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Die Begriindung der Chemie durch Lavoisier;
von

Jakob Volhard,

Wiire Laveisier ein Deutscher gewesen, die deutsche
Kritik hiitte sicherlich schon lingst fir eine niichterne
-Wiirdigung seiner Verdienste um die Entwicklung der
Chemie Sorge getragen. Aber Lavoisier gehorte einer
Nation an, welche kein Vergniigen findet in der Verkleine-
rung ihrer grossen Minner, sondern deren Ruhm als natio-
nales Bigenthum hochhiilt und vielleicht in deren Verherr-
lichung um ebensoviel zu weit geht, als wir Deutsche darin
hinter dem gerechton Maasse zuriickbleiben. Lavoisier
hatte iberdies das Gliick, einen Herold seines Ruhmes zu
finden, welcher an Macht der Rede und poetischem Schwung
solbst von dem Verkiinder der Heldenthaten des Peliden
kaum iibertroffon wird. Wer ist nicht hingerissen in Be-
wunderung des genialsten aller Naturforscher, des edel-
sten Charakters, wenn er Dumas’ begeisterte Schilderung
Liavoisier’s licst. Umsonst kimpfst Du gegen die Thri-
nen der Riihrung bei dem blutigen Schicksal, das diesen
Mann in der Bliitthe der Jahre, mitten in der fruchthar-
sten wissenschaftlichen Thitigkeit, in aufopfernden Be-
mithungen um das Wohl seiner Mitmenschen ereilt. Und
welchen Eindruck miissen Dumas’ Worte erst auf das
Gemiith des in athemloser Spannung lauschenden Horers
hervorgebracht haben!

Seitdem Dumas Lavoisier zum Helden einer hoch-
poetischen Liebens- und Charakterskizze gemacht hat, ent-

Journ, £ prakt. Chemte [2] Bd. 8.



2 Volhard: Die Begriiﬁaunglder Chemie

wickelte sich denn auch eine Art von Liavoisierkultus, der

namentlich bei den deutschen Chemikern Verbreitung fand.
In deutschen Lehrbiichern wird Lavoisier der Begriinder
der wissenschaftlichen Chemie genannt, die eigentliche Be-
griindung der Radicaltheorie wird Lavoisier zugeschrie-
ben, der Radicaltheorie, von welcher man vor Liebig und
Wohler’s Arbeit iiber das Radical der Benzoésiiure zwar
einen Namen aber keine Vorstellung hatte,

80 ist es weder neu noch iiberraschend, wenn Herr
Adolph Wurtz seine Histoire des doctrines chimiques
mit den Worten beginnt:

La chimie est une science franguise: elle fut constitué
par Lavoisier d’inmortelle mémoire.

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 erwiihnt, wihrend von dem Einfluss Frank-
land’s, Kolbe’s, Hofmann’s auf die Entwicklung unse-
‘ver theorctischen Vorstellungen gar nicht die Rede ist.
Dies sei nur beiliufig bemerkt; wir wollen hier keine
Kritik der Wurtz’schen Schrift geben, sondern die Frage
untersuchen: Ist man berechtigt, Lavoisier als den Be-
grinder der Chemie zu betrachten?

Um iiber die Leistungen eines Naturforschers aus ver-
gangener Zeit ein richtiges Urtheil zu gewinnen, miisson
wir denselben vergleichen mit seinen Zeitgenossen. Die
zweite Hilfte des vorigen Jahrhunderts war iiberaus reich
an bedeutenden Chemikern, aber einer der Chemiker da-
maliger Zeit fordert gleichsam heraus zu einem Vergleich
mit Lavoisier durch die auffallende Verschiedenheit in
der Art der Arbeiten und Leistungen, der Denk- und An-
schauungsweise, des Charakters und Bildungsgangs. Die
Geschichte der Chemie hat kein zweites Beispiel eines so
diametralen ‘Gegensatzes zwischen zwei gleichaltrigen und
gleich ausgezeichneten Zeitgenossen, wie zwischen Lavoi-
gier und Schesle.

" Karl Wilhelm Scheele, geboren zu Stralsund am
9. Decbr. 1742, wurde in #rmlichen Verhiltnissen erzogen,
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sls Apothekerlehiling und -Gehiilfe hildet or sich auto-
didactisch in der Chemie aus und erwirbt sich in chemi-
schen Arbeiton cine solche Meisterschaft, wie wvor ihm
keiner, nach ihm wenige. Was er anfasst gelingt ihm,
was er ergreift wird in seinen Hinden die Fundgrube fir
zahlreiche Entdeckungen, Er untersucht die schwedischen
Braunsteine und entdeckt dabei das Mangan, das Chlor, -
die Barytorde. Thm verdankt man die Kenntniss der wich-
tigston Pflanzensituren: der Weinsiiure, Citronensiture, Kleo-
silure, Aepfelsiure, Gerbsiiure; die Methoden, welche or
fiir Darstellung und Isolirang dieser Siuren angiebt, sind
grossentheils noch heute in Anwendung. Er entdeckt die
Harnstiure, Milohsiiwre, die Siuren des Wolframs und
Molybdiins, — Seit der Entdeckung des Berlinerblaus hatten
sich die geschicktesten Chemiker vergeblich bhemiiht, das
fiirbende Princip dieses prachtvollen Farbstoffi zu ermitteln,
bis Scheele dasselbe in der Blausiure entideckte, deren
Zusammensetzung er richtig erkammt hat.

’ Gleichzeitig mit Priestley und unabhingig von diesem
entdeckte Scheele den Sauerstoff oder die Feverluft und
lehrte dessen Darstelling aus Salpetersiure, Salpeter,
Braunstein, Arsensiiure, den Oxzyden der edlen Metalle. Er
ermittolte die Zusammensetzung der Liuft aue Feuerluft und
einem die Verbrennung und das Athmen nicht unterhalten-
den Gas, welches leichter ist als gewshnliche 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 Untersuchungen fithrt or
allein, ohne Rath und Beihiilfe befreundeter Forscher mit
den einfachsten Mitteln aus. Anspruchslos lebt er in den
hescheidensten Verhiltnissen auf einer abgelegenen Land-
apotheke, von wenigen gekannt; unbekimmert um den Bei-
fall der Welt lisst er Schiitze nener Entdeckungen Jahve-
lang unversffentlicht, seinem wahrhaft philosophischen Geist
ist die. erweiterte Erkenntniss der hochste Lohn ausdauern-
der und gewisscnhafter Arbeit. Mit staunender Bewunde-
rung vergleichen wir die Ausdehnung des von ihm so erfolg-

18
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reich bearbeiteten Gobietes mit der kurzen Zeit, die ihm fiir
diese Arbeit gegonnt war: sein entdeckungsreiches Leben
beschloss er schon im Alter von 43 Jahren.

Fragen wir aber nach dem geistigen Binfluss, den
Scheele auf die Wissenschaft seiner Zoit ausiibte — so
ist nicht zu leugnen, dieser ist trotz allor Entdeckungen
Scheele’s ein #usserst geringer. Nicht als ob die Re-
saltate seiner Arbeiten fiir die Wissenschaft ohne Bedeu-
tung gewesen wiren — sicherlich nicht, aber Scheele
gelbst weiss dieselben nicht zu unmittelbarem Eingreifon
in die sich rasch entwickelnde Wisscnschalt zu fithren,
da sein Geist in den Fesseln einer veraltoten Theorie
befangen ist. '

Stellen wir neben Scheele den nur 9 Monate jiingeren .

Antoine Lanrent Lavoisier. In glinzenden Verhiilt-
nissen geboren wird ibm eine in jeder Hinsicht ausgezeich-
nete Erziehung zu Theil, namentlich die griindlichste mathe-
matisch-physikalische Bildung. Von friiher Jugend auf ist
‘er in stetem Verkehr mit Allen, die in Paris damals wissen-
schaftliche Bedeutung hatten; schon im Alter von 25 Jah-
" ren wird er Mitglied der Akademie der Wissenschaften.

Fiir seine Forschungen stehen ihm fast unbegrenzte Mittel-

zu Gebot, die er denn auch, getrieben von verzehrendem
Ehrgeiz, mit unermiidlichem Fleiss, durchdringendem
Scharfsinn, unvergleichlicher Klarheit der Gedanken, zur
Losung der wichtigsten Probleme verwendet: aber er hat
bei allen seinen zahlreichen Arbeiten keinen neuen Korper
entdeckt, selbst nicht den Sauerstoff, das Fundament des
ganzen Systems, das er aufstellte. Keine neue Darstellungs-
weise irgend eines chemischen Priiparats, keine charakte-
ristische Reaction, an welcher irgend ein chemisches Indivi-
duum zu erkennen wiire, erinnern an seinen Namen — und
doch ist sein Einfluss auf die Entwicklung unserer Wissen-
schaft ein unermesslicher, eine vollstiindige Revolution der
Chemie, die frachtbarste Umwiilzung, welche diese Wissen-
schaft je erlebte.

[
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Wie erklirt sich dieses sonderbare Rithsel?

Schon die erste Untorsuchung Liavoisior’s im Gehiste
der Chemie giebt uns den richtigen Fingerzeig zum Vers
stinfiniss diescs scheinbaron Widerspruchs, :

Diese Untersuchung hat zum Gegenstand die Umwand-
lung von Wasser in Erde. :

Es ist bekannt, dass Wasser, selbst v6llig reines destil-
livtes Wasser, wenn os lingere Zeit in Glasgeflissen gokooht
wird, einen Absatz bildet und beim Verdampfen einen
erdigen Riickstand hinterlisst. Man hielt diese Erschei-
nung im 17. Jahrhundert allgemein fiir eine Verwandlung
von Wasser in Erde, wiihrend im 18. Jahrhundert die Mog-
lichkeit ciner solchen Umwandlung von einzelnen Autori-
titen bezweifelt und so der erwihute Vorgang zum Gregen-
stand vielfacher Discussionen wurde. Fast gleichzeitig und
von einander unabhingiz machten sich Lavoisier und
Scheele in den sichziger Jahren des vorigen Jahrhunderts
daran, diese Frage experimentell zu entscheiden.

Die beiden Naturforscher kommen durch ihre Unter-
suchung zu dem gleichen Resultat, dass niimlich die bei
lingerem Kochen von Wassor in Glassgefiissen heobach-
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 diesern Re.
sultate auf sehr verschiedenen Wegen.

Lavoisier hilf eine gowogene Menge Wagser in einem
luftdicht verschlosgenen und ebenfalls genau gewogenen
Glasgefiiss wiihrend 101 Tagen im Sieden. Das Glassgefiiss
nashm an Gewicht nahezu ebensoviel ab, als der erdige Ab~
dampfriickstand des Wassers betrug. Er zieht daraus die
Schlussfolgerung : die erdige Substanz sei vorher Bestand-
theil des Glases gewesen,

»Was die Natur der aus dem Wasser erhaltenen Erde
betrifft,* sagt er'), ,s0 bin ich gentthigt zu gestohen,
dass meine Versuche in dieser Beziehung sehr unvollstin.
dig geblieben sind. Die kleine Menge®) von Erde, die

Y Lavoisier Oouvres, Paris 1864, 2, 26,
%),88 Grains,
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ich gesammelt habe, ungeachtet der erwihuten zahlreichen
Destillationen, hat mir nicht erlaulit, meine Versuche soweit
auszudehnen wie ich gewiinscht hiitte. Ich bemerke nur,
dass eiue Prise der Erde, die man in eine saure Fliissigrkeit
wirft, ein leichtes rasch voriibergehondes Aufbrausen ervegt;
die Erde sinkt zu Boden und scheint keine markliche Ver-
inderung zu erleiden. _Sie ist unschmelzbar oder wenigstens
sehr schwer schmelzbar, deun sie erweicht nicht einmal in
einem Feuer, welches mehr als hinreichend wiire das hiirte-
ste Glas zu schmelzen. Ich gestehe, dieser Umstand wiirde
einen ziemlich starken Einwurf gegen meine oben ausgespro-
chone Meinung abgeben, wenn es moglich wiire gegen That-
sachen zu streiten; man konnte in der That einwenden, dass
die Erde, wenn sie nur eine Portion anfgelosten Glases ist,
die wesentliche Eigenschaft, welche das (las kennzeichnet,
niimlich die Schmelzbarkeit behalten miisste. Ich habe
bis jetzt den Grund dieser Erscheinung nicht ermitteln
konnen.” o

Scheele fasst die Sache von anderer Seite an. Horen
wir ihn selbst?):

»Ich nahm !fs Loth destillirtes Schneewasser, goss
solehes in einen kleinen gliisernen Kolben, welcher 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 genan schliessenden Kork; darauf hing ich den
Kolben iiber cino brennende Lampe auf und unterhielt das
Wasser swolf Tage und Nichte in bestindigem Kochen.
Wie es zwei Tage gekocht, hatte es ein etwas weissliches
Ansehen erhalten, nach sechs Tagen war das Wasser wie
Milch und am zwilften Tage schien os schon dick zu sein.
Wie nun Alles kalt geworden, liess ich den Kolben stille
stehen damit sich das weisse Pulver setzen konnte, wel-
ches erstlich in Zeit von zwei Tagen geschah, darauf goss

Y) Boheele, von der Luft und dem Feuer, Upsals u. Loipzig 1777,
am Schluss der Vorrede,
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das Wasser klar ab, welches folgende Eigenschaften hatte:
Mit Salmiak gemischet machte es das fliichtige Alkali los ;
wurde vom acido vitrioli coagulivet; prijcipitirte die metalli-
gchon Auflésungen; machte den Viol-Syrup griin und an
freier Luft gelatinirte dieses Wasser. Die sehr zarte und
weisse Erde verhiolt sich wie Kiesel mit sehr wenig Kalk
gemischet. Den Kolben zerschlug ich und fand die inwen-
dige Fliche, soweit als das kochende Wasser gestanden,
matt und ohne Glanz, welches aber nur alsdann sichthar,
wenn das Glas trocken war, — Konnte ich wohl noch linger
aweifeln, dass das Wasser durch bestindige Kochung das
Glas descomponiren kenn? Habe ich nicht hier einen
rechten liquor Silicum

Scheele, dies ist klar, entacheidet die Frage vom
chemischen Standpunct aus. '

Lavoisioer tritt der su erklirenden Erscheinung gar
nicht als Chemiker gegentiber, im Sinn der Liavoisior’-
schen Untersuchung hiitte die Frage nach dem Ursprung
der heim Kochen des Wassers erscheinenden Erde ebenso
gub gestellt und gelost werden konnen ohne alle und jede
chemische Kenntniss, sie setzt keinerlei Denken mit chemi-
schen Begriffen vorsus. Sowic der ochemischoe Theil der
Anfgabe beginut, hirt Lavoisier’s Fahigkeit aunf, er weiss
seine 33 Grains Erde nicht zum Sprechen zu bringen, er
weiss keine Fragoe an sie zu stellen.

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

Priestley war gewiss nicht ausgezeichnet durch beson-
dere Klarheit der Gedanken und Tiefe des chemischen
Wissens, aber wenn er sagt®): Ich habe mir immer gedacht,
dass das, was man Verzehrung der Luft durch die Flamme
nennt, und Respiration von gleicher Natur seien, wemn er
nachweist, dass die Luft durch das Athmen der Thiers in
ganz der gleichen Weise verdorhen wird wie durch bren-
nende Kerzen oder Kohlen, wenn or zeigt, wie die so ver-

') Phil. Transact. 1172, 62, 165,
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dorbene Luft durch die Lebensthitigkeit der Pflanzen
wieder in athembarven Zustand versetzt wird, so bethiitigt
er damit eine Fihigkeit, chemisch zu denken, der wir
unsere Bewunderung nicht versagen konnen,

Das Gegentheil geht aufs Evidenteste hervor aus der
Vorstellung, die sich Liavoisier, dem diese Priostloy’-
schen Arbeiten bekannt waren, vor der Entdeckung des
Sauerstoffs von der Ursache der todtlichen Wirkang der
Kohlensiure gemacht hatte.

»Ohne genau den Zweck der Respiration zu kennen
sagb er?), ,wissen wir zum wenigsten, dass diese Function
fiir das Leben sv nothwendig ist, dass die Thiere baldigsb
zu Grunde gehen, wenn ihre Lungen nicht durch das
elastische Fluidum unserer Atmosphiire fast allaugenblick-
‘lich aufgeblasen werden. Es ist domnach leicht hegreif-
ich, dass die fixirbare Luft keineswegs geeignet ist, diese
Verrichtung der thierischen Oeconomie zu erfiillen, dass
sie nicht 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 sich mit diesen fixirt und plotzlich seine Elastici-
tit verliert. Daraus folgt mit Nothwendigkeit, dass das
fixirbare elastische Fluidum, da das Innere der Lunge aus
fenchten Membranen und Gefiissen besteht, durch welche
unaufhorlich Wasserdiinste durchschwitzen, dahin nicht
gelangen kann, ohne plétzlich seine Blasticitit zu verlieren;
es ist sogar wahrscheinlich, dass dasselbe gar nicht bis zu
den letzten Versweigungen der Lunge dringt, vielmehr
fixirt wird, bevor es dahin kommt. Das Spiel der Lunge
muss also aufhéren aus Mangel an elastischem Fluidum;
sie muss zusammenfallen und schlaff werden, und das ist in
der That was man beobachtet bei der Section der Thiere,
die auf diese Weise umkamen. Man wiirde fast einen
gleichen Effect erzielen mit -einem Blashalg,
dessen Inneres mit Wasser befeuchtet ist und

%) Oouvres 1, 626,
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dessen Spiel man mit einem fixablen elastischen
Fluidum unterhalten wollte.”

Was den Chemiker von andern Naturforschern wesent-
lich unterscheidet und ihn zu neuen Entdeckungen im Ge-
biete der Chemie befihigt, ist das Vermogoen, mit chemi-
schen Begriffen, d. i. mit Eigenschaften und Reactionen zu
denken und diese Bogriffo su combiniren zu neuen cheri-
schen Begriffen, die sich wiederum in Eigenschaften und
Reactionen aussprechen, Dies inductive Vermogen, wel-
ches im hichsten Grade entwickelt ist bei Scheele and
Priestloy, fehlt Lnvoisier vollstindig. Alle seine Arbeiten
geben davon Zougniss, Seine Gedanken sind nie chemi-
sche, sondorn physikalische, die chemischen Eigen-
schaften kann Lavoisier nicht in den Kreis seiner Ge-
danken ziehen.

Deshalb vermag er den Sauerstoff nicht aufzufinden,
auf dessen Entdeckung schon seine frithesten Versuche
wie mit Gewalt hinzudringen scheinen, und der allein
fehlte, um seine Vorstellung von den Verbrennungserschoi-
nungen zu vollenden; deshalb ist Lavoisier unfihig die
Zusammensetzung der Luft und des Wassers selbststindig
zu ermitteln, deren Erkenntniss seine Ideen erst zu einem
System der Chemie gestalten konnte; deshalb ist jeder
Fortschrith, den Lavoisier in der Entwicklung seines
Systems macht, abhingig von den Entdeckungen der als
Chemiker ihn weit fiberragenden Priestley, Cavendish,
Scheele, Bergmann; doshalb sind seine Untersuchungen
im chemischen Theil nur Wiederholungen der Versuche
Anderer, hiufig nicht einmal verbesserte Auflagen, son-
dern mit ungenaueren Resultaten und geringem Verstind- -
niss ausgefihrs,

Die Anerkennung der wissenschaftlichen Verdienste
Lavoisier’s wire sicherlich nicht geschmilert worden,
wenn Lavoisier damit zufrieden gewosen wiire, den
rechtmiissigen Ruhm des scharfsinnigsten und genialsten
Interpreten der Versuche Anderer zu erwerben; aber er
wollte damit den Kranz des erfindungsreichen Entdeckers

¢
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verbinden, und diesen konnte er nicht erlangen, ohne den
Verdiensten seiner Vorgiinger zu nshe zu treten,

Joder der sich mit der Geschichte unserer Wissenschaft
2u befassen anfiingt, wird aufs Peinlichste iiberrascht,
wenn er in Kopp’s Geschichte der Chemie den Nachweis
goliefert findet, dass Lavoisier — fiir den wir ja mit
dem ersten Unterricht in der Chemie eine fast unbegrenzte
Verehrung einsaugen — sich eine ganze Rethe von Ent-
deckungen angeeignet hat, welche Andern angehoren.

So beschreibt Lavoisier in seinem Memoire iiber
die Natur des Elementes, welches sich hei der Calcination
mit den Metallen vorbindet, die Darstellung des Sauer-
stoffe aus Quecksilberoxyd und die Bigenschaft dieses
Gages Verbrennungen auf das Lebhafteste anzufachen,
ohne mit einer Silbe zu erwithnen, daes ihm Priestley
selbst zuvor mitgetheilt hatte, wie man aus Quecksilber-
oxyd und Mennige cine Luftart erhalte, in welcher Kerzen
viel besser brennen als in gewohnlicher Luft?).

In dem Bericht iiber seine Analyse des Gypses sus
dem Jahre 1768 fithrt Lavoisier alle Chemiker auf, wel-
che friher iiber den Gyps gearbeitet hatten, mit Aus-
nahme Marggraf’s, der allein schon 1750 die gleichen
Resultate erhalten hatte wie Lavoisier; und Marg-
graf’s Schriften konnten Lavoisier nicht wohl un-
bekannt geblieben sein, da sie damals allgemein zu den
bedeutensten chemischen Werken gezihlt wurden und
durch cine Uebersetzung in Frankreich Verbreitung ge-
funden hatten®).

Die historische Einleitung, welche Lavoisier dem
experimentellen Theil seiner Opuscules physiques ot chimi-
ques vorausschickt, bringt mit Ausfihrlichkeit Alles vor,
was von Van Helmont bis zu Lavoisier’s Zeit iiber
die luftfsrmigen Korper bekannt geworden war, nur die
Arbeiten von Black und Cavendish iber die fixe Luft

Y Kopp, Gesoh, d, Chem. 8, 205,
(1% hid. 1, 808.
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und die Causticitit werden mit miglichater Kiivze und
Unvollstindigkeit orwiihnt; alle Finwiirfe aber gegen
Black’s Theorie der Causticitit werden aufs Bingehend-
ste besprochen und hervorgehoben, so dass die Resul-
tate der Untersuchungen Lavoisier’s, welche mit denen
von Black und Cavendish zusammenfallen® nicht als
Bestiitigung der letzteren, sondern alg neue Entdeckungen
erscheinen '),

In der Schilderung der Versuche iiber die Zusammen-
setzung des Wassers verschweigt Liavoisier, dass er vor
Ausfithrung dieser Versuche Kunde erhalten hatte vop
den Resultaten der Arbeit Cavendish’s iiber die Bildung
von Wasser aus brennbarer und dephlogistisirter Luft;
und doch war ihm nicht allein mitgetheilt worden, dass
Cavendish die Bildung von Wasser durch Verbrenn
von Wasserstoffzas mit Sauerstoff beobachtet hatte, son-
dern auch der Umstand war ihm bekannt geworden, dass
der englische Chemiker das Gewicht des so gebildeten
Wassers der Summe der Gowichte der in Verbindung
tretenden Gase gleich gefunden hatte?). '

Sind diese Eingriffe in fromdes Eigenthum nicht eben-
soviele Belege fiir einen Mangel in der eigenen Leistungas-
fihigkeit? Fithren sie nicht unwillkiirlich zu der Vere
muthung, Lavoisier miisse sich selbst dessen bewusst
gewesen sein, dass thm die Fahigkeit, chemische Thate
sachen in selbstatindiger Originalitit zu entdecken , ab-
“gehe? Bs pflegt nicht das Geefiihl von Reichthum und
Ueberfluss zu scin, welches zu Eingriffen in fremdes Rigen-
thum Veranlassung giebt,

Ebensowenig wie hinsichtlich der Priovititsrechte derer,
die mit ihm das gleiche Feld der Wissenschaft bearbeite-
ten, wusste Lavoisier in rein thatsichlicher Bezishun
bei seinen Berichten immer den objectiven Standpunkt zu
wahren, welcher Schlussfolgerungen und Ideen von that-
siichlichen Beobachtungen streng unterscheidet,

Y Kopp, Gesch, d. Chem. 8, 41.
% Xbid. 8, 210,
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Schon in seiner ersten Kundgebung iiber den Ver-
brennungsprocess behauptet Lavoisier eine Entdeckang

gemacht zu haben, welche er, wie aus seinen spiiteren
Schriften ersichtlich ist, nicht woh! gemacht haben kann.

Das erste Schriftstick Liavoisier’s iber die Ver-
brennung ist oine Note'), welehe er am 1. Novbr, 1772
bei der Akademie der Wissenschaften deponirte, Sie wurde
am 5. Mai des niichsten Jahves ervffnet und lautet in wort-
gotrener Uebersetzung:

pvor 8 Tagen etwa habe ich entdeckt, dass der
Schwefel, beim Verbrennen, weit entfornt an Gewicht zu
verlieren, vielmehr an Gewicht zunimmt; d. h. dass man
aus 1 Pfd. Schwefel viel mehr als 1 Pfd. Schwefelsiiure
erhiilt — dic Feuchtigkeit der Luft abgerechnet; ebenso
ist es beim Phosphor. Diese Gewichtszunahme rithrt von
einer sehr betriichtlichen Menge Luft her, die sich wih-
rend der Verbrennung fixirt und mit den Diimpfen ver-
bindet.

,1ch schloss aus diesen Thatsachen, welche ich durch
mir entscheidend scheinende Experimente constatirt habe,
dass das, was man bei der Verbrenoung des Schwefels und
Phosphors beobachtet, wohl bei allen den Kiorpern, die
bei Verbrennung oder Caleination an Gewicht zunchmen,
statthaben konnte; und ich habe mich iiberzeugt, dass die
Vermehrung des Gewichts bei Verkalkung der Metalle auf

der gleichen Ursache beruht. Das Experiment hat meine -

Vermuthungen vollkommen bestitigt: ich habe die Redu-
ction von Bleiglitte in geschlossenen Geflissen vorgenommen
und heobachtet, dass sich in dem Moment, in welchom
der Kalk in Motall iibergeht, eine betrichtliche Menge
von Luft — das 1000fache Volumen der angewendeten
Glitte entwickelt. Diess Entdeckung scheint mir eine der
interessantesten seit Stahl; ich glaube daher mir die
Prioritiéit derselben sichern zu sollen, indem ich dieses in
die Hiinde des Secretiirs der Academie niederlege, wo es

¥ Oouvres 2, 108,
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goheim bleiben soll, bis ich meine Experimente veriffent-
lichen worde.

Die Experimente, auf welche Lavoisier hier verweist,
sind geschildert in den Opuscules physiques et chymiques,
welche Ende des Jahres 1778 der Akademie vorgelegt und
Anfang 1774 verdffentlicht wurden,

Von der Verbrennung des Schwefels ist in den Opus-
cules nicht die Rede. '

Eine spiitere Abhandlung!) aus dem Jahre 1777 iiber
dio Verbrennung des Phosphors enthélt Lavoisier’s
Erfabrangen iiber diesen Gegonstand. Hier sagt Lav oi-
sier, nachdem er die Umwandlung des Phosphors in
Phosphorsiiure durch Verbrennung, fir Verbindung des
Phosphors mit reiner Luft (Smuerstoff) erklirt hat -
diese ganze Theorie der Verbrennung des Phosphors liisst

sich in gleicher Weise anwenden auf die Verbrennung des

Schwefels und die Bildung der Schwefelsiure, Da jedoch
der Schwefel viel schwieriger verbronnt als der Phosphor,
80 hiilt es sehr schwoer, einer gegebenen Menge Luft durch
Schwefel vollstindig die in ihr enthaltene Menge aus-
gezeichnet respirabler Luft (Sauerstoff) zu entziehen.
»Diese Schwierigkeit, die Verbrennung des Schwefels zu
unterhalten  fihrt er fort, , hat mich verhindert, mit
diesem Stoff ehenso priicise Resultate zu erzielen wie mit
dem Phosphor, und das ist der Grund, warum ich in
diesem Augenblicke die Details meiner Versuche nicht
mittheile; aber das kann ich versichern, dass wenn man
Schwefel unter einer mit Quecksilder abgesperrien
Glasgloeke verbrennt, das Volumen der Luft eine
Verminderung erfihrt, wolche der Menge des con-
sumirten Schwefels proportional ist, dass sich zu-
gleich eine sekr concentrirte Schwefelsiure?) bil-
det, und endlich dass diese Siure das Doppelte oder
Dreifache wiegt von der zu ihrer Bildung ver-
wendeten Menge Schwefel,«

Yy Oeuvres 2, 148,
Y Acide vitriolique trds-concentré.
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" Wae soll man nun davon halten, wenn Lavoisier in

jener Note vom 1. Novbr. 1772 behauptet: or habe ent-
deckt, dass der Schwefel beim Vorbrennen an Gewicht
zunehme; offenbar stellt er eine Schlussfolgerung, eine Idee
als beobachtote Thatsache hin. Darauf weisen schon die
ersten Worte jener Note: ,Vor acht Tagen habe ich
ontdeckt.“ Man kann vor acht Tagen cine Idce gefasst
oder eine Reihe von Versuchen beendigt haben, aber noch
nie hat Jemand eine solche Entdeckung ,vor acht
Tagen* gemacht. Darauf weisst auch eine anscheinend
ganz unbedeutende Bemerkung in jener Note. Lavoisier
sagt, dass man aus 1 Pfd. Schwefel viel mehr als 1 Pfd.
Schwofelsiiure crhalte, alstraction faite de Phumidité de Dair.

DaLavoisier damals noch nicht wusste, welcher Theil
der Luft sich bei der Verbrennung mit dem verbrennenden
Korper vereinigt, und spiiter sogar besondere Versuche an-
stellte am zu entscheiden, dass der Wasserdampf der Luft
nicht der Verbrenner sei, so kann diese Bemerkung kaum
einen andern Sinn haben als den, die Gewichtsvermehrung
bei der Siuerung des Schwefels rithre nicht her von
Wasserdampf, welcher ja bekanntlich von Vitriolsl begierig
angezogen wird,

Mib dieser Entdeckung verhiilt es sich offenbar so:

Aus der Angabe Priestley’s, dass beim Verbrennen
von Schwefel in einem iiber Wasser abgesperrten Luft-
volum eine betriichtliche Luftverminderung eintritt, schliesst
Lavoisier, dass hier eine Gewichtsvermehrung des Schwe-
fols statthaben miisse; sofort sichert er sich seine Priori-
titsrechte auf diese Entdeckung in der Ueberzeugung, dass
es ihm nicht schwer fallen konne den thatsiichlichen Be-
weis beizubringen.

Diesen Beweis zn fithren gelingt ihm jedoch nicht.

Fiir den Phosphor ist er im Stande, den Beweis einer

Gewichtsvermehrung beim Uebergang in Phosphorsiiure zu’

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

Y Marggraf hatte tibrigens schon Fither aus 1 Unze Phosphor
1 Unze 3Ys Quontchen Phosphorsiure erhalten. * Dessen chymische
Behriften 2. Aufl., Berl. 1768, 1, 49.
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rigkeiten verkniipft als bei dem Schwefel, da die Phosphor-
siuve ein foster Korper ist, und mit Wasser eine Lisung
giebt, welche im Verhiiltniss ihros Phosphorsiure-Gehaltes
specifisch schwerer ist ala reines Wasser.

Um die Gewichtszunshme beim Verbrennen des Phos-
phors zu constativen und zugleich zu beweisen, dass der
Wasserdampf der Luft nicht die Ursache dieser Gewichts-
zanshme sein kinne, verbrennt Liavoinier unter einer
Glasglocke allmihlich eine gréssere gowogene Menge von
Phosphor; die gebildete Phosphorsiiure 1ost er in Wasser
auf; das Gewicht dieser Lisung, verglichen mit dem Ge-
wicht eines gleichen Volums destillivten Wassers, ergab
einen Ueborschuss, welcher das Gewicht des angewendeten -
Phosphors um ein Befriichtliches itberstieg.

Die gleiche Methode wird wohl Lavoisier auch auf
den Schwefel anzuwenden versucht haben ; sle konnte aber
da nicht zum Ziele fihren, da die bei Auflésung von
schwefliger Siure in Wagger entstehende Lésung das Ge-
wicht eines gleichen Volums Wasser nicht einmal um so
viel iibersteigh, als der in der Losung enthaltene Schwefel
wiegt.

Nach Foureroy und Vauguelin') nimmt Wasser bei
59 '+ seines Gewichtes schwefligsaures Gas auf, und die
gebildete Losung hat ein specifisches Gewicht .von 1,020.
1000 Co. Wasser absorbiven darnach 148 Gim. schweflige
Stiure und bilden damit 1120 Ce. Losung, welche 71 Grm.
Schwefel enthiilt, aber nur 28 Grm. mehe wiegt als das
gleiche Volum Wasser.

Auch die letzte Arbeit Lavoisier’s iiber die Ver-
brennung des ‘Schwefels ist nicht ganz frei von dem .er
wihnten Mangel an Objectivitiit.

In seinem Mémoive iiber die Zersetzung der Luft
durch Schwefol®) fiihrt Lavoisier an, dass sich bei der
Verbrennung des Schwefels je nach: den Umstinden
zwei verschiedene Siuren bilden; bei langsamer Ver-

") Gmelin, Handbuch, 1843, 1, 612,
%) Qeuvres 2, 716.
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brennung entsteht schwefligsaures Gas; ,,bei rascherer Ver-
brennung sittigt sich der Schwefel vollstindig mit Saner-
stoff’; daraus vesultirt eine Siure, welche nur bei einer den
Siedepunct des Wassers weit iibersteigenden Temperatur in
gasformigen Zustand erhalten werden kann und durch blose
Abkiihlung bei gewiohnlichem Luftdruck fliissigen Zustand
annimmt. Diese Siure, bekannt in der alten Nomenclatur
unter dem Namen acide vitriolique, wird in der neuen
acide sulfurique genannt.”

Wenn man Lavoisier’s Berichte iiber die Verbren-
nung des Schwefels mit dem zusammen hiillt, was Stahl
funfzig Jahre vor der ,,Begriindung der Chemioe® iiher den
gleichen Gegenstand ilusserte, so kann man davin einen
Fortschritt nicht wohl erkennen. Stahl sagt?):

,, B8 entstehen dabei (bei der Verbrennung von
Schwefel) zwei Spiritus, der eine fliichtige in
grossorer Menge, der andere weniger flichtige
in sehr geringer Menge; jener bleicht die Blu-
men, dieser macht sie roth.«

Horen wir noch, was Scheele iiber die Verbrennung
des Schwefels berichtet:

,»Nachdem der Schwefel erloschen, und alles kalt ge-
worden, fand ich, dass 2 Theile Luft von 160 Theilen durch
die Hitzo der Flamme aus dem Kolben gotrieben waren.
Hierauf goss ich 6 Unzen klares Kalkwasser in diesen Kol-
ben und verfuhr damit durch Schiitteln wie bereits gemeldet,
und sahe, dass der sechste Theil von der ganzen Luft
durch’s Brennen verloren gegangen war. Das Kalkwasser
wurde hier gar nicht priicipitiret, zum Zeichen, dass der
Schwefel wihrend seines Brennens keine Luftsiiure, sondern
ein andres der Luft cinigermassen #hnliches Wesen von
sich giebt, dies ist die fliichtige Schwefel-Siiure,
welche den durch die Verbinduuwg des Brenn-
baren mit der Luft ontstandenen leeren Raum
wieder einnimmt.%%)

1) Fundamenta Chymiae dogmatico rationalis, Niirnb. 1782, I1, 145.
%) Schoele, chemische Abhandlung von dor Luft und dem Feuer,
Upsala u. Leipzig 17177, 8. 20
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Zur Constatirung der Gewichtezunahme beim Ver-
brennen des Schwefele gehirte ein Maass von chemischen
Kenntnisson und Erfahrungen, wie es Lavoisior nicht
besass, und chemisches Denken, das ihm fremd war. Er
war nicht im Stande, schweflige Siure von Vitriolsl zu
unterscheiden, was Stahl schon ein halbes Jahrhundert
vorher go priicis gelohrt hatte. Hierin liegt die Schwie-
rigkeit, die ihn damasls verhinderte, die Details seiner
Versuche mitzutheilen.

Wenn uns Dumas ersthlt?), Liavoisier sei durch-
drungen gowesen von dem Bewusstscin, er habe die hohe
Lebensaufgabe eine nene Wissenschaft zu griinden oder
eine Wissenschaft, die doch nur dem Namen nach existirte,
niimlich die Chemie; er habe sich deshalb um- die ein-
triigliche Stelle eines Generalpiichters beworben, um sich
die Mittel zur Erfilling dieser Lebensaufgabe zu ver-
schaffen, so ist das einer dor poetischen Ziige, an denen
die Legons de philosophie chimique nicht grade Mangel
leiden. Lavoisier war ein Greneralpiichter, der in seinen
Mussestunden sich mit physikalischen und chemischen
Untersuchungen beschiiftigte. In deren Erfolg fand sein
Ehrgeiz die glinzendste Befriedigung und diesen Erfolg
verdankte er neben seiner ungemeinen Verstandesklarheit
und seiner physikalischen Bildung grade seinem dilettan-
tischen Standpunet, der ihn frei hielt von dem die Geister
aller Chemiker damaliger Zeit vollkommen erfiillenden
ziinftigen Vorurtheil, von dem Glauben an das Phlogiston.

Aber wenn man such Lavoisier als Chemiker hervor-
ragende Begabung und Kenntniss nicht zuschreiben kann,
80 hat er vielleicht Ideen in die Wissenschaft eingefithrt
von g0 fundamentaler Wichtigkeit und Neuheit, dass man
deshalb berechtigt wire, ibn den Griinder der Chemie zu
nennen ?

Dig phlogistische Hypothese umfasste nur die eigen-
schaftliche Seite des Verbrennungsprocesses, den Um-

1) Legons 8, 187,
Journ, f. prakt. Chemle {3} Bd. 2. 2
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stand, dass die Metalle beim Caleiniren an Gewicht zu- .
nehmen, liess dicselbo bei Seite liegen. Stahl versuchte
keine Erklirung dieser Gewichtszunahme.

Man hat hieraus ableiten wollen, dass das Gewicht
zn jener Yeit iiberhaupt als eine unwesentliche veriinder-
licho Eigenschaft der Materic angesohen worden sei, und
Dumas bezeichnet es als ein Hauptverdienst Liavoisier’s,
dass er den Grundsatz der Unerschafibarkeit und Unzer-
storbarkeit der Materie und dumit den steten Gebrauch
der Waage ul Hiilfsmittel bei chemischen Untersuchungen
in die Wissenschaft cingefithrt habe. ,Die Anwendung der
Waage, sagt er'), ,auf das Studium der Naturerschei-
nungen musste und konunte allein eine Revolution in der
Chemie hervorrufen.”

Aus den Dumas’schen Lecons hat sich diese Ansicht,
Lavoisier habe den Gebrauch der Waage eingefithrt,
in die historischen Abrisse der Entwicklungsgeschichte der
Chemie, wie man sie in den Einleitungen dor Lehrbiicher
zu geben pflegt, iibertragen, ohne jedoch durch hilufige
Wielderholung an Trrigkeit zu verlieren.

Der Grundsatz, dass wiegende Materie weder geschaffen
noch vernichtet werden kinue, ist so alt als die Geschichte
des menschlichen Denkens. Von des Lucretius

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 dersclbe niemals ernstlich in
Zweifel gezogen worden, am allerwenigsten von den Che-
mikern,®) .

Seitdem wir iiberhaupt Nachricht von chemischen
Arbeiten haben, war die Waage der unzertrennliche Be-
gleiter des Chemikers und namentlich in der phlogisti-
schen Zeit wird durchweg bei der Boschreibung cines
jeden Experiments das Gewicht der in Arbeit genommenen

Y Logons p. 180,
%) Whewell, philosophy of the inductive Sciences, Lond. 1847,
1, 404,
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Ingredionzien und der erhaltenen Producte angegeben,
8tahl versiumt dies fast niemals, Zahlveiche Stellen aus
dessen Schriften belogen, dass er an die Moglichkeit
vines Neuschaffens oder Zerstovens von Materie so wenig
glaubt wie Lavoisier, Z. B.:

»Bs ist die alte billige Regul, sagt er'), , woraus
ebwas zusammongefiiget und darein es wioder zerlegt wer-
den kann, daraus besteht est,

»Hat mich nicht anders als befremden konnen, wo
dann das iibrige Gewicht cines ganzen Pfundes Salpeter
geblichen und was daraus geworden sein mochte, sagt
Stahl an einer andern Stelle?), wo er Kunkel’s An-
sichten von den Bestandtheilen der Salzo bespricht.
Kunkel hatte niimlich aus einem Pfund Salpeter sin Pfund
Spiritus nitri abdestillirt und daher, wie es scheint, nicht
beobachtet, dass der grosste Theil vom ganzen Gewicht des
Salpeters cin ,cigentlich alkalisches fixes Wesen® sei. Stahl
macht nun darauf sufmerkeam, dass in dem ganzen Pfund
Spiritus nitri doch nur sehr wenig peigentlich nitrosisches
saures Salzwesen stecke, wie sich durch die Menge der
damit erzeugbaren ,Silberkrystallen® erweise ; was an dem
Gewicht des Salpeters fohle, sei eben das fixe Alkali.

Wenn Stahl fiir den ihm wohlbekannten Umstand,
dass die Motallkalke mehr wiegen als das Metall, aus dem
sie entatanden, keino Erklirung giebt, so ist damit keines-
wegs gesagt, dass er das Gewicht der Materie iiberhaupt
fir unwesentlich oder verinderlich gehalten habe. Er
konnte und musste die Gewichtszunahme der Metalle bei
der Verkalkung als unwesentlich fiir den Chemismus
der Verbrennung betrachten, da or bei vielen, ja den

meigten iibrigen Verbremmungserscheinungen das Gewicht:
ge g

des verbrennenden Kérpers abnehmen sah. Der Erkeunt-
niss, dass allen den scheinbar so heterogenen Verbrennungs-
erscheinungen der gleiche chemische Vorgang zn Grande
liege, hiitte eine Beriicksichtigung der Gewichtsverhiiltnisse

!) Ausfiibrliche Betrachtung ete. von den Salzen. Halle 1782. 61.
%) Ibid. 8. 8%,

2%
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nur hinderlich sein kinnen. Es ist gerade ein Zeichen des
genislen Qeistes, dass er die Nebensache zu scheiden
weiss von der Hauptsache, und nur dieser seine ganze
Kraft zuwendet. Die Houptsache aber war dic Erkennt-
niss des gemeinsamen Chemismus in allen Verbrennungs-
erscheinungen, diese musste nothwendig einer Erklirung
des .chemischen Vorgangs voraus gehen.

Wenn man die Periode der Chemie seit Lavoisier
als dus Zeitalter der quantitativen Forschung unterscheidet,
g0 ist dem eine gewisse Berechtigung nicht abzuxprochen,
immerhin ist es jedoch eine mehr iiusserliche als auf den
Grund der Sache gehende Bezeichnung, denn der Unter-
schied der neuen Chemie von der alten liegt nicht darin,
dass man erst in dieser Zeit angefangen hiitte zn wiegen
oder die Waage bei Entscheidung chemischer Fragen als
Hiilfsmittel zu benutzen, — dies haben die Chemiker aller
Zeiten gethan, — sondern darin, dass in fritherer Zeit die
chemischen Kenntnisse fiir eine Grewichtsbestimmung der
Bestandtheile bei den meisten zusammengesetzten Korpern
nicht ausreichten.

Da wo Stahl’s Kenntnisse ausreichten zu einer Ge-
wichtsbestimmung der isolirten Bestandtheile chemischer
Verbindungen, bei solchen Kérpern also, deren Bestand-
theile man sehen, fiihlen, greifen lkonnte, geht er auf die
Gewichtsverhiiltnisse ausfiihrlich ein und benutzt eben
seine Kenntniss der Gewichtsverhiiltnisse mit grossem Ver-
stindniss zur Erklirung mancher Erscheinungen, welche
seinen Vorgingern unverstindlich waren.

Man betrachte z. B. was er iiber die Darstellung der
sogenannten Antimonialzinnobers sagt:')

,Gemeiniglich steht dazu verschrieben 2 Theile Sub-
limat und 1 Theil Antimonii. Nach dieser Vorschrift er-
hilt man bei Destillation in missiger Hitze das butyrum
Antimonii richtig heriiber, Mit dem Usbrigen aber gehe
man um, wic man will, so bekommt men nur wenigen

Y @, B. 8tahl’s zufillige Gedanken und niitzliche Bedenken fiber
den Streit von dem sogenannten Sulphure. Halle 1747, 8, 846 ff.
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und sehwiralichen Zinnober, Wenn man sber das Ushrige
wieder mit 2 Theilen Mercurii Sublimati destillivet, so he-
kommt man wieder Butyrum; der Riickstand, ‘heraus-
genommen und in einem kleinen Kolhchen oder Retorte
scharf aufgetrieben, ist lauter Zinnober.*

»Der ganze Irrthum kommt daher, dass man nicht be-
trachtet, wie viel Schwefel zu einem reinen Zinnober ge-
hort (nimlich keum der siebente gegen achte Theil am
Gewicht) und wie viel Schwefol (ohngefihr die Hilfte) im
Antimonio stecket,“ :

»Denn auf solche Weise klar werden wird, dass im
Spiessglas nichts als Regulus und Sehwefel vorhanden;
deren erster mit dem corrosiven Wesen des Sublimats im
Butyro {ibersteigt, der Schwefel aber mit dom losgewor-
denen Quecksilber zum Zinnober wird: und also das ganze
Spiessglas zu lauter Butyro und wonigstens 3mal soviel
Zinnober gedeyhet als durch die gemeine Schmiererei or-
halten wird®,

Ebenso geben Marggraf, Cavendish, Scheele
Bergmann genau die Gewichtsverhiltnisse an bei fast
Jjedem Versuche den sie berichten.

Auch Priestley, obwohl er den Gewichtsverhiltnissen
nicht die gleiche Beachtung schenkt wie Schoele oder
Cavendish, controllirt doch hin und wieder seine Versuche
mit der Waage.

8o versiumt er nicht das Gewicht vor und nach dem
Versuche zu bestimmen, als er Kohle in einem abge-
sperrten und gemessenen Luftvolum verbrannte und die
Verwandlung eines Theiles der Luft in fixe Luft beob-
achtete. Aber diese Gewichtsbestimmung weit entfernt, ihn
auf den rechten Weg zu filhven, bestirkt ihn vielmehr in
seiner vorgefassten Meinung, dgss die fixe Lufb schon in
der Luft vorhanden sei und nur durch das Phlogiston der
Kobhle niedergeschlagen werde; denn er nahm keine
Verinderung im Gewicht der Kohle wahr, Er
konnte auch eine Gewichtsverinderung in diesem Falle
nicht bemerken, denn diese war so gering, dass sie unter-
halb der Empfindlichkeitsgrenze auch der besseren damals
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verfortigton Waagen lag. (Die Menge der Luft betrug
4 ounce measures == 125 Cubikeentimeter, das Stiick Kohle
wog 2 Grains.') Da die Luft um /s bei dem Versuch ver-
mindert wurde, so entstanden beiliiufig 25 Co, Kohlensiiure,
und die Gewichtsabnahme der Kohle betrug mithin '/s Grain
oder 18 Milligramme, sine Differenz, welche Priestley’s
Waage wahrscheinlich nicht anzeigte.)
Aber nichts erweist deutlicher, wie wonig die phlogi-
" stischen Chemiker darsn dachten, das Gewicht der Materie
als unwesentliche Eigenschalt aufzufassen, als der Umstand,
dass sie den Begriff der chemischen Aequivalenz — der
chemischen Gleichwerthigkeit verschiedener Gewichtsmen-
gen von verschiedenon Substanzen zu fassen im Stande
waren, und dieser Begriff sefzt denn doch nothwendig
voraus, dass das (ewicht als ebwas Unveriinderliches und
Constantes betrachtet wird, Diesen Begriff hatte aber
Cavendish gefasst, bevor die Welt mit einer Zeile von
Lavoisier bekannt geworden war, Die Arbeit, in welcher
meines Wissens zum ersten Male von der Bezeichnung
»hquivalent” in chemischem Sinne Gebrauch gemacht wird,
ist eine sehr interessante nur wenig bekannte Wasser-
analyse — befitelt , Experiments on Rathbone-place Water:
by tho Hon. Henry Cavendish®,*) aus dem Jahre 1766,
Cavendish findet, dass diesecs Wasser eine sehr be-
triichtliche Menge nicht neutralisirter d. h. beim Kochen
fillbarer Erde enthiillt, die er als Kalkerde mit wenig
Magnesia erkennt. FEr weist nach, dass dieses Wasser
2'/smal soviel fixe Luft enthiilt, als die durch Kochen ge-
fillte Erdmenge zur Sittigung bedarf, und schliesst, dass
dieser Ueberschuss von Kohlensiiure das Agens sei, welches
die Liosung der Kalkerde in dem Wasser bewirkt.
Er schliesst dies dargus, dass der Niederschlag beim
Kochen unter Entwicklung von fixer Luft gebildet wird,
dass die Erde auch durch Kalkwasser sich ausfillen lisst

1) Priestley experiments and observations on different kinds of
air IL edit. Lond. 1775, 8. 182
%)y Phil. Transact. 57, 92,
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gleichzeitig mit dem in dem Kalkwasser enthaltenen Kalk,
was er quantitativ nachweist, dass endlich nach der Aus-
fillang mittelst Kalkwasser beim Sieden kein weitever
Niederschlag erzeugt wird,

Um jedoch seiner Sache sicher zu sein, priifte er, ob
wirklich Kalkerde durch fixe Luft in Lésung erhalten
werden konne; er beschreibt sein Experiment in folgenden
Worten:

»Um zu sehen, ob ich Kalkerde dadurch im Wasser
lésen konnte, dass ich derselben mshr als ihr natiivliches
Verhiiltniss von fixer Luft zufiihre, ‘nahm ich 30 Unzen
Regenwasscr, theilte diese in 2 Theile. Zu dem cinen Theil
sefzte ich soviel Salzgeist, als nithig, um 80,3 Grains Kalk-
erde aufzuljsen, und soviel einer neutralen Lisung von
Kalkerde im Salzgeist, als 20 Grains Kalkerde enthilt. Zu
dem andern Thl. fiigte ich soviel fixee Alkali, wie iqui-
valent ist 46,8 Grains Kalkerdos, i, e. welches eben so
viel Siture séttigen wiirde. Diese Menge Alkali enthiilt,
wie ich weiss, soviel fixe Luft, wie 39 Grsins Kalkerde.
Das Ganze wurde dann zusammengemischt und unmittelbar
verstopft, das Alkali war wie erwithnt @quivalent 46,8 Grains
Kalkerde und geniigte deshalb sowobl die ganze Menge des
Salzgeistes zu sittigen, als auch von der Kalklosung eine
Menge zu zersetzon, welche 16'fs Grains Kalkerde enthalt.
Die Mischung enthiilt also, wonn ich in meiner Borechnung
nicht geirrt habe, 16,5 Grains nicht neutralisivte Brde mit
soviel fixer Luft als in 39 Grains Kalkerde enthalten ist —
beildufig die gleichen Verhiltnisse, wic in dem Rathbone-
place Wasser. Die Mischung, anfinglich etwas triib, wurde
bald ganz klar, trilbte sich aber beim Erhitzen noch vor
dem Sieden, entwickelte betrichtliche Mengen von Luft
und gab beim Kochen einen Niederschlag, der nach dem
Trocknen 13 Grains wog.« :

pWurde in gleichem Gewichtsverhiltniss zuerst das
fixe Alkali mit dem Salzgeist vermischt und nach be-
endigter Gasentwickelung die Kalklésung zugesetzt, so

entstand sofort ein Niederschlag, der sich beim Schiltteln
nicht aufloste®,
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Auch durch directes Vermischen von kohlensaurem
Wasser und Kalkwasser iiberzeugte sich Cavendish, dass
die Kalkerde durch Vermittlung der Kohlensiure in wiss.
rige Liosung iibergehe; gelegentlich dieses Versuchs be-
merkt or:

pDiese Mischung enthilt 7 Grains Kalkerde und von
einem folgenden Experiment vermuthe ich, dass in ihr
soviel fixe Luft wie in 14 Grains Kalkerde enthalten ist,

Solche Arbeiten konnten nicht geschaffen, soloche Ideen
nicht gefasst werden von Leuten, welche das Gewicht der
Materie fiir veriinderlich hiclten, die annahmen, dass ihnen
unter der Hand neu Geschaffenes zuwachsen oder Vor-
handenes verschwinden kinnte. Die Bemiihungen eines

" Bergmann in der chemischen Analyse wiren ja . giinalich,

unverstindlich, ohne die Usberzeugung bei ihm vorauszu-
setzen, dass sich zwar Form und Verbindungsweise aber
nicht das Gewicht veréindern konne.

Die Anwendung der Waage hat denn auch nur einen
kleinen Theil beigetragen zum Sturz der Phlogistontheorie,
und die Phrase, der man so hiiufig begegnet: die phlogi-
stische Theorie musste fallen, sobald man die Gewichts-
zunshme bei der Verbronnung beriicksichtigte, ist giinzlich
irrig. Die Geschichte zeigt vielmehr, dass die Hypothese
des genialen Hallenser Professor ganz und gar nicht ab-
hing von der Beriicksichtigung dieses Umstandes; demn

schon vor Stahl hatte Boyle die Gewichtszunshme bei -

der Verkalkung der Metalle beobachtet, beriicksichtigt
und zu erkléren versucht, und viele der Nachfolger Stahl’s
goben sich alle erdenkliche Miihe, fiir diese Gewichtsver-
mehrang eine Erklirung zu finden. Aber trotz aller dieser
Beriicksichfigung blieb die phlogistische Theorie all-
gemein anerkannt, und zwar genau so lange, bis man fii
Jjene. Gewichtszunahme eine befriedigende Erklirung zu
geben im Stande war; und sonderbarer Weise war die
Aufiindung dieser Erklirung viel weniger beeinflusst durch
die Ueberzeugung von dem constanten Gewicht der
Materie, als vielmehr durch die Ueberzeugung, dass es
eine Materie gebe, welche kein Gewicht besitzt.
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Nicht allein mit der Gowichtszunahme dor Motallo -
bei der Vorkalkung sondern such mit der Nothwendigkeit
des Luftzutritts bei jeder Verbrennung war Stahl wohl
vertraut; er wusste, dass selbst Kohle oder Russ, die phlo.
gistonreichsten Korper, in verschlossenen Geféissen duroch
die stiirkste Hitae keine Veriinderung erleiden, dass die
verbrennlichen, thicrischen oder pfianalichen Stoffe bei ab-
gehaltener Luft nicht verbrennen, sondern verkohlen; er
benutat eben dieses Verhalten, um das brennbare Princip
der thierischen und pflanzlichen Gebilde in der sich ah-
scheidenden Kohle zn zeigen. - Dass Kiese und Blenden
sich nicht résten, Metalle sich nicht caleiniren lassen
ohne Luftzutritt, war ihm vollkommen bekannt. Wisder-
holt und wiederholt macht er die Metallurgen auf ihren
Unverstand in dieser Bezichung anfmerksam. Wie iiber-
haupt, s0 sind namentlich in diesen Dingen sein Scharf-
blick, sein Verstiindniss, scine Kenntniss iiberraschend, viel
grosser, als digjenigen vermuthen, welche Stahl nur aus
Geschichtewerken, nicht aus seinen eignen Schriften kennen
gelernt haben. -Z, B. Glauber') hatte aus der eigenthiim-
lichen Epscheinung, dass eine Mischung von Zinn mit
- Blei sich rascher und heftiger verkalkt wie reines Zinn,
goschlossen, in dem Bloi miisse ein verborgener Salpeter
enthalten wein, dor die Entaiindung und rasche Verbren.
nung beim Erhitzen bewirke. Stahl, dieso Meinung
Glauber’s erwihnend, sagt:

»Nun ist aber.bei dem Experiment zu beobachten,
dass diese Entziindung gar nicht geschehe, wenn diese
vermischten Metalle ganz verdeckt oder verschlossen
tractivet werden, sondern nothwendig Luft mit beystreichen
miisse. Er zeigt dann, dass bei geringem Luftzubritt
eine langsame und allmihliche Verkalkung, bei reichlichem
Luftzutritt- aber eine raschere Verbrennung eintrete, die
»bel gelindem Zublasen mit dem Munde® zum heftigen .
Erglithen gesteigert wird; diesen Erscheinungen stellt er
das Verhalten des Salpeters gegeniiber:

") Zufiillige Gedanken und niitaliche Bedenken iiber den Streit von
dem sogenannten Sulphure. Halle 1747, §, 221,
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»Nun ist aber genugsam bekannt, dass der Salpeter
in seiner Fntziindung mit verbrennlichen Dingen sich ganz
anders auffithet, da niimlich Nichts so verschlossenes sein
kann, da er nicht mit verbrennlichen Materien sich ge-
waltsam entziinde, weil er, wie oben erinnert, das blasende
Wesen in seiner Salzmischung schon bei sich hat,

Bei alledem giebt S8tahl fiir die Nothwendigkeit des
Luftzutritts bei der Verbrennung eben so wenig eine Er-
klirung, wie fiir die Gewichtszunahme der Metalle bei der
Verkalkung,

Die Auffassung des Verbrennungsprocesses als Verbin-
dung des verbrennlichen Kérpers mit Luft oder einem Theil
der Luft setzte eine Reihe von Vorstellungen voraus, die
sich erst im Liufe des 18. Jahrhunderts entwickelten.

Um sich vorstellen zu konnen, dass ein gasformiger
Korper von einem festen oder fliissigen Korper chemisch
gebunden und durch diese Verbindung in feste oder
fliisgige Form gebracht wird, musste man einen solchen
Vorgang wirklich beoabachtet haben. Man mussté sehen,
wie eine Luftart absorbirt, zum Verschwinden gebracht
wird, man musste sich iiberzeugen, dass der feste oder
fliissige Stoff durch seine Verbindung mit dem luftformigen
in seinen Eigenschaften veriindert wird und an Gewicht
zunimmt; die Fortexistenz des vorher luftfsrmigen Korpers
in der festen oder fliissigen Verbindung musste iiber-
zeugend nachgewiesen sein, dadurch dass sich die Luftart
und mit ihr gewisse Eigenschaften aus einer Verbindung
in andre iibertragen und aus allen ihren Verbindungen
durch einfache chemische Mittel in ihrer urspriinglichen
Luftgestalt wieder zum Vorschein bringen liess.

Solche Vorginge — die Basis fiir die ganze weitere
Entwicklung der Chemie — lehrte zuerst Black kennen,

1755 durch seine berihmte Arbeit ither die Causticitiit,

Es ist sicherlich kein Zufall, dass der niimliche Black,
welcher in der fixen Luft das erste Beispiel einer Luft-
art, die feste krystallinische Gestalt anzunehmen vermag,
kennen gelehrt hatte, auch die latente Wirme entdeckte.

——

a ~ v
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Denn das Verstindniss der Fixation einer Luft und der
Fortexistonz dieser Luft in der sturren Form hiingt aufs
Innigste zusammen mit der Vorstellung, dass die feste,
fliiesigo oder gasformige Gestalt nicht wesentliche Eigen-
schaft eines bestimmton Korpers ist, dass vielmehr der
jeweilige Aggrogatzustand von einem grisseren oder
geringeren Wiirmegehalt abhiingt. Indem so die gas-
formigen Stoffe als Verbindungen an sich fester Korper
mit Wirme erschionen, verlor der wunderbare Vorgang
der Fixation einer Luftart und deren Fortexistenz in
starrer Verbindung das Wunderbare und Unbegreifliche,
ward vemtiindlich, und mit andern chemischen Verbin-
dungen, der Vereinigung von Schwefel mit Metallen z. B,
vergleichbar.

Aber noch in anderer Art trug die Entdeckung der
‘latenten Wiirme ganz wesentlich dazu bei, die richtigere
Auffassung des Verbrennungsprocesses zu veranlassen und
zu erméglichen.

Alle Versuche, die Gowichtszunahme der Metalle bei
der Calcination aus einer -Aufushme wiegenden Wiirme-
stoffs zu erkliren, fielen in Nichts zusammen, sobald man
die Einsicht gewonnen hatte, dass die Wirme imponde-
rabel ist. Hatte nun schon Boerhave in dieser Beziehung
einen hochst werthvollen Anfang gemacht, indem er durch
Experimente die Unwiigharkeit der Wirme darzathun
suchte, so konnte fiir denjenigen, der, mit der latenten
Wiirme bekannt, cin bestimmtes Gewicht Wasser unter
Abgabe ciner enormen Menge von Wiirme gefrieren sah,
ohne Aenderung des Gewichts, nicht der mindeste Zweifel
mehr bleiben dariber, dass die Wiirme nicht wiighar sei,
oder dass wenigstens eine Gewichtsveriinderung der Korper
durch Aufnahme oder Abgabe von Wirme mittelst der
vorhandenen Instrumente sich nicht nachweisen lasse,

Diese Ueberzeugung von der Imponderabilitit der
Wirme war fiir die Erkenntniss des Verbrennungsprocesses
von der allerhdchsten Bedeutung. .

~ Wenu Scheele trotz seiner eminenten Beobachtungs-
gabe, seiner reichen Erfahrung, seiner unvergleichlichon
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Geschicklichkeit, den Chemismus der Verbrennungserschei-
nungen nicht zu ergriinden vermochte, so ist dargn fast
susschliesslich seine Vostellang von dem Wesen der
Wiirme schuld, die er sich wiegend und aus wiegen-
den Stoffen zusammengesetzt dachte.

Scheele eorkannte, dass bei allen Verbrennungen,
such bei donjenigen, welche ohne Feuer- und Lichtent-
wicklung vor sich gehen, Luft verbraucht und Wirme ent-
wickelt wird, Er schliesst daraus, die Wirme ist eine
Verbindung des bei der Verbrennung verbrauchten Theils
der Luft mit dem Brennbaren oder Phlogiston, Wenn ich
nun, raisonnirt er, Wirme einwirken lasse auf solche Kor-
per, die eine sehr grosse Verwandtschaft haben zum Phlo-
giston, so werden diese der Wiirme das Brounbave oder
Phlogiston entziehen, und jener Bestandtheil der Luft muss
in seiner urspriinglichen Glestalt wieder zum Vorschein
kommen, Die Stoffe, welche sehr grosse Verwandtschaft
haben zum Brennbaren, sind eben die sehr sauerstoffreichen
Korper, die ihren Sauerstoff leicht abgeben. So erhielt
Scheele durch Erhitzen der leicht zersetzbaren Oxyde die
Yeuerluft; diese stammt aber nach Scheele nicht aus jenen
Oxyden, sondern aus der Hitze: ,,diese’) (die Hitze) hat ihr
Dasein von dem Feuer erhalten, womit die Destillation
anterhalten 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 stirker als die mit ihm
verbundene Luft anzieht, folglich wird die Hitze decow-
poniret.”

Berzelius®) sagt gelegentlich der Besprechung von
Scheele’s Ansichten iiber Verbrennung: ,Aber bei allen
Versuchen hatte Scheele den verbrannten Kéorper zu
wiegen vernachlissigt. Wiire das nicht der Fall geweser, so
wiire Scheele gewiss der Urheber der Oxydationstheorie
geworden.”

ey v

V) Soheele iiber Luft und Feuer, Upsala u. Leipzig, 1717, S. 2%,
%) Berzelius Lehrbuch, Dresden 1825, 1, 688.
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Scheele war allerdings der Entdeckung der Oxyda-
tion sehr nahe, aber dass es nicht die Unbekannschaft mit
den Gewichtsverhiiltnissen beim Verbrennungsvorgang war,
welche ihn verhinderte das Wahre zu erkennen, sondern
hauptsiichlich seine mangelhaften Vorstellungen von der
Natur der Wiirme, geht noch deutlicher als aus dem oben
angefiihrten Beispiel aus siner andern Stelle des gleichen
Werkes') hervor:

»Die metallischen Erden, obgleich sie sich nicht im
Wasser auflisen, miissen eine nicht geringe Menge Hitze an
sich ziehen. Dies erhellt sus der so sehr vermehvten
Schwere, welche sie, nachdem sie caleiniret worden, an-
genommen. Entweder haben sie nun die Feuerluft wih-
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
Feuerluft bei diesen Kalken zugegen, welche
den Ueberschuss der Schwere verursachen muss.®

‘Wie konnte Scheele durch Beobachtung des Ge-
wichtes auf die Erkenntniss der Oxydation gefiihrt werden,
da ihm eine Grewichtsvermehrung sus der Aufnahme, eine
Gewichtsabnahme aus der Abgabe von Wirme immer
leicht erklirlich war, '

Lavoisier’s Scharfsinn erkannte sofort den Angel-
punct, um den sich Scheele’s Ansichten drehten: Es
handelt sich also =zwischen uns, schreibt er?) gegen
Bergmann, welcher Scheele’s Ansicht adoptirt hatte,
nicht mehr um die Frage, ob sich die Lebensluft in den
Oxyden fixirt hat wiihrend der Verbrennung, denn dariiber
gind wir einig, da ju nach den Ansichten der schwedischen
Chemiker die Lebensluft Bestandtheil der Wirme ist, son-
dern lediglich darum handelt es sich, ob die Lebensluft
sich zuvor mit Phlogiston vereinigt, um in Wirme iiber-
zugehen.

Y Thid. 8. 188.
%) Oeuvres 2, 817.
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Lavoisier bokiimpft darum auch diese Auffassung
nur durch Experimente, welche darthun, dass Aufnahme
oder Abgabe von Wirme keine merkliche Gewichtsver-
tinderung der Korper verursachst.

Die Kenntniss der latenten Wiirme ermoglichte end-
lich eine neue Vorstellung zu gewinnen von der Ursache
~ der bei jeder Verbrennung entwickelten Wirme, von dem
Entstehen des Feners. Und das war fiir eine neue Theorie
des Verbrennungsprocesses conditio sine qua non.

Die phlogistische Hypothese war ja im Grunde nichts
anderes als ein Versuch, das Feuer, welches die Verbren-
nungserscheinungen begleitet, zu erkliren. In den brenn-
baren Korpern ist das Feuner schon vorhanden, ¢s ist eben
das Phlogiston; beim Brennen gerathen die Theilchen der
Korper in wsolche Bewegung, dass das Phlogiston, das
zwischen ihnen eingeschlossen ist, hervorbrechen kann als
Wiirme, Feuer, Licht.

Die Frage nach dem Ursprang und der Natur des
TFeuers ist es, welche die Chemiker vor Liavoisier lésen
wollen, wenn sie sich mit den Verbrennungserscheinungen
befassen. Wir sehen dies wieder am Evidentesten bei
Scheele: ,,Es sind deutliche Versache, welche vor mir
reden, ruft Scheele in der Einleitung seiner Abhand-
lung iiber Luft und: Feuer, ,,Versuche, welche ich mehr
als nur einmal angestellt und in welchen ich meine Ab-
sicht, das Feuer so deutlich als nur méglich
kennen zu lernen, wo ich nicht fehle, nahe genug er-
reicht habe, und dieses ist der Lohn so ich fiir meine
Arbeit erhalten und welche mir ein rechtes Vergniigen
verurgacht, so ich unmoglich vor mir allein hehalten
kkann. — s ist auch in der That ein Vergniigen diese
Abbandlung zu lesen, da tritt uns eine Einfachheit und
Wahrheit: der Schilderung, eine Klarheit und Sorgfalt der
Beobachtung, ein Reichthum in der Wahl der chemischen
Mittel, eine Sicherheit des Erfolgs 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 iiber Luft und Feuer wie Dilet-
tantenarbeit un Meisterwerk., Unwillkiirlich bedauert man,
dass dem srmen schwedischen Apotheker die nithige Klar-
heit dor physikalischen Begriffe mangelt, die wir in so
vollem Massse bei Liavoisier finden, dem noch iiberdies
der erste Mathomatiker und Physiker seiner Zeit, der
Verfasser der Méeanique céleste, als Freund und Mitarbeitor
zur Seite steht.

Fir Lavoisier ist ein Gas oder einc elastische
Fliissigkeit die Combination irgend eines festen Korpers
. mit Wirme (matire do feu oder calorique); von dieser
Combination hingt der elastisch fliissige Zustand ab,
Wenn ein gasformiger Korper 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 dem Gas mit Wirme verbunden gowesene feste
Korper, wihrend die Wirme, die diesen frither im Gas-
zustand erhalten hatte, frei wird. Die latente Wiirme der
Luft ist die Quelle der Verbrennungswiirme.

In allen den angedeuteten Bezichungen ist Black
der Vorgiinger Lavoisier’s.

Die gleichen Principien, welche in der Arbeit Black’s
iiber die Causticitiit sich aussprechen, auf die Verbrennungs-
erscheinungen angewendet, filhrten zur Oxydationstheorie;
diese ist nichts anderes als eine Entwicklung der Black’-
sohen Lehre von der latenten Wirme, obwohl Liavoisier in
seinen Abhandlungen iiber die Wirme, wo er die Black’-
sche Lehre von der latenten Wirme als die Frueht seines
eignen Geistes nuseinandersetzt, den Namen des Schipfers
dicser Lehre gar nicht erwihnt und die passende Be-
zeichuung, welehe Black fir die den Aggaregatzustand
bedingende Wiirme gewiihlt hatte, goflissentlich vermeidet.

Aus und in der phlogistischen Chemie haben sich die
physikalischen Principien entwickelt, welche fiir dio Oxy-
dationstheorie die wesentliche Grundlage bilden, Lavoi-
sier’s Verdienst ist es, diese Principien in der Chemie
zur vollen Geltung gebracht zu haben, aber neue hat er
ihnen nicht beigefiigt.
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Die phlogistische Chemie lieferte aber auch das ge-
sammte chemische Material, aus dem sich die neue
Theorie aufbaute,

Den Anlass zu Lavoisier’s Arbeiten iiber den Ver-
brennungsprocess gaben die Untersuchungen Priest.
ley’s, welche in den Jahren 1771 und 1772 veriffentlicht
wurden.

Schon seit Anfang des 18. Jahrhunderts wusste man,
dass in abgeschlossenen Luftmengen Kerzen nur eine ge-
wisse Zeit brennen und dasnn verloschen, dass ebenso
Thiere darin nach einiger Zeit ersticken; man hatte weiter
beobachtet, dass bei diesen Vorgiingen, wenn die Luft
durch Wasser abgesperrt war, eine betriichtliche Luftvel-
minderung eintrat.

Priestley geht von dem Gedanken aus, bei der un-
ausgesetzten Thitigkeit der Ursachen zur Verschlechterung
der Luft, wie Athmen der Thiere und Verbrennungspro-
cesse, miisse in der Natur die verdorbene Luft durch irgend
welche Mittel 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 frither; er stellt sich die
Aufgabe, diese Mittel zu erkennen.

7Zu dem Erde untersuchte er, durch welche Mittel
sonst noch eine solche Verminderung der Luft bewirkt
wird; er findet deren eine grosse Zahl: brennender
Schwefel, faulende pflanzliche oder thierische Stoffe, eine
feuchte Mischung von Eisenfeile und Schwefelpulver, bren-
nende Kohlen und Stickoxydgas; in dem letzteren entdeckt
er ein Mittel, die Tanglichkeit der Luft zur Respiration
oder den Grad ihrer Verschlechterung zu messen, aus der
bei Mischung mit diesem Gas eintretenden Volumver-
minderung.

Er erkennt weiter, dass durch hinlingliche Einwirkung
aller der genannten Mittel, wenn man durch Wasser oder
.Kalkwasser den fixirbar gewordenen Theil der Luft weg-
nimmt, die gleiche Verminderung der Luft, otwa /s, her-
vorgerufen wird, und dass die dann zuriickbleibende Luft
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in allen Fillen die gleichen Eigenschaften hat; dass sie
die Flammen ausléscht, den Thieven im hochston Grade
schiidlich ist, keine Reaction mit Stickoxyd giebt und un-
fihig ist, durch glithende Kohlen, durch Eisen und Schwefel
oder irgend eine der bekannton Ursachen der Luftvermin-
derung eine weitere Verminderung zu exfahren.

Priestley schliesst daraus, dass in allen Fillen der
Luftverminderung die gleiche Ursache wirksam sein miisse,
und dw alle dic genannten Stoffe brennbar, die riickstindige -
Luft aber unfihig ist, die Verbrennung zu unterhalten, so
vermuthet er, dass die Luftverminderung auf einer Beladung
der Luft mit Phlogiston beruhen miisse,

Fir dieso Vermuthung, sehliesst Priestley weiter,
muss das Verhalten der Luft beim Caleiniren 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 Bronnglases Blei oder
Zinn in Luft, die iiber Wasser oder Quecksilber abgesperrt
war, Richtizg — die Luft wurde um /¢—!/s ihres Volums
vermindert, wihrend die Metalle verkalkten., In der riick-
stiindigen Luft, gleichgiiltig ob Blei oder Zinn darin cal-
cinirt worden, liess sich Blei nicht mehr verkalken, sie
wurde nicht weiter vermindert bei Zusatz von Salpetergas,
zeigte iiberhaupt alle Bigenschaften der durch irgend an-
dere Mittel verringerten Luft, in welcher auch, einerlei
welches Mittel die Verminderung herbeigefiihrt hatte, Blei
und Zinn beim Erhitzen blank blieben.

Dies sind die Versuche, aus denen Lavoisier die
Schlisse zog, welche er in der oben erwihnten Note vom
1. Novbr, 1772 als seine Entdeckungen hinstellt.

Die Gewichtsvermehrung, welche die Metalle beim
Caleiniren erfahren, war damals ein hiufig besprochener
Gegenstand; sie war namentlich von einigen franzdsischen
Chemikern in don letzten Jahrzehnten wiederholt con-
statirt worden, so noch 1763 von Tillet. Der Bericht-
erstatter der Akademie hebt bei Besprechung der Resul-

tate Tillet’s hervor, dass eine Lisung der Schwierig-
Journ. {. prakt. Chemie [2] Bd. 2, 3
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keiten, welche der Erklirung dieser iiber allen Zweifel
festgestellten Thatsache entgegenstehen, erst mit der Zeit
zu erwarten sei, die derzeitigen Konntnisse seien hieran
nicht ausreichend. )

In den Priestley’schen Entdeckungen findet nun
Lavoisier den Schliissel zur Lisung dieses Rithsels,

Bei der Verbrennung von Schwefel und Kohle, bei dor
Calcination der Metalle war Verminderung der Luft nach-
gewiesen worden. Lavoisier, fiir den Luft nur die Vers
bindung eines festen Korpers mit Wirme ist, erkennt
sofort, dass die Verminderung der Luft von einer Fixi-
rung des in der Luft mit Wiirme verbundenen Theils der
Luft herrithren, und da die Luft wiegt, die Wirme aber
nicht, dass diese Fixirung mit einer Gewichtsvermehrung
des fixirenden Agens verbunden sein muss; der Metallkalk
ist deshalb schwerer 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 Luftverminderung beobachtet
wird, so muss auch die Verbrennung mit einer Gewichts-
vermehrung des verbrennenden Korpers verbunden sein,
Schwefelsiiure und Phosphorsiiure miissen mehr wiegen, als
der Schwefel oder Phosphor, aus dem sie entstanden sind;
endlich muss die Gewichtszunahme gleich sein dem Ge-
wicht der absorbirten Luft.

Diese Schliisse sucht Lavoisier experimentell zu be-
thiitigen; die Schilderang der Versuche bildet den Inhalt
des zweiten Theiles der Opuscules physiques et chimiques.

Wenn auch die hier besprochenen Versuche nicht neu
waren, so gaben sio doch hichst werthvolle Bestatigungen
fritherer Beobachtungen; besonders bedeutungsvoll fiir die
Befestigung der Ansichten Lavoisier’s war namentlich
die Beobachtung, dass bei der Reduction von Mennige mit
Kohle eine enorme Menge von Luft entwickelt wird, eine
Menge, die mehr als das Tausendfache des Volums der an-

Y Kopp, Gesch. d. Chem. 8, 129.
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gewendeten Mennige betrug. Daraus ging zur Evidenz
hervor, dass in einem Metallkalk ein Bestandtheil in sehr
betrichtlicher Menge enthalten ist, welcher Luftform an-
zunehmen vermag,

Auch die Gewichtsvermehrung der Metalle beim Ueber-
gang in Kalke constatirte Liavoisier wiederholt, und zwar
auf nassem Wege, durch Auflésen von Eisen oder Queck-
silber in Scheidewasser und Ausfillen der Oxyde mittelst
geloschten Kalkes oder Kreide, .

Weniger glicklich waren seine Versuche, die Luft-
absorption und eine dieser Luftabsorption entsprechende
Gewichtsvermehrung bei der Verkalkung der Metalle auf
trocknem Wege nachzuweisen.

Er verfubr dabei genan wie Priestley, er erhitate
Metalle — aber abgewogene Mengen — in cinem ilber
Wasser abgesperrten and gemessenen Luftvolum mit einer
Brennlings, Er erhielt folgende Resultate:

Menge des Metalls.  Absorbirte Luft, Gswiohtsindorung des

Metalls,
1) 216 Gran Blei 17 Cub.Zoll Ys Gran Abnahme
2) 14 ,, Zinn 0 » stwa Y5 ,, Zunghme
8 :: » gil:;}hegimng 5—8 ,, 4 » Abushme
4216 , Bli 8% , 1% ,, Zunahme

im letzten Versuch schiitzt er die Menge von Kalk, wel-
che als Beschlag auf der Gefisswand abgelagert war, auf
®/« Gran, '

Das Volum der Luft, in welchem die Calcination vor-
genommen wurde, betrug bei allen Versuchen 76 Cub.-Zoll.

In der nach der Caleination zuviickbleibenden Luft
konnte eine Kerzo eine. Minute lang brennen.

Aus diesen Versuchen ziocht Lavoisior die Schluss-
folgerungen'y:

die Calcination hat ihre Grenzen, d. h. wenn eine ge-
wisso Quantitit Metall in einer gegebenen Menge Luft zn
Kalk umgewandelt wird, so ist es nicht mehr moglich, die
Calcination in derselben Luft weiter zu fithren;

Y Oeuvres 1, 620,
g
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in dem Maass als sich die Calcination vollzieht, wird
das Volum der Luft vermindert, und diese Verminde-
rung ist beiliufig entsprechend der Gewichtszunahme des
Metalls;

mit diesen und den vorhergehenden Versuchen (Ent-
wicklung von Luft bei Reduction der Mennige) scheint es
bewieson, dass sich wihrend der Calcination ein elastisches
Fluidum mit den Metallen verbindet, indem es sich fixirt,
und dass diese Fixirung die Ursache der Gewichtsvermeh-
rung ist;

nicht alle Luft, die wir athmoen, ist geschickt sich zu
fixiren, und in die Combination der Metallkalke einzugehen,
es scheint vielmehr, dass in der atmosphirischen Luft ein
hesonderes Fluidum mit der Luft gemischt ist, und dass
in dem Augenblick, wo dieses Fluidum erschopft ist, die
Caleination nicht mehr statthaben kann.

Vergleicht man die Ergebnisse der Versuche mit den
angeblich daraus gezogenen Schliissen, so springt in die
Augen, diese Schliisse sind nicht aus diesen Ver-
suchen abgeleitet. Es sind eben die Schlussfolgerungen
aus den Priestley’schen Versuchen, deshalb hilt es
Lavoisier fir angezeigt, in einer Note ausdriicklich zu
bemerken, dass er bei Anstellung der erwiihnten Versuche
mit den Arbeiten des Herrn Priestley noch nicht bekannt
gewesen sei.

Eine neue Erklirung, eine neue Theorie wird nicht
durch Beobachtung gefunden, sondern durch Nachdenken.
Eine einzige annihernde Uebereinstimmung der Versuchs-
resultate mit den Resultaten des Nachdenkens in einer
Reihe von widersprechenden Versuchen ist fiir Liavoisier
vollwichtige Bestiitigung seiner Ideen. Priestley hitte
aus den gleichen Versuchen hichstens geschlossen, dass die
Gewichtszunahme der Metalle mit der Verkalkung nicht in
unmittelbarem Zusammenhang stehe, sondern durch andere

" unbekannte und nebensichliche Umstiinde bedingt sei.

Deutlicher trat Gewichtszunahme und Absorption von

Luft hervor bei der Verbrennung des Phosphors, dem

letzten der in den Opuscules geschilderten Versuche,
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Kurze Zeit spiiter, nooch im Jahre 1774 , gelang 'es-

Lavoisier auch nachzuweisen, dass die Gewichtszunashme
cines Motalls bei der Verkalkung gleich ist dem Gewicht
der absorbirten Luft. Der Versuch, durch welchen dies
erwiesen wurde, ist wohl von allen Experimenten Lavoi-
gior’s das Wichtigste,

Merkwiirdiger Weise war der niimliche Versueh schon
hundert Jahre vorher angestellt worden von Boyle, der
jedoch sehr verschiedeno Schlussfolgerungen - daraus ge-
zogen hatte,

Boyle') brachte eine Unze Blei in eine Retorte, ver-
schloss dieselbe luftdicht durch Zuschmelzen des Halses
und erhitzte sodann lingere Zeit iiber der Spirituslampe,
Ein Theil des Blei’s verkalkte. Als nach dem Erkalten
die Spitze abgebrochen wurde, strimte die Luft mit Ge-
rdusch in die Retorte ein; das Blei mit Bleikalk wurde um
6 Gran schwerer befunden als vor der Verkalkung. In
dem Einstrémen der Luft erkaunte jedosh Boyle keine
Absorption von Luft, sondern betrachtete dasselbe nur als
Zeichen, dass dio Retorte luftdicht versehlossen gowesen war.
Die Gewichtszunahme 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 Gewichtsvermehrung des
Metalls bei der Verkalkung in verschlossenen Gefiissen
veranlasst wird durch die Materie des Feuers, welche durch
die Poren des Gefiisses dringt und sich mit dem Metall
vereinigh, so muss das uneréfinete Gefiiss nothwendig nach
- dem Erhitzen mohr wiegen als vorher. Beruht aber die
Gewichtszunahme des Metalls nicht auf @iner Verbindung
mit Feuermaterie oder irgend einer von ausserhalb des Ge-
flisses kommenden Materie, sondern auf der Fixation eines
Theiles der Luft, die in dem Gefiiss enthalten war, so muss
das Gefiiss mit Inhalt nach der Calcination genau so viel

") Kopp, Gesch. d. Chem, 8, 186,
% Oouvres 2, 106,

[T
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. wiegen wie vorher, es muss theilweise Iuftleer geworden
sein, und eine Vermehrung seines Gewichts kann evst ein-
treten, wenn durch das Oeffnen desselben der fehlende
Theil der Luft wieder ersstat ist.

Lavoisier filhrt den Versuch genau in der néim-
lichen Weise aus wie Boyle, nur mit dem Unterschied,
dass er die mit dem Metall beschickte und zugeschmol-
zene Reforte vor und naech dem Erhitzen auf’s Genaueste
wiigt. .
Das Gewicht war vollkommen gleich geblieben, also
wiigbare Materie war von aussen in die Retorte nicht ein-
gedrungen.

Die Retorte wurde nun gedffnet und von Neuem ge-
wogen, sie hatte um 10 Grains an Gewicht zugenommen,
die gleiche Gewichtszunahme hatte das Metall durch die
Verkalkung erfahren.

So war Lavoisier’s Vorstellung von der Verbrennung
in ihren Grundziigen bewiesen: Die Verbrennung oder
Verkalkung ist eine Vereinigung des verbrennenden.oder
verkalkenden Korpers mit Luft, und diese Verbindung mit
Luft ist dise Ursache der Gewichtszunabhme bei der Ver-
brennung oder Verkslkung,

Aber welche Luft, welchexr Theil der Luft, die wir
athmen, welche Art von Lauft ist es, die sich mit den
Metallen, mit dem Phosphor, dem Schwefel verbindet.

Lavoisier’s Ansicht itber diese Frage zeigt vecht
deutlich, wie wenig Beachtung er den chemischen Eigen-
schaften sohenkte, wie wenig er chemisch zu denken
verstand.

Schon Black hatte beobachtet, dass die fixe Luft
(Kohlensiure) das Athmen und die Verbrennung nicht zu
unterhalten vermag, Cavendish hatte dies darnach auf’s
Bestimmteste bestitigt und nachgewiesen, dass schon eine
kleine Monge fixer Luft das Vermégen der gemeinen Luft,
die Verbrennung zu unterhalten, ganz wesentlich vermin-
dere, er hatte gezeigt, dass eine Wachskerze in gewihn-
licher Luft, der man /o ihres Volums fixe Luft beigemischt
hat, sofort verlischt.
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Das Alles verhinderte Liavoisier nicht, die fixe Luft
als den Verbremner zu betrachten; er spricht gradezu aus,
er habe Veranlassung zu glauben, dass es die fize Luft
sei, weloho den Metallen ihren Metallglanz nimmt und sie
in Kalke verwandelt),

Die im Licht geliuterter und Kklarer physikalischer
Begriffe betrachteten Resultate der Priestl ey’schen Ver.
suche fiihren Lavoisier zu dem Schluss, dass sich ein
Theil der Luft bei der Verbrennung mit dem verbrennen-
den Kbérper oder bei der Calcination mit dem Metall ver-
bindet und durch diese Verbindung in foste oder fliiesige
Form tibergeht; da man aber damals nur ein einsiges fixir-
bares Gas kannte, welches oben deshalb fixe Luft genannt
wurde, 8o musste es wohl dieses Gas sein » was bei der
Verbrennung oder Calcination der Metalle fixirt wird, Die
Berficksichtigung der chemischen Figenschaften dioses ‘
Gases wiirde eine solche Vermuthung unmiglich gemacht
haben, aber die chemischen Eigenschaften finden keine
Stelle in Lavoisier’s Gedankengang.

Man sieht, die Unfihiglkeit mit chemischen Bogriffen
au operiren, hilft Lavoisier iiber eine wesentliche Schwie-
rigkeit im Beginn seiner Untersuchung des Verbrennungs-
processes mit der grossten Leichtigkeit hinweg.,

Bis dahin ist die Entwicklung der Vorstellang La-
voisier’s von dem Verbrennungsprocess véllig frei und
unabhiingig von chemischen Gedanken. Sollte aber das
Wesen des Verbrennungsprocesses wirklich erksnnt wer-
den, sollte sich Lavoisier’s Vorstellung von einer ephe-
meren Ansicht zu einer die Chemie bofrnchtenden Theorie
entwiokeln, so musste nothwendig diejenige Luftart or-
mittelt werden, welche sich bei der Verbremnung mit
dem verbrennenden Koérper verbindet, Das sonneniihn-
liche Licht, welches von dem Lichttriiger ausstrahlt, wenn
er in veiner Feuerluft bremnt, musste die Gedanken er-
leuchten, damit sie den Chemismus des Verbrennungs-
processes zu fassen im Stande waren.

1) Osuvres 1, 598.
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Und hier beginut die chemische Aufgabe,

Man nimmt allgemein an, Priestley, der Entdecker
des Sauerstoffs, verdanke diesen folgeveichen Fund einem
gliicklichen Zufall. So sagt noch neuerdings Herr Laden-
burg in seiner Entwicklungsgeschichte der Chemie: ,,Wenn
Priestley zugiebt, dass er die Entdeckung des Sauerstofls
nur zufillig gemacht habe, so miissen wir behaupten, dass
Lavoisier sie im Laufe seiner Untersuchungen nothwendig
hiitte machen miissen.*")

Der Gedankengang des Herrn Ladenburg ist schwer
zu fassen. Lavoisier, der nicht einen einzigen vor ihm
uabekannten Korper, ja nicht eine neue Eigenschaft irgend
eines bokannten Korpers entdeckt hat, der hitle noth-
wendig die Entdeckung des Sauerstoffs machen miissen!
Priestley, dem man die Kenntniss der meisten Gase ver-
dankt, (vor thm hatte man als besonders Luftarten nur
die fixe und die entziindliche Luft unterschieden) Priestley,
dessen ganze wissenschaftliche Thiitigkeit ein Entdecker-
genie ohne Gleichen bekundet, der soll seine Entdeckung
dem Zufall verdanken.

Schon Dumas weist in seinen Legons®) auf’ den inne-
ren Zusammenhang in den Priestley’schen Untersuchun-
gen hin und macht daranf anfmerksam, dass es als Af-
fectation anzusehen ist, wenn Priestley seine Entdeckun-
gen dem Zufall zuschreibt. Aber Priestley zeigt uns in
seinem Bericht ,jiiber die dephlogistisivie Luft und die
Zusammensetzung der Atmosphiive’, in deren Eingang er
gerade den blinden Zufall gepriesen hat, mit den unzwei-
deutigsten Worten, was wir von seinem Gerede iiber den
Zufall zu halten haben.

,Diese Beobachtungen® sagt er,®) ,halfen mir eine
grosse Aufgabe lisen, auf die ich, wic meinen Lesern
bekannt sein wird, schon so lange mein Augenmerk ge-

) Ladenburg Entwioklungsgesohichto. Braunschw. 1869, 8. 25.

) Legons 8. 108,

%) Priostley Versuche und Beobuchtungen iiber verschiedene Gat-
tungen der Luft. Deutsche Uebersetzung. Wien und Leipz. 1778, 2, 40.
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richtet, als ich entdeckt hatte, dass die atmosphirische
Luft wesentlichen Verinderungen unterworfen sei, und
daher keine elementarische Subgtanz, sondern ein Gemisch
sein miisse, Diese Aufgabe aber ist: Worinne bestehet
dieses Gemisch, oder was ist das, was wir athmen,
und wie ist es sus seinen Bestandtheilen entstanden?*

Und dies ist nur ein Theil der grossen Aufgabe die sich
Priestley gestellt hat; er will die Beziehungen ermitteln
zwischen der stets gleich bleibenden Giite der Luft und dem
steten Fortgang der die Luft verderbenden phlogistischen
Processe, wie Verbrennung, Athmung, Fiulniss, die Be-
ziehungen zwischen Luft und Lunge und Blut, kurz die
Ockonomie der Natur in Betreff der Luft. Die Art und
Woise freilich, wie er seiner Aufgabe nachgeht, ist sehr
verschieden von der Art wie wir eine zu untersuchende
Naturerscheinung verfolgen. Priestley beobachtet, dass
verschiedene Gase in verschiedenem Grade tauglich sind,
Verbrennung und Respiration zu unterhalten; nun untersucht
er alles, was ihm von luftartigen Kirpern unter die Hand
kommt, auf die Tauglichkeit in dieser Hinsicht. Seine
Hauptfreude, als er in dem Salpetergas ein Mittel ent~
deckte den Grad der respiratorischen Brauchbarkeit einer
Luft zu bestimmen, besteht darin, dass ihn diese Reaetion
der Nothwendigkeit iiberhebt, so viele Miuse zu fangen
und iiherdem zuverlissiger ist, als der Versuch mit Miusen,
Da er gefunden, dass viele feste Stoffe beim Erhitzen Luft
entwickeln, so untersucht er alle Stoffo die in seinen Bereich
kommen auf Gasentwicklung 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,
Priestloy musste mit Nothwendigkeit auf die Entdeckung
des Sauerstoffs gefilhrt werden, da der Sauerstoff sich
gerade durch die Antwort auf jene Hauptfragen von allen
andern Gasen wesentlich unterscheidet.

Hales verfuhr ganz #hnlich wie Priestley, aber
alles was er von den Eigenschaften der Luftarten unter-
suchte war, ob sie brennbar seien oder nicht, und wenn
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oin Gas nicht brennbar war, so interessirte es ihn nicht
weiter; so entging der Sauerstoff, den er schon unter den
Hiinden gehabt hatte, seiner Beobachtung.

Aber Lavoisier stellt bozliglich der chemischen
Bigenschaften iiberhaupt keine Fragen an die Stoffe, mit
welchen er sich. beschiftigte, es fehlt ihm die Gabe der
Beobachtung fiir das Eigenschaftliche, das chemische
Denken.

Durch Bestimmung von Maass und Gewicht kann
man wohl darauf gefilhrt werden, die Existens irgend
eines Stoffes in einer Verbindung vorauszusetzen, aber
nur die Beobachtung des Eigenschaftlichen kann zur -
Entdeckung dieses Stoffs filhren. Mit Waage und Aréio-
meter kann man keinen neuen Korper entdecken. Lavoi-
sier, der die Kohlensiiure fiir den Verbrenner halten konnte,
dem die Lunge nur ein zweckloser Blasbalg war, hiitte
den Sauerstoff niomals entdeckt.

Durch Erhitzen des rothen Quecksilberkalkes erlnelt
Priestley eine Luft, die etwa fiinfmal soviel Salpetergas
zur Sittigung verbrauchte als gewdhnliche Luft; eine Kerze
brannte darin mit stark vergrosserter und erstaunlich heller
Flamme; ein Stiick rothglithendes Holz, in diese Luft ge-
bracht, knackerte und brannte mit wunderbarer Schnellig-
keit, dem weissglithenden Eisen gleich anzusehen, das nach
allen Seiten hin Funken auswirft; eine Maus lebte in
einer Menge dieser Luft, in der sie, wenn es gemeine
Luft gewesen, nach !/« Stunde nothwendig gestorben wire,
eine Stunde lang, kam vollkommen gesand und kriftig
heraus und die riickstindige Luft erwies sich durch die
Probe mit Salpetergas noch ebenso gut wie gewohnliche
Luft, Kurz die Luft aus dem Quecksilberkalke zeigte
sich zu allen Zwecken fiinf bis sechs Mal besser als ge-
wohnliche Luft, Da nach Priestley’s Ansicht die Taug-
lichkeit der Luft fiir Verbrennung und Respiration darauf
beruht, dass die Luft das Phlogiston der verbrennlichen
Kérper aufzunehmen im Stande ist, so nannte Priestley die

1) Philos. Transact. 85, 388.
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neue Luftart dophlogistisirte Luft, im Gegensatz zu der
durch Verkalkung der Metalle oder Verbrennung von
Schwefel oder Kohle moglichst verminderten Luft, welche
das Verbrennen und Athmen nicht mehr zu unterhslten
oder kein Phlogiston mehr aufzunehmen vermag, die also
mit Phlogiston gestittigt erscheint und daher phlogistisirte
Luft gonannt wurde. Es ist offenbar, meint or, eine
regelmissige Abstufung im Phlogistongehalt von der reinen
oder dephlogistisirten Luft, durch gewdhuliche Luft, ver-
ringerte Luft, bis zu dem Salpetergas; die erste enthilt am
wenigsten Phlogiston, die letzte am meisten — soviel, dass
sie verbrennlich ist, respective Phlogiston an gemeine oder
reine Luft abgiebt, denn sie verringert ja die Luft wie
alle phlogistonhaltigen Kérper.

Lavoisier war besser vorbereitet auf die Wiirdigung
der neuen Entdeckung, als der Entdecker selbst. Die
Kenntniss der Eigenschaften der reinen oder dephlogistisir-
ten Luft machte ihm mit einem Mal Alles klar — hier war
der Verbrenner gefunden — hier ist das Princip, das sich
mit den Metallen verbindet bei der Calcination, das ihr
Gowicht vermehrt, indem es avs dem luftformgen in den
fosten Zustand ibergeht, das Princip, welches die Metalle zu
Kalken macht, das sich mit den verbrennlichen Korpern
verbindet in der Verbrennung. Jetzt verstand Lavoisier,
warum er durch Reduction der Kalke mit Kohle fixe Luft
orhielt, die Kohle verschwand ja bei der Reduection, die
fixe Luft muss eine Verbindung der Kohle mit dem glei-
chen Princip sein, das in den Metallkalken fixirt ist, dieses
Princip muse auch enthalten sein in dem Salpeter und
ihm seine mchtige verbrennende Kraft verleihen, demn
man erhilt ja durch Abbrennen von Salpeter mit Kohle
die gleiche fixe Luft wie bei Reduction der Kalke.

Hiermit ist die Oxydationstheorie Lavoisier’s odep
das antiphlogistische System, wie man diese spiiter nannte,
in den Hauptaiigen fertig. Verbrennung ist von da sh
fir Lavoisier Verbindung mit dem eminent reinen Theil
dor Luft, mit der Luft, ,welche Herr Priestley dephlogie
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stisirte Luft genannt hat‘¢ Das Phlogiston existirt fiir
Liavoisier nicht mehr, Die weiteren Arbeiten zur Con-
solidation der neuen Anschauung vom Verbrennungsprocess
sind nur Usbersetzungen der Untersuchungen Anderer,
namentlich Priestley’s, aus der Sprache des Phlogiston in
die Sprache der Oxydation.

Man muss die Klarheit und Folgerichtigkeit des
Denkens anstaunen, welche Lavoisier in diesen Arbeiten
yiiber die Existenz von Luft in der Salpetersiure, ,,iiber
die Auflosung von Quecksilber in Schwefelsiure” an den
Tag legt; man kann nicht umbin, in Lavoisier einen der
geistvollsten und genialsten Forscher zu bewundern, aber
nirgends erweist sich Lavoisier als Chemiker productiv;
wir finden da keine neuen chemischen Gedanken, keine
newen Methoden; es sind die Methoden Priestley’s zur
Darstellung von schwefliger Saure und Salpetergas, welche
Lavoisier zum Nachweis des Sauerstoffgehaltes der
Schwefelsiure und Salpetersiure anwendet. Es erforderte
gicherlich ein ungleich grosseres Verstiindniss fiir das
chemische Verhalten, um die schweflige Siure als phlogi-
stisirte Schwefelsiure aufzufassen, oder um in dem Sal-
petergas eine mit Phlogiston verbundene Salpetersiure zu
erkennen, als zur Uebertragung des Begriffs ,phlogisti-
sirt” in ,sauerstoffirmer nothwendig war.

Am glinzendsten offenbart sich Liavoisier’s Genie
durch die Entzifferung der verworrenen Resultate von
Priestley’s Untersuchung iiber die Respiration. Aus
den niimlichen Thatsachen, welche in der Hand Priest-
“ley’s, ihres Entdeckers, bedeutungslos geblichen waren,

verstand Lavoisier das Geheimniss der Respiration zu’

enthillen. Lavoigier, der nur wenige Jahre frither von
dem Chemismus der Athmung keine Ahnung gehabt hatte,
entwickelt hier die nimliche Vorstellung von dem Wesen
des Respirationsprocesses, die wir noch heute als richtig
betrachten, Liavoisier war eben mittlerweile mit den
Bigenschaften des Sauerstoffs bekannt geworden,

Die Kenntniss der Eigenschaften des Suverstoffs ist
die chemische Grundlage der Oxydationstheorie. Ohne

T e Ul
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diese wiiren Lavoisier’s Vorstellungen vom Verbrennungs-
process ebenso spurlos der Vergessenheit anheimgofallen,
wie die von Rey, Hooke und Mayow. -

Nach Princip und Material ist somit die antiphlogi-
stische Theorie die Frucht der phlogistischen.

Geleitet und getragen von der Idee der phlogistischen
Theorie — der Erkenntniss der Gemeinssmkeit dos che-
mischen Vorgangs in den ‘vorschiedenartigen Verbren-
nungserscheinungen — hat die Chemie des 18. Jahrhun-
derts die Summe von chemischen und physikalischen
Erfahrungen angehiiuft, welche das Verstindniss des Ver-
brennungsprocesses bedingten, und sich soweit entwickelt,
dass, um den Zusammenhang der Erscheinungen im Ver-
brennungsprocess zu durchschauen, weder hervorragendes
schopferisches Genie noch besondere Gabe der Beobachtung
erforderlich waren, sondern ein von dem sinftigen Vor-
urtheil der veralteten und iiberlebten Hypothese unbe-
fangener und klarer (eist. So konnte gich, was den
Meistern der Wissenachaft verborgen blieb, deren ganzes
Denken von der Idee des Phlogiston beherrscht war, dem
unbefangenen Auge des Dilettanten onthiillen.

Die antiphlogistische Theorie ist nichts weniger als
der Anfang einer neuen Wissenschaft, ja nicht einmal
ein Sprung sus der alten Chemie in die Chemie der Neu-
zeit, sondern ein Stadium einer sich allmiihlich und stetig
vollziehenden Entwicklung, das Glied einer Kette mit
Vorhergehendem und Nachfolgendem eng und unloslich
verbunden. Was Black fiir eine kleine Gruppe von Ver-
bindungen gezeigt hatte, das wies Liavoisier mit Black’s
Principien und Methoden und mit dem von Priestley
gelieferten Material an einer grossen Gruppe von Ver-
bindungen nach. Dass dem eine Umwillzung der Chemie
folgte, ist nicht Lavoisier’s Verdienst, sondern das Ver-
dienst derer, welche die Gemecinsamkeit des chemischen
Vorgangs in der Verbrennung der Oele und des Wein-
geists, in der Siuerung des Schwefels und Phosphors, in
der Calcination der Metalle, in dem Risten dor Kiese und
Blenden erkannt hatten. Diese Erkenntniss, welche den
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wesentlichen Inhalt des phlogistischen Systems ausmacht,
ist die nothwendige Vorbedingung fiir die Erkenntnisa
der Oxydation. Lavoisior’s antiphlogistische Theorie ist
nicht der Umsturz der phlogistischen, sondern die veife
Frucht, die sich aus der Bliithe des Stahl’schen Geistes
entwickelt hatte. Und durch Nichts hat sich Lavoisier
so als Dilettant gekennzeichnet, als durch das Autodafe
iiber Stahl’s fundamenta chymine. Es ist das Kind, das
seinen Erzeuger verhthnt.

Lavoisier und seinen Zeitgenossen schien der hypo-
thetische Theil der Phlogistontheorie, also das Phlogiston
. selbst, giinzlich unvereinbar mit der Oxydationstheoris,
und doch hiitten sich beide so leicht vereinigen lassen.

Stahl hatte seine Ideen auch nicht aus den Wolken
gegriffen, sie stehen in eben dem bedingenden Zusammen-
hang mit den Ansichten seiner Vorgiinger, wie Liavoisier’s
Anschaunungen mit denen Stahl’s. Dass die Verkalkung
der Metalle ein der Verbrennung #hnlicher Vorgang sein
miisse, ahnte man schon im grauen Alterthum, der Name .
cineres fiir Kalke ist dafir Beweis genug, und das Phlo-
giston ist zuletzt nichts weiter als ein etwas verfeinerter
Sulphur der Alchemisten. Man hatte diesen verfeinerten
Sulphur nur in #hnlicher Weise nochmals zu raffiniren,
niimlich unter die Imponderabilia zu versetzen, so war die
Phlogistontheorie eine hichst werthvolle Ergiinzung der
Oxydationstheorie. Das Phlogiston hat denn auch auf
jenem Scheiterhaufen keineswegs sein Leben ausgehaucht,
sondern nur sein Gewicht verloren.

Als man durch genauere Bestimmung der Wirme-
oapacititen erkannt hatte, dass aus der latenten Wirme
des Sauerstoffs die Verbrennungswiirme nicht erklirt
werden kann, erhub sich wieder die Frage: Was ist die
Quelle des Feuers? Und da tauchte das verhthnte todt-
geglaubte und imponderabel gewordene Phlogiston wieder
auf und erfreute sich lingere Zeit unter verindertem
Namen — man hiess es damals elektrische Polaritit —
einer sehr geachteten Stellung, bis es wiederum durch
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franzosische Chemiker auch aus dieser Position vertrieben
wurde,

Die Chemie hat sich, seitdem sie aus der Alchemie
als selbstatindige Wissenschaft hervorging, an dem Stu-
dium des Feuers entwickelt — sie entwickelt sich noch
an demselben, Ihre Fortschritte waren und sind deshalb
selbstverstiindlich abhiingig von den Fortschritten der Phy-
sik, — Physik und Chemie bildeten im vorigen Jahrhun-
dert eine einzige Wissenschaft. Sie haben sich spiiter als
besondere Wissenschaften von einander getrennt, aber
hiiufig machte die Physik fruchtbare Invasionen in unsere
Wissenschaft, und in unseren Tagen endlich scheint sich
die letzte und entscheidendste Invasion der Physik in die
Chemie zu vollzichen, durch welche die beiden unnatiir-
lich geschiedenen Wissenschaften, wie die durch den Neid
der Gétter lange von einander getrennten Doppelmenschen
des Aristophanes, sich wieder finden zu fruchtbarer Ver-
einigung. Damit haben sich auch Phlogiston und latente
Wiirme oder der chemische und der physikalische Wirme-
begriff, die sich frither in so heftigem Kampf gegeniiber
standen, friedlich vereinigt, und um jede Erinnerung an
den friiheren Zwist zu bannen, den newen gemeinschaft-
lichen Namen Energie angenommen.

" Die grosse Umwilzung der Chemie am Ende des
vorigen Jahrhunderts ging von der Erkenntniss aus, dass
die Wiirme unwiighar sei. Die niichste iihnliche Reformation
der Chemie wird wohl hervorgehen aus der Erkenntniss,
dass die Wirme nur eine Art von Bewegung ist.
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Trennung und Bestimmung ven Kobalt und
Nickel;

von

Dr. E. Fleischer aus Dresden.

Auf die vollstindige Ausfiillbarkeit von Kobalt und
Niokel als Sesquioxyde, so wie auf das verschiedene Ver-
halten dieser Verbindungen gegen Ammoniak habe ich fol-
gende Bestimmungs- und Trennungs-Methode beider Me-
talle basirt, ‘

Die saure Losung, welche beide Metalle enthiilt, wird
mit Bleichnatron und Aetzkali im Ueberschuss versetat,
hierauf noch etwas Bleichnatron zugefiigt, und dann zum
Sieden erhitzt. Sobald der Niedersohlag vollstindig
schwarz geworden ist, hirt man auf zu kochen, lisst kurze
Zeit absetzen und filtrirt, Auf diese Weise werden Kobalt
uund Nickel so vollstindig als Sesquioxyde abgeschieden,
dass im Filtrat durch Schwefelammonium keine Spur der-
selben nachweisbar ist. Diese Abscheidung geht um so
besser von Statten, je alkalischer die Losung ist; man
spare daher weder Kali noch Bleichnatron. Bemerkens-
werth ist auch, dass fitzende Alkalien hierbei besser wirken,
als kohlensaure,

Die unter diesen Umstéinden gefillten Sesquioxyde
haben stets die allgemeine Formel ReOs; nur wenn die
Fillang in Folge von ungeniigendem Zusatz von Bleich-
natron unvollstéindig war, und deshalb der Niederschlag
nicht braunschwarz ist, konnen auch die Oxyde (NiO und
Co0) mitgefillt worden sein; wenn aber die Fliissigkeit
nach der Fillung deutlich nach Chlor riecht und der
Niederschlag kornig braunschwarz geworden ist, so hat
man dies nicht zu befiirchten.

Das Kobaltsesquioxyd hat im Allgemeinen mit dem
Nickelsesquioxyd sehr viel Aehnliches; jedoch ist letateres
obwas leichter reducirbar. So lisst sich die Lisung des
Kobaltsesquioxyds in Essigsiiure zum Sieden erhitzen, ohne

ek U
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bemerkenswerth (bei Lichtabschluss) zersetzt zu werden;
wogegen auch die schwiichste Siiure eine energische Re-
duction auf Niokelsesquioxyd ausiibt. Noch viel auffallen-
der unterscheiden sich aber dis beiden Sesquioxyde hin-
sichtlich ihres Verhaltens zu Aetzammonisk. Das Niekel-
sesquioxyd wird hiervon schon in der Kilte in einigen
Minuten vollstindig reducirt, die Kobaltverbindung hin-
gegen kann damit anhaltend gekocht werden, ohne sich
s verindern, so dass im Filtrat keine Spur Kobalt durch
Schwefelammonium oder Ferrideyankalium zu finden ist.

Bei der Einwirkung von warmem Ammoniak suf
Nickelsesquioxyd entsteht Stickgas und NiO, welches letz-
tere zum Theil sich in dem iiberschiissigen Ammoniak mit
griiner Farbe 16st. Wenn man nun Kobalt- und Niokel-
sesquioxyd mit verdiinnter Ammoniaklisung zum Sieden.
erhitzt und filbrirt, so enthilt der Riickstend alles Kobalt
als Coy05, mit mehr oder weniger Nickeloxyd, aber keiner
Spur von NiyO; gemengt. Die Trennung mit Ammoniak
ist also durchaus unvollstindig, die Reduction des Nickel-
sesquioxyds aber total. Der erstere Umstand ist fiir die
weitere Bestimmung gleichgiltig; iibrigens werde ioch zeigen,
wie das Princip auch zur factischen Trennung sich be-
nutzen lisst. Die Hauptsache ist, dass der mit Ammoniak
behandelte Niederschlag der beiden Sesquioxyde keine
Spur NiyO; mehr enthiilt. In Folge dessen lisst sich darin
das Kobalt mittels gemessenem Eisenvitriol oder Eisen-
doppelsalz und Riickmessung des Ueberschusses mit Cha-
mitleon genau bestimmen,

Fillt man nun in einer zweiten gleichen Portion der
sauren Losung von Kobalt und Nickel beide wiedorum als
Sesquioxyde, bringt diese, ohne mit Ammoniak zu kochen,
in gemessene Eisensalzlésung und titrirt mit Chaméleon,
so erfibrt man, wio leicht au begreifen, aus der Differenz
auch die Menge des Nickels.

Die in dieser Weisc von mir susgefihrten Analysen
gaben, wie vorauszuseshen war, gut iibereinstimmende
Zahlen, da die Methode keine Fehlerquellen enthilt, Der

Schwerpunkt derselben liegt in der vol]standlgen Fillung
Journ, f. prakt, Chemie {3] Rd. 2.
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und vichtigen Behandlung mit Ammoniak, Hierzu wende
ich reines (von Empyreuma froies) Ammoniak von 0,960,
mit 3 Theilen dest. Wasser verdiinnt, zua 30—50 Ce. an
und erwiirme zum Sieden, worauf gleich filtrirt wird. Das
Auswaschen sowohl der Sesquioxyde als des mit Ammoniak
behandelten Niederschlage geschieht mit heissem Wasser.
Die iibrige Bestimmung mit Kisendoppelsalz und Chami-
leon setze ich alg bekannt voraus,

Es versteht sich von sclbst, dass man nicht unnéthig
viel Eisensalz anwende, so wie auch, dass man die Ses-
quioxyde, nachdem sie vom Filter gespiilt, nicht cher mit
Schwefelsiure versetze, als bis das Eisensalz zugefiigt
worden,

Die Methode ist bei Gegenwart vieler anderer Metall-
oxyde anwendbar, insbesondere bei Anwesenheit von Zink,
Eisen, Chrom, Cadmium, Zinn, Aluminium wnd den Erd-
alkalien. Die iibrigen Metalle geben in alkelischer Li-
sung mit Bleichnatron entweder hohere Oxyde, oder sind,
wie Kupfer, der Oxydation von Kobalt und Nickel mehr
oder weniger hinderlich, weshalb diese vorher zu trennen
sind. Mangan liest sich nach der bekannten Methode
durch Tillung mit Bleichnatron aus essigsaurer Lisung
vorher entfernen.

Endlich will ich noch beschreiben, wie sich nach dem
Verfahren auch Kobalt und Nickel ganz direct bestimmen
lassen,

Man iibersittigt mit Aetzkali und fiigh zur Losung
der geofiillten Oxyde Cyankalinm hinzu. Hierauf kocht
man mit Bleichnatron, wodurch wie bekannt nur Ni,Oy
und zwar ganz vollstindig und kobaltfrei gefilllt wird,
welches man, wie beschriehen, mit Eisenvitriol und Cha-
miileon bestimmt,

Fillt man dann in einer zweiten Portion beide Ses-
quioxyde (also ohne Zusatz von Cyankalium) und zersetzt
das Ni,0; mit Ammoniak, so lisst sich dadurch auch das
Kobalt direet bestimamen.

i
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Ueber die Einwirkung von Chromsiurechlorid
auf aromatische Kohlenwasserstoffe;

yon

E. Carstanjen.

Die eigenthiimliche Verbindung des Chroms mit Chlor

und Sanerstoff, welche zur Zeit ihrer Entdeckung im Jahre
1825 dus lebhafteste Interesse der Chemiker errogte, und
mit der sich die hervorragendsten Krifte eine Zeit lang
 beschiiftigten, hat lange Zeit hindurch iusserst wenig
Bearbeiter gefunden, wenigstens waren es nur die physi- . -
kalischen Eigenschaften derselben, die hier und da zu
Untersuchungen angeregt haben.

Die Guschichte der Entdeckung selbst ist nicht so
klar, wie man nach den bestimmten Angaben in den
grossern chemischen Lehrbiichern erwarten diirfte. Allge-
mein wird hier Berzelius als Entdecker der Verbindung
aufgestellt, und allerdings finden wir die erste Notiz uber
dieselbe in Berzelius’ Jahresbericht 6, 131. Berzelius
giebt an, bei Gelegenheit der Revision einer grossern
Arbeit von Unverdorben iiber die Verbindungen des
Fluor mit mineralischen Siuren, worin Letzterer das
hochst interessante Riichtige Chromfluorid zum ersten Male
beschreibt, eine diesem analog zusammengesetzte Verbin-
dung des Chroms mit dem Chlor aufgefunden zu haben,
welche sowohl durch divectes Ueberleiten von Chlor iiber
metallisches Chrom oder Chlorechrom, als auch durch
Destillation cines Gemenges von chromsaurem Kali und
Kochsalz mit Nordhiiuser Schwefelstiure entstehe. Dieselbe
stelle ein dunkelrothes Gae dar, welches er fiir eine hohere
Chlorungsstufe des Chroms und fiix sauerstofffrei hielt.
Diese ersteri Angaben von Berzelius wurden am 31, Mirz
1826 der schwedischen Akademie der Wissenschaften
vorgelegt.

Dumas schreibt unter dem 6. Mai desselben Jahves
in einem Briefe an Arago (Ann. ch. phys, 31, 488) iber

4%
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den niimlichen Kirper und giebt an, dass derselbe von
Unverdorben bereits entdeckt, und dass es ihm ge-
lungen sei, ihn in Gestalt einer blutrothen Fliissigkeit zu
verdichten,

Es hat mir einige Schwierigkeiten gemacht, zum Zwecke
der Priorititsaufklirung dic Unverdorben’sche Original-
abhandlung zu erlangen. Dieselbe findet sich in T'romms-
dorff’s nenem Jowrnal der Pharinacie vom Jahre 1824.9, 22
veriffentlicht. In dieser Abhandlung lisst sich aber nichts
suffinden, was dafiir spriiche, dass die iragliche Verbin-
dung Unverdorben schon bekannt gewesen wire, und so
muss wohl die Dumas’sche Angabe auf einem Irrthum
beruhen. Mehr Anspriiche auf Prioritiit, Berzelius gegen-
iiber, hat Thomson, welcher in den Phil. trans, fiir 1827
8. 169 eine grosse Arbeit iiber Chromverbindungen iiber-

haupt veréflentlicht, die er gleichsam zu Ehren unserer,

wie er schreibt, von ihm anderthalb Jahre friher aufge-
fundenen Verbindung unternommen haben will,

In der Mitte des Jahres 1825 konnte Thomson aber
die Berzelius’sche Abhandlung noch nicht bekannt sein.
Ausserdem erklirt derselbe den fraglichen Korper eut-
schieden fir eine Verbindung von Chrom mit Chlor und
Sauerstoff, Wenn auch seine Analysen wegen der dabei
angewandten mangelhaften Methoden unsern jetzigen An-
spriichen nicht geniigen wiirden, so ging doch aus den-
selben mit Bestimmtheit hervor, dass die Verbindung
wirklich Saunerstoff enthalte, und so miissen wir in jedem
Falle, wenigstens was die Erkenntniss der qualitativen
Zusammensetzung unsers Korpers betrifft, Thomson die
Prioritiit zusprechen.

Dadurch wird eine zweite Angabe der grissern chemi-
schen Lehrbiicher entschieden unhaltbar, die niimlich, dass
H. Rose erst im Jahre 1831 Sauerstoff’ im Chromsaure«
Chlorid nachgewiesen habe,

Seit 1831 haben nur wenige Chemiker sich eingehen-

der mit der interessanten Verbindung beschiftigt, mit -

Ausnahme von Walter auf der einen, und Dumas auf
der andern Seite, welche die Dampfdichte bestimmten, und
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endlich in neuester Zeit Thorpe, der die Bestimmung des
Biedepunkts und des spocifischen Gewichts einer Revision
unterzog, '

Priifen wir das Molekulargewicht des Chromsgure-
Chlorids, im Sinne der neueren Anxffassung, nach welcher
dasselbe zwei Volumen seines Dampfes entspricht, so er-
giebt sich daraus, dass dasselbe nach der von Walter
und Dumas ziemlich iibereinstimmend bestimmten Dampf-
dichte, keineswegs nach der Formel

CrCly +- 2 CrO,
zusammengesetzt sein kann; letatere wiirde eine mehr als
anderthalbfach hohere Dampfdichte verlangen, als von
Walter und Dumas gefunden wurde, :

Walter hat die Dampfdichte bei 148,70 bestimmt,
und fand sie = 5,9, Dumas bei 147° und bei 1279, und
fand die Dichte im ersten Falle = 5,69, im zweiten Falle
= §,35; im Mittel also 5,5; withrend die nach der alten
Formel berechnete Dichte 8,007 betragen miisste.

Da die erwiihnten Dampfdichtebestimmungen schon
vor lingerer Zeit angestellt waren, so habe ich es zweck-
miissig gefunden, selbst einen Versuch aunszufiithren und
namentlich die Dichte des Dampfos bei grésserer Ent-
fernung vom Siedepunkte der Verbindung zu bestimmen.

Es musste die Dumas’sche Methode - angewendet
werden, da die Verbindung auf metallisches Quecksilber
zu heftig einwirkt, um das Gay-Lussac’sche Verfah-
ren anwenden zu konnen. Schon Walter hat hei Be-
schreibung seiner Bestimmung tiber die Schwierigkeit geo-
klagt, welche das Zuschmelzen des ausgezogenen Ballon-
halses ihm machte; er schrieb diese Schwierigkeit dem
Einflusse des Chromstiure-Chloriddampfes auf das Glas zu,
welches dadurch unschmelzbar gemacht wiirde. Ich habe
mit derselben Unannehmlichkeit zu kiimpfen gehabt, glaube . -
aber nicht, dass der Grund davon in einer wirklichen
Vertinderung des Glases durch den Dampf liegt, sondern
darin, dass an der Zuschmelzstelle durch die reducivende
Wirkang der mit einem Theile des Dampfes in Berihrung
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kommendon Flamme, unschmelzbares Chromoxyd gebildet
wird, welches das Zusammenlaufen des Glases verhindert.
Man kann diese Schwierigkeit leicht und ohne Beein-
triichtigung der Genauigkeit vermeiden, wenn man die
Lithrohrflamme etwas unterhalb der Oeffnung des sehr
fein ausgezogenen Halses aul denselben richtet.

Da Quecksilber aus dem oben angofiihrten Grunde
zar Ausmessung der Capacitiit des Ballons nicht anzu-
wenden war, so wurde derselbe unter ausgekochtem, de-
stillirton Wasser geiffnet, und dann bei ciner bestimmten -
Temperatur mit dem Wasser gewogen.

Die niihern Daten des Versuchs sind ifolgende:

Barometerstand 748 Mill.; Temperatur 18,2 C.; Gewicht des Ballons
mit trockner Luft 52,315; 'I‘empmatm beim &uschmelaen 2000; Qewicht
des Ballons mit Dampf 58,0895; Gewicht des Bullons mit eingediun-
genem Wasser von 220 807,7; Capacitit des Ballons 811,5; zuriick
gebliebene Luft 8,8,

Hieraus berechnet sich das specifische Gewwht des Dampfos
= 5,89,

Diese Zahl stimmt ziemlich genau mit den Dumas’-
schen Bestimmungen iiberein.

Ich will dabei als Curiosum bemerken, dass itherall,
wo die frither erwiihnten Bestimmungen angefiihrt slnd
dieselben Bineau zugeschrichen werden. Bineau hat
dieselben allerdings veriffentlicht und zwar zusammen mit
mehreren eigenen Dampfdichtebestimmungen in den Annales
de chimie et de physique 68, 420, bemerkt aber dabei
gusdriicklich, dass die Dampfdichtebestimmung des Chrom-
giiurechlorides von Dumas ausgefithrt und ihm nur zur
Versffentlichung iibergeben worden sei.

Legen wir die Atomgewichte fiir Chrom = 52, Ssuer- -
sboff = 16, und Chlor = 85,5 zu Grunde, so folgt fiie die
Dampfdichte von CrO,Cl, = 2 Volumen 548; eine Zahl,
welche mit dem erhaltenen Resultat hmlanghch iiber-
' einstimmt,

Thomson hat bereits die Einwirkung des neuen
Kérpers auf einige organische Substanzen studirt; er gieht
an, er entziinde Terpentingl und Alkohol, wirke heftig
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auf Olivenol; auf Phosphor wirke er gar nicht, ebenso-
wonig suf Indigo; Kampfer. schwelle in der Fliissigkeit
auf, verliere den Geruch und worde hraun; auf Naphta
witke or heftig ein, aber ohne sie zu entziinden u. s, w.
Thomson fiihrt an, es sci nach diesen Reactionen ein-
leachtend, dass die lebhaft entziindende Wirkung nicht
allein von dom Chlor hervithren kinne, sondern mindestens
eben so sehr auf dem-Saucrstoff beruhe, welchen die Ver-
bindung in so reichem Masse onthalte. Er nannte, den
Kérper chlorochromic acid, und betrachtete ihn als cine
Art Additionsproduet von Chromsture und Chlor.

Dic iinsserst heftige Binwirkung, welche nach Thome
son’s Untersuchung das Chromsiure-Chlorid auf fast alle
organische Vorbindungen ausiibt, lassen’ dasselbe als ein
willkommnes Mittel in allen Fillen erscheinen, wo man
gloichzeitig chlorirende und oxydirendoe Wirkungen besbe
sichtigt, oder in denen man die Veriinderungen sonst
iisserst schwer angreifbarer Korper studiren will. Fiir
sich wirkt das Chromsiiure-Chlorid viel zu heftig, entweder
unter dirocter Entlammung oder unter Bildung harzartigor
Producte auf die meisten organischen Verbindungen ein,
Ich suchte daher einen Korper anfzufinden, welcher selbst
von dem Reactiv nicht angegriffen wird und sich ausser-
dem indifferent gegen die meisten organischen Verbindun-
gen verhilt. Diesen Bediugungen entspricht der Risessig,
der ausserdém noch den Vortheil besitzt, viele organische
Kbrper zu losen,

Wird Chromsiiurc-Chlorid mit Kisessig gemischt, so
tritt nicht die geringste Reaction ein; ein Thermometer, im
Augenblicke der Mischung in die Fliissigkeiten gebracht,
zeigh - gar keine TemperatuverhGhung sn, auch nicht bei
1009, und selbst bei 1199, dem Siedepunkte der Essigsiiure,
habe ich durchaus keine Binwirkung der beiden Fliissig-
keiten auf einander constativen kénnen. Boim Erhitzen
des Gemisches in zugeschmolzenen Glasréhren auf 150—
160° tritt eine solche allerdings ein. Welcher Art die-

selbe ist, beabsichtige ich spiiter eingehender zu untor-
suchen,
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Dus Chromsiiure-Chlorid, dessen ich mich zu den
nachfolgenden Versuchen bedient habe, wurde stets durch
mehrmalige Destillation vollstindig gereinigt. Ioh kann.
zur Kenntniss der physikalischen Eigenschaften der priichtig
purpurrothen Fliissigkeit nur hinzufigen, dass ich bei
einer Sjedepunktshestimmung die Siedetemperatur 117,68 bei
768 Mmn. Barometerstand beobachtet habe, und dass dss
ganz reine, 4—5 Mal destillirte Product sich in Flaschen
mit eingeriebenem Glasstopsel monatelang unverindert hilt.

Ich habe zum Ausgangspunkt des Studiums der Ein-
wirkung des Chromsiiure- Chlorids auf organische Sub-
stanzen zunfichst die sogenannten aromatischen Kohlen-
wasserstoffe gewiihlt, weil gleich das erste Glied dieser
Reihe, das Benzol, interessante Resultate versprach.

Die Ergebnisse dieses Theils der Untersuchung sind
bereits in diesem Journal Bd. 107, 8. 331 fI. veroffentlicht,

Einwirkung des Chromsiiurechlorids auf Naphtalin,

Kiiufliches Naphtalin wurde mehrmals aug Alkohol
umkrystallisirt und durch Sublimation vollstindig gereinigt.
Das reine Naphtalin wurde in Eisessig suspendirt, ond
vorsichtig mit Chromsiurechloridlésung versetzt. Die Re-
action ist zuerst dusserst stiirmisch, doch entweichen keine
Gase, allmiihlich lisst dieselbe nach, und wenn sich, beim
jedesmaligen Zusatz der Losung, die Fliissigkeit nur noch
wenig erwiirmt, so tritt deutlich der Geruch nach freiem
Chlor auf. Der ganze Inhalt des Kolbens erstarrt unter
dem Frkalten zu einer gelblich-griinen Masse. Beim Be-
handeln mit Wasser bildet sich eine dunkelgriine Lidsung
und cin reichlicher schwefelgelber kiisiger Niederschlag.
Letaterer wurde auf cinem Filter gesammelt und zuerst
mit heissem Wasser, dann mit kaltem Alkohol ausge-
waschen, In kaltem Alkohol léste sich ein grosser Theil
desselben mit dunkel gelbbrauner Farbe auf, die Losung
hinterliess beim Verdunsten schlecht charakterisirte olige
und harzige Materien von wechselndem Chlorgehalt, wohl
verschieden gechlorte Naphtaline. Auf dem Filter blieb
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ein schin gelbes, entschieden krystallinisches Pulver zuriick,
wolches in kaltem Alkohol fast ganz unloslich war, von
kochendem Alkohol wurde dasselbe ziemlich leicht auf-
genommen und krystallisirte aus der Lésung in prachtvoll
gelben Nadeln. Die Krystallnadeln zeigen unter nicht
nither zu beobachtenden Umstinden Neigung zu stiirkerer
Aushildung der prismatischen Flichen, und erscheinen
dann unter dem Mikroskop als breite Bliittchen, welche
ein Aggregat der urspringlichen nadelfsrmigen Krystalle
darstellen. Der Korper sublimirt ziemlich leicht in schénen
irisivenden Krystallen.

In Capillarrohrchen geschmolzen, zeigt er den Schmelz-
punkt 1889,

In Kalilauge 168t sich die Verbindung mit schin
scharlachrother Farbe auf. Siuren scheiden aus der Auf
losung Krystalle von hellgelber Farbe aus. Die Analyse
der urspriinglichen Substanz ergab folgende Zahlen:

0,638 Grm. Substanz gaben 1,224 COy und 1,020 H;0 entsprechend
52,7 p.C. C und 1,8 H,

© 0,2888 Grm. Substanz gaben 05561 CO3 und 0,0604 Hy0 ent-
sprechond 52,5 p.C. C und 2,08 p.C. H.

0,327 Grm. Substanz guben 0,412 AgCl entsprechend 81,2 p.C. Cl.
0,601 Grm, Substenz gaben 0,634 AgCl entsprechend 81,4 p.C. Cl.
Dio Formel Cwl’h(ﬂgOg
verlangt
h28 C;
1,18 H;
818 CL ,
Nach Analyse und soustigen Eigenschaften ist also
die Verbindung Bichlornaphtochinon, sie entsteht nach
der Gleichung

4 CI‘OQClz + C]()HB = CmH4ClgOz -+ 2 0!'203 44 HCl + 2 CL

Das Bichlornaphtochinon ist bisher noch nicht aus
dem Naphtalin direct erhalten worden. Laurent, der
diese Verbindung entdeckte und owide de chloroxénaphtose
nannte, erhielt sie durch Oxydation von CyHgCl, mit
Salpetersiure, Ihre Eigenschaften hat er ziemlich unvoll-
kommen beschriehen.
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E. Depounilly stellte die Verbindung spiiter in
grosseren Mengen dar (Aun, Chem, Pharm. 137, 378).
Er gewann diesclbe auf ithnliche Weise, wie Laurent,
nur fithrte er die Chlovirung des Naphtaling durch Salz-
siilure und chlorsaures Kali aus, withrend Laurent dazu
veines Chlor benutst hatte. Er nennt den Korper Chlor-
oxynaphtalinehloriir und die daraus beim Auflosen in
Alkalien und Fillen mit Salzsiiure entstehende Siure:
Chloroxynaphtalinsiiure; die Eigenschaften dieser letz-
teren, sowie die ihrer Salze, werden hierbei gut beschrieben.

Dor letate Bearbeiter des genannten Chloroxynaphta-
linchloviirs war Griibe; (siehe dessen Habilitationschrift
{ther Naphtalin, Berlin, L. Schade 1869).

Br verwarf die frithoren Darstellungsweisen als un-
geeignet, und gewann die Verbindung aus Binitronaphtyl-
alkohol, dessen Salze, von Martius in die Technik ein-
gefiihrt, als Naplitalingelb in den Handel kommen.

Aus diesem Korper entsteht das Chloroxynaphtalin-
chloriir in derselben Weise, wie Chloranil aus Phenol,

“durch Behandlung mit dem 8—4fachen Gewicht chlor-
sauren Kalis und roher Salzsiiure. :

Gribe weist nach, dass das Chloroxynaphtalinchloriir
gich vollstindig analog den gechlorten Chinonen aus
Benzol verhiilt, BEr stellle das entsprechende Hydro-
chinon und aus diesem den Acetylither dar; anch das
Verhalten gegen schwetligsaure Salze wurde von ihm
studirt und Anslogien der entstehenden Verbindungen mit
den thiochronsauren und euthiochronsauren Salzen nach-
gewiesen, Griibe schlug fiir die Verbindung den Namen
Bichlornaphtochinon vor und beobachtete den Schmelz-
punkt 1899,

Das aus Naphtalin direct mit Chromsiiurechlorid dar-
gestellte Bichlornaphtochinon schmolz, wie schon erwihnt,
bei 188°.

Das aus. dor schavlachrothen Lisung in Alkalien durch
Zusatz von verdiinnten Sduren gofillte, hellgelbe, kry-
gtallinische Pulver war in kaltem Wasser sehr wenig, in
heissem leichter 16slich.
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Concentrirte Schwefelsiure 165t die neuo Verbindung
suf, und aus der Lisung wird dieselbe durch Wasser
unvorindert wieder ausgofillt, Die mit Alkalien gebildeten
Salze sind in Wasser leicht loslioh; das Kalksalz und das
Barytsalz bilden schone orungefarbene schwer losliche
Niederschlige; durch Silber-, Kupfer- und Bleilosungen
entstehen dunkel gefiirhto fast unldsliche Niederschlige.
Die Siure selbst sublimirt in hellgolben gliinzenden
Prismen.

Die Chloroxynaphtalinsiiure hat dio Znsammensetzung
CyHiClO;; sie entspricht also dor Chloranilsiure aus Te-
trachlorchinon, in dem bei beiden Reactionen die Hilfte
des Chlors durch Hydroxyl ersetzt wird,

CaClLO, giobt CyCla0y (HO); und
C1oH (105 giobt C;oH ClO, (HO),

Die Chloroxynaphtalinsiure wurde ansserdem durch
einc Chlorbestimmung mit der anf anderm Wege darge-
stellten identificirt; es gaben 0,403 Substanz 0,275 AgCl,
entsprechend 16,8 p.C. Cl; die Formel verlangt 17,0.

Chloroxynaphtalinsaures Kali lieferte beim Erhitzen
ein Sublimat von langen schneeweissen Nadeln; dieselben
zeigten don Schmelzpunkt 129, 18sten sich beim Kochen
mit Wasser langsam suf, und dic entstehende Siure schmolz
bei 1799, die weissen Krystalle waren also Phtalsiurean-
hydrid, entstanden nach der Gleichung

C1oH4CIOK)Oy = CgH,04 + KC1 + Cy;
eine Reaction, welche ebenfalls bei der auf anderm Wege
dargestellten Chloroxynaphtalinsiiure bereits beobachtet
worden ist, A

Ich halte die vorhin beschriebenc Darstellungsweise
des Bichlornaphtochinon fiir die cntschieden ecinfachste
und bequemste, )

Es ist mir so gelungen, des Gewicht des angewen-
deten Naphtalin an Bichlornaphtochinon als Ausheuts zu
erhalten, und die so erleichterte Darstellungsweise dieses
interessanten Karpers hat mich veranlasst, einige weitere
Untersuchungen mit demselben vorzunehmen. Wenn auch
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dieselben noch nicht vollstiindig abgeschlossen sind und
ihre Resultate der vorliegenden Abhandlung ferner liegen,
so will ich doch bemerken, dass das Bichlornaphtochinon
mit Cyankalium und mit Rhodankalinm wohl charakteri-
pirte neue Substanzen hildet, deren weitere Untersuohung
ich mir vorbehalten michte.

Einwirkung des Chroms#éurechlorids auf Anthrasen.

Das Anthracen wurde von Dumas und Laurent
entdeckt und zuerst unter dem Namen Paranaphtalin
beschrieben, spiter hat Laurent dasselbe allein weiter
antersucht, ebenso Andersen, der das Oxanthracen
CH30, entdeckts.

Nachdem vor Kurzem Griébe und Liebermann aus
dem Alizarin durch Erhitzen mit Zinkstaub Anthracen
gewannen, dieses als die Stammsubstanz des Alizarins er-
kannten, und es ihnen sogar gelungen ist, aus Anthracen
kiinstlich Alizarin darzustellen, hat sich eine Reihe von

Chemikern der Untersuchung des Anthracens und seiner .

Derivate von Neuem zugewendet. Das von mir benubzte
Material verdanke ich der Giite der Herren Behrend
und Schrader, Besitzer der chemischen Fabrik in Alt-
schonefeld bei Leipzig; es ist durch Destillation von
schwerem, iiber 860° siedendem Steinkohlentheerdl ge-
wonnen und nahezu vollkommen rein; es zeigte den
Schmelzpunkt 208,65, wiibrend reines Anthracen bei 210°
schmelzen soll.

Anthracen wurde mit Eisessig zu einem Brei ange-
rieben und die Chromsiurechloridlésung allméhlich zu-
gefiigb. Die REinwirkung ist bei Weitem nicht so heftig
wie beim Benzol und Naphtalin, sie musste vielmehr erst
durch schwaches Erwiirmen des Gemisches eingeleitet wer-
den; dann aber erhitzt sich der Inhalt des Kolbens rasch
bis zum Siedepunkt des Eisessigs und die Fliissigkeit fiirbt
gich griin. Wihrend der Reaction seclbst, und so lange
iiberschiissiges Anthracen vorhanden ist, tritt. kein freies

Chlor auf, am Schluss derselben jedoch, und namentlich

- .



 Chromsturechlorid suf arom. Kohlenwasserstoffe. ¢1

beim Eingiessen der Masse in Wasser liess sich Chlor
durch den Geruch und seine bleichenden Exgenschafben
wahrnehmen.

Das Product der Reaction wurde, wie erwihnt, in
kaltes Wasser gegossen und schied sich aus der dunkel-
griinen Logung in hellgelben flockigen Massen aus, Die-
selben wurden auf ein Filter gebracht, zuerst wiederholt
mit Wasser und dann mit Alkohol susgewaschen. Der Riick-
stand war schwer aus Losungsmitteln krystallisirt zu erhal-
ten, er liste sich fast gar nicht, selbst nicht in kochendem
Alkohol oder Aether, Nur Benzol und namentlich dessen
Homologe von hoheren Siedepunkten nahmen beim Kochen
einen geringen Theil der Substanz auf, welcher bei der
Abkiihlung in hellgelb gei‘arbten sthonen Nadeln auskry-
stallisirte. Da zur Gewinnung eines fiir die Analyse hin-
reichenden Quantums der Substanz sehr bedeutende Quan-
tititen der Lisungsmittel erforderlich gewesen wiren, so
versuchte ich eine Reinigung der Verbindung durch Sub-
limation. Am besten sublimirt man derartige hoch schmel-
zende Korper vom Boden eines grossen Porzellantiegels
aus, in dessen mittlerer Hohe man ein kreisrundes Stiick
Filtrirpapier einspannt, und dessen obere Qeffnung durch
eine zweite Scheibe von geleimten Papier mit darauf ge-
legtem Tiegeldeckel verschlossen wird, Die Substanzen
sublimiren damn durch das Filtrirpapier hindurch und fiillen
den oberen Theil des Tiegels zwischen den beiden Papier-
schichten aus; durch die Filtrirpapiorscheibe sind sie vor
Verunreinigung mit den stets am Boden des Tiegels zuriick-
bleibenden kohligen Materien geschiitzt. Bei der Subli-
mation des Reactionsproducts von Chromsiiure-Chlorid auf
Anthracen filllte sich der obere Theil des Tiegels mit
prachtvoll glinzenden zolllangen gelben Nadeln, wihrend
unmittelbar anf der mittlern Papierscheibe etwas hellere
weissgelbe zartwollige Krystallmassen sich abgesetat hatten,
hier und da noch durchschossen von langen gelben Nadeln,
s gelang mir, das erstgenannte Product mechanisch
von den minder vollkommen krystallisirten Substanzen zu
trennen und in einem fiir die Analyse hinreichend reinen
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Zustande zu erhalten, Diese Verbindung ist chlorfrei,
Dic heller gefiirbte und woniger schon sublimirende Ver-
bindung zeigte bei der Vorprifung einen bedeutenden
Chlorgehalt, Leider ist es mir auf keine Weise gelungen,
diesen letzteron Kirper vollstiindig von den oben erwithnten
gelben Nadeln zu tronmen. In allen von mirsversughben
Lissungsmitteln wie Risessig, Alkohol, Aether, Chloroform,
Schwefelkolilenstoff, Ligroine, Benzol und hoher siedenden
Oelen, sind beide Verbindungen fast ganz unloslich und
such durch mehrfach wiederholte Sublimation gelang es
nicht, den chlorhaltigen Korper so von dem andern zn
befreien, dass iibereinstimmende Chlorgehalte bei den Ana-
lysen, oder selbst eine Homogenitiit fir das bewaffnete
Auge zu erzielen gewesen wiren. Gleichwohl habe ich
diesen Kérper durch seine Reactionen mit grosser Wahr-
scheinlichkeit wenigstens zu fixiren vermocht,

Wenden wir uns zuniicht zu der wohl charakterisirten
gelben nadelférmigen Verbindung; ich habe mit derselben
eine Verbrennung ausgofithrt und folgende Zahlen erhalten:

0,281 Grin. Substanz gaben 0,682 CO, und 0,085 HyO entsprechend

0,188 C und 0,0094 H

oder
80,61 p.C. C und 4,06 p.C. H

Die Berechnung nach der Formel Cy g0y

verlangt
808 C
8,84 H.

Analyse wie Eigenschaften der Verbindung stimmen
mit dem von Andersen durch Behandeln des Anthracens
mit Salpetersiiure erhaltenen und Oxanthracen genannten
Kérper itberein.

Nach Gribe und Liebermann, welche diese Ver-
bindungen kiirzlich beschrieben haben?), ist dieses soge-
nannte Oxanthracen nichts anderes als Anthrachinon, eine
Verbindung, die zum Anthracen genau in derselben Be-
zishung steht, wie das Chinon zum Benzol. Ich vermuthete

Y Ann. Chem. Pharm. Suppl. 7, 284.

i

!
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nun gleich, dsss der chlorhaltige, weniger gut krystalli-
sirende Korper, welchon ich bei der Sublimation erhielt,
ein gechlortes Anthrachinon sein mépe, und untersuchte
dus Verhalten desselben gegen schmelzendes Kali, wobei,
wenn Bichloranthrachinon oder Trichloranthrachinon vor-
hander. war, sich Alizarin oder Purpwrin musste nach-
weisen lassen, Alizavin ist nimlich nach den Unter-
suchungen Griibe’s und Liebermann’s das.dem Bichlor-
oder Bibromanthrachinon entsprechende Hydroxylderivat,
Purpurin die dreifach hydroxylirte Verbindung. Der Br-
folg des Versuchs hat meinen Erwartungen entsprochen,

Als ich im Oelbade einige Centigramme der méglichst
goreinigien chlorhaltigen Verbindung mit iberschiissigem -
Kalihydrat und einigen 'Cropfen concentrirter Kalilauge
auf 2602700 erhitste, firbte sich die Masse tief indigo-
blau; beim Verdiinnen mit Wasser 16ste sie sich zu einer
prachtvoll purpurvioletten Fliissigkeit, aus welcher ver-
diinnte Schwefelsiure oder Salzsiiure braunrothe Flocken
abschied. Letatere vorsichtiz zwischen Uhrglisern sub-
limirt, lieferten ein aschon orange- bis scharlachroth ge-
firbtes Sublimat. Es stand mir nicht hinveichend Masterial
von Anthracen zur Disposition, um geniigende Mengen
Alizarin zur Analyse zu erhalten, zumal da im Kleinen
das Schmelzen von gechlortem Anthrachinon mit Kali
nichts weniger als quantitativ verliuft, vielleicht hat auch
der stets noch vorhandene Gehalt an nicht gechlortem
Anthrachinon die Ausbeute verringert. Ich konnte daher
das kiinstliche Alizarin mit dem natiirlichen zweckmissig
nor in seinon Metallsalz-Verbindungen mit einander ver-
gleichen. Dieser Vorgleich lisst sich aber am besten bei
den anf der Faser selbst entstandenen Metallverbindungen
ausfihren. Die - Vergleichung der Farben- Nuancen auf
beiden Streifen liess keinen Zweifel an der Identitit des
kiinstlichen Alizarins mit dem natiirlichen.

Beim Versuche, den Chlorgehalt des chlorhaltigen
Reactionsproductes festzustellen, habe ich nie iiberein-
stimmende Zahlen erhalten konnen; dieselben blieben in
den meisten’ Fillen unterhalb der Menge, welche die
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Formel von Bichloranthrachinon verlangt, 1In einem
Falle jedoch ergab die Analyse einen Chlorgehalt, wel-
cher hoher war, als der nach der Formel CquCleg
bevechnote.

Ich vermuthe daher, ein Gemenge verschioden hoch
gechlorter Anthrachinone unter den Hinden gehabt zu
haben, eine Annahme, die bei einzelnen Schmelzversuchen
mit Kali durch die vom Alizarin abweichende Farbe des
Products, welche mohr purpurroth ohne Stich ins Blaue
war, gestiitzt wird, Ps konnte sich aus Trichloranthra-

chinon Purpurin bilden, indem alle drei Chloratome durch.

Hydroxyl ersetzt wurden.

Ich zweifle iibrigens nicht daran, dass sich durch die
Wahl eines andern Verdiinnungsmittels fiir das Chrom-
siurechlorid, als Eisessig, ein stets constant gechlortes
Chinon werde erhalten lassen, ein Verfahren, welches dann
viglleicht fiir die Technik Bedeutung gewinnen kénnte.
Es versteht sich, dass man dann die divecte Darstellung
des Chromsiiurechlorids, welche im Grossen erhebliche
Misstiinde mit sich fiihren wiirde, vermeiden miisste.

Bichloranthrachinon wird durch Chromsiurechlorid aus
dem Anthracen vollstindig anslog dex Gewinnung von
Bichlornaphtochinon aus Naphtalin erhalten.

4 Cl‘OgOlg +- C)ngo = 014H001303 42 01'303 44 HCI + 2 CL

Bs ist schwer einzusehen, weshalb beim Anthracen
oin Theil der Reaction anders verliuft, weshalb eine nicht
unerhebliche Menge chlorfreies Anthrachinon und nicht
wie beim Benzol und Naphtalin ausschliesslich ein Chlor-
substitutionsproduct desselben entsteht. Vielleicht haben
wir hier einen Fall vor uns, in welchem die beiden ver-
schiedenen Einfliisse, die das Chromsiiure-Chlorid auf orga-
nische Substanzen ausiibt, bei einer bestimmten Temperatar
nicht gleichzeitig, sondern nach einander vor sich gehen,
in diesem Falle also zuerst eine Chlorung und dann die
" Oxydation. Fiir diese ‘Annahme spricht der Umstand,
dass im Anfange der Reaction dic Farbe des Gemisches
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noch nicht in die grime ibergeht und dass ein Geruch
nach Chlor in dieser Phase durchaus nicht wahrzunehmen
ist, Spiiter, wenn sich die Flissigkeit stark erwiirmt, tritt
der letztere deutlich hervor und die Farbe geht rasch in
die grime fiber, Alle diese Beobachtungen sprechen fiir
folgende Erklirung der Reaction.

Im Anfange der Binwirkung wird zweifach und zum
Theil auch vierfach gechlortes Anthracen gebildet; ersteres
liefert, wie Gribe und Liebermann bei den Brom-
derivaten nachwiesen, bei der Oxydation chlorfreies An-
thrachinon, wiéhrend aus letzterem Bichlorauthrachinon
oder éhnliche Derivate gebildet werden konnten.

Gogen diese Auffassung spriiche allerdings das beob-
achtete Verhalten des Chromsiurechlorids gegen Benszo)
und Naphtalin,

Hier ist die chlorirende und oxydirende Wirkung des
Reactionsgemisches stets eine gleichzeitige. Vielleioht trigt
die hedeutend hohere, durch die Renction entwickelte
Temperatur bei diesen Korpern dazu bei, dis Verbin-

dung dem Chlor und Sauerstoff gleichzeitig zugiingig zu
machen.

Eine andere Schwierigkeit der Erklirung der Reaction
von Chromsiure-Chlorid auf Anthracen liegt, wenn man
annimmt, dass zuniichst nur Chlor einwirke, in der Frage,
was dann sus dem Chromsiiurerest CrO, wird, bis er seine
oxydirende Thitigkeit ausiben kamn? Man konnte hier
die Vermuthung aufstellen, dass er mit der Essigsiiure
oder mit unzersetzt gebliebenem Anthracen eine Verbin-
dung eingehe, welche spiiter durch die hohere Temperatur
zersetzt werde, wohei dann der oxydirende Einfluss nach-
triiglich zur Gelbung kéime, Ich mochte mich mehr zn
der einfachen Ansicht hinneigen, dass wirklich das Chrom-
siturechloridmolekiil zuerst in Cly und CrO, zerfillt; letzboros
kann bekanntlich fiir sich bestehen und ist in Eisessig
mit gelbbrauner Farbe 18slich, und wirklich entspricht die
Firbung des Gremisches in der ersten Phase der Reaction
diesem Farbenton.

Journ. f, prakt, Chomio (2] Bd, . 5
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Die essigsaure Chrom.Peroxydlisung wird natiirlich
in der Hitze unter Reduction zu Cr,05 oxydirende Wir-
kungen #ussern. '

Das Anthracen, Naphtalin und Benzol, welohe in
ihrer empirischen Formel eine Zusammensetzungsdifferens
von C/H, zeigen: a

. CsH,
CuHs
CyHy
werden, wie wir gesohen haben, von Chromstiuvechlorid in
ganz gleicher Weiss verindert. Es werden jedesmal vier
Molekiile, dieses Korpers verbraucht, und bei allen Ver-
bindungen, abgesehen von den eintretenden Chloratomen,
troten zwei Wasserstoffe fiir zwei Saucrstoffe ein.

Diese beiden Saueratoffe scheinen also zusammen statt
vierwerthig nur aweiwerthig aufzutreten, und charakteri-
siren dadurch jene eigenthiimliche Klasse von organischen
Verbindungen, welche man in neuever Zeit mit dem all-
gemeinen Namen Chinone beseichnet, da sie in ihrem
ganzen Verhalten dem schon lange bekannten Chinon aus
Chinasiiure sich vollkommen anslog zeigen.

Es wiirde hier zu weit fiihren, die vielfachen bei allen
Korpern dieser Gruppe ganz dbulich verlaufenden Rea-
otionen neben einander zu stellen. Ich begniige mich, hier
noch einmal die Gleichungen, nach denen sie aus den
urspriinglichen Kohlenwasserstoffen entstehen, anzufithren,
um dio vollstindige Conformitit ihrer Bildungsweise dar-
zuthun: _ '

4 CrO40l; + CoHg = CgHCl303 4 2 CrOg 4 5 HCL

4 CrOs0l 4 Oy = CyoHsCls0; + 2 CryOg + 4 HCl 4 2 C1

4 CrO4Cly + CygHio = CryHeCla0y + 2 Cry0y ++ 4 HC1 4- 2 a

Bei sllen diesen Kohlenwasserstoffen sehen wir also
das Chromsiurechlorid dieselben unter Bildung gechlorter
sogensnnter Chinone verindern, Ganz snders verliuft die
Reaction bei solchen Kohlenwasserstoffen, welche Substi-
tutionsproducte des Benzols sind, und durch Ersetzung
einzelner Wasserstoffatome desselben durch Alkoholradicale
entstanden gedacht werden miissen. '




Chromsiurechlorid a;ufarom. Kohlenwasserstoffe, 67 -

Einwirkung des Obromsaurechlorids auf Toluol.

Das Toluol des Bteinkohlentheers, jotat allgemein als
Methyl- Benzol erkannt und von Fittig synthetisch aus
Brombenzol, Jodmethyl und Natrium dargestellt, ist der
bei 110—111° siedende Bestandtheil der leichten Theer-
6le und lisst sich aus diesen durch wiederholt fractionirte
Destillationen ziemlich leicht rein darstellen. Das zu mei-
nen Versuchen benutzte Toluol habe ich aus der chemi-
schen Fabrik von Trommsdorff in Erfart bezogen; es
ging bei der Rectification azwischen 110 und 1129 bis sum
letaten Tropfen iiber,

Ich hatte erwartet, dass die Einwirkung des Chrom-
siurechlorids entweder in der Weise verlaufen wiirde, dass
die Seitenkette oxydirt resp. zu Carboxy! verbrannt und
Chlor in das Benzolradical eintreten wiirde, oder dass sich
letzteres allein oxydire und chlorire, und die Seitenketto
unverindert bleibe. Im ersteren Falle wire die Bildung
oiner der isomeren Chlorbenzosséiuren: Chlorbenzoésiure,
Chlorsalylsiiure oder Chlordracylsiiure zu erwarten gewesen,
im letzteren hitte die Bildung von mehr oder weniger
-gechlorten Toluchinonen stattfinden miissen. Die Reaction
ist aber, wie wir sehen werden, ganz anders verlaufen.

»  Toluol wurde in dem gleichen Volumen Eisessig ge-
_lést und vorsichtig mit Chromsiurechloridlosung versetzt;
die Flissigkeit erwiirmte sich ziemlich stark, doch war die
Reaction nicht so heftig, wie beim Benzol. Mit dem Ein-
tragen der Chromsiiurechloridlosung wurde fortgefahren,
bis dieselbe keine nenwe Erwirmung hervorbrachte und die
griine Farbe der Fliissigkeit in Braun iiberging. Die Masse
wurde dann in viel Wasser gegossen und die wisserige
Losung mit Aether ausgeschiittelt. Nach dem Verdunsten
der abgehobenen #therischen Ligsung blieb eine reichliche
Krystallisation zuriick, welche sich in kochendem Wasser
ziemlich leicht loste; beim Erkalten krystallisirte aus der
wiisserigen Fliissiglkeit eino reichliche Menge einer noch
ziemlich schmutzig weiss aussehenden Substanz, die durch
wiederholtes Auflosen in Ammoniak, worin sie sehr leicht
be
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loslich war, Wiederausfiillon durch Salzsiiure und zuletat
durch Sublimation gereinigt wurde. Das blendend weisse
Sublimat krystallisirte in den bekannten Formen der Ben-
zobsiiure. Eine kleine Menge der Substanz in einem Glas-
rohrchen mit kaustischem Kalk gegliiht, gab nach dem
Auflésen und Ansiéiuren mit Salpetersiture, mit salpeter-
ssurem Silber keinen Niederschlag, die Substanz war also
frei von Chlor und die Reaction mithin anders verlaufen,
wie ich erwartet hatte. Eine Revision des Versuchs gab
den verlangten Aufschluss. Als von Neuem Chromsiiure-
chloridlésung vorsichtiz mit Toluol gemischt wurde, ging
nach Abdestilliven des iiberschiissig angewendeten Toluols
und des Eisessigs unter reichlicher Salzsiureentwicklung
zuniichst efne stechend riechende und mit Wasser, wenig-
gtens im ersten Moment, nicht mischbare Fliissigkeit iiber.
Nachdem der Siedepunkt iiber 200° gestiegen war und
weitergehende Zersetzung einzutreten schien, wurde der
Riickstand in der Retorte mit Aether erschopft, die dithe-
rische Losung abgehoben und vorsichtig zur Trockne ver-
dunstet. Der Riickstand bildete ein Aggregat von weichen,
concentrisch gruppirten, siulenformigen Krystallen, welche
bei sehr niederer Temperatur schmolzen und in kaltem
'Wasser unlislich waren, sich aber beim Kochen mit viel
Wasger allmihlich losten. Aus der Losung krystallisirten
glinzende weisse, sehr diinne, biegsame Nadeln und Bldtter,
sehr #hnlich der Benzoésiiure.

Der Schmelzpunkt, der durch Aether aufgenommenen
Substanz war, im Capillarrohrchen bestimmt, 41 ¢; nach der
Behandlung mit Wasser und dem Auskrystallisiren schmolz
der Korper bei 120¢; auch diese Substanz erwies sich bei
der Vorprifung im Glasrshrehen mit Kalk als chlorfrei.
Sowohl die zuerst erhaltene als die nach dem letzten Ver-
fahren dargestellten Siuren wurden durch Sublimation ge-
veinigt und der Analyse unterworfen.

0,2122 Grm. Substanz gaben 0,549 C0p oder 0,149 C entsprechend
70,2 p.C., und 0,1095 H,0 oder 0,0121 H entsprechend 5,7 p.C. H.
0,374 Grm. Substanz gaben 0,946 COp oder 0,258 C entaprechend
68,9 p.C. C, und 1845 H,0 odor 0,0206 H entsprechend 5,5 p.C. H.

Die Formel CyHgOy verlangt 68,8 p.C. C und 49 p.C. H.
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Ich habe zur Constatirung der Identitit der Siure
noch das Kolksalz untersucht, Reiner kohlenssurer Kalk
16ste sich unter Aufbrausen ziemlich leicht in einer heiss
gesiittigten Losung der Siure auf; beim Abdampfen kry-
stallisirte die vom iiberschiissigen kohlensauren Kalk' ab-
filtrirte Lbsung in seideglinzenden Prismen.

0,501 Grm. derselben wurden im Platintiegel heftig gogliht, dann
nach dem Erkalten mit Salpstersiiure bofeuchtet und noohmals gegliiht,
Sie hinterliosson 0,0852 Grm. CaO entsprechend 17,00 pC.;

die Formel: g:g:ggg } a4+ 8 O verlangt 171 pC. Ca0,

Die Substanz ist also unzweifelhaft Benzoé‘sﬁure;_auc_h
das Kalksalz stimmt nach Analyse und sonstigen Eigen. .
schaften vollkommen damit iiberein.

Wohin war also das Chlor des Chromstiurechlorids
gekommen? Unter den Zersetzungsproducten der Ein-
wirkung . des Chromsiurechlorids auf Toluol war keine
-organische Substanz, welche chlorhaltiz gewesen wiire,
aufzufinden, Das Product der Reaction enthielt das Chlor
nur an Chrom gebunden, und susserdem hatte ich bei der
- Wiederholung des Versuchs und der directen Destillation
des Renctionsproductes massenhaftes Auftreten von Salz-
siuredimpfen constatirt. Es ist klar, dass die Binwirkung
in mehreren auf einander folgenden Phasen sich voll-
zogen hat. Die ganze Einwirkung hat ausschliesslich die
Seitenkette, aber niemals den urspriinglichen Benzolkern
berihrt. Im Anfange der Reaction wurde diese Seiten-
kette so vertindert, dass von den drei Wasserstoffatomen
des Methyls zwei durch ein Sauerstoffatom und das dritte

durch Chlor substituirt wurden.
Cotly. OHy + 2 Cr0,0ly == Cgflg . COCL -+ 8 HOL 4 Cry05.

Das entstandene Benzoylchlorid zerlegte sich mit dem

vorhandenen Eisessig in Acetyl-Benzoyl-Anhydrid im Sinne
folgender Gleichung

__CHCO
OB,000H -+ C;H;0001 == & 1603 Jo + na
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Das Gemisch der Séure-Anhydride zerfillt unter dem
Einflusse der Wirme in Benzogsiure-Anhydrid und Essig-
sdure-Anhydrid
CHyC0 | o _ CoHyCO CH;C0
c.,n,co} c,n,,co}o‘*‘cusco} o.
Das Benzoésiure-Anhydrid nimmt endlich beim Kochen
mit Wasser die Elemente desselben auf und verwandelt
gich dadurch in Benzoésiiure nach der Gleichung

CgHyCO -
o } 0 4 H;0 = 2(CoH;C00H,)

Eine gang hnliche Reaction, wie beim Toluol, beob-
achten wir bei allen durch Alkoholradicale substituirten
Benzolderivaten; niemals tritt hierbei Chlor in den Benzol-
kern ein und stets ist das Endproduct der Reaction eine
Verbindung, welche als ein durch Oxydation der Seiten-
kette entstandenes Derivat, aus dem urspriinglichen Kohlen-
wasserstoff angesehen werden muss. Das eigenthiimliche
Vorhalten des Benzols gegenilber diesen Kohlenwasser-
stoffen giebt uns ein Mittel an die Hand, selbst kleine
Quantititen des ersteren in anderen Kohlenwasserstoffen zu
erkenner. Die bisher gebriinchliche Methode der Benzol-
nachweisung durch Nitriren, Reduction und spiiter Behand-
lung des Amidoderivates mit Chlorkalk oder #hnlichen
oxydirenden Agentien konnte jedenfalls nicht dazu dienen,
in grossern Mengen von Toluol oder héhern homologen
Kohlenwasserstoffon kleinere Quantitiiten von Benzol nach-
zuweisen, da ja das Toluol in dieser Beziehung &hnliche
Reactionen glebt Ebensowenig gelingt es, durch Auskry-
stallisirenlassen in der Kilte das Benzol mit Sicherheib in
andern Kohlenwasserstoffen nachzuweisen. Ganz leicht ge-
lingt die Nachweisung des Benzol, selbst in grossen Mengen
homologer Kohlenwasserstoffe, nach dem folgenden Ver-
fahren,

In der friher beschriebenen Weise wird der fragliche
Kohlenwasserstoff in Eisessig gelost und mit Chromsiure-
chloridldsung oxydirt; das in Wasser gegossene Reactions-
product wird am Besten mit Benzol selbsi oder irgend
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einem anderen Steinkohlent! ausgeschiittelt und die ab-
gehobene Lésung zur Entfernung des Liosungsmittels ab-
destillirt, Die kleinste Spur von Benzol im urspringlichen
Kohlenwasserstoff verriith sich sofort bei Behandlung des
Products mit missig erwirmter concentrivter Kalilauge,
durch die wnter dem Mikroskop unverkennbaren langen,
schén violett-rothen Nadeln von Chloranilstiure. Die Rea-
ction tritf, wie ich beobachtet habe, noch ganz deutlich ein,
wenn nur geringe Mengen Benzol dem héheren Kolilen-
wasserstoffo beigemengt waren.

Einwirkung von Chromséurechlorid auf Xylol.

Das Xylol des Steinkohlentheerils ist, wie die schinen
Untersuchungen von Fittig und Anderen nachgewiesen
haben, zwar stets Dimethylbenzol

OoHL{ Gap

und niemals Aethylbenzol
CoHs . Csz;

jedoch darum nichtedestoweniger kein homogener Korper;
e giebt vielmehr feinere Isomerien, welche uns bis jetat
schon drei, vollstiindig von einander verschiedene Modifi-
cationen des Dimethylbenzols kennen gelehrt haben, Wesent-
lich verschieden verhalten sich diese drei Dimethylbenzole
oxydirenden Agentien gegeniiber,

Von den Oxydationsmitteln wirken Salpetersiure und
Chromsiiure durchaus verschieden: withrend die letatere
resp. ein Oxydationsgemisch von saurem chromssuren Kali
und Schwefelsiinre fast immer beide Methyl-Atome des
Dimethylbenzols zu Carboxyl verbrennt, gelingt es durch
Salpetersiiure leicht, nur ein Methylatom zn oxydiren.

Das Xylol des Steinkohlentheers ist ein Gemisch von
iiberwiegend Isoxylol mit Xylol; in neuerer Zeit ist von
Fittig noch eine dritte Modification des Dimethylbenzols:
das Ovthoxylol in demselben anfgefanden worden. — Xylol
liefert bei der Oxydation durch verdiinnte Salpetersiure
Toluylsiiure von 176° Schmelzpunkt. Isoxylol hat bisher
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durch Salpetersiiure iiberhaupt nicht oxzydirt werden kinnen,
und Orthoxylol, in gréssern Mengen durch Destillation
der Paraxylylsiure mit Kalk darstellbar, wird durch Sal-
petersure zu Orthotoluylsiure von 102° Schmelzpunkt
oxydirt. Fittig schliesst aus dem Umstande, dass Ahrend
bei der Oxydation des Steinkohlentheerxylols durch Sal-
petersilure eine der Orthotoluylsiure @huliche und gegen
102° schmelzende Siure erhielt, dass der Steinkohlentheer
auch unter Umstiinden Orthoxylol enthalte. Durch Oxy-
dation mit Chromsiure ist bisher noch aus keinem Xylol
eino der Toluylsiiure entsprechende Siurc erhalten worden;
s werden vielmehr stets beide Methylatome afficirt.

Aus Xylol bildet sich so die unschmelzbave, in Wasser
fast gavz unlosliche Terephtalsiure, withrend das Isoxylol
sine dieser sehr #hnliche, iiber 800° schmelzende und in
Wasser etwas leichter losliche Siure, die Isophtalsiure,
liefert. Orthoxylol wird bei der Oxydation wahrscheinlich
ginzlich, und unter Auftreten von viel Essigsiiure, zerstirt,
Fittig hat aber nachgewiesen, dass auch die auf andorn
Wegen dargestellte reine Phtalsiiure die Einwirkung eines
- Oxydationsgemisches von saurem chromsauren Kali und
Schwefelsiure nicht ertriigt, sondern unter Auftreten von
Essigatiure vollstiindig zerstért wird.

Xylol aus der chomischen Fabrik von H. Tromma-
dorff in Brfurt, von 187—140° siedend, wurde in dem
gleichen Volumen Eisessig gelost und vorsichtig mit Chrom-
giurechloridlosung versetzt. Die Reaction verlief etwas
heftiger, als beim Toluol, Als zugefiigtes Chromsiure-
chlorid keine weitere Aenderung hervorbrachte, wurde die
* Lidsung in Wasser gegossen und die griine witsserige Fliissig-
keit mit Aether ausgeschiittelt. Die #therische Liosung
hinterliess beim Verdunsten ein gelbes, stark riechendes
Oel, welches nach einiger Zeit zu weichen, undeutlichen
Krystallen erstarrte. Beim anhaltenden Kochen mit sehr
viel Wasser l9sten sich dieselben auf, und aus der klaren
filtrirten Losung schieden sich schone weisse, glinzende
Nadeln ab. Dieselben wurden mehrmals in verdiinntem
Ammoniak gelost und durch Salzsiure wieder ausgeschie-
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den; schliesslich noch einmal aus viel kochendem Waassger,
worin sie sehr schwer loslich sind, umkrystallisirt. Die
Siure schmolz im Capillarrshrohen bei 1759 und gab bei

der Analyse folgende Zahlen:
0,1485 Grm. Substounsz gaben 0,867 CO, entsprechend 0,1008 C und
0,082 Hy0 oder 0,009 H, entsprechend 70,8 p.C. C und 6,2 p.C. H.

0,411 Grm. Bubstanz gaben 1,068 €Oy oder 0,200 C und 0,247 HO -
oder 0,0274 H, entsprechend 70,59 C und 6,6 H,

Die Formol C4HgO3 oder G, gggﬁ verlaugt 70,5 C und 5,9 H.

Die Schwerloslichkeit der Stiure im Wasser, der Schmelz-
puukt und die Analyse charakterisiven dieselbe als die ge-
wohnliche Toluylsiure. Toh habe einige ihrer. Salze dar-
gestellt und auch hier die Identitit der Siuren bestitigt
gefunden, Das Kalisalz krystallisivbe in mikroskopischen
Nadeln, und eine Quantitit desselben, iiber Schwefelsiiure
getrocknet, verlor beim Trocknen im Luftbade bei 1009
nichts am Gewicht, das Salz war also wasserfrei, Das
Kalksalz krystallisirte in langen seideglinzenden Prismen,
sohr tihnlich dem benzodsauren Kalk.

Schon der Umstand, dass sich durch die Binwirkung
des Chromstiurechlorids keine Diearbonstiure gebildet hat,
withrend doch sonst in allen Modificationen des Dimethyl-
benzols bei der Oxydation durch Chromstiure beide Seiten-
ketten in Carboxyl verwandelt werden, und die Mono-
carbonsiren nur durch Oxydation mittelst verdimnter
Salpetersiure erhalten werden konnen, zeigt, dass hier keine
einfache oxydirende Wirkung iiberhaupt vorliegt. Es ist
mir higr nicht gelungen, das muthmasslich zuerst ent-
stehende Sturechlorid und das daraus sich unter Mit-
wirkung des Bisessigs bildende Siiure-Anhydrid zu isoliren.
Die aus der #therischen Lisung zuerst ausgeschiedenen
weichen Krystalle erinnern durch ihren sehr niedrigen -
Schmelzpunkt (unter 100 %) an die Bigenschaften des Toluyl-
siureanhydrids, doch habe ich dieselben, selbst durch
wiederholtes Umkrystallisiren aus Aether nicht in einem
fir die Analyse hinreichend veinen Zustande erhalten
konnen, Jedenfalls verlauft aber auch hier die Einwirkung
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des Chromsiiurechlorids nach einander im Sinne folgender:
Gleichungen :
3 004l + ol { grg® = sl | oo 4+ HOL+ OO,

oo B o
CoHy { oR, -+ CHsCOOH = CoHy { CH, } 0 -+ HOI,
CH,CO

,CO
2[0811“%3}0] = cﬂH”CH"

CH,4C0 CH, g"Hs

CH,yC0
0+ cpgc0 jo

O 4 HyO = 2 CgHy
co CHj.
oot { o,

Ioh habe friher bei Veréffentlichung einer vorldufigen
Notiz iiber diese Arbeit (Ber. Berl. chem. Ges. 2, 885) an-
gegeben, such Terephtalsiure bei Behandlung des Xylol
mit Chromsiiurechlorid beobachtet zu haben. Das hat sich
hernach als ein Irrthum hersusgestellt, weloher durch die
ungemeine Schwerloslichkeit der Toluylsiure in kochendem
Wasser veranlasst war.

Dass sich bei unserer Reaction nur Toluylsture ge-
bildet hat, giebt zu der Vermuthung Anlass, dass eine dem
Isoxylol entsprechende Toluylsiure iiberhaupt nicht existirt.
Aus reinem Isoxylol erhdlt man, wie frither erwihnt, durch
verdiinnte Salpetersiiure gar kein Oxydationsproduct, durch
Chromséiure, die wohl charakterisirte Isophtalsiure. Bei
unserer Reaction war aber das Isoxylol in gleicher Weise,
wie das Xylol oxydirt worden, und, da keine Spur von
Ysophtalsiure oder einer anderen Dicarbonstiure sufgefunden
werden konnte, offenbar nur an einem seiner Mothylatome.
Die entstohende Toluylsdure war sber, trotz allen Suchens
nach einer etwaigen isomeren Modification, vollkommen
homogen, und wie Analysen, Schmelzpunkt und Figen-
schaften der Salze zeigen, von grosser Reinheit und durch-
gus jdentisch mit der gewdhnlichen Toluylsiure. Xylol

00 .
CoHs { cn,} COOH
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und Isoxylol scheinen also bei gemiissigter Oxydation die-
selbe Toluylsiure zu geben. Ich werde spiter versuchen
festzustellen, ob Orthoxylol, durch Erhitzen von Paraxylyl
siiure mit Kalk erhalten, bei Behandlung mit Chromsiiure.
chlorid die von Fittig durch Behandlung mit Salpeter-
siiure aufgefundene Orthotoluylsiurs giebt,

Efuwirkung des Chromséurechlorids anf Mesitylen.

Von den vielfachen, bereits benannten Kohlenwasser-
stoffen CyHyy schien es zuniichst zweckmissig, einen zu
wihlen, weloher drei Seitenketten enthilt. Das Pseudo-
cumol aus Steinkohlentheor besteht aus mehreren solchen
Trimethylbenzolen, nichtsdestoweniger wurde dasselbe zum
Verauche nicht verwendet » weil die verschiedenen Tri.
methylbenzole in demselben bei der Ozydation auch ver-
schiedene Siuren bilden. Rs lag dagegen nahe, die Ein-
wirkung des Chromsiiurechlorids auf das vollkommen rein
zu erhaltende Mesitylen zu studiren. Mesitylen entsteht
bekanntlich durch Einwirkung von Schwefelsaure auf Aceton

. CH,
8[S8s1 0 ) = ooty { CH, + 8 1,0,
[omg 1 0] S
drei Molekiile Aceton geben nach vorstehender Gleichung
drei Molekille Wasser ab und condensiren sich dabei ]
Jenem hichs} interessanten Kohlenwasserstoff, welcher in
allen seinen Reactionen sich vollstindig wie ein sogenannter
aromatischer Kohlenwasserstoff, wie Trimethylbenzol,
_verhilt, und der ja auch in dem Psendocumol, dem hei
189° siedenden Theile des leichten Steinkohlenthesrsls
wirklich enthalten ist. Mesitylen liefert bei der Oxydation
durch Salpetersiure Mesitylensiuro, indem ein Methylatom
desselben zu Carboxyl verbrannt wird,

CH, CH,
Ca:Ha { Cfia + 03 = CgHg{CHa + H,O.
CHy COOH

Bei der Oxydation durch Chromsiure liefert dag
Mositylen durch successive weitere Oxydation '
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_ CH, "
C.;H,{COOH Uvitinsture (oder Mesidinséure)
COOH
und

COOH
CGH,{COOH Trimesingiiure.
COOH '
Uvitinsdure warde von Fink und spiiter von Baeyer

auch aus Brenztraubensiure CO{gg:)H durch Behandeln

mit Barythydrat erhalten, und dieso Reaction wird als
Hauptbeweis fir die Constitution der Brenztraubensiiure
als eines Acetons, in welchem eine Methylgruppe zu Carb-
oxyl oxydirt ist, betrachtet.

Wire die Umsetzung der Brenztraubensiiure in Uvitin-
giure der des Acoton in Mesitylen vollstindig analog, so
hiitte aber nicht Uvitinsiure, sondern Trimesinsiure ent-
" stehen miissen,

COOH

s[CHs Loo]= ool f S0 48150,
[ coor i <] 8~SICOOH+ s
Dass die Reaction anders verlinft und ein Methyl-
atom erhalten bleibt, obgleich sogar direct Sauerstoff bei
derselben frei werden muss, ist vollstindig unerklirlich und
spricht dafiir, dass die Benstraubenstiure anders aufgefasst
werden muss.

Als ich Mesitylen mit dem gleichen Volumen Eisessig
mischen wollte, bemerkte ich die auffallende Thatsache,
dass dasselbe darin vollkommen unloslich ist. Ich glaubte
hierauf ein Verfahren stiitzen zu konnen, das Mesitylen
von den andern isomeren Trimethylbenzolen im Pseudo-
oumol des Steinkohlentheertls zu trennen, fand aber, dass
auch diese, im Gegensatze zu fast allen andern Kohlen-
wasserstoffen, in Eisessig fiusserat sohwer loslich sind. Die
Chromsiiurechloridlisung wirkte in Folge dieses Umstandos
mit fast explosionsartiger Heftigheit auf das Mesitylen ein,
Man darf nur-einzelne und ganz kleine Tropfen der Chrom-
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siurechlorididsung, sm Besten durch einen Capillarrshrehen-
heber auf das Mesitylen einwirken lassen, jedes Tropf-
chen bringt darin ein Zischon, wie glihendes Eisen in
Wasser hervor. Das Product der Resction wurde, wenn
Chromsiurechlorid nicht weiter oinwirkte, in Wasser ge-
gossen, und die grine Losung, wie frither, mit Aether aus-
geschiittelt. Derselbe hinterliess beim Verdunsten eine
griinlich-gelb gefiirbte weiche Krystallmasse, im Wasserbade
schmelzond und von hochst charakteristischem kampfor-
artig stechenden Geruche. Ich habe dicse Substanz auch
durch wiederholtes Abpressen und Umkrystallisiren aus
Acther leider nicht rein erhalfen kinnen; sie erwies sich
aber bei der qualitativen Prifung als chlorfrei. Mehrfach -
damit ausgefiihrte Verbrennungen ergaben unbrauchbare
Resultate, auch der Schmelzpunkt schwankte zwischen 46
und 98° Dieses muthmassliche Anhydrid der spiiter zu
beschreibenden Siure ist selbst bei anhaltendem Kochen
mit Wasser iiusserst schwer zersetalioh, nur durch lingere
Bohandlung mit verdiinnter kochender Natronlauge gelingt
es, dagselbe vollstindig in Losung zu bringen, Durch Aus-
fillen der alkalischen Liésung mit Salzsiure, Auswaschen
und mehrfaches Umkrystallisiren aus sehr viel kochendem
Wasser, erhielt ich eine, in haarfeinen Nadeln krystalli-
sirende Séure. In Alkohol war dieselbe sehr leicht lbs-
lich; versetzt man die alkoholische Lisung mit Wasser
bis zur beginnenden Triibung, so krystallisirt die Siure in
- linglichen Blittchen und Nadeln, tduschend &hnlich der
Bengzotsiiure, Der Schmelzpunkt der Siure, im Capillar-
vbhrchen bestimmt, liegt bei 164,50,
Bei der Analyse ergab dieselbs folgende Zahlen:
0,205 Grm, Substanz gaben 0,648 COy entsprechend 0,148 C oder
72,2 p.C, und 0,125 Hy0 oder 0,014 H entsprechend 6,8 p.C. H.
0,268 Grm. Bubstanz gaben 0,696 CO; oder 0,190 C entsprechend
72,8 p.C, und 0,159 Hy0 oder 0,177 H entsprechend 6,7 p C. H.
_ {Cﬂs
Die Formel: CgHjoOp oder CgHg< OH; verlangt 720 C und
C

O0H
66 p.C. H, -
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Die Biiure ist also Mesitylensiiure; auch die von mir
untersuchten Salze dersolben stimmen in ihren physika-
lischen Eigenschaften mit den von Fittig dureh Oxyda-
tion des Mesitylens mit Salpetersiiure erhaltenen, iiberein.
Das Kalksalz war wasserfrei und in Wasser ziemlich los-
lich, das Silbersalz war sehr schwer léslich und krystalli-
sirte in farblosen feinen Nadeln,

Auch hier ist also die Wirkung des Chromsture-
chlorids durchaus von der der Chromsiure verschieden,
Letatere oxydirt das Mesitylen nach allen Beobachtungen
stets zu Uvitinsiure und demniichst zu Trimesinstiure,
withrend die von mir erhaltene Mositylensiure ans dem
Kohlenwasserstoff bisher nur durch die Einwirkung von ver-
diinnter Salpetersiure erhalten worden ist. Diese That-
sache, im Vereine mit der Beobachtung des kampferartig
stechenden, leicht schmelzenden Zwischenproducts berech-
tigen zu der Annahme, dass auch hier die Reaction voll-
stindig analog derjenigen beim Toluol und beim Xylol
verlaufen ist,

CH; CHj,
2 01‘0301 -+ CeHa CHs = cﬂHs CH3 -+ 8 HC 4 crg()g.
CHg COCl
CHy CH;
CgHy { CH; -+ CHg.COOH = (yHjy CHa 0+ HCL
€ocCl .
GHs()O
CHg
'c,,ns CeHs g(f)ls
CeHjs 4 CgH. CH
g| Celis ) Cglis 8
i }0 | [cme [OF cH, co col o
CH3 .CO CgHgy CHg
co
’Gﬁa
Cally | s | g
CH. O + Hp0 =2 CgHy { CHy
3 COOH.

CgHjg y CH3
¢o
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Toh beabsichtige spiiter anch die andern Modificationen
des Trimethylbenzols der Einwirkung des Chromsiure-
chlorids zu unterwerfen und bin ilberzeugt, dass auch bei
diesen nur eine Methylgruppe angegriffon werden wird,
und aus Trimethylbenzol eine der Mesitylensiiure isomere
odor damit identische Siure erhalten werden muss,

Es ist sehr interessant, die Einwirkung des Chrom-
siurechlorids auf Kohlenwasserstoffe zu untersuchen, in
denen ecin oder mehrere Wasserstoffatome durch compli-
cirt susammengesetzte Alkoholradicale vertreten sind.
Voraussichtlich wird bei diesen nicht wie durch andere
Oxydationsmittel die Seitenkette vollstindig bis zu Carb-
oxyl verbrannt werden, sondern sich ebenfalls zuerst durch
Vertretung der Gruppe H; durch OCl ein Siurechlorid
bildén, in welchem dann spiiter das Chlor unter Bildung
der Sture durch Hydroxyl vertreten wird. Verliuft die
Reaction in diesem Sinne, so ist beispielsweise ans Aothyl-
benzol die Bildung von Phenylessigsiure (Alphatoluylsiure)
zu erwarten; Cumol aus Cuminsiure wiirde Phenylpropion-
siure oder Hydrozimmtsiure bilden; Amylbenzol wiirde
zu einer bisher unbekannten Siiure oxydirt werden u. s. w.
Die Zahl der bisher noch nicht beobachteten, nach diesem
Verfahren aber darstellbaren aromatischen Siuren steigt
noch bedeutend, wenn man Benzole der Einwirkung des
Chromstiurechlorids untérwirft, in denen mehrere Wasser-
stoffatome durch sogenannte lingere Seitenketten vertreten
sind, Ich habe bisher leider nicht Gelegenheit gehabt,
derartige Versuche auszufiihren, da die Kohlenwasserstoffe
Aethylbenzol, wirkliches Cumol aus Cuminsiure u, s. w.
sehr schwer zu beschaffen sind, wund die synthetische Dar-.

stellung derselben bei hichst geringen Ausbeuten eine
tinsserst zeitraubende ist.

Einwirkung dos Chromsiurechlorids auf Diphenyl.

Um zuniichst auch einige anders, als die bisherigen,
constituirten, aromatischen Kohlenwasserstoffe in den Kreis
meiner Untersuchungen zu ziehen, habe ich zun#chst nach
dem Fittig’schen Verfahren Diphenyl dargestellt. Dieser
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Kohlenwasserstoff entsteht bekanntlich bet der Einwirkung
von metallischem Natrium auf in Aether oder Benzol ge-
Jéstes Monobrombenzol. Ich habe zum Zwecke der Dar-
stellung desselben 200 Grm. Monobrombenzol in Benzol
gelost und zu der Losung 60 Grm. in diinne, Scheiben
-~ geschnittenes, gut gereinigtos Natrium gefigt. Die Bin-
wirkung war zuerst fast gar nicht bemerklich, und selbst
nach 24 Stunden hatte sich nur dusserst wenig Brom-
natrium ausgeschieden. Erst pach 40—48 Stunden trat
ctwas lobhaftere Resotion und starke Erwirmung der
Fliissigkeit ein, welche durch Eintauchen in kaltes Wasser
gomiesigt wurde. Als keine weitere Einwitkung bemerk-
lich war, wurde die Fliissigkeit von unzersetzt gebliebenem
Natrium und dem gebildeten Bromnatrium abgegossen,
und fiir sich der Destillation unterworfen. Der zwischen
960° und 280° iibergehende Theil wurde besonders aunf-
gefangen und erstarrte in der Vorlage zu ciner schnee-
weissen, weichen, fettig anzufithlenden Krystallmasse von
angenchmem Rosengeruch. _

Durch Abpressen zwischen Filtrirpapier wurde die
Masse von ebwas snhingendem Qol befreit und aus war-
mem Alkohol umkrystellisivt, Das Diphenyl wurde so in
prachtvoll glinzenden Krystallblittern und vollkommen
rein erhalten. Ich weiss nicht, ob es schon Andern auf-
gefallen ist, dass bei der Darstellung von Diphenyl stets
eine dem gebildeten Diphenyl wenigstens gleich grosse -
Menge eines hoher siedenden bromfreien Koblenwasser-
gtoffes gebildet wird, Bei der oben beschriebenen Dar-
stellung stieg das Thermometer in einem Momente von
2810 bis zum Siedepunkte des Quecksilbers, und in der
Retorte blieb cine braune, bei gewdhnlicher "femperatur
giihe Masse, aus welcher sich iiber dem Siedepunkte des
Quecksilbers ein farbloser, fliissiger Kohlenwasserstoff
destilliren liess, den ich spiiter niher untersuchen werde.

~ Diphenyl wurde in Eisessig gelost und der Einwirkung
der Chromsiurechloridlosung unterworfen. Die Reaction
ist ziemljch energisch und die Temperatur steigh bei nicht
ganz vorsichtigem Zusatze leicht bis zum Siedepunkte der
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Essigsiiure, Bein Eingiessen des Reactionsproducts in
Whasser wird kein foster Ktrper ausgeschieden, wohl aber
erscheinen in der Fliissigkeit sohwere rothlich-gelbe Oel-
tropfehon. Die wiisserige Losung wurde mit Aether aus-
geschiittelt und die ditherische Liosung fiir sich verdunstet;
sie hinterliess cine weiche krystallinische Masse, welche
sich in kochendem Wasser bis auf Spuren nicht allzu schwer
léste. Dio wiisserige Losung schied beim Erkalten zuerst
mikroskopische Oeltropfen, dann undeutliche Krystalle ab.
Nach mehrfachem Umkrystallisiren nahmen dieselben immer
mehr den Charakter der Benzossiure an, durch mehrfaches
Anflésen in Ammouniak, Wiedersusfillen mit Salzsiure und
endlich durch BSublimation gereinigt, zeigten sie den
Schmelzpunkt 1209, und waren auch sonst in jeder Hin-
sicht mit Benzoéstiure identisch,

Das Kalksalz krystallisirt in den bekannten seide-
glinzenden Prismen u. 8. w. Bei einer noch besonders
vorgenommenen Priifung auf Chlor erwies sich die Sub-
stanz chlorfrei. Andere greifbare Producte der Rea-
etion von Chromsiiurechlorid auf Diphenyl habe ich auf
keine Weise, weder aus der wisserigen Fliissigkeit, noch
sus der Aetherlésung erhalten kionnen. Es scheint also
bei der Reaction Benzoésiure als einziges Product aufzu-
treten. Interessant ist die Entstehung derselben deshalb,
weil Fittig angiobt, dass er das Diphenyl auf keine Weise
habe oxydiren kénnen.

Fiir einen Versuch, die Reaction des Chromsiiuve-
chlorids auf Diphenyl zu interpretiren und durch Formel-
gleichungen darzustellen, fehlt es an jedem Anhalt.

Diphenyl ist C"g"}. Man kann dasselbe also auf-
fassen als cin Benzol, in welchem ein Wasserstoffatom
durch die einwerthige Gruppe CgHy vertreten ist. Ob nun
diese aromatische Seitenkette, wie das hiiufig bei der nor-
malen Oxydation mit complicirten alkoholischen Seiten-
ketten der Fall za sein pflegt, bis auf ein Kohlenstof-

atom vollstindig zerstort wird, oder ob das eintretende
Journ. f. prakt, Chemio [3] Bd. 2. [}
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Carboxyl unter diesen Umstiinden seine Entstehung der
Anwesenheit der Essigsiure verdankt, welche Korper in
den ersten Phasen der Reaction entstehen, liisst sich un-
mbglich feststellen, Die weitere Untersuchung von, dem
Diphenyl iihnlich constituirten, Kohlenwasserstoffen, wie
Ditolyl, Dibenzyl, Tolan u. s. w. habe ich vorliufig noch
nicht aufnehmen kénnen, da dic Beschaffung resp. Dar-
stellung such dieser Korper eine #ussorst zeitraubende ist.
-Teh habe dagegen die Einwirkung des Chromsiurechlovids
noch auf einige andere Monosubstitutionsproducte des
Benzols zu untersuchen begonnen, und will die dabei
beobachteten Thatsachen hier mittheilen, wemn such noch
keine der hierher gehirigen Untersuchungen zum voll-
stiindigen Abschluss gelangt ist.

Einwirkung des Chromsauredhlorids auf Phenol.

Auf eine Losung des Phenols in Eisessig wirkt das
Chromstiurechlorid finsserst heflig ein. Selbst wenn man
beide Korper in, durch Eisessig, sehr verdinutem Zu-
stande anwendet, ist die Erwirmung sehr betriichtlich
und es bilden sich viel harzartige Massen. Das Product
der Reaction wurde in Wasser gegossen und schied hier
eine grosse Menge eines braungelben, amorphen Korpers
ab. Da ich in evster Linie die Bildung von Chloranil
. oder sonstigen gechlorten Chinonen orwartet hatte, und
fir diese letzteren Benzol entschieden das geeignetste
Losungmittel ist, so schiittelte ich direct die wisserige
Fliissigkeit, ohne das daraus Ausgeschiedene abzufiltriven,
mit Benzol. Die abgehobene, schén goldgelb gefiirbte
Benzolschicht hinterliess nach dem Abdestilliren eine nicht
sehr betriichtliche Menge gelber Krystalle, welche durch
Umkrystallisiren gereinigt, sich als das gewdhnlich bei
der chlorenden Oxydation des Phenol entstehende Ge-
menge von Tri- und Tetrachlor-Chinon herausstellten.
Sie bildeten beim Auflisen in Kalilange Nadeln von Chlor-
anilsiure u. s. w. Der in Benzol unlosliche Theil des
durch Wasser abgeschiedenen Reactionsproducts wurde
abfiltrirt und auf verschiedene Arten zu reinigen versucht.
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In Alkohol war dasselbe ziemlich leicht mit dunkelbrauner
Farbe ldslich, Beim Verdunsten des Lisungsmittels blieb
jedoch eine durchaus unkrystallinisehe Masse zuriick. Die-
selbe wurde von Neuem mit Alkohol aufgenommen und
durch Wasser gefiillt, wobei sich der Korper in Gestalt
eines hellgelben, gleichfalls durchaus amorphen Pulvers
abschied; in econcentriter Kalilauge war es zum Theil
léslich und wurde aus der dunkelgefirbten Losung durch
Salzstiure in braunen Flocken wieder abgeschieden. Auch
aus diesem liess sich durch Umkvystallisiven aus den ver-
schiedensten Liosungsmitteln keine krystallisivende Sub-
stanz gewinnen., Ich versuchte nun das hellgelbe Pulver
durch Sublimation zu reinigen; auch dies fiihrte nicht
zum Ziele, da die Verbindung in geschlossenen Geefissen
zu ciner schwargen theerarbigen Masse schmolz, welche
stechend riechende Diimpfe entwickelte, Wurde der Korper
bei Luftzutritt allmihlich erhitat, so trat plotzlich leb-
haftes Verglimmen der ganzen Masse ein, withrond hell-
griin gefiirbtes, fein vertheiltes Chromoxyd suriickblieb.
Iob habe die schlecht charakterisivte Substanz vorliufig
nicht weiter untersucht, zumal da dieselbe grosse Aehn-
lichkeit mit der stets bei Einwirkung von Chromsiiure
oder von deren Salzen auf Phenol entstehenden, gelben
amorphen Substanz hat, und diese letztere gleichfalls bis-
her nicht als bestimmte chemische Verbindung hat erkannt
werden konnen,

Einwirkung des Chromsiurechlorids auf Nitrobenzol,

Da Benzol in sehr glatter Reaction Trichlorchinon
goegeben hatte, so erwartete ich, durch die Einwirkung
des Chromsiiurechlorids auf Nitrobenzol vielleicht ein ge-~
chlortes Chinon, welches noch die Nitrogruppe enthielt,
zu erhalten, Bekamtlich haben Nitroderivate von Chinon
bisher nicht auf directem Wege erhalten werden konnen.
Die einzige bekannte dersrtige Nitroverbindung, das Dinitro-
hydrochinon, entsteht durch Spaltung aus Dinitroarbutin,
einem nitrirten Glykosid. Chromsiurechlorid in der ge-
wohnlichen Verdiinnung, also mit dem doppelten Volumen

({34
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Fisessig gemischt, wirkt auf das in Bisessig geloste Nitro-
benzol bei gewdhnlichor Temperatur und selbst bei 100°
durchaus nicht ein; auch bei reinem Nitrobenzol ist bei
gowohnlicher Temperatur gar keine, bei 100° nur eine
#usserst geringe Binwirkung bemerkbar. Es musste eine
Losung von Chromsiurechlorid in dem gloichen Volumen
Fisessig angewendet, und diese mit Nitrobenzol direct in
Berithrung gebracht werden, um eine, dann ‘allerdings
stiirmische, Reaction hervorzurafen. Das Product der Ein-
wirkung wurde in Wasser gegossen, und die griine wiisse-
rige Losung mit Aether ausgeschiittelt. Wihrend dieser
ganzen Operation machte sich cin, die Augen unertriiglich
angroifender, sonst nicht unangenehmer Rittermandelol-
geruch bemerkbar. Jeder Tropfen der titherischen Lidsung
verursachte auf der Haut, selbst an harten Stellen, die
heftigsten brennenden Schmerzen; kurz der Korper erwies
gich fir die Bearbeitung als so unangenehm und nament-
lich die Augen suf so weite Entfernungen hin gefihrdend,
dass die Arbeiten mit demselben stets durch Pausen von
mehreren Stunden unterbrochen werden mussten. Die frag-
liche Verbindung scheint im hochsten Grade flitchtig zu
sein; selbst wenn die itherische Lisung sich selbst iiber-
lassen und bei gewdhnlicher Temperatur vordunstet wurde,
war in dem Riickstande keine der hichst prignanten Eigen-
schaften mehr zu entdecken, derselbe bestand vielmehr aus
einer vollig geruchlosen Krystallmasse, welche sich in viel
kochendem Wasser vollstindig loste. Nach einiger Zeit

schieden sich aus der erkaltenden whsserigen Lisung ziem-

lich grosse schneeweisse Krystalle aus, welche durch ihre
leichte Lioslichkeit in Alkalien und unverinderte Ausfill-
barkeit durch Siuren aus der alkalischen Lisung den Cha-
rakter einer aromatischen Siure bekundeten. Die Substanz
erwies sich bei der Vorprifung als chlorhaltig; das leb-
hafte Verzischen beim Erhitzen auf Platinblech, sowie die
Priifung mit metallischem Natrium wiesen Stickstoff nach;
die erstere Reaction die wahrscheinliche Anwesenheit der
Nitrogruppe NO,. Die Substanz zeigte im Capillarrohrchen
218—220° Schmelzpunkt.
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Diese und sonstige bisher beobachtete Eigenschaften
der Verbindung kommen der Trichlornitrobenzossiars 2,
analysirt habe ich dieselbe nooh nicht, da das unvermeid-
liche Auftrotén der fliichtigen Verbindung bei der Dar-
stellung der Siiure mich die Beschaffung von mehr Mate-
rial zu scheuen zwang. Ich werde jedoch die Untersuchung
in kiirzester Zeit wieder aufnchmen. Ich bemerke noch,
dass es mir auch durch Destillation des Reactionsgemisches
fir sich und mit Wasserdiimpfen, trotz starker Abkithlung
der Vorlagen, nicht gelungen ist, des fliichtigen Kérpers
habhaft zu werden,

Die Einwirkung des Chromsiiurechlorids auf Nitro-
benzol zu interpretiren kann ich bis jetzt keinen Versuch
machen, da augenscheirlich der erwihute flichtige Kirper,
welchen zu bestimmen mir bisher nicht gelungen ist, das
Hauptproduct der Reaction ausmacht, wenigstens habe ich
die eben andeutungsweise beschriebene Siure nur in sehr
geringer Menge erhalten,

Einwirkung des Chromséurechlorids auf Anilin (Amidobenzol).

Die Einwirkung der gewdhnlichen Chromsiiurechlorid-
18sung auf, in Eisessig gelostes, essigsaures Anilin ist
iiberaus heftig. Ioh habe daher sowohl die Auilinlésung
als die Chromsiurechloridlésung mit dem je dreifachen
‘Volumen Eigessig versetzt, und dann letztere tropfenweise
der Anilinlésung zugesetzt, Auch bei dieser Verdiinnung
ist leider die Entstehung weiter gehender Zersetzungs-
producte nicht ausgeschlossen, namentlich scheinen die
sogenannten Farb-Ammoniske in grisserer Menge aufzu-
treten. Das Product der Reaction, in Wasser gegossen
und mit Aether ausgeschiittelt, gah keine charakteristischen
Substanzen. Durch Destillation mit Wasserdimpfen gelang
es mir jedoch, aus der urspriinglichen wiisserigen Losung
ein goldgelb gefiirbtes, anfangs triibes Destillat zu erhal-
ten, in welchem sich nach einiger Zeit schon golb gefirbte
nadelformige Krystalle abschieden. Auch diese scheinen,
wie der aus Nitrobenzol cntstohende Kérper uziemlich
ephemerer Natur zu sein, nach einiger Zeit verschwinden
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sie wenigstens wieder, und beim Verdunsten des Destillats
im Wasserbade liess sich keine Spur derselben mehr aunf-
finden. Auch durch Aunsziehen des Destillats mit Aether,
wobei dasselbe farblos wird, wihrend der Aether eine gold-
gelbe Farbe annimut, und freiwilliges Verdunsten der dthe-
rischen Lisung golang es nicht, die nadelférmigen Kry-
stalle zu erhalten. Da dicselben sich jedoch aus dem
frischen Destillat in gar nicht unbetriichtlicher Menge aus-
scheiden, so hoffe ich, sie niher untersuchen und nament-
lich analysiren zu konnen.

Leipzig, Kolbe’s Laboratorium.

Ueber den krystallisirten Farbstoff der
Curcuma’);
von
Dr. F. W. Daube.
(Mitgetheilt von Ad. Claus)

Vor drei Jahren theilte Bolley (dies. Journ. 103, 474)
Untersuchungen iiber diec Curcumawurzel mit, die in seinem

Laboratorium von den Herren Daube und Suida aus--

gefiihrt waren. Dabei war man ausser der Entdeckung
eines eigenen in der Curcuma enthaltenen Oeles, des
Curcumols, zu dem Resultate gelangt, dass der von
Vogel jun. (Ann, Chem. Pharm. 44, 297) als reines
Curcumagelb, oder Curcumin, beschriebene Korper
jedenfalls nicht als der isolirte Farbstoff der
Curcumawurzel betrachtet werden darf; und wenn die
damaligen Untersuchungen auch nicht so weit fortgesetat
werden konnten, dass sie zu einem Farbstoff von con-
stanten Bigenschaften fithrten, fiir dessen Reinheit Garan-
tien vorgelegen hiitten, so war doch in der Methode der

1y Inauguraldissertation, Freiburg i. Br. 1870,
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fractionirten Fillung des rohen Farhstoffs mit essige
saurem Blei wenigstens ein wahracheinlicher Weg vor~
. geschrieben, der zn dem genannten Ziele fithren konnte, —
Dr. Daube hat im Anschluss an seine fritheren Avbeiten
im verflossenen Winter im hiesigen Laboratorium die Unter-
suchungen der Curcumawurzel wieder aufgenommen, und
es ist ihm gelungen, das Curcumin nicht nur zu isoliren,
sondern auch im kvystallisirten Zustand darzustellen.

Das Material, von welchem Dr. Daube bei seiner
Untersuchung zuniichst ausging, bildete das sogen. rohe
Curcumaharz, d. h. der slkoholische Extract, welchen
man durch Erschopfen mit der, durch Destillation mit
Wasserdiimpfen von Curcumol'), und durch wiederholtes
Auskochen mit Wasser von allen in Wasser loslichen
Theilen, befreiten Curcumawurzel mit siodendem, 90pro-
centigen Alkohol erhilt. Beim Eindunsten der alkoho-
lischen Liésung hinterbleibt das Curcumaharz als braun-
rothe, glinzende Masse von muscheligem Bruch, die beim
Zerreiben ein schmutzig gelbes Pulver liefort. — Sie
schmilzt bei niedriger, nicht ganz constanter Temperatur
und entlisst beim anhaltenden Frhitzen auf 120¢, ohne
sich sonst zn veriindern, nicht unbetriichtliche Mengen
(etwa 8 p.C) eines gelh gefiirbten, schweren Oeles von
storaxartigem Geruch, — Beim Verbrennen im Sauerstoff-
strom hinterblieben im Platinschiffchen 8 p.C. Asche, nach
deren Abzug das Mittel aus zwei Elementaranalysen,
17,9 p.C. C und 7,77 p.C. H orgab., —

Das Curcumaharz ist, wie schon die oben erwihnte,
beim Erhitzen erfolgende Ausgabe des olartigen, bis
Jetzb noch nicht niher untersuchten Korpers schliessen
lisst, keine einfache chemische Substans,’es besteht, wie
Dr. Daube nachweisen konnte, abgesehen von diesem Oel,

") Bei der Verarbeitung von 40 Pfd. Bengal-Curouma avorden cires
400 Grm., also etwa 2 p.C. Ocl erhalton: diese susehnliche Quantitat
Curcumol habe ich durch die Giite des Herrn Dr, Daube in meinen
Besitz erhalten, und hoffe in Kiirse Niheres dariiber mittheilen zu
kénnen. C.
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aus wenigstens dvei verschiedenen Korpern, Allein die
Trennung derselben durch fractionirte Fiillung der alkeho-
lischen Liosung mit essigsaurem Blei scheint nicht ausfihr-
bar zu sein, wenigstens konnte bei den angestellten Ver-
suchen, trotz unsiiglicher Mithe und zahlloser partieller
Tillangen kein geniigendes Resultat erzielt werden. Ebenso
blieben alle Versuche mittelst verdiinnter und concentrirter
kalter und warmer Losungen von kaustischen und kohlen-
sauren Alkalien, von Essigsture, Aether, Chloroform,
Schwefelkohlenstoff etc. die Trennung eines wohlcharakte-
risirben Korpers zu bewirken, erfolglos: das Gleiche war
der Fall beim partiellen Fillen der alkoholischen Losung

mit Wasser, beim tagelang fortgesetzten Digeriren mit

verdiinnter Schwefelstiure, Immer resultirten dunkle, harz-
artige Korper von verschiedenem Schmelzpunkt, welche
die bekannten Reactionen mehr oder weniger rein und leb-
haft zeigten, und die sich gegenseitig in ihren Lislichkeits-
. verhiiltnissen modificirten. Endlich gelang es durch suc-
cessives Behandeln des bei 1200 geschmolzenen Harzes
mit Benzol, Aether und Alkohol die Isolirung von drei
scharf getrennten Theilen zu bewirken. Im Benzol 15st
sich allein der eigentliche Farbstoff, das Curcumin, neben
Spuren von immer noch anhaftenden Oelen, in Aether 16st
gich ein in Benzol unlosliches Harz, in Alkohol endlich ein
mit anorganischen Basen verbundenes Harz, von dessen
Gegenwart der Aschengehalt des rohen Curcumsharzes
herrithrt. Die Hauptschwierigkeit der Ausfiihrung dieser
Trennungsmethode liegt in der ungemein geringen Los-
lichkeit des Curcumins im Benzol: kaltes Benzol nimmt
nur Spuren suf, und von siedendem Benzol sind 2000 Theile
zur Losung von: 1 Theil Curcumin néthig. Man begreift
hiernach leicht, wie Benzol, das sich schliesslich als das
einzige, brauchbare Isolirungsmittel fir den Farbstoff zu
erkennen -gegeben hat, von vornherein als unbrauchbar
verworfen ‘werden konnte. Aus 100 Grm. Extract erhiilt
man auf diesem Wege etwa 80 Grm, Rohourcumin, aber
zur vollstindigen Erschépfung war ein Zeitraum von meh-
reren Monaten erforderlich. —
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Nachdem die Thatsache einmal feststand, dass vom
Benzol wesentlich nur der Farbstoff und gar kein Harz
gelist wird, lag der Gredanke nahe, direot die entilte
Wurzel behufs der Gewinnung des Curcumins mit Benzol
zn extrahiren. Und in der That hat sich diese Methode
als die einfachste und bequemste bewihrt, denn wiihrend
beim Behandeln des Harzextractes mit siedendem Benzol
dieser immer schmilzt und damit der Einwirkung des
Losungsmittels Schwicrigkeiten bietet, ist dieser Usbel.
stand bei der directen Benutzung des Wurzelpulvers natiir-
lich umgangen. Die Operation selbst wurde mit etwa
20 Pfd. entolter Wurzel in einem Mohr’schen Extractions-
.apparate ausgefiihrt, der im Wasserbad auf einer Tem-
peratur von 70—80° wochenlang ununterbrochen erhalten
wurde, wihrend man das verdampfende Benzol durch in
geeigneter Weise angebrachte Kiihlrohre wieder zur Con-
densation brachte. — Noch sei erwiihnt , dass sich zur
Extraction am geeignetsten erwies der zwischen 80 und
80° destillirende Theil eines kiiuflichen Steinkohlenbenzins,
dass dagegen die, unter dem Numen von Petroleumbenzin
im Handel vorkommenden, fliichtigen Kohlenwasserstoffe
nicht verwendbar sind. — Die zuerst erhaltenen Ausziige
mussten fiir sich gesammelt und entfernt werden, weil sie
ausser dem Farbstoff noch klebrige, schmierige Substanzen
enthielten. Aus den spiiter erhaltenen Benzollsungen
fielen beim Erkalten orangerothe Krusten von Roheurcumin
heraus. — Yur weiteren Reinigung werden- diese Krusten
auf Fliesspapier abgepresst und dann in kaltem Weingeist
aufgenommen, wobei kleine Mengen eines gelben flockigen
Korpers zuriickbleiben. Die filtrirte Lisung wird mit einer
weingeistigen Lisung von Bleiacetat gefillt; dabei lost
sich aber ein grosser Theil der Bleiverbindung in der
freiwerdenden Essigsiure, Zweckmiissiz setzt man des-
halb vorsichtig Bleiessig zu, so aber, dass die Losung
noch schwach sauer reagirt. Der ziegelrothe Niederschlag
von Bleicurcumin, der sich durch seine feuerige Farbe
wesentlich von dem friber erhaltenen schmutzig rothen
Niederschlag aus Curcumatinctur unterscheidet, wird mit
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Weingeist gewaschen, in Wasser vertheilt und durch efnen -
Strom Schwefelwasserstoff zerlegt. Dem Sohwefelblei wird
dann der Farbstoff durch siedenden Weingeist entzogen
und die weingeistige Losung langsamem Verdunsten ither-
lassen.

In dieser Weise dargestellt, bildet das Curcumin Kry-
stalle von schwach vanilleartigem Geruch, die, soweit sich
bei denselben ohne Messung ein Urtheil abgeben liisst, dem
orthorhombischen System angehiren. Es sind prismatische
Formeu (cinzelne Krystalle zeigten 6 Mm. Hauptaxen-
lings und 0,4 Mm. Prismenbreite), an welchen man die
Flichen eines Prisma von circa 100°¢ stumpfen Winkel
wahrnimmt, dessen spitze Ecken durch die Fldchen oines
steilen Brachydoma abgestumpft sind. Diese Fliichen
stellen sich zur Hauptaxe unter einen Winkel von un-
gofihr 429, zwei Hemifliichen unter sich neigen sich also
unter circa 84 ¢ zusammen. An einigen Krystallen, beson-
ders an diinnen, sind diese Domenflichen nur schwach ..
ausgebildet, so dass ein grosser Theil der scharfen Seiten-
kanten noch eriibrigt, gegen welche sie sich heérunter-
neigen; an anderen Krystallen sind diese Domenfliichen
linger ausgebildet, und es scheint der Rest der scharfen
Seitenkanten etwas gebogen.

Die Krystalle bieten nun je nach ihrer Lage auf dem
Objecttriiger unter dem Mikroskop ein verschiedenes An-
sehen, je nachdem man nimlich entweder iiber die stum-
pfen Seitenkanten auf sie hérabsieht, wo sie dann an
beiden Enden spitz auszulaufen seheinen oder iiber die
scharfon Seitenkanten, wobei man deutlich die an Stelle
der geraden Endfliiche liegende Kante von circa 84° zwi-
schen je zwei Hemidomfliichen erkennt.

Die Krystalle haben scharf ausgebildete Kanten,
spiegelglatte, perlmutter- bis diamantglinzende Flichen,
sind meist zu Biischeln gruppirt, haben einzeln bei durch-
fallendem Licht eine tief weingelbe bis bernsteingelbe Farbe,
die sich jedoch bei auffallendem Licht und dichter gehiiuf-
ten Keystallen wie orangegelb ausnimmt. Bei auffallendem
Lichte nimmt man unter dem Mikroskop einen schon blauen



: * der Curcuma, : 91
" Lichtschein wahr, iihnlich dem des Orthoklas, var. Mond.
stein von Ceylon, oder des Mikioklin von Frederikswirn
in Norwegen, :

Bei Anwendung der Polarisation zeigt sich wiihrend
der Kreiedrehung des obern Nicols ausser der gelben
Farbe kein Wechsel (nur wieder — bei nicht abgehaltenem
auffallenden Lichte — der blaue Lichtschein), dreht man
bsi gekreusten Nicols die Krystalle auf dem Objectitriigor
in ihrer eigenen Ebene, so sieht man, dase sie wihrend
einer Kreisdrehung viermal hell und viermal dunkel wet-
den. Daraus geht zur Geniige hervor, dass die auch schon
ohne Polarisation ganz vein aussehenden Krystalle mecha.
nisch homogen sind und jeder einzelne derselben wirklich
nur je ein Individuum ist, nicht etwa ein Agpregat, da
sonst die Erscheinungen sich so ergoben miissten, wie sio
von Prof. Fischer?) beschricben wurden,

. Die bekannten Fluorescenzerscheinungen der Curcuma-
bincbur wurden an einer Lisung von reinen Curcumin-
krystallen eingehender beobachtet. Lisst man mittelst
einer Convexlinse ein Biindel Sonuenstrahlen gegen die
Oberfliche einer Curcuminlésung fallen, so erblickt man
einen prachtvoll grinen Lichtkegel.

Bei der Untersuchung der Lisung im prismatischen
‘Spectrum wurde so verfahren, dass die aus dem Prisma
_horizontal ausfallenden Strahlen durch einen Metallspiegel, -
“welcher um 45° gegen die Horvizontale geneight war, ver-
tical nach unten reflectirt wurden, so dass man das Spec-
tram auf der freien Oberfliche der Flissigkeit auffangen
konnte. In der Regel beobachtet man das Spectrum auf
der vorderen Fliche eines (Hlasgefisses mit parallelen
Winden und die obige Anordnung hatte den Zweck, die
durch die Unreinheit der Glasfliche bewirkte Diffasion zu
vermeiden. Das so erzeugte Speetrum erscheint weit iiber
H hinans verlingert. Vom rothen Ende des Spectrums
bie gegen F hin bleiben die Farben des auffallenden
Lichtes unverindert; von da an bildet das durch Curcumine

!) Kritische, mikroskop. min. Studien, Freiburg 1869, 5. 63,
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losung modificirte Spectram einen graugriinen Streifen,
suf welchem die Linien H und die dem ultrs-violetten
Theil des Spectrums angehdrigen L, M, N u. s. w. mit
grossor Deutlichkeit sichtbar sind,

Bei der prismatischen Zerlegung des modificirten
Speotrums zeigte sich in der Zusammensetzung des grau.
griinen Streifens, der an Stelle der blauen, violetten und
ultra-violetten Strahlen auftritt, wenig Roth, withrend das
blaue Ende fast ganz vorschwindet, Dies secundire ab-
geleitete Speotrum entspricht am meoisten dem von Uran-
glas, wihrend bei der Vergleichung mit einer nach
Goppelsrider boreiteten Morvinlosung die letatere sich
dadurch unterscheidet, dass das blaue Ende deutlicher
sichtbar ist,

Bei 166° beginnt das Curcumin za schmelzen,

Das Curcumin ist im kalten Wasser unléslich, in heissem
nur spurenweise loslich, Alkohol nimmt es leicht auf,
durch Wagserzusatz entsteht eine schwefelgelbe Fiillung.
Lisst man weitigeistige Lésungen lingere Zeit in flachen
Gefiissen an der Luft stehen, so werden die Lisungen
dunkler und roth. Aether list ebenfalls reichliche Men-
gen, jedoch weniger als Weingeist. Siedender Schwefel-
kohlenstoff lost nur sehr wenig, noch weniger siedendes
Benzol, 2000 Thl. des letsteren nehmen nur 1 Thl, Cur-
cuminkrystalle auf. Der gelben Lisung, die man durch
Anwendung siedender Essigsiiure erhiilt, entzieht Aether
den Farbstoff vollsttindig. Durch Schiitteln des Curcumin
mit concentrirter Schwefelsiure erhilt man eine rothe
Losung, aus welcher beim Verdiinomen mit Wasser
schmutziggelbe Flocken fallen, die aber nicht, wie friiher
angegeben wurde, unveriindertes Curcumin sind. Concen-
trirte Salzsiiure nimmt nur wenig auf zu einer carmoisin-
rothen Losung,

Losungen von Ammoniak und Aetznatron, sowie von
Ammoniumcarbonat und Kaliumearbonat losen den Farb-
" stoff mit lebhaft rothbrauner Farbe und lassen ihn durch
Zusatz von Siuren wieder fallen.

Kalk- und Barytwasser erzeugen rothbraune Fillungen,
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Die Bleiverbindung, dargestellt durch Fillen einer
alkoholischen Curcuminlésung mit weingeistigem neutralen
Bleiacetat ist oin fouerigrother Niederschlag, der sich leicht

in Essigstiure 16st und durch einen Kohlensiurestrom lang-
sam zersetzt wird,

Die Zinkverbindung ist braunroth, die Zinnverbindung
gelblichroth. — Die Kupferverbindung hat eine dunkle,

schmutzigbraune Farbe, — Thonerdeverbindungen geben
einen lebhaft kirschrothen Niederschlag,

Zu Elementaranalysen des Curcumin wurden gut aus-
gebildete unter der Luftpumpe iiber Schwefelsiure getrock-
note Krystalle beniitat. Die mit Kupferoxyd im Sauer-

stoffstrom insgefiihton Verbrennungen ergaben folgende
Resultate:

1. 0,100 Grm. Buebstanz gaben 0,2480 Grm. Kohlensiiure und
0,061 Grm. Wasser.

IL 0,1360 Grm. Substanz gaben 0,3885 Grm. Kohlensiuve und
0,0705 Grm. Wasser. :

1L 0,160 Grm. Bubstanz gaben 08984 Grm. Kohlensiure und
0,0820 Grm. Wasger.

L 1 oI,  Mittel.
Kohlenstoff 67,90 61,89 617,92 61,90
Wasserstof 5,66 5,16 5,70 5,70
Sauorstof  — — - 26,40

100,000,

Diese Resultate lassen sioh in der Formel CyoH,¢05%) susammen-
fassen, welche erfovdert:

Cm 87 ,42 .
Hy = 5,62
O3 28,98

100,000.

Von der oben beschriebenen Bleicurcuminverbindung
wurden mehrere Beibestimmungen nach verschiedenen Me-

Yy CgHg 0y orfordert:
Kohlenstoff 67,92 p.C.
Wasserstoff 5,86 ,,
Sauorstoff 26,42 ,,
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thoden gemncht, es konnte jedoch micht mit Sicherheit
darsus auf das Molekulavgewicht des Curcumin geschlossen
werden. Die Bleiverbindung erleidet theilweise schon beim
Aunswaschen Zersetzung. Einige der Bestimmungen niihor-
ten sich der Formel:

CayHsPbOg.

Ein Studium der chemischen Metamorphosen des Cur-
enmin ist jedenfalls erforderlich zur Feststellung der Mole-
kularformel : :

Pridigt man in verdiinnte heisse Salpetersiure Curcumin
ein, so lost es sich beim Kochen. Die Lisung scheidet
beim Verdunsten Krystallo aus, die leicht als Oxalsiiure
erkannt wurden.

Durch Einwirkung von Natrinmamalgam wird eine
weingeistige Liosung vollstindig entféirbt, man muss sorgen,
dass das Alkali immer vorsichtig durch verdiinnte Sduren
abgestumpft bleibt.

Beim Erhitzen mit Zinkstaub sendet dag Curcumin ein
gelbes Oel von vigenthiimlichem Geruch sus.

Das Curcumin ist nicht sublimirbar; beim Erhitzen
auf hohere Temperaturen findet Zersetzung statt unter
Entweichung eines dligen Korpers. Angeziindet verbrennt
es mit leuchtender stark russender Flamme unter Zuriick-
lassang von Kohle.

Die mit reinem Curcumin erzeugten Farbereactionen
sind, wig zu erwarten stand, reiner und lebhefter, als die
der Curcamatinetur. Zur Priifung der bekannten alkali-
gohen Reaction der Curcuma mit den reinen Krystallen
bedient man sich am besten ecines damit gefiirbten (kalk-
freien, schwedischen) Papiers. Lisungen von Ammoniak,
Ammoniumearbonat, Kalkwasser, phosphorsauren Alkalien,
Aetzkali, Kaliumcarbonat erzeugen braunrothe Férbungen,
die einen Stich in’s Violette beim Trocknen annehmen.
Die ersten vier Farbeninderungen verschwinden nach
einiger Zeit, wihrend die beiden letzten bleibend sind.
Wiischt man die durch Alkali veriinderten Pupiere mit
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verdiinnten Sduren, so titt immer, einerlei durch wal.
ches Mittel die alkalische Reaction erzeugt wurde, das
urspriingliche Gelb wieder hervor. Es bleibt nicht, wie
frilher angegeben wurde, cine schmutaig olivengriine Fir-
bung zuriick; die Beobachtung einér solchen muss daher
vilhren, dass die Curcumatinctur ausser reinem Curenmin
noch die harzigen Korpér enthilt, welche eine deravtige,
durch Sguren nicht entfernbare Firbung erzeugen.

Die vermuthlich #lteste Angabe der Reaction von
Borstiure auf Curcumin findet sich in einer Abhandlung
von Vogel') aus dem Jahre 1815: ,Ueber die Wirkung
der boronsauren Salze auf Weinstein“ Vogel fand, dass
Borsiure sich mit Weingeistdiimpfen verfliichtigt, was er
mit Hiilfe von Curcumapapier nachweist. Er sagt: ,,Man
darf das in den Alkohol getauchte Papier nur ein wenig
erwiirmen, um den Weingeist zu verfliichtigen, so wird es
8o braun, als wenn es mit Alkali benetzt wire und das
Verhalten der Borsiure zu dem Farbstoff der
Curmuma ist dem zu Alkali analog® Allein die
Farbeniinderung des Curcuminpapiers durch Borsiure ist
durchaus verschieden von der durch Alkalien bewirk-
ten, mehr noch die sie begleitenden Eigenschaften, Be-
feuchtet man mit reinem Curcumin priparirtes Curcuma-
papier mit Borsdure, so tritt, und zwar evst nach dem
Trocknen, eine lebhafte rein orangerothe PFirbung auf.
Hat man das Curcumapapier vorher schwach angestiuert,
so ist die Borsdurefirbung dunkler. Dies riihrt daher,
dass verdiinnte Siiuren (Schwefelsiiuve, Salzsiiure) beim Ein-
trocknen auf Curcumapapier eine schwiirzliche Firbung
geben, nicht aber wie G. Leube?) angiebt, dieselbe Fir-
bung wie mit Borsiure. Wischt man durch Borsiiure ver-
indertes Curcumapapier mit verdiinnter Siiure, so bleibt die
orangerothe Firbung, lisst man eine schwach alkalische
Flissigkeit suf das Papier einwirken, so wird eine blaue
Firbung, die aber rasch schmutzig grau wird, hervorgerufen,

'y Behweigger’s Joufnal, 18, 212,
%) Vierteljahvschr. d. Pharm. 9, 895,
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Bei den wenig zahlreichen charakteristischen Reactio-
nen auf Borsiture evscheinen diese Unterscheidungen von
der alkalischen Reaction nicht unwichtig, beide migen
deshalb vergleichend hier zusammengestellt werden.

Veriinderung des Curcuminpapiers

durch
Alkalien: Borsiare:
1. brounrothe Kiirbung, beim | L. orangerothe Fiirbung nur beim
Trooknen violett; ‘Prooknen horvortretend ;

TL durch verdiinnte Biure blei-
bende Firbung, nur dunkler

II. durch verdiinnte Siuren ver-
schwindet die Farbinderung,

das urspriingliche Gelb e ! werdend ;
scheint wieder;
IIL. verdiinute Alkalien wie I. . L verditnnte Alkslien dndemn die

! orangerothe Firbung in Blau.

Die Veriinderung der Farbe, welche durch Einwirkung
kalter alkalischer Losungen auf Curcumin hervorgerufen
wird, kann durch Siuren wieder aufgehoben werden, da-
gegen wirkt die Borsiure tiefergehend auf den Farb-
stoff ein. '

Nach H. Ludwig!') sebat sich aus dem rothbraunen,
durch Wasserzusatz gelb werdenden weingeistigen Aus-
zug der Curcumawurzel nach dem Vermischen mit Borax-
losung, Salzsiure und Wasser, iiber Nacht ein wrother,
harzartiger (borsiiurefreier) Kérper ab, der sich mit Ammo-
niak dunkler und mit einigen concentrirten Sturen inten-
siver roth firbt. Ludwig glaubt die Erhéhung der Farbe
des Curcumagelb (? die Farbenéinderung) durch Siuren
und auch durch Borsiure, beruhe eher auf einer Wasser-
entzichung, als auf einer chemischen Verbindung mit den
Siiuren.

Das weitere Studium dieser Borsiurercaction hat
E. Schlumberger®) zur Entdeckung einer Substanz ge-
fiilhrt, welche er Rosocyanin nemnt, weil sie durch die
fuchsinrothe Farbe ihrer Losungen und durch die blaue
Farbe ihrer Metallverbindungen charakterisirt ist.

Y Arch. Pharm. {2] 106, 169.
% Bull. soc. chim. {2] 6, 194.
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Dr. Daube fand die Angaben Schlumberger’s
itber diese interessante Verbindung vollkommen bestitigt,
und, was von besonderem Interesse ist, auch als er von
dem reinen, krystallisirten Curcumin zu der Reaction vet-
wendete, erhielt er stets neben den Rosocyanin den
zweiten, von Schlumberger ,Pseudocurcumin genannten
Kérper: so dass hieraus mit aller Sicherheit folgt, dass
diese letztere Substanz nicht etwa der Gegenwart der
verunreinigenden Curcumaharze bei Sehlumberger’s Ver-
suchen, wi¢ man auf den ersten Blick vermuthen kénnte,
seine Entstehung zu verdanken hat, sondern dass sie ent-
weder als Spaltungsproduct des Curcumins direct, oder als
secundiires Product der weiteven Zersetzung des Roso-
oyanins auftritt. Das Letztere allerdings mdchte wohl
das wahrscheinlichste sein, da Rosoeyanin beim anhslten-
den Kochen seiner alkoholischen Losung vollkommen in
Pseudocurcumin iibergeht, und ebenso durch Einwirkung
von Natriumamalgam in den nimlichen Korper verwan-
delt wird, — Dr. Danbe hat versucht, durch ‘die Ana-
lyse des Rosocyanins seine Zusammensetzung und beson-
ders seine, gewiss ziemlich einfachen, Beziehungen zum
Curcamin festzustellen, allein leider ergaben die Elementar-
analysen der, aus verschiedenen Darstellungen herrithren-
den Substanzen so bedeutende Differenzen, dass man daran
zweifeln 1auss, den Korper bis jetat rein unter den Hiin-
den gehabt zu haben. Um reines Rosocyanin zu erzeugen,
ist es durchaus erforderlich, mit grossen Mengen von
Material zu arbeiten. Nur dann bilden sich gréssere
Krystalle, die leicater zu isoliren sind; bei der Dar-
stellung im kleineren Masssstabe erhilt man immer nur
einen flimmeraden Krystallbrei, der schon aus dem Grunde
schwieriger 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 als mit
Hiilfe der Luftpumpe entfernt werden konnen, da das
Verdampfen in”der Wirme sich aus genannten Grinden

verbietet, Es treten hier ganz ihnliche Verhiltnisse auf,
Journ. f. prakt, Chemie [2] Bd. 8. 1
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wie bei der Darstellung von Fuchsin im Grossen und im
Kleinen.

Als interessant mag schliesslich noch hervorgehobeu
werden, dass es Dr. Daube auch gelungen ist, dus
Psewdocurcumin aus dem Curcumin direct, ohne die Vor-
mittelang des Rosocyaning, darzustellen, so dass zu hoffen
ist, dureh das genavere Studium des Psoudocureumins,
mit dem sich Dr. Daube jetst zuniichst beschiiftigen
wird, am einfachsten Aufschluss iiber die Beziehungen
aller dieser drei Korper zu einander zu erhalten.

Freiburg i B, Anfing Juni 1870,

Ueber Chlor- und Bromanil');

vou

John Stenhouse.
‘ (Chem. Soc. J. 1870 [2] 8, 6.)

Chloranil.

Im Anschluss an die schon bekannten Reactionen,
mittelst weleher Chloranil erhalten wivd, erwiihne ich,
dass, wenn man Phenol bei Gegenwart von Wasser der
lange andauernden Linwirkung von Chloijod aussetst,
cine braune krystallinische Massc entsteht, aus welcher
siemlich die Hilfte von dem urspriinglich angewandien
Gewichte des Phenols Chloranil erhalten werden kamn.
Ich fand ferner, dass wenn man das rothe Oel®), welches
gich bei der gewohnlichen Bercitungsweise des Chlor-
anils bildet, in verdiinnter kochender Sodalosung auflost,
dann mit der geniigenden Menge chlorsauren Kalis und
Salzsiure versetzt, man chenfalls eine kleine Menge Kry-
stallnadeln erhiilt, welche aus einem Gemenge von Chlor-
anil und ‘Prichlorchinon bestehen. So intercssant immer-
hin der erste Process in thcoretischer Hinsicht ist, so

1) Vergl dies. Journ. 104, 878
2) Chem. Soc. J. 1868 (2] 6, 142,
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ist er doch ebensowenig wio der zweite zur Darstellt
grossorer Mengen von Chloranil geeignet,

Wenn man das oben erwiihnte rothe Qel einigre Zeit
mit Salpeteriure von 1,36 spec. Gowicht behandelt, so
tritt cine sziemlich lebhafte Entwicklung von rothen Diim-
plen ein und in die Vorlage destillirt Chlorpikrin iiber.
Chloranil bleibt als hollgelbe Masse in der Retorte zuriick.

Chloranilsaure.

Zur Darstellung dieser Siiure empfiehlt sich folgende
Abiinderung des von Graebo®) heschrichenen Verfahrens.
Fiinf Theile Chloranil werden mit Alkohol befeuchtet und
zu einer kalten Lisung von sechs "Theilen Kalihydrat in
150 Theilen Wasser gesetzt; das Ganze wird dann unter
Oftercm Umschiitteln einige Stunden stehen gelassen, Dis
die gelben Bliittchen von Chloranil verschwunden sind
und ein Theil des neu gebildeten Kalisalzes in dunkel-
vothen Nadeln sich susgeschieden hat. Darauf werden
zehn bis fiinfzehn Theile Kochsalz hinzugefiigt, welche
dus Chloranilsiiuresalz, da es ganz unldslich ist in einer
etwa 8—10 p.C. starken Kochsalslosung, vollstindig
ausfillen. Nachdem man einige Zeit hat stehen lassen,
wird der Niederschlag gesammelt und von dor dunkel-
braunen Mutterlauge durch gutes Auswaschen mit Koch-
salzlosung befreit. Durch ein- oder zweimaliges Aufosen
in siedendem Wasser, Ausfiillen mit Kochsalz und schliess-
liches Umkrystallisiven aus reinem Wasser wird das chlor-
anilsaure Kali vollkommen rein erhalten. Es ist im All-
gemeinen rathsam, der Losung jedesmal eine kleine Menge
Soda hinzn zu setzen, um chloranilsaure Magnesia oder
Kalk, welche sich aus den Chloriden dieser in der Regel
im Kochsalze vorkommenden Metalle gebildet haben
konnen, zu zersetzen.

Das auf diese Weise rein erhaltene chloranilsaure Kali
wurde in 100 Theilen siedenden Wassers (ungefihr dem
40fachen Gewicht) gelost und die Losung mit 10 Theilen

" Aun. Chem. Phurm. 144, 31,

""
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Chlorwasserstoffsiiure - versetzt. Beim Erkalten schied sich
die ganze Menge der Chloranilsture vollkommen rein in
rothen glinzenden Bliittchen ab. .

- Die Ausbeate -an reiner Chloranilsiiure betrug bei
diesem Processe 65-—67 p.C. vom angewandten Chloranil;
die theoretische Menge ist 84,98 p.C.

Wenn man bei obiger Reaction das Kali durch Natron
ersetzt, so wird viel weniger Siure erhalten; ganz das-
selbe findet statt, wenn die Losungen erhitzt oder weun
kohlensaure Balze des Kaliums oder Natriums angewandt
werden. -

Kalk- und Barythydrat und ebenso Magnesia zersetzen
das Chloranil unter Bildung der entsprechenden chlor-
anilsauren Salze.

Bei weitem die beste Methode zur Darstellung reiner
Alkalisalze der Chloranilsiure besteht darin, dass man
sich zuerst reine Chloranilsiiure bereitet und diese mit der
entsprechenden Menge Alkalihydrat oder dem kohlensauren
Salze neutralisirt.

Das Nafronsalz ergab, bei 1000 getrocknet, einen Verlust von
12,8 p.C. Wasser; 2 Molekiile Wasser entsprechen 12,46 p.C.

Eine mit dem bei 1000 getrockneten Salze augestellte Analyse gab
folgendes Resultat:
L 0,384 Grm. Bubstanz gaben 0,189 Grm. NagSO,.
II. 0,379 Grm. Substans gaben 0,211 Grm, Nag80,.
L O,  Mittel
Cs 12 9846 - - -
Cly 17 2806 — @ — -
Na; 46 1819 1833 18,04 1819
O, 64 2530 — - -

258 100,00

Hiernach hat das bei gewbhnlicher Temperatur ge-
trocknete Salz die Zusasmmensetzung C;Cl:Na,0; + 2 Hy0.
Wenn man neutrale Liosungen von chloranilsaurem Natron
zam Sieden erhitzt, so zersetzen sie sich aisbald unter
Bildung einer schmutzig braunen Substanz, welche in
Losung bleibt; diese Zersetzung tritt nicht ein, sobald ein
Ueberschuss von kohlensaurem Natron zugegen ist, und in
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diesem Falle selbst nicht bei Temperaturen, welcho weit
{iber 100° liegen.

Chloranilséureéither. Ein Theil chloranilsaures
Silher wurde mit finf Theilen Jodithyl gekocht, bis die
ganze Menge des dunkelrothen 8Silbersalzes in das Jodid
iibergefiihrt war. Der Ueberschuse von Jodifhyl wurde
darauf abdestillit und der Chloranilsiuretither durch
kochenden Alkohol, in welchem er- leidlich léslich ist,
ausgezogen, Nach sorgfiltigem -Auvswaschen mit heissem
Wasser, und ein- oder zweimaligem Umkrystallisiren aus
Alkohol war er vollkommen rein. Er ist léslich in
Benzol, in leichtem Petrolenm, in Schwefelkohlenstoff and
Acther, in geringer Menge auch in siedendem Wasser,
Er krystallisivt in flachen Prismen von hellrother Farbe,
schmilzt bei 107% Die Analyse des bei 1000 getrock-
neten Korpers ergab folgendes Resultat:

0,801 Grm. Substanz gaben 0,500 Grm. COy und 0,108 Grm HgO
Cio 120 4529 4581
Cly 11 26,80 _
Hy 10 3% 898
0, 64 2416 —
"6 100,00

Der Aether hat hiernach, der ErWartung entsprechond,

die Zusammensetzung:

CCL(C:HYO:

Einwirkung von Salpetersiiure auf Chloranilsﬁ_uré.

Wenn reine Chloranilsiure mit ihrem doppelten Ge-
wichte Salpetersiure von 1,45 speo. Gewicht erwiirmt wird,
so tritt heftige Reaction ein; als Destillab gewinnt man
Chlorpikrin, und in der Retorte bleibt eine- weisse. kry-
stallinische Substanz, welche sich durch die Amlyse des
Kalksalzes als Oxalsiure erwies.-

Einwirkung von Chlorjod auf Chloranilséiure.

Wenn man durch.in Wasser suspendirte Chloranil-
siure einen Strom von Chlorgas leitet, so verschwindet
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dieselbe nur langsam und selbst nach einigen Tagen ist
der grosste Theil unveriindert geblieben. Es wurde des-
halb die Einwirkung von Chlorjed auf diesen Korper ver-
sucht. Drei Theile reiner Chloranilsiure, ohngefiihr ein
Theil Jod und sechs Theile Wasser wurden in eine Flasche
gebracht, und dann ein lungsamer Strom von Chlorgas
in die erwiirmte Mischung so lange geleitet, his allo
Chloranilsiure verschwunden war und eine Oelschicht sich
am Boden des Gefiisses abgesetzt hatte. Beim Erkalten
krystallisirten grosse durchsichtige Tafeln aus; das unlis-
liche Kalksalz dicser Siure wurde bhei 100° getrocknet
und analysirt:

0,540 Grm. Kalsals gaben 0,501 Gym. schwelblsauren Kalk, was

27,85 p.C. Coloiwm entspricht.

Die Formel (C309)05Cag + HzO verlangt 21,89 p.C. Caleinm.

Die schwere Oelschicht, welche einen dem Chlorpikrin
iihnlichen Geruch besitzt, bin ich im Augenblicke beschiif-
tigt niher zu untersuchen.

Einwirkung von Brom auf Chloranilsiiure.

Zwei Theile Chloranilsiiure wurden in 20 Theilen
Wasser suspendirt und nach und nach dvei Theile Brom
hinzugefiigt, indemm man so lange umschiittolte, bis die
Chloranilsiiuve unter Bildung ciner blassgelben Lésung
vollstindig verschwunden war. Als weitere zwei Theile
Brom hinzagefigt wurden, erwiirmte sich die Fliissig-
keit, kam in’s Sieden und setzte dann nach 24stiindigem
Stehen ecinen weissen krystallinischen Niederschlag ab.
Dieser wurde gesammelt, mit kaltem Wasser, in welchem
er ganz unloslich war, gut ausgewaschen, bei gelinder
Wiirme getrocknet und einige Male aus Schwefelkohlen-
stoff umkrystallisirt.

- Die im Vacaum getrocknoto Substanz gab bei der Analyse folgende
Resultate :

1. 0,898 Grm. gaben 0,124 Grm. CO3.

I1. 0,456 Grm. gaben 0,145 Grm. COg und 0,009 Grm. Hy0,
1. 9,482 Grm. gaben 0,778 Grm. AgBr und 0,221 Grm. AgCL
1V. 0,361 Grm. gaben 0,646 Grm. AgBr und 0,181 Grm. AgCl

re.
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L 1L il IV.  Mittel,

Cq 12,0 862 854 87 —_— - 8,62
Bry 6400 7600 — — 1614 1814 1639
Cly 1065 127 -~ —~ 12,86 12,41 1954
H 10 012 — 022 —_ -~ 0,22
0 160 1,91 — — -— - —
885,65 100,00, 5

Dicse Zusammensetzung entspricht annihernd er
Formel: CgBryCLHO. Tch enthalte mich, der Verbindung
cinen Namen zn geben, bis dieselbe und anch dic vorhin
erwiihnte olige Chlorverbindung hesser untersucht scin
werden.

Diese bromhaltige Substanz ist leicht loslich in
Schwefclkohlenstolf, aus welchem sie bei langsamer frei-
williger Verdunstung in sehr grossen farblosen Prismen
krystallisivt. Sie lost sich auch in Alkohol, wird aber
davon particll zersetzt; beim Abdampfen der Lisung,
selbst bei gewdhnlicher Temperntur tritt Aldehyd auf und
¢in Oel bleibt zurviick. Mit Leichtigkeit lost sie sich in
Benzol und Aether, schmilzt bei 79,59 und kann destillirt
werden, ohne Veriinderung zu erleiden. Durch kochende
Schweofelsiiure wird sie nicht verindert.

Bromanil.

Diese Substanz wurde schon im Jahre 1854 %) von mir
beschrichen und durch Einwirkang von Brom auf Pikrin-
siure gewonnen, indessen war die Ausheute immer schr
gering im Verhiiltniss zu der angewandten Menge von
Brom und Pikringiure; zudem verlief der Process sehr
langsam. Nach zahlveichen Versuchen, cine bessere Me-
thode zu entdecken, fand ich, dass folgende bei weitem
die beste Ausbeute liefert.

In eine Kochflasche wurde eine bekannte Menge
Brom, dazu ein Drittel Jod und die fiinffache Menge
kalten Wassers gebracht. In den Hals der Flasche wurde
ein mit einer langen Kiihlréhre versehener guter Kork ein-

') Ann. Chem. Pharm. 91, 339,
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gesetzt, und dann Phenol, ein Zehntel von dem Gewichte
des Broms, durch die Rohre langsam eingefithrt. Sofort
trat heftize Reaction ein und der Inhalt der Flasche er-
hitzte sich bedeutend. Das an den Seitenwiinden der Réhre
snhaftende Phenol wurde mittelst fiinf weiteren Theilen
_siedenden Wassers hinuntergespiilt und das Ganze ein bis
zwei Stunden auf 1000 erhitzt. Nach dem Erkalten wurde
der halbfeste Inhalt der Flasche gesammelt, mittelst der
Bunsen’schen Wasserluftpumpe ro gut als moglich von
der anhingenden Mutterlauge befreit, und, um das im
Verlguf der Reaction gebildete Tribromphencl zu ent-
fernen, in der Kilte ein- oder zweimal mit Schwefel-
kohlenstoff behandelt., Dieser: lisst das nunmehr ziemlich
reine Bromanil ungeldst zuriick als gelbe krystallinische,
im Aeusseren einigermassen dem rohen Chloranil hnliche
Plittchen, welche, ein- oder zweimal mit siedendem Alkoho!
hehandelt und schliesslich aus reinem Benzol (18 Theilen)
umkrystallisirt, im Zustande vollkommener Reinheit er-
halten wurden.

0,601 Grm, gaben bei 100° getrocknet 0,371 Grm., COg und

1,014 Grm. Wasser,
Ce 12 16,98 16,84

Br, 820 75,47
0, 52 155

424 100,00

Bromhydranil.

Durch eine wiisserige Lisung von schwefliger Siure
wird, wie ich schoun frither gefunden habe'), Bromanil in
Bromhydranil verwandelt, indessen hat man, weil sich
noch andere Producte bilden, betriichtlichen Verlust, und
es ist schwer, die braune Farbe der Substanz zu entfernen,
Wenn man dagegen, wie beim Chloranil®), das Bromanil
mit Jodwasserstoffsiure und Phosphor behandelt, so erhiilt
man die theoretische Ausbeute an farblosem Bromhydranil
CBBI‘QOQHQ. -

% Aun, Chem. Pharm. 91, 810.
3) Chem. Soc. J. 21, 145,
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Einwirkung von schwefliger Sfinre auf Bromanil,

Tribromhydrochinon,

Beim Durchleiten von schwefliger Siure durch kochen-
des Wasser, in welchem ' Bromanil suspendirt ist, erhilt
man, wie erwihnt, als Hauptproduct Bromhydranil, zu-
gleich aber werden ungefihr 17 p.C. des Bromanils in
einc organische Stiure umgewandelt, welche nebst ebenfalls
gebildeter Schwefelsiure und Bromwasserstoffsiure in
Lisung bleibt. Diese Losung wurde mit kohlenssurem
Blei neutralisivt, und das resultirende Produet in iihn-
licher Weise wie die entsprechende Chloranilverbindung?)
der Sublimation unterworfen, Da indessen hierbei bei wei-
tem der grosste Theil der SBubstanz sich zersetzte, so war
die Ausbeute an Tribromhydrochinon schr gering, so dass
ich nicht genug davon erhielt, um damit eine Analyse zu
machen. Die Achnlichkeit der Reactionen und der physi-
kalischen Eigenschaften mit denen des Trichlorhydrochinons
lassen jedoch keinen Zweifel, dass die vorliegende Substanz
wirklich die entsprechende Bromverbindung: C;Br;H;0,
Tribromhydrochinon ist. '

Tribromohinon,

Wenn man die eben erwihnte Lésung, welche man
durch Einwirkung von schwefliger Siiure auf Bromanil er-
hilt, durch Eindampfen concentrirt und dann Schwefel-
siture und saures chromsaures Kali im Ueberschuss hinzu-
setzb, so fillt ein braungelber Korper nieder, welcher
gus Tribromchinon CgBrsHO, besteht. Durch ein- oder
zweimaliges Umkrystallisiven aus verdiinntem Alkohol, in
welchem er leicht loslich ist, erhilt man ihn gans rein.
In seinen hauptsiichlichen physikalischen und chemischen
Eigenschaften stimmt dieser Korper mit dem Trichlor-
chinon iiberein. '

Y} Chem. 8ou. J. 21, 146,
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Bromanilsgure.

.

Disse Siiure wurde auf genaun dieselbe Weise wice die
Chlovanilsiiure davgestellt, mit welcher sie auch in ihrem
Aussehen und ihren Eigenschaften Achnlichkeit besitat.
Salpetersiure wirkt, wie sich crwarten licss, auf sie ebenso
cin, wie auf Chloranilsiure: Brompikrin und Osxalsiinre
sind die Hauptproduete. Die schwefligsauren Alkalien or-
zeugen die entsprechenden Salze der Bisulfobibromhydro-
chinon- und der Thiochronsiiure:

l (HO), HO
Cs{ Bry und Cg{(HSOQO.
] (HSOg)2 (HSOy),

Bromanilphenylamid.

Diese Substanz, das Analogon der von Hesse') ent-
deckten Chlovverbindung wird am Besten gewonnen durch
Zusatz von iiberschiissigem Anilin zu Bromanil, welches in
heissem Benzol aufgelost war. Die gebildeten meist
schwarz gofiirbten krystallinischen Tafeln wurden mit
siedendem Alkohol, in welchem sie nahezu unloslich sind,
ausgewaschen, bei 100¢ getrockuct und der Analysc
unterworfen.

0,420 Grin, Substauz gaben 0,857 Bromsilber.
g 216 48,20 -
¢ £ 12 2,68 -
By 160 95,73 8556
N, 28 62  —
0 82 14 -

448 100,00,

Diese Zahlen entsprechen der Formel:
(CsHy)e
Hg Nz.
(CsBr,0,)”

1 Ann. Chem. Pharm. 114, 303,

g
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Einwirkung von Brom anf Bromanilsiiure,

Wenn drei Gewichtstheile Brom nach und nach zu
einem Pheil in acht Theilen kalten Wassers suspendirter
Bromanilsiiure gosetat werden, withrend man bestiindig
umschiittelt, so geht die letztere unter Bildung eciner
durchsichtigen tiefgelben Fliissigkeit, welche sich gleieh-
zeitig erwiirmt und in gelindes Kochen kommt, in Lisung.
Nach kurzer Zeit verliert zuerst die klare Lisung ihre
Durchsichtigkeit und wihrend 24—48 Stunden selut sie
eine betriichtliche Menge — mehr als das gleiche Gewicht
der urspriinglich sngewandton Bromanilsiiure (1,26 Theile)
— undeutlicher Krystalle ab, — Dicse wurden gesammelt,
mit kaltem Wassor, in welchem sio so gut wie unlislich
sind, sorgfiiltiz ausgewaschon und zwei- oder dreimal gus
reinem und trocknem Schwefelkohlenstolf umbkrystallisivt,
Man erhiilt sie so in farblosen durchsichtipen Prismen,
von 110,5° Schmelzpunkt, Sie losen sich leicht in Aether,
Schwefelkohlenstoff' und Benzol.

Alkohol 1dst sie ehenfalls, doch nicht ohne Zer-
setaung.

Bei 100° getrocknet gab die Substanz, der Analyse
unterworfen, folgende Resultate:
L. 0,675 Grm. gaben 0,188 Grn. COz und 0,009 Grm. Hz0.
I1. 0,588 Grm. gaben 0,147 Grm. COy und 0,005 Grm, H;0,
HI. 0,187 Grm. gaben 0,899 Gr. AgByr.
IV. 0,878 Grur. guben 0,797 Grin. Aghy.

I 11 I, IV.  Mittel.

Cy 72 748 740 1,45 ~ — 7,43

Bry 880 9082 —~ — 9080 9093 90,886

" 1010 o1 010 — @ 0,12

0 16 1,66 — - - -
969 100,00,

Diese Zahlen passen ganz gut auf die nach dor For-
mol: CgBr,HO zusammengesetzte Verbindung.
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Ueber ein einfaches Verfahren der Trennung
der Siuren von Niobium und Ilmeniwn;
von
R. Hermann,

Als ich eine ziemlich grosse Masse eines angeblichen
Columbits von Haddam benutzen wollte, um daraus die
Séuren von Niobium und Ilmenium darzustellen, war ich
wohr verwundert, statt ilmeniger und niobiger Siure Unter-
niobsiiure und Unterilmensiiure zu erhalten.

Dieser angebliche Columbit war daher nicht nach der
Formel Ri¥, sondern nach der Formel RR* zusammen-
gesetzt; er war ein eigenthiimlich zusammengesetztes
Mineral, welches ich Ferroilmenit nennen werde.

Bei dieser Gelegenheit habe ich auch ein besseres Ver-
fahren gefunden, um die Siuren von Niobium und Ilme-
nium zu scheiden und sie leichter in reinem Zustande dar-
zustellen, als dies bisher moglich war.

Bei diesem neuen Verfahren fillt die umstiindliche
Losung der Metallstinren in Salzsiure und ihrve Fillung
durch schwefelsaures Kali ganz weg. Man hat es nur
noch mit einer fractionirten Krystallisation der Kalinm-
Metallfluoride und Darstellung von krystallisirten Natron-
salzen zu thun.

Die Kalinm-Ilmenfluoride sind némlich etwas schwerer
loslich, als die Kalium-Niobfluoride. Sie brauchen un-
gefahr 20 Theile Wasser von 10° zur Losung, wihrend
die Kalium-Niobfluoride noch in 15 Theilen Wasser gelost
bleiben.

Ausserdem unterscheiden sich die Krystalle der
Natronsalze der Siuren des Niobinms von denen der
Siuren des Tlmeniums durch ganz verschiedene Formen.

Die Natronsalze der Siuren des Niobjums krystalli-
giren namlich stets in prismatischen Formen, wihrend die
Natronsalze der Siuren des Ilmeniums blittrige Krystalle
bilden. Auch sind erstere etwas schwerer loslich, als letz-
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tere, weshalb sich diese Salze durch fractionirte Krystalli-
sationen leicht trennen lassen, ’

Dass aber die prismatischen Natronsalze Siuren des
Niobiums, die bliitbrigen'dagegen Sduren des Ilmeniums
enthalten, lisst sich leicht durch Liéthrohrproben nach-
weisen. Die Séiuren der ersteron geben nimlich mit Phos-
phorsalz in der inneren Flamme geschmolzen rein blaue
Gliiser, die auch nach der Abkiihlung ihre blaue Farbe
beibehalten, wogegen die Sauren. der blittrigen Natron-
salze unter gleichen Umstiinden rothbraune Glaser bilden,
die selbst bei starker Sittigang und langem Behandeln
in der inneren Flamme nicht blan werden,

Diese Natrontalze der Siuren des Niobiums und Time-
niums haben eine sehr schwankende Zusammensetzung,
Dies kommt nicht allein daher, dass die darin enthalte-
nen Metalle ein etwas verschiedenes Atomgewicht besitzen
(Niobium = 718,6; Ilmenium = 654,7)Y), sondern auch
daher, dass die Natronsalze Siuren mit verschiedenem
Sauerstoff-Gehalte (§ und R) enthalten, und sich endlich
auch noch in verschiedenen Proportionen mit dem Natron

zu basischen, neutralen und sauren Salzen_ verbinden
kéunnen. .

Als dergleichen Natronsalze wurden bisher beob-
achtot:
8) Natronsalze der Siuren des Niobiums:
NalNb 4 51
Nasﬁb.; '+‘ 21 H ’
b) Natronsalze der Siuren des Ilmeniums:
Nail + 7,9 und 135F
Nayfl; + 22,26 und 36 H
Naofl, + 30H
Na,fl; + 1218 ‘
Es ist daher eine schwierige Aufgabe, die Zusammen-
setzung dieser Natronsalze richtig zu deuten. Dazn gehort

H 0 = 100,
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cine sehr scharfe Bestimmung der Proportionen ihrer Be-
standtheile und eine Controle, die davin besteht, dass man
sie in Kalium-Metallfluoride umwandelt und aunch diese
einor genaueren Untersuchung unterwirft.

Die Analyse der Natronsalze wurde wie folgt aus-
gefiilhrt: Ich erhitute die Krystalle in einer kleinen Glas-
kugel in einem Strom von Luft, die zuvor iiber Kali-
hydrat geleitet worden war, um ihr alle Kohlensiure zu
entzichen und bestimmte durch Wiigung des Verlustes
ihren Wassergehalt.

Die entwiisserten Natronsalze wurden hiorauf ‘mit
ihrom 80fachen Guwichte saurem schwefelsauren Ammo-
nisk geschmolzen, Dabei entsteht eine klare Salzmasse,
die sich in lauom Wasser zn einer opulisivenden Fliissig-
keit lost. Aus dieser Losung schligt iiberschiissiges
Ammoniak die Metallsiuren vollstindig als Hydrate nie-
der. Dieselben werden ausgewaschen, gegliht und ge-
wogen, Man erhiilt dadurch das Gewicht der in den
Salzen enthaltenen Metallsiiuren. :

Der Natrongehalt dieser Salze ergiebt sich aus der
Differenz des Gewichts des Wassers und der Metallsiure
einerseits und des urspriinglichen Gewichts des unter-
suchten Salzes anderseits.

Tch habe auch versucht, dic Quantitiit des Natrons zu
bestimmen, indem ich die von den Metallsiiuren abfilfrivte
Fliissigkeit sindampfte und das schwefelsaure Ammoniak
durch Erhitzen verjagte. Dabei crhielt ich aber nicht die
ganze Quantitit des Natrons. Es fand ein Verlust statt,
welcher dadurch herbeigefithrt wurde, dass die Dimpfe
des schwefelssuren Ammoniaks eine nicht unbetriichtliche
Menge schwefelsaures Natron mit sich fortrissen. Ich
habe es daher stets vorgezogen, die Quantitiit des Natrons
aus der Differenz zu bestimmen.

Hat man die Analysen der Natronsalze durch Um-
wondlung derselben in Kalium-Motallfluoride zu contro-
liron, was nothig werden kaun, um in Betreff des Oxyda-
tionsgrades der Metallsiiuren sicher zu gehen, so verfahre
man wie folgt:
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Man lése die Natronsalze in kochendem Wasser und
fiille diese Losungen durch Salssiure und Ammonisk.
Die Hydrato der Metallsiuren lose man in Flusssiure und
setze zu dieser Losung etwas iiberschilssiges Fluorkalium.

Jetat ist diese Losung der Kalium-Metallfluoride bei
gelinder Wirme zur Trockone zu verdunsten, worauf man
die Fluoride in wenig kochendem Wasser lost. Beim Fr-
kalten erstarrt dann diese Lisung zu zarten blittrigon
Krystallen, die auf einem Filter gesammelt und aus-
gepresst werden,

Es ist wichtig, sich genau nach dieser Vorschrift zun
richten; denn hat man es mit Siuven von der Zussmmen-
setzung R zu thun, so bilden sich Fluoride mit dem
Molekiil RFl,, welches bei fractionivten Krystallisationen
aus sauren Lisungen leicht in die Molekiile R.Fl; und
RFY; zerfillt. Man kinnte daher Fluoride erhalten, deren
Fluorgehalt nicht mehr dem Sauerstoffgehalte der in
den Natronsalzen enthultenen Metallsiiuren entspréchen
witrde.

Das weitere Verfahren bei der Analyse dieser Kalium-
Metallfiuoride ist folgendes:

Ein Theil der Fluoride wird bei sehr gelinder Wiirme
entwiisgert und der Wusser-Gehalt bestimmt.

Das trockene Salz wird hieraul mit Schwefelsiure ein-
gedampft und der Riickstand bis zam schwachen Glithen
erhitzt, i

Beim Bchandeln dieser Salzmasse mit kochendem
Wasser lost sich schwefelsaures Kali, withrend dis Metall-
siiuren ungelost bleiben. Man sammelt sie auf einem

Filter, gliiht unter Zusatz von kohlensaurem Ammonisk
und wiegt.

Die Losung des schwefelsauron Kalis wird eingedampft
und der Riickstand, unter Zusatz von kohlensanrem Ammo-
niak, gegliiht und gewogen.

.5 Bin anderer Theil der Fluoride wird benutzt, um den
Gehalt der Verbindung an Fluor zu bestimmen. Zu dem
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Ende wird eine abgewogene Menge des Fluorids in Wasser
gelost und diese Auﬂosuug mit einer abgewogenen Losung
von Chlorealcium in geringem Ueberschuss versetst. Dabei
entsteht ein Niederschlag von Fluorcalcium, aber nicht
alles Fluor wird dabei ausgeschieden, ein grosser Theil
des Fluorealeiums bleibt in der freien Siiure gelost. Man
setze dgher zn dem Gemenge nach und nach verdiinntes
Ammoniak im Ueberschuss und fiille dadurch, neben dem
Fluorcaleium , auch diese Metallsiiuren vollstindig aus.
Nun aber neutralisite man das iiberschiissige Ammoniak
wieder durch Essigsiure, um die Bildung von kohlen-
gaurem Alkali za verhindern. Der Niederschlag wird jetzt
auf einem Filter gessmmelt, ausgewaschen, getrocknet und
geglitht. )

Wonn man nun von dem Gewichte dieses Nieder-
schlags das bereits gefundene Gewicht der Metallsiure

abzieht, so bleibt das Gewicht des Fluorcalciums, woraus

man den Fluorgehalt der untersuchten Verbindung be-
vechnen kann. Zieht man von diesem Fluorgehalte die
Menge des Fluors ab, welches von dem Kalium der Ver-
bindung gebunden w1rd 80 bleibt die Quantitit des Fluors,
welche mit dem Metalle verbunden war.

Bei den Metallsiuren der Niobmineralien betrigt diese
Proportion von Fluor in den mit ihnen dargestellten Kalium-
Motalifluoriden auf 1 Atom Metall entweder 1'/s oder
9 Atome. Hieraus ergiebt sich, dass die Niobmineralien
Metallsiuren enthalten, die entweder nach dem Typus B
oder R zusammengesetzt sind.

Metallsiiuren, die nur nach dem Typus # zusammen-
gesetzt sind, enthilt nur der Columbit.

Metallsiuren mit dem Typus R enthalten der Fetro-
ilmenit von Haddam und ausserdem noch folgende Mine-
ralien: Tantalit, Aeschynit, Samarskit und Fergusonit.

Beim Pyrochlor, Euxenit und Polykras ist der Oxy-
dationsgrad der in ihnen enthaltenen Metallsiiuren noch
nicht bekannt.
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Ueber die Zusammensetzuxig des Columbits
von Bedenmais;

*

von Demselben.

Dieses Mineral besteht nach meinen friiheren Unter-
suchungen, wobei die Metallsiuren in Salzséure gelost,
durch schwefelsaures Kali gefillt, ausserdem in Kalium-
Metallfluoride umgewandelt und einer fractionirten Kry-
stallisation unterworfen worden waren, aus:

Sauerstoff Gef. Prop, Ang, Prop.
Zinmsiove . . . 0,88 0,01
Tantalige Sure . 28,13 4,17
Niobige Siure . 8549 e,w’ls"‘"’ 2,04 8
Dmeuige Siure . 16,88 8,05
Kisenoxydul . . 14,11 8,18,
Munganoxydal . 4,18 0,92} 451 1
Talkerde . . . 1,931 ops( *
Kupferoxyd . ., 018 0,02

Bei meiner neuen Untersuchung wurde dasselbe mit
saurem schwefelsauren Kali geschmolzen, dann wurden
die Metallsiuren mit Schwefelammonium und hierauf mit
schwacher Salzsiiure behandelt. Die so vorbereiteten Motall-
siiuren warden in Flusssiure gelost und die Liésung soweit
verdiinnt, dass auf 1 Theil Kalium-Metallfluorid 25 Theile
Wasser kamen. Hierauf wurde etwas Kieselorde durch
einen geringen Zusatz von Fluorkalium als Kalium-Silicium-
flaorid ausgefiillt und abfiltrirt. Endlich setzte ich zu der
klaren Losung Fluorkalinm in geringem Useberschuss.

Dabei bildet sich sogleich ein Niederschlag, der aus
zarten Krystallnadeln von Kalium-Tantalfluorid bestehs.
Doch lisst sich anf diese Weise, auch wenn man die
Fliissigkeit noch weiter verdunstet, nicht alles Kalium-
Tantalfluorid abscheiden, weil dasselbe in 150—200 Theilen
Wasser loslich ist. Den Rest der Tantalsiiure, sowie auch
mdglicher Weise noch beigemengte geringe Mengen Titan-

silure setzen sich aber ab, wenn man die Kalium-Fluoride
Joum. f. prakt, Chemie {21 Bd. 2, 8



114 Hermann: Zusammensetzung des Columbits

des Niobiums und Ilmeninms durch Natronhydrat sersetzt
und die Natronsalze der Siuren dieser Metalle in kochen-
dem Wasser lost. Sowohl die Tantalsiure als auch die
Titansiure sind niimlich in schwacher Natronlauge unlis-
lich, withvend die Siuren von Niobium und Ilmenium auch
durch schwache Natronlisung leicht zu Ioslichen Nafron-
salzen umgebildet werden.

Die vom Kalium-Tantalfiluorid abfltrivte Fliissigkeit
wird jetzt durch Verdampfen concentrirt, und zwar so
lange, als sich noch Krystalle von Kalium-Metallflnoriden
abscheiden. In der Natronlauge bleibt nur noch das im
Ueherschuss vorhandene Kaliumfluorid. Diese Kalium-
Metallfluoride werden in ihrem 10fachen Gewichte heissem
Wasser gelist und die Losung bis 10° abgekiihlt. Dabei
scheidet sich ein Theil der geldsten Fluoride in zarten
blittrigen Krystallen (A) ab. Diese Krystalle bestehen
nicht allein bei den Metallsiuren des Columbits von
Bodenmais, sondern auch bei denen des Ferroilmenits von
Haddam und bei denen des Samarskits, vorzugsweise aus
Kalium-Ilmenfluoriden. .

In der von obigen Krystallen abgegossenen Losung
(B) dagegen sind blos Kalinm-Fluoride des Niobiums
enthalten.

Die Krystalle A und die in der Lésung B enthaltenen
Kalium-Metallfluoride sind jetzt in Natronsalze umzuwan-
deln und zu krystallisiven.

Man verfihrt dabei wie folgt:

Die Krystalle A werden in ihrem {50fachen Gewicht
kochendem Wasser gelist und zu dieser Lésang nach und
nach soviel Natronhydrat (Natf) gesetzt, als das Gewicht
des gelosten Fluorids betriigt. ‘

Dabei triibt sich anfiinglich die Fliissigkeit durch aus-
geschiedenes Hydrat der Metallsiure. Nach Zusatz von
mehr Natronhydrat 16st sich dasselbe zu einer triiben
Flissigkeit auf. Nach Zusatz des Restes des Nafron-
hydrats bildet sich aber wieder ein weisser, pulverformiger
. Niederschlag von Nuatrousalzen der Metallsiuren.
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Man filtrire die klare Lésung noch heiss von diesem
Niederschlage ab, lose letzteren in reinem heissen Wasser’
und filtrire diese Lisung ehenfalls. Jetzt vermische man
beide Lisungen und lasse erkalten. Dabei hilden sich
blittrige Krystalle von Verbindungen dor Siuren des
Ilmeniums mit Natron, die niher zu untersuchen sind.

Auf dem Filter bleibt eine geringe Menge einer Sub-
stanz, valche Tantalsinre und Titansiiure enthalten kann,
Ist die Quantitit dieser Substan einigermassen betriicht-
lich, 80 schm.'ze man-sie mit saurem schwefelsauren Kali.
War darin Titansiure enthalten » 80 wird sie gelost und
kann nach der Behondlung der sauren Salzmasse mit war-
mem Wasser aus der filtrirten Losung durch Ammoniak
abgeschieden werden. " Gewshnlich besteht aber diese Sub-
stanz aus Tantalsiure. Man lése sie in Flusssiure und
bilde durch Zusatz von Fluorkalium Kaliun-Tantalfluorid,
dessen Quantitit der friiher erhaltenen zugefiigt wird.

Das in der Lisung B enthaltene Kalium-Metallfluorid
wird ganz ebenso behandelt wie das Fluorid A. Bei der
Krystallisation der Natronsslze bilden sich aber stets pris-
matische Krystalle von Verbindungen der Siuren des Nio-

biums mit Natron, die ebenfalls noch niher untersucht
werden mifisgon.

Das aus A entstandene Natronsalz bildet hexagonale
blittrige Krystalle. Dieselben besitzen anfiinglich Perl-
mutterglanz, werden aber an der Luft bald tritbe,

Durch schwaches Erhitzen im Kugelapparat verlieren
diese Krystalle 28,30 p.C. Wasser.

Nach dem Schmelzen mit saurem schwefelsauren Am.
monisk und Fillen der Losung durch Ammoniak wurden
51,74 p.C. Metallsiiure erhalten,

Aus der Differenz ergab sich der Natrongehalt zu
18,96 p.C,

Die aus diesem Natronsalze abgeschiedene Metall-
siure hatte ein spec. Gewicht von 4,33. Sie firbte das
Phosphorsalz beim Schmelzen in der inneren Flamme roth-

. 8¢
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braun. Bei der Zinnprobe entstand eine blaue Losung,
die an der Luft nach und nach farblos, aber nicht braun
wurde, Durch diese Resction unterscheidet sich die ilme-
nige Siiure von der Unterilmensdure, welche bei der Zinn-
probe eine blave Lisung.giebt, die darch Griin in Braun
iibergeht. Das Salz bestand daher aus ilmenigsaurem
Natron und war nach der Formel Nail + 7H zusammen-
gesetzt,

. Bor, Gef.
i 16091 5112 B114

Na 8909 1402 ' 1398
TH 181,56 28,28 28,80

27810 100,00 100,00,

In 100 Theilen des wasserfreien Salzes waren daher
enthalten:

Ilmenige Siuwre 80,581
Natron . . . 19 469

Diese Proportion stimmt genau mit der Zusammen-
setzung iberein, welche ich schon friher fiiv das wasserfreie
ilmenigeaure Natron erhielt, Nimlich:

Nmenige Siure 80,42 80,84 8036 80,40 80,34
Natron . . . 1958 10,66 1964 19,80 19,66

100,00 100,00 100,00 100,00 100,00,

Das in der Losung B enthaltere Fluorid gab nach
der Zersetzung mit Natronhydrat ein Natronsalz, welches
in kleinen glasgltinzenden Prismen krystallisirte.

Die in diesen Krystallen enthaltene Metallsiiure hatte

ein spec. Gewicht von 4,60 und fiirbte dus Phosphorsalz
intensiv blau.

Bei der Zinnprobe entstand eine intensiv blaue Losung,
die nach und nach farblos wurde. Auch durch diese Rea-
ction unterscheidet sich die niobige Siure von der Unter-
niobsiiure, welche bei der Zinnprobe eine Losung giebt,
die aus Blau durch Griin in Gelb ibergeht.
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Das ‘prismatische Natronsalz bestand aus:

Niobige SBiuwre 61,28
Natron. . . 17,21
Wasser, , . 21,66

100,00,

Es war mithin nach der Formel NaNb, 4+ 21 H zu-
sammengesetzb,

o0 Bm" Gef’
48D 60088 61,64 818
5Na 19545 1741 1121

2tH 28825 21,06 2158

112258 100,00 100,40,

Aus diesem prismatischen Salze wurde blittriges
Kalium-Niobfluorid dargestellt und dasselbe nilher unter-
sucht. Ich erhielt bei der Analyse:

Niobige Bitwre . . . . 44,28 p.C. = 86,65 Nicbium
Schwefelsaures Kali. . 58,07 , = 26,51 Kalium
Wasger . . . . . . B85 ,

Fluor aus dem Verluste 81,29

Dieves Kalium-Niobfluorid war daher nach der Formel :
2 KP] + Nb,Pl, + 2H

zusammengesetzt.

Bor. Gef.
2Nb 1437,2 8757 86,65
2K 971,86 2574 28,51
5F 11690 8077 81,28
2Bl 2250 592 555

87978 100,00 100,00,

Dies ist dieselbe Zussmmensetzung, welche auch
Marignac fiir das niobige Kaliumfluorid erhielt, wunn
man dasselhe nach obiger Formel zusammengesetzt be-
trachtet. Marignac fand nimlich:

Wasser 5,75— 5,98 im Mittel 5,87

Niobsiiure 44,156-44,60 ,, , 44,36 Niobium nach 718,6 — 36,66
Sohwefels. Kaki 57,60—58,05 ,, , 57,82 Kalium 25,08,
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Das niobige Kaliumfluorid besteht daher aus:
Marignac. Nach m. Versuohen.

Niobium 86,68 86,85
Kalium 25,92 28,51
Fluor 81,42 81,29
Wasser 5,87 B,55
99,87 100,00,

Was nun die durch diese neuen Versuche gefundene
Zussmmensetzung der Metallsiuren des Columbits von
Bodenmais anlangt, so wurden fitr 80 Theile dieser Metall-

sduren gefunden:

Tantalige Siure aus dem Fluoride. . . . 24,28
Niobige Siure aus dem prismatischen Salze 86,93
Xmenige 8dure sus dem blittrigen Salze . 18,84

\

80,00.

Der Columbit vbn Bodenmais bestand daher aus:

Zinnsgure ., . ., 0,36
Tantalige Saure . 24,28
Niobige Stiare . 86,93
Ilmenige Siure . 18,84
Eisenoxydal . . 14,11
Manganoxydul . 4,18
Talkerde . . . 1,27

Kupferoxyd . . 0,18
100,00.

Bauerstoff Gef. Prop. Ang. Prop.
0,07
3,60
6,41
3,61
8,13
0,92
0,50
0,02

18,59 2,92 8,00

4,57 1 1

Der Columbit von Bodenmais ist daher, wie dies schon
frither gefunden wurde, nach der Formel RI zusammen-

gesetzt,

Ueber die Zusammensetzung des Ferroilmenits -
von Haddam.

von Demselben.

‘Unter der Bezeichnung: Columbit von Haddam, er-
hielt ich ein 4 Unzen schweres, schwarzes Mineral, welches
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mit einem grossen Krystall von gelbem Beryll und mit
grauem Glimmer verwachsen war. Bei der Analyse ergab
sich aber, dass die in diesem Minerale enthaltenen Metall-
siiuren nicht nach dem Typus H, sondern nach dem Typus
R zusammengesetzt waren, und dass die Mischung des Mine-
rals der Formel RR, entsprach. Dadurch unterschoidet es
sich wesentlich von dem Columbite von Bodenmais' und
auch von anderen Columbiten, welehe sich zu Middletown,
Haddam und in Grénland vorfinden und die alle nach der
Formel R¥ zusammengesetzt sind. Ich habe daher dieses
" eigenthiimliche Mineral Ferroilmenit genannt.

Der Ferroilmenit von Haddam bildet eine derbe Masse
ohne deutliche Krystallfiiichen. Dicht. Blitterdurchgang
nicht bemerkbar. Bruch kleinmuschelig. Bruchflichen glatt
und stark glinzend. Von metallischem Glasglanz. Un-
durchsichtig. Schwarz mit den Farben des Regenbogens
angelaufen, Strich dunkelbraun. H. 8. Spec. Gewicht 6,28,

Fiir sich in det Zange erhitzt, veréindert sich das
Mineral nicht, noch schmilzt es.

Im Kélbchen erhitzt giebt das Mineral kein Wasser.
Als Resultat der Analyse wurde vorliufig erhalten:

Ziongiure . . . . 050
Tantalsiiure . . . 40,95
Andero Metallséiuren 89,97
Eisenoxydal . . , 1480
Manganoxydul . . 4,28

100,00,

Die Metallsiiuren wurden, nachdem die Zinnsiure durch
Schwefelammonium entfernt worden war, in Kalium-Metall-
finoride umgewandelt und das Kalium-Tantalfuorid ab-
geschieden.

Die iibrigen Kalium-Metallfluoride wurden vollstindig
auskrystallisirt. Sie wogen 418 Gran. Man listo sie in
ihrem 10fachen Gewichte heissem Wasser und less bei 100
erkalten. Dabei schieden sich 238 Gran Fluorid in blatt-
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rigen Krystallen ab und 180 Gran blicben in Wasser
gelost, .

Boi der Umwandlung obiger 238 Gran Fluoride in
Natrousalz bildeten sich blos bliittrige Krystalle von unter-
ilmensaurem Natron.

Bei der Umwandlung der in der Lésung gebliebenen
180 Gran Fluoride in Natronsalz bildeten sich blos pris-
matische Krystalle von unterniobsaurem Natron.

Diese Natronsalze wurden jetzt niiher untersucht.
Das prismatische unterniobsaure Natron bestand aus:

Unterniobsdure 62,05 K
Natron . . . 17,68
Wasgser . . . 20,27

100,00,

Seine Zusammensetzung entspricht mithin der Formel
Na'Nb* + 8H.
Boer. Gef.
8Nb 27408 61,98 6205
eNe 7818 1767 17,68
8H 9000 20,25 20,27

44226 100,00 100,00,

Die aus diesem Natronsalz abgeschiedene Unterniob-
siure hatte ein spec. Gewicht von 4,45, Mit Phosphorsalz
gab sie ein rein blaues Glas, welches auch nach der Ab-
kithlung blau blieb. Bei der Zinnprobe bildete sich eine
blaue Losung, die erst nach lingerem Stehen an der Luft
griin und zuletzt gelb, aber nicht braun wurde.

Das mit derselben Siure dargestellte Unterniob-
Kaliumfluorid krystallisict in Blittern.

Bei der Analyse wurden erhalten:

Unterniobséiare . . 44,85 = 85,48 Niobium
Schwefelsaures Kali 55,25 = 24,80 Kalium
Fluor . . . . . 8500
Wagger. . . . . 600
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Die Verbindung bestand daher aus:

Niobinm . . 85,48
. 24,80
. 85,00
PR X114}

101,28,

Kalium
Fluor .
Wasser

Eine solche Zusammensetzung filhet zu der Formel:

KPl 4 NbF), - &,
Ber, Gef.
1 Nb 718,6 85,89 35,48
1K 488,8 24,24 24,80
3 1?’1 101,4 84,80 856,00
1H 1125 5,51 8,00
2016, 100,00 101,28,

Das bliittrige unterilmensaure Natron krystallisirte in
hexagonalen Bléttern, dic hiufig zu reifilinlichen Aggre-
gaten gruppirt waren. Bei der Analyse dos Salzes wurden

erhalten:

Unterilmensiure .

Natron . .
‘Wasser . .

a.

b.

55,20 55,20

1580 15,62
. 2900 29,18

100,00 100,00,

Die Zusammensetaung des unterilmensauren Natrons
entspricht daher der Formel: Na.ily - 1211

Gef.

. B@lﬁ & bc
SI1 266841 5460 5520 55,20
2Na 7818 1670 1580 15,62

12H 13500 2870 2000 99,18
48959 100,00 100,00 100,00,

Die aus diesem Natronsalze abgeschiedene Unter-
ilmensiiure hatte ein spec. Gewicht von 4,00, Sie gab mit
Phosphorsalz ein braunes Glas. Bei der Zinnprobe ent-
stand eine blaue Losung, deren Farbe rasch durch Grim

in Braun iiberging,
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Aus dem Dblittrigen Natronsalz wurde endlich noch
Unterilmen-Kaliumuorid dargestells. Dasselbe bildete
blittrige Krystalle, die bei der Analyse gaben:

8, b.

Unterilmensiiure . . 44,145 == 88,81 11 44,095 = 383,17 1l

Schwefelsaures Kali . 5525 = 24,80 K 55,00 = 24,68 K

Fluwor . . . . . . 8588 — —

Wasger .., . . . 600 — 6,25

Man erhielt also als Zusammensetzung des Unterilmen-
Kaliumfluorids die Formel: KPl 4- I1¥1, 4- H.

Gef.
Bor. . b.
Il 654,71 8344 383,81 88,71
K 48338 2497 24,80 24,89

8¥1 014 8585 8588 5586
1H 1125 5,14 6,00 6,25

1957,4 10000 100,47 100,67,
Durch die Krystallisation der Natronsalze der in dem

Ferroilmenite von Haddam enthaltenen Siuren von Nio-
bium und Imeniym wurden erhalten:

Unterniobsaures Natron 70 Theils mit 43,88 Theilen Unterniobsiure
Unterilmensaures Natron 115 , , 68,84 ,, ' Unterilmensiure.

Da nan 100 Theils Ferroilmenit 39,97 Theile dieser
Siiuren enthalten, so bestehen diese aus:

Unterniobsiure . . 16,28
Unterilmensiure . 238,74

89,97,
Der Ferroilmenit von Haddam besteht demnach aus:

Sauerstol  Gef. Prop.
Zinnsiare . . . 050 0,10
Tantalsure . . 4095 17,92

~

Unterniobséiure ., 16,28 8,55 16,92 400
Unterilmensiure . 28,74 555

Kisenoxydul . . 14,80 3,17} 492 1
Manganoxydul . 428 105}

Wolframsiiure | Sehr geringe
Titansiure . § Mengen

100,00,
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Pgr Ferroilmenit von Ha.ddam' isf; dahgr naql} dgr ].Sor-
mel RR; zusammengesetst, R = (FeMn); R = (T, {1, Nb),

Ueber die Zusammensetzung des Samarskits;
' von Demselben,

Bei meiner fritheren Untersuchung des Samarskits er-
hielt ich folgende Zusammensetzung:

Bauerstoff  Gef. Prop.

Zinnshure. . . . . . . 035 007
Titansiure . . , . . . 494 1,98
Tantalsdure . . . . . . 340 06411424 201
Unterilmensiiure (i) . . . 2457 5,75
Eigenthiimliche Siivre (). 26,61 582
Thorerde . . . , . .. 447 058
Yttererde . . . . . . . 1400 2,78
Uranoxydul . . . . . . 1058 125% 7,06 1
Eigenoxydul . . . . . . 10,70 2317
Talkerde . . . . . . . 084 0138} ,

99,96,

Die Formel des Samarskits war daher RR.

Von der als eigenthiimliche Siure bezeichneten Sub-
stanz hatte ich angegeben, dass sie die allgemeinen Eigen-
schaften der Unterniobsiure besitze, sich aber durch ab-
weichendes Lithrohr-Verhalten von ihr unterscheide. Ich
musste es damals unentschieden lassen, ob dieses eigen-
thiimliche Verhalten der Unferniobsiiure nukomme, die
bisher noch nicht in reinem Zustande bekannt war, oder
ob dasselbe durch eine Beimengung anderer Substanzen
bewirkt werde. Ich habe daher die Metallsiuren des
Samarskits von Neuem untersucht und deren Natronsalze
dargestellt. Dabei schieden sich geringe Mengen von
Titansiure und Tantalsiure ab, welche die Eigenschaften
der Unterniobsiiure modificirt hatten. Man erhielt nun
theils prismatische, theils blittrige Natronsalze, deren
Metallsiiuren sich in jeder Bezichung wie reine Unternioh-
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und Unterilmensiiure verhielten, Dadurch wurden aber
die Proportionen der im Samarskite enthaltenen Metall-
siuren etwas verindert, denn man erhiclt jetzt folgende
Mengen der Bestandtheile dieses Minerals:

Sauerstoff  Gef. Prop.
Zinnsdure . . . 0,35 0,07
Titansgure . . . 17,39 8,58
Tantalsiturs . . 7,19 1,85 11508 2,13
Unterilmensiure , 19,84 4,64
Unterniobsiure . 25,10 5,49
Thorerde . . . 447 0,35
Yttererde ., . . 14,00 2,78
Uranoxydal . . 1058 1,25% 108 1
Eisenoxydul . . 10,70 2,37
Talkerde . . . 0,84 0,18

99,96,

Die Proportion des Sauerstoffs zwischen Basen und
Sturen blieb aber auch bei dieser neuen Untersuchung die-
selbe wie sie schon frither gefunden wurde, niimlich nahe
wie 1:2. Die Zusammensetzung des Samarskits entspricht
daher, nach wie vor, der Formel RR.

Werfen wir zum Schluss noch einen Blick auf die
Sauerstoff-Proportionen der Niobmineralien im Allgemeinen,
so0 finden wir folgende einfache Verhiltnisse:

Auf eine Menge von Basen, welche 1 Atom Sauerstoff
enthalten, kommt eine Menge von Siuren, deren Sauerstoff-
Quantitit 1, 2, 8, 4 und 5 Atome betriigt.

Die Formeln der Niobmineralien sind niémlich, soweit
sie bisher ausgemittelt wurden, folgende:

Fergusonit (R.R) = 1:1

Samarskit;

Aeschynit} (BE) = 1:2
Columbit (RR) = 1:8"
Ferroilmenit (R ) = 1:4
Tantalit (BoRs) = 1:5

i

pe
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Ueber Isoklas und Kollophan, zwei neue
Phosphate’);

yon

Prof. F. Sandbergeyr.

1. Isoklas. Seit 80 Jahren liegt ein krystallisirtes
Mineral in der Wiirzburger Sammlung als ,,weisser Arse-
nik von Joachimsthal, dessen Form jedoch weder regulir
noch rhombisch ist, und welches ich mich daher nither zu
untersuchen veranlasst fand. Seine Krystalle sind theils
frisch, theils zersetzt. Die frischen erscheinen farblos,
glasglinzend mit Ausnahme des Querflichenpaares, welches
starken Perlmutterglanz bemerken lisst. Sie erreichen
hochstens 10 Mm. Linge und stellen eine klinorhombische
Combination 0c0P. P00 . oP dar; nach dem klinodiagonalen
Flichenpaar spalten sie sehr leicht, in anderen Richtungen
nicht. Die Siulenflichen sind meist wenig glinzend und
rauh, daher eine Messung nicht ausfihrbar., Die Hirte ist
sehr gering = 1,5, :

Die grésseren Krystalle, welche 8,7 Cm. Liinge errei-
chen, sind zwar ziemlich zersetzt und in eine matte schnee-
weisse Substanz umgewandelt, deren Bildung, wie man an
mittelgrossen halbzersetzten sicht, zuerst auf oP, dann auf
P beginnt, aber ihre Form ist vollstindig erhalten und
war offenbar viel besser ausgebildet, als bei den kleineren.
Es liess sich daher an ihnen eine approximative Messung
mit dem Anlegegoniometer ausfihren, welche ergab :
P = 136950/, coP : 00Roo = 719, oP : P = 110°.
Der Habitus ist lang siulenformig.

Die frischen Krystalle leuchten stark in der Lothrohr-
flamme und schmelzen nicht schwer zu einer durchschei-
nenden krystallinischen Kugel, die verwitterten leuchten
nicht, schmelzen sehr leicht und firben die Flamme deut-
lich gelb. Neutral reagirendes Wasser wird von beiderlei

—

) In dieserAbhandlung gelten die alten Atomgewichte. (D. Red.)
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Substanz in der Glithréhre in betrichtlicher Menge ab-
gegoben. Salzsiiure und Salpetersiiure losen es leicht auf,
das zersetzte Mineral hinterlisst dabei einen dusserst klei-
nen Riickstand. In den frischen Krystallen wurde quali-
tativ nur Kalk und Phosphorsiiure nachgewiesen, die ver-
witterten enthalten dagegen nur sehr wenig Kalk, viel
Magnesia und Natron, geringe Mengen von Eisenoxyd und
Thonerde. Herr Dr. R. Sachse hatte die Giite, die quan-
titative Analyse durch Herrn Kottunita vornehmen zu
lassen, zu welcher jedoch, in Betracht der Kostbarkeit
des Materials, nur sehr geringe Mengen verwendet werden
konnten. Sie gaben folgende Resultate, a. frische Kry-
stalle von 2,92 spec. Gewicht, b. zersetzte.
8. b.

Wasser bei 1000 entwichen . 208 24,26
, beim Glithen entwichen 18,58 9,22

Kalk-. . . . . . . . . 49,51 1,00
Magnesia . . . . . . . - 11,30
Natron . . . « « . . - 9,80
Phosphorsiiure . . . . . 20,90 8400
Eisenoxyd und Thonerde. . - 0,36
Unloslicher Riickstand . . - 0,18

100,00 96,12,

Aus a. ergiebt sich, dass die Zusammensetzung des fri-
schen Minerals nahezu durch die Formel 4Ca0.PO; +5HO
ausgedriickt werden kann, welche in 100 Theilen verlangt:

Kalk. . . . 4918

Phosphorsiiure 81,14
Wasser . . . 19,78

100,00,

Das frische Mineral ist demmnach wahracheinlich eine
dem Libethenit und Tagilit unter den Kupferoxydphos-
phaten analoge Verbindung, aber reicher an Wasser, da
ersterer 4 CuO. POs -+ HO, letaterer 4CuO. PO, + 3 HO ist.
Die ihm #usserlich gleichenden und auch in Bezug auf die
Spaltbarkeit vollig iibereinstimmenden wasserhaltigen Kalk-
phosphate Brushit und Metabrushit sind aber weniger basi-
sche Verbindungen und ikre Krystallform ist zwar analog,
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aber den Winkeln nach ganz verschieden, auch ihre Hirte
ist betriichtlich grosser, als die des neuen Minerals.

Héchst mevkwiirdig ist die theilweise Verdriingung
des Kalks in den Pseudomorphosen durch Natron ; da
Herr Dr. Sachse vermuthot, dass auch der Verlust Natron
gewesen ist, so wiirde dieses fast 14 p.C. ausmachen. Es
darf aber nicht ausser Acht gelassen werden, dass die
phosphorsauren Doppelsalze von Magnesia und Alkalien
bekanntlich iiberhaupt schwer léslich sind.

Ich habe keinen Grund, den in dem alten Blank’-
schen Cataloge der Wiirzburger Sammlung sngegebenen
Fundort Joachimsthal zu bezweifeln. Die Krystalle sitzen
auf grauem, von réthlichen Braunspathadern durchzogenem
Hornstein, auf welchem gelbliche, sehr kleine Rhomboeder
einer zweiten Braunspathgeneration aufgestrent sind, Zu-
weilen erscheinen eckige Hornsteinbrickchen auf dem Stiicke
durch das Phosphat angekittet, dasselbe scheint daher suf
einer Kluft krystallisirt zu sein, in welcher Bruchstiicke
der Hauptgangart eingeklemmt waren,

Es wiive sehr wiinschenswerth, in anderen, namentlich
osterreichischen Sammlungen nachzusehen, ob nicht noch
weitere Stiicke des vermnuthlich in den Jahren 1780—1790
vorgekommenen Minersls zu entdecken sind, welche meine
Untersuchungen eventuell berichtigen konnten.

2. Kollophan, Auf der westindischen Insel Som-
brero sind durch Infiltration der Salze des iiberlagernden
Guanos in die gehobenen Korallenriffe, diese sehr hiufig
mit Erhsltung der Formen der sie bildenden Organismen
in reinen oder noch mit unzersetstem kohlensauren Kalke
gemengten phosphorsauren Kalk umgewandelt worden, wie
ich frilher an einem andern Orte') nachgewiesen habe,
Auf Kliften und Drusenriiumen dieses metamorphosirten
Korallenkalks sind dann verschiedens wasserhaltige Kalk-
phosphate krystallisirt, welche von Dana, Moore und

') Wiirzburger naturwissenschaftl, Zeitschr, 1864, 4, 152, im Aus-
zuge Jahrb. Min, 1864, 631 f.
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Julien unter dem Namen Brushit, Metabrushit u..s w.
beschrieben worden sind, Ueber eine amorphe Substanz
aber, welche weit hiiufiger in jenen Kliiften und Nestern
auftritt, finde ich in- jenen Arbeiten koine Daten,

Dieselbe ist auf den ersten Blick Gymnit und Opal
tiuschend @hnlich und aus zahlreichen Schalen gebildet,
welche unter dem Mikroskope abermals aus noch diiune-
ren Schalen zusammengesetzt erscheinen. Diess letzteren
gind aber nicht ganz gleichartig, sondern mit vollig durch-
sichtigen, einfach brechonden, wechseln andere, welche mit

unziihligen Kornchen ‘einer krystallinischen Substans erfiillt -

sind. Nur aus letzteren entwickelt sich beim Betriiufeln
mit Essigsiiure alsbald Kohlensiure, wihrend Kalk in
Losung geht. Fir die Analyse war aber eine genaue
Trennung dieser diinnen Lagen nicht méglich.

Das Mineral ist farblos bis gelblichweiss, lebhaft fott-
glinzend, stark durchscheinend, in diinnen Splittern durch-
sichtig, von muscheligem Bruche und der Hirte 5.

In der Glithrohre decrepitivt es heftig, giebt neutral
reagirendes Wasser ab und wird weiss und undurchsichtig.
Die Splitter schmelzen dann vor dem Lothrohre unter
Leuchten nicht schwer zu einer weissen durchscheinenden
Kugel, welche auf Curcuma-Papitr zuweilen schwach alka-
lisch reagirt.

Legt man ein etwa bohnen-grosses Stiickchen in kalte
Salzsiiuve, so entwickelt sich Kohlensiure, und wenn es
dann sehr bald herausgenommen wird, so erscheinen nur
einzelne Lagen vertieft, jene, welche Kalkspathkorochen
enthalten, Liisst man aber das Stiickchen in der Siuvre
liegen, so 16st es sich nach einigen Stunden giinzlich auf.
Erwiirmte Salzsiiure 13st es unter heftigem Brausen in
kiirzéster Zeit. Qualitativ wurde nur Kalk, sehr wenig
Magnesia und viel Phosphorsiure gefunden.

Herr Dr. Sachse hatte die Giite, auch von diesem
Minerale Stiickchen von 2,70 spec. Gewicht durch Herrn
Kottnitz analysiven zu lassen, welcher in 100 Theilen
fand:
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Washor bei 1000 entwichen , 8,36
» beim Glithen entwichen 1,06

e e s e s 4w . .« 5070
Magnesin . . . .., . . . 080

Phosphoysiiure . . . . , , 89,10
Kohlensiiwre , . . , , . . 8,98
: 98,68,

Nach Abzug der Kohlensiure und der dieser ent-
sprechenden Menge Kalk bleibt die Zusammensetzung :

Wasser . . , . 554

Kalk . . . . . 5040
Phosphorsiiure’, . 48,16
Magnesia . . . 0488

99,99,

welche bei der Berechnung der Sauerstoff-Verhiiltnisse,
nach Reduction der Magnesia auf Kalk die Formel
8 Ca0.PO; +HO als die wahrscheinlichste erscheinen Yisst,
da diese in 100 Theilen verlangt:

Wasser . . . . 548

Kalk . . . . . 51,28
Phosphorsiure . . 48,29
100,00,

Da: Mineral ist also dreibasisch phosphorsaurer Kalk
mit 1 Aequivalent Wasser.

Bekanntlich erhilt man durch Auflssen von Knochen-
asche in Salssiure und Fillen durch Ammoniak einen
durchscheinenden, amorphen Niederschlag, welcher beim
Eintrocknen erhiirtet und einen muscheligen Bruch an-
nimmt. FEr ist nach den  Analysen von Berzelius
und Fuchs dreibasisch phosphorsaurer Kalk, angeblich
wasserfrei, .

Man sieht aus dem Vorhergehenden, dass es sehr loicht
ist, Gemenge von phosphorsaurem und kohlensaurem
Kalk durch das Mikroskop und Séuren zu erkennen. Die
sehr abweichenden Erscheinungen, welche der Staffelit dax-

bietet, lassen mich daher auch jetzt noch nicht sunehmen,
Journ, f. prakt, Chemie {2] Bd. 2. 9
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dass auch er ein Gemenge ist, trotadem ich mich iiber-
zeugt habe'), dass seine Krystallform von der des Apatits
nicht abweicht.

Chemische Mittheilungen;
yon

Prof. Dr. Boettger.
(Aus d. Juhresbor, d. Physikal. Vereins zu Frankfurt a/M. 1868--1869.)
(Vom Verfusser mitgetheilt.)

1) Anthracenorange, ein nenes Derivat des Anthracens.

Bei Versuchen, welche sich auf die Darstellung von Ali-
zarin aus Anthracen bezogen, und die in der Absicht von
mir angestellt wurden, zu ermitteln, ob es nicht mdglich
sei, die von den Entdeckern des kiinstlichen Alizaving vor-
geschriebene, im Ganzen genommen etwas listige und kost-
spielige Kali- oder Natronschmelse zu umgehen, habe ich
ein Anthracenderivat entdeckt, welches vielleicht geeignet
sein diirfte, in der Farbentechnik eine ihnliche Verwendung
zu finden, wie das kinstliche Alizarin. Ich nenne das-
selbe, da seine Losung eine hochst brillante gelblichrothe
Farbenniiance zeigt, der Kiirze halber ,,Anthracen-
orange.”

Seine chemische Constitution, deren Ermittelung ich
mir vorbehalte, ist zur Zeit noch nicht festgestellt, nur
80 viel hat sich ergeben, dass dasselbe stickstoffhaltig ist,
sich folglich vom Alizarin anterscheidet, und aus einer Nitro-
verbindung des Anthrachinons, der die Formel CygN,HgO4,%)
zukommt, durch ein von mir in Anwendung gebrachtes
neues Reductionsmittel mit grosser Leichtigkeit gewonnen
werden kann, Diese Nitroverbindung stelle ich dar, indem
ich ein Gewichtstheil reines (sublimirtes) Anthrachinon mit
circa 16 Gewichtstheilen eines aus gleichen Maasstheilen

Y Jahrb, des Nuss. Vereins fiir Naturkunde 21 und 22, 8, 474,
HC =8;0=8
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bestehenden Gemisches von Schwefelsiure (1,84 spec. Gew.)
und Salpetersiure (1,50 spec. Gew.) in einem Glaskolben
iibergiesse und seinen Inhalt hierauf unter kriftigem Um-
schiitteln ganz schwach (auf etwa 40°) erwiirme. Sobald
innerhalb weniger Augenblicke eine vollkommen klare Auf-
l6sung des Anthrachinons eingetreten (wobei keine Spur
einer Entwickelung von salpetrigsauren Dimpfen zu be-
merken ist), giesse ich die Fliissigkeit in diinnem Strahl,
ohne Zeitverlust, (da bei lingerem Digeriren oder stiirke-
rem Erhitzen eine hihere Nitroverbindung in kleinen sand-
fihnlichen Kornchen sich ausscheiden wiirde) in eine grissere
Menge kalten Wassers. Hier setzt sich die reine Nitro-
verbindung in voluminésen gelblichweissen Flocken sab.
Hat man sie auf einem Filter gehorig ausgesiisst, dann
braucht man sie nur in einer geriiumigen Porzellanschale
mit einer reichlichen Quantitiat des besagten Reductions-
mittels zu iibergiessen, um sogleich eine prachtvoll tiof
smaragdgriin gefirbte Fliissigkeit entstehen zu sehen,
aus der bei anhaltendem Sieden in ganz kurszer Zeit das
Anthracenorange als ein fast zinnoberroth aussehendes
flockiges Pulver massenhaft sich absondert. Mit Wasser
ausgesiisst, getrocknet, und im Sandbade der Sublimation
unterworfen, sieht man es bei einer Temperatur von circa
2250 zunichst in Fluss gerathen und dann in hoherer
Temperatur (am besten bei einer Temperatur des Sand-
bades von 260 pis 2809) in prachtvoll granatrothen foder-
.artigen Nadeln, von nicht bestimmbarer Form, mit griin-
lichem Flichenschiller sublimiren.

Das von mir in Anwendung gebrachte iiberaus kriftig
wirkende Reductionsmittel (mit welchem sich auch Indigo
in der Wirme leicht in Indigweiss iiberfiihren lisst) ist
eine Losung von Zinnoxydul-Kali oder Zinnoxydul-
Natron, die ich zu besagtem Zwecke auf folgende Weise
bereite. Ich giesse zu einer etwas concentrirten Lidsung
von Aetzkali oder Aetznatron in dimnem Strahle, unter
kriftigem Umrithren, so lange eine frisch beveitete kalte
Lésung von Zinnchloriir, bis schliesslich eine starke Trii-
bung von sich susscheidendem, nicht mehr golist werden-

o
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dem Zinnoxydulhydrat wahrzunehmen ist, lasse das Granze
in der Ruhe sich absetzen, oder filtrive durch ein doppeltes
Papierfilter.

Die besten Losungsmittel fiir das Anthracenorange
gind: Essigiither, Aceton, Chloroform, Aldehyd, Aethyl-
dther, Alkohol und Holsgeist; auch Benzol und Amyl-
oxydhydrat erweisen sich als Losungsmittel; in Schwefel-
kohlenstoff ist dasselbe etwas l9slich, unloslich dagegen
in sogenanntem Petroleumiither. Von Schwefelsiure von
1,84 spec. Gewicht wird es schon bei gewshnlicher Tem-
peratur, ohne Zersetzung (selbst bei Siedhitze) zu erleiden,
- mit grosser Leichtigkeit zu einer briunlichgelben Fliissig-
keit aufgelost, aus welcher es sich beim Zusammentreffen
mit einer grisseren Menge Wassers, giinzlich unveriindert,
in prachtvoll roth gefirbten flockigen Massen wieder ab-
scheidet. Auch in Salpetersiure von 1,2 spec. Gewicht

16at es sich bei mittlerer Temperatur, ohne zersetzt zu

werden, Behandelt man es dagegen in der Wirme einige
Zeit mit einer Auflosung von salpetersaurem Quecksilber-
oxyd, so verwandelt es sich in ein tief violett gefirbtes
Pulver, welches in Aether oder Alkohol mit gleicher Farbe
loslich ist; von einer Kali- oder Natronlosung wird es
dagegen nicht afficirt, sondern behdlt seine Farbe unver-
andert bei.

Die Sublimation des Anthracenorange bewerkstelligt
man am besten in einem kleinen porzellanenen Schmelsz-
tiegel, den man zur Hilfte in feinen Sand einbettet und
mit einem gleichen Tiegel iiberstiilpt. Auf gleiche Weise
liisst sich auch obige aus dem Anthrachinon dargestellte
Nitroverbindung durch Sublimation in einem bis auf 2609
erhitzten Sandbade in federartigen Krystallen von nichi
bestimmbarer Form gewinnen,

Wenn man die beim Uebergiessen erwithnte Nitro-
verbindung des Anthrachinons mit Zinnoxydul - Natron-
Iosung entstehende smaragdgriin gefirbte Flissigksit, statt
sie zu erhifzen, mit einem Ueberschuss von verdiinnter
Schwefelsiiure versetzt, dann entsteht ein flockiger britun-
lichrother Niederschlag, der mit Wasser ausgesiisst, ge-
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trocknet, in Alkohol gelést, nach dem Abdestilliren des
Alkohols einen braunen Farbstoff hinterlisst, welcher in

Essigiither oder Alkohol geldst eine tief purpurrothe
Fliissigkeit giebt.

?) Verhalten des Anthrachinons zu nasoirendem Wasserstoff.

Bekanntlich bildet das Anthrachinon, als Oxydations-
product des Anthracens, so zu sagen das Mittelglied oder
die Uebergangsstufe zur Erzeugung von kiinstlichem Ali-
zarin, indem dazu nur noch die Aufnshme von 4 Aeq.
Sauerstoff erforderlich ist, Lilsst man auf dasselbe Wasser-
stoff im status nascens einwirken, indem man es z. B. mit
- Zinkstaub (sogenanntem Zinkgrau) und Salzsiure behan-
delt, so sieht man es, unter Bildung von 4 Aeq. Wasser
und der Wiederaufnahme von 2 Aeq. Wasserstoff, sich in
Anthracen zuriickverwandeln. Wird aber diess Zurlick-
fihrung des Anthrachinons in Anthracen, statt mit Zink-
staub und Salzsiiure als reducirendem Agens, mit Zink-
staub und siedender Aetzkali- oder Aetznatron-
lauge bewerkstelligt, so zwar, dass man das Anthrachinon
in einem Glaskolbchen mit etwa dem gleichen Volumen
genannten Zinkstaubes versetzt und dann mit einer con-
centrirten Losung von Kali zum Sieden erhitzt, so erfolgt
zwar, meinen Beobachtungen zufolge, unter gleichzeitiger
Entwickelung von Wasserstoffgas ebenfalls eine Reduction
des Antrachinons zu Anthracen, jedoch mit dem Unter-
schiede, dass die Fliissigkeit im Glaskdlbchen gleichzeitig
eine prachtvolle rothe Farbe annimmt, die selbst
nach dem Erkalten, falls sie nur mit dem Zink-
staube im Contact bleibt, andauernd sich erhilt,
aber nach erfolgter Trennung, etws durch Filtration, von '
dem Zinkstaube befreit, die schone rothe Farbe in kurzer
Zeit, wieder einbiisst. Wodurch dieses scheinbar ganz ano-
male Verhalten des Authrachinons zu nascirendem Wasser-
stoff, welcher, auf verschiedene Weise entwickelt, daranf
einwirkt, veranlasst wird, habe ich zur Zeit noch nicht
ermitteln kionnen.
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8) Einfache Reinigungsmethode des metallischon Arsens vom
sochmutzigen Ueberzuge.

Das metallische Arsen erhiilt man bekanutlich gleich
nach seiner Gewinnung durch Sublimation aus dem Arsenik-
kies von einem dem Silber nahezu &hnlichen Glanze; es
iiberzieht sich aber, selbst bei noch so sorgfiltiger Auf-
bewahrung in wohl verschlossenen Gefiissen, in Folge seiner
grossen Verwandtschaft zum Sauerstoff, in sehr kurzer Zeit
mit einem diinnen, unansehnlichen aschgrauen Hiutchen,
einer Art von Suboxyd. Um nun das Metall von diesem
schmutzigen Ueborzsuge zu befreien und wieder rein metal-
lisch glénzend zu machen, geniigt es, dasselbe in cinem
Porzellanschilchen oder Glaskélbchen wihrend einiger
Minuten mit einer miissig concentrirten Lisung von
doppelt chromsaurem Kali, unter Zusatz einer kleinen
Quantitit concentrirber Schwefelsiiurs, in der Siedhitze zn
behandeln, hierauf sorgfiltiz mit Wasser, sodann mit
otwas Alkohol und noch mit etwas Aether abzuwaschen,
und schligsslich recht behende in ein Glasréhrchen einzu-
filhren, welches vor dem Leuchtgasgebliise oder mittelst
des Lithrohres zugeschmolzen wird. .

Auf dieselbe Weise liisst sich bekanntlich auch der
unter Wasser lingere Zeit aufbewahrte, mit einer gelben
oder weissen Rinde iiberzogene Phosphor nach dieser
von Wohler vor einer Reihe von Jahrven empfohlenen
Methode reinigen. Schmutzigster Phosphor auf solohe
Weise behandell, erscheint wieder vollkommen wasserhell
und ungefiirbt. Selbstverstindlich braucht derselbe nach
susgefiibrter Behandlung mit der. Chromsturesalzlésung
nur noch mit kaltem Wasser einige Male iibergossen und
abgewaschen, und schliesslich, vor Tages- oder Sonnenlicht
geschiitzt, unter luftfreiem Wasser aufbewshrt zu werden,
um ihn fiir lange Zeit in vollkommen reinem Zustende
stets zur Disposition 2u haben,
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4) Verhalten des Kupferohlortirs bei seiner elektrolytinchen
Zerlegung.

Wird eine Auflésung von Kupferchloriir in schwacher
Salzsiiure der Elektrolyse unterworfen, und zwar unter
Vermittelung zweier Kupfer - Elektroden, so sieht man
schon nach Verlauf von wenigen Minuten dss als A node
dienende Kupferblech sich mit einer grossen Anzahl mikro-
skopischer schneeweisser Tetraéder von Kupferehloriir itber-
ziehen, wiihrend dis Kathode sich mit einem dicken
Wulst von ausserordentlich lockerem, schwam-
migem Kupfer bekleidet. Wird dieses ganz locker auf
der Kathode aufsitzende schwammige Kupfer gehorig aus-
gesiisst, und dann in einem Glaskolbchen mit einer con-
contrirten, frisch bereiteten und filtrirten Chlorkalklésung
iibergossen und erhitat, so sieht man den Chlorkalk sich
theilweise zerlegen, es entwickelt sich anftinglich eine er-
hebliche Menge reinsten Sauerstoffgases, schliesslich
aber ein Gas, welches die Flamme einer genitherten Wachs-
kerze zum Verléschen bringt.

&) BEin sehr empfindliches Reagens auf unterschwefligaanre
Salze.

Lést man 1 Degrm. reinstes iibermangansaures Kali
and 1 Grm. chemisch reines (aus Natrium bereitetes) Aetz-
natron in /s Liter destillirten Wassers auf, so erhiilt man
cine noch sehr dentlich schén roth gefirbte Fliissigkeit,
welche auf Zusatz der allergeringsten Spuren irgend eines
unterschwefligsauren Salzes augenblicklich dis rothe
Farbe (in Folge einer Desoxydation, resp. Bildung von
mangansaurem Kali) einbiisst und dafiir schén grin Ze-
firbt esscheint, eine Farbewandlung, welche von tausend
anderen oxydirbaren Stoffen gleichfalls in der genannten
Flissigkeit hervorgerufen werden, kann, immerhin sber in
geeigneten Fillen wird benutzt werden konnen, Spuren
eines unterschwefligesuren Salzes sowohl in schwefelsauren
wie in unterschwefelsauren und neutralen schwefligsauren
Salzen zu entdecken.
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6) Vorlesungsversach dber Farbenwandlung.

Mosusel hat bekanntlich eine Rejhe sehr interessanter
Doppeljodide entdeckt, unter welchen sich besonders zwei
durch die Eigenschaft, bei schwachem Erwiirmen ihre Farbe
in einem hdchst auffallenden Grade zu veriindern, auszeich-
nen. Es sind dies das Quecksilberjodid -Silberjodid und
das Quecksilberjodid-Kupferjodiir. Versetzt man eine Auf-
lisung von Quecksilberjodid in Jodkalium mit einer Anf-
losung von Hollenstein, so resultirt ein schon citronengelber
Niederschlag von Quecksilberjodid -Silberjodid. Versetat
man die Quecksilberjodid-Jodkalinmlosung mit einer Auf-
lésung von Kupferchloviir in salzsiurehaltigem- Wasser, so
erhiilt man einen prachtvoll rothgeflirbten Niederschlag von
Quecksilberjodid- Kupferjodiir. Siisst man diese Doppel-
jodide einige Male aus, rihrt sie mit einer schwachen
Gummilésung an und bestreicht damit recht gleichformig
mittelst eines weichen Pinsels gewohnliches Schreibpapior,
80 erhilt man nach dem Trocknen die Doppeljodide in
der geecignetsten Form, um die vorerwihnte auffallende,
von Meusel zuerst an diesen Jodiden beobachtete Farben-
wandlung einem grosseren Zuhorerkreise am bequemsten
vorfiihren zu kénnen. Erwirmt man nimlich das intensiv
golb gefirbte (mit Quecksilberjodid-Silberjodid) bestrichene
Papier itber einer kleinen Weingeist- oder Gasflamme ganz
schwach (auf circa 407, so siecht man die erwiirmte Stelle
des Papiers eine schin orangerothe Farbe annchmen,
welche Farbe aber fast blitzschnell wieder verschwindet,
sobald das Papier der Wiirmequelle entzogen wird,

Behandelt man das rothgeféirbte (mit Quecksilberjodid-
Kupferjodiir) bestrichene Papier auf gleiche Weise, so sieh$
man die erwiirmte Stelle desselben momentan schwarz an-
laufen, und nach Entfernung von der Wirmequelle augen-
blicklich wieder dic urspriingliche prachtvoll rothe Farbe
hervortrefen. Diese Farbenwandlungsversuche Iagsen sich
mit einem und demselben Papierstreifen beliebig oft wieder-
holen, wenn man nur stets besorgt war, das Papier nicht
zu iiberhitzen.
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7) Benutzung des staubférmigen Magnesinms als kréftiges
Reductionsmittel.

Ausser zur Erzeugung eines sehr intensiven Lichtes
ltisst sich das jetzt im Handel vorkommende pulverformige
Magnesiummetall als kriftiges Reductionsmittel fiir ver-
schiedene Metallsalze, insbesondere der Chlorverbin.
dungen, aus schr nshe liegenden Griinden, recht vortheil-
haft benutzen. Eine Auflisung von Platinchlorid wird
z. B. dadurch schon bei gewdhnlicher mittlerer Temperatur
sugenblicklich zerlegt und unter stiirmischer Entwickelung
von Wasserstoffigas -feinstes Platinschwarz abgeschieden.
Aus einer Chlorgoldsolution wird reines Gold in Pulver-
form, und selbst das so stark elektropositive Zink aus
seiner Chlorverbindung im fein vertheilten metallischen
Zustande gefillt.

8) Einfache Darstellung von Naphtylaminsalzen.

Salzsaures Naphtylamin gewinnt man, meinen Beob-
achtungen zufolge, iiberaus leicht, indem man Nitronaph-
talin in einem Glaskolben bei Siedhitze in der ndthigen
Menge 80procentigen Waingeists lost, hierauf ein dem
Weingeist gleiches Volumen Salzsiiure von 1,1 spec. Ge-
wicht und eine Anzahl Zinkblechstreifen zusetzt, -den Inhalt
des Kolbens nochmals bis zum Sieden erhitzt und dann
das Qefiiss ruhig hinstellt. Sobald der Kolbeninhalt
wasserklar erscheint und bereits etwas erkaltet ist, giesst
men ihn in eine Porzellanschale, die man mit einer Holz-
platte bedeckt. Nach Verlauf von ungefihr 12 Stunden
ist in der Fliissigkeit alles salzsaure Naphtylamin in
warzenformigen Krystallen angeschossen. Wendet man,
statt der Salzsiiure, auf gleiche Weise verdiinnte Schwefel-
siure an, so erhiilt man das schwefelsaure Salz in Kry-

- gtallen, .

Alg Vorlesungsversuch, zur Demonstration einer leicht
aussufiihrenden Sublimation, ist nichts geeigneter, als die
Vornghme einer solchen von dem eben genanntem salz-
sauren Naphtylamin. Ich pflege dabei auf folgende
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Weise zu verfahren: Ich schneide in ein circa 1 Quadrat-
fuss grosses Stiick dicke Pappe mittelst eines Durchschlags
ein zirkelrundes Loch, setze in dasselbe ein kleines, diinn-
wandiges, mit etwa 1 oder 2 Grm. gewihnlichem un-
reinem, aber vollig trocknem salzsauren Naphtylamin ge-
fillltes Porzellantiegelchen, stelle hierauf die Pappscheibe
mit dem Tiegelohen auf cinen Dreifuss iiber ein gewdhn-
liches kleines Bunsen’sches Gasliimpchen, iiberdecke das
Tiegelchen mit einer weiten und hohen Glasglocke, und
erhitze den Inhalt des Tiegelchens mit einem ganz klei-
nen kaum sichtbaren Flimmehen. In ganz kurzer Zeit
sublimirt dann das Naphtylaminsalz in- Gostalt ausser-
ordentlich lockever schneeweisser Flocken massenhaft and
mit grosser Leichtigkeit, sich theilweise an die Innenwinde
der Glasglocke anlegend, theilweise auf die Pappscheibe
ablagernd.

9) Ueber Bereitung farbiger, in kurzer Zeit sehr fest werden-
der Kitte.

Riihrt man eine Natronwasserglaslosung, von 830
Baumé mit feiner Schlemmkreide (kohlensaurem Kalk),
unter Zusatz nachfolgender Stoffe, recht innig zu einer
dicken plastischen Masse an, so erhiilt man in sehr kurzer
Zeit (meistens schon innerhalb 6 bis 8 Stunden) erhirtende,
verschieden gefiirbte Kitte von ausserordentlicher Festig-
keit, die fiir chemische, industrielle wie hiiusliche Zwecke
gewiss die ausgebreitetste Anwendung zulassen, und zwar
unter Anwendung von:

1) fein gesiebtem (oder besser, gebeuteltem) S8chwefel-
antimon, eine schwarze Kittmasse; die sich nach erfolg-
tem Festwerden mit einem Achatstein poliren lisst und
dadurch ein metallisch glinzendes Ansehen erhilt;

2) Limaturs ferri (staubformigem Gusseisen) einen
grauschwarzen Kitt;

8) Zinkstaub (sogenanntem Zinkgrau) eine ausser-
ordentlich festwerdende graue Masse, die nach ihrem Er-
hirten mit einem Achatstein polirt die glinzendste
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weisse Farbe dos metallischen Zinks annimmt, so
dass schadhaft gewordene Zinkornamente, sowie Zink-
geftisse aller Art aufs Dauerhafbeste damit ausgebessert
werden kénnen, einen Kitt, den man einen Zinkguss auf
kaltem Wege nennen kinnte; derselbe haftet eben so fest
an Metallen, wie an Stein und Holz;

4) kohlensaurem Kupferoxyd, einen hellgriinen,
5) Chromoxyd, cinen dunkelgriinen,

6) sogenanntem Thénard’schen (oder Kobalt-) Blau,
einen blauen,

T) Mennige, einen orangefarbenen,
8) Zinnober, einen hochrothen,
9) Carmin, einen violettrothen Kitt.

Wasserrrlaslosung mit Schlemmkreide allein gemengt,
giebt einen weissen Kitt von grosser Festigkeit; Schwe-
felantimon und Limatura ferri zu gleichen Masstheilen ge-
mischt und mit einer Wasserglaslésung angeriihrt, giobt
einen susserordentlich festwerdenden schwarzen Kitt;
Zinkstaub und Limaturs ferri zu gleichen Masstheilen und
mit Wasserglaslosung gemischt, einen steinhart werdenden
dunkelgrauen Kitt,

Ueber diastatische Fermente;
von

v. Wittich.

(Aus Pfliger’s Archiv fiir dle gesammte Physiologie, 8, 889 — 359,
mitgetheilt Yon Dr. 6. Hiifner)

Vor einem Jahre hat v. Wittich gezeigt®), dass man
sich eine sehr wirksame Verdauungsfliissigkeit bereiten
kann, wenn man die zerkleinerte Magenschleimhant von

Y Pfliiger’s Archiv 2, 198.
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Schweinen oder Kaninchen mehrere Tage unter Glycerin
aufbewahrt, Die abfiltrirte Fliissigkeit stellt hernach eine
mehr oder weniger concentrirte Losung des verdauenden
Ferments dar, v. Wittich hat seine Untersuchungen iiber
die Brauchbarkeit des Glycerins als Lisungsmittel filr ver-
schiedene Fermente neuerdings fortgesetzt und dabei ge-
funden?), dass das Glycerin nicht allein ein zuckerbilden-
des Ferment aus den verschiedensten thierischen Organen,
gondern auch wirksame Diastase aus trocknem, nicht
keimendem Gersten- und Weizenkorn, sowie das Emul-
sin aus den siissen Mandeln auszuziehen vermag.

Um aus einem thierischen Organe, z. B. dem Pan-
kreas, das zuckerbildende Ferment moglichst rein zu ge-
winnen, schligt v. Wittich vor, das frisch aus dem Korper
genommene Organ schleunigst zu zerkleinern, es zur mog-
lichsten Befreiung von Blut mehrfach mit Wasser auszu-
waschen und dann in absolutem Alkohol zu legen. Nach
24 Stunden wird der Alkohol abgegossen, das lufttrockene
Gewebe in einer Reibschale zerrieben und durch fein-
maschige Gaze gebeutelt. Dieses moglichst reine Paren-
chym wird alsdann mit Glycerin gehirig durchgerieben
und der Ruhe iiberlassen.

Das Bemerkenswertheste aber ist, dass sich das Fer-
ment aus der Glycerinlosung durch Alkoholzusatz wieder
ausfillen lisst, und dass es gelingt, durch mehrmaliges
Lisen und Wiederausfillen des Niederschlages zuletzt ein

. pulverformiges Priiparst darzustellen, welches kaum noch
Spuren von Eiweiss enthiilt, aber noch vollkommen im
Stande ist, Stirke in Zucker umzuwandeln.

Wegen weiterer interessanter Thatsachen, die v. Wit-
tich gefunden hat, muss auf die,Originalabhandlung ver-
wiesen werden.

1) Pfliiger’s Archiv 8, 339 —862.
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Ueber neue Schwefelsalze;

R. Schneider.
(Aus Pogg. Ann. 188, 604 fI)

In ¢iner {ritheren Abhandlung') habe ich awei Schwe-
felsalze beschrieben, deren Zusammensetzung durch die
folgenden Formeln ausgedriickt werden kann: '

. # 1v
K,S, éllgs, ('Jugs, éugS } CuyS, und

P ’ 1w
NagS, NayS, Cus8, Gu,S | CusS,,

Diese Salze konnen als Repriisentanten einer lingeren
Reihe analog constituirter Verbindungen gelten, welche
simmtlich nach dem folgenden allgemeinen Schema zu-
sammengesetzt sind:

%8, %8, %s, %3 ) 78,,
worin X eine zweiwerthige Gruppe oder ein zweiwerthiges
Element, Z dagegen eine vierwerthige Gruppe oder ein
vierwerthiges Element bedeutet.
Einige Glieder dieser Reihe sollen im Folgenden niiher
beschrieben werden.

Kalinmplatin-Sulfoplatinat.

Man erhillt diese Verbindung mit Leichtigkeit und in
reichlicher Menge, wenn man 1—2 Theile Platinschwamm,
6 Theile reines trocknes kohlensaures Kaliam und 6 'I'heile
Schwefel, auf das Innigste gemengt, in einem etwas ge-
riumigen Porzellantiegel iiber der Gebliselampe zusammen-
schmilzt und die geschmolzene Masse einige Minuten im
Fluss erhiilt. Die erkaltete Schmelze 16st sich zum grosse-
ren Theil mit brauner Farbe in Wasser, ungeldst hinter-
bleibt das Kaliumplatin-Sulfoplatinat, theils in Gestalt

*) Dieses Journ. 108, 18 #,
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etwas grisserer, diinner, sechsseitiger Krystallblitter von
rothlich bleigrauer Farbe und iiusserst lebhaftem Metall-
glanz, theils und besonders in der Form eines blaugrauen
dichten Krystallpulvers, welches durch Waschen mit Wasser
leicht rein erhalten und durch vorsichtiges Schlimmen
ziemlich vollstindig von den grisseren Krystallblittchen
geschieden werden kann.

Die Ausbeute pflegt etwas mehr als das Gewicht des
angewandten Platins zu betragen; dies entspricht, da die
neue Verbindung 74,5 p.C. Platin enthiilt, etwa 80—85 p.C.
des angewandten Platins, Die iibrigen 20 p.C. Platin
gehen bei der Behandlung der Schmelze mit Wasser als
Kaliumsulfoplatinat in Losung.

Die Analyse der bei 120° getrockneten Krystalle hat
Folgendes ergeben:

1) 0,808 Grm., durch Erhitzen bei Luftaulritt zersetzt, gaben
0,184 Grm. schwefelsaures Kalium und 0,601 Grm. Platin.

2) 1,018 Grm., ebenso behandelt, gaben 0,168 Grm. schwefelsaures
Kalium und 0,754 Gim. Platin.

8) 0,887 Grm. (einer anderen Bereitung) gaben, mit Kali und
Salpeter geschmolzen, 0,512 Grm. schwefelsaures Baryum und
0,288 Grm, Platin.

4) 0,4845 Gtrm. (derselben Bersitung) gaben, durch Risten an der
T.uft zersetzt, 0,075 Grm, schwefelsaures Kalium und 0,847 Grm.
Platin,

Diese Zahlen befinden sich mit der Formel:

v o v
K,S, B8, ts, Pts } Pts,
in naher Uebereinstimmung, wie die folgende Zusammen-
stellung zeigt:
Gef.

Ber, L IL nL WA
4Pt 789,60 74,51 74,88 1421 1442 U470
2K 17826 188 142 14— 124
68 192 1811 — B P 1 L -

1059,86 100,00

Diese Platinverbindung ist also das Analogon der
Bd. 108, S. 34 beschriebenen Kupferverbindung, worin die
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aweiwerthige Gruppe Cu, durch zweiwerthiges Platin und

die vierwerthige Gruppe gllt_) durch vierwerthiges Platin
vertreten ist,

Zur besseren Vergleichung stelle ich beide Formeln
hier neben einander: :

[/ [/4 [/ I v
K8, Cus8, Cu,8, Gu,8 } Cuy$,

K8, Bis, Bis, Bis } Pis,.

Die Eigenschaften des Kaliumplatin-Sulfoplatinats sind
folgende:

Kleine, harts, scharf und deuflich ausgebildete sechs-
seitige Tafeln von blaugrauer Farbe und lebhaftem Metall-
glanz; die grosseren Bliitter, deren Farbe einen Stich in’s
Réthliche zeigt, erweisen sich bei der mikroskopischen
Betrachtung in diinnen Schichten mit dunkel rothbrauner
Farbe durchscheinend. Das spec. Gewicht der Verbindung
habe ich (bei 15% == 6,44 gefunden.

Dieselbe ist bei gewthnlicher Temperatur vollkommen
luftbestindig. Bei Abschluss der Luft erhitat, vertrigt
sie eine ziemlich hohe Temperatur, ohne Zersetzung zu
erleiden; beim Erhitzen unter freiem Luftzutritt dagegen
verglimmt sie wie Zunder unter Entweichen von schwef-
liger Séure und Schwefelsiure. Der Glithriickstand ist ein
Gemenge von schwefelsaurem Kalium und metallischem
Platin von schwammiger Beschaffenheit.

Im Strome von trocknem Chlorwasserstoffgas miissig
erhitzt, fiirbt sie sich sofort schwarzgrau und lisst bei
gesteigerter Hitze etwas Schwefelwasserstoff entweichen;
Wasser tritt dabei nicht oder doch nur in Husserst geringer
Menge auf, und daraus folgt, dass Sauerstoff als wesent-
licher Bestandtheil in der Verbindung nicht enthalten ist, —
Der nach stattgehabter Binwirkung des salzsauren Gases
hinterbleibende Riickstand giebtau Wasser reichlich Chlor-
kalium ab. *

Verdiinnte Salzsdure entzieht der Verbindung zwar
langsam, aber bei lingerer, durch Erwiirmen untengtiitzter
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Einwirkung doch vollstindig das Kalium, okne dass die
geringste  Entwickelung von  Schwefelwasserstoff stattfindet.
Do hierbei auch Whagserstoff nicht auftritt und da Sauer-
stoff in der Verbindung nicht enthalten ist, so kann es
kaum zweifelhaft sein, dass die Wirkung der Salzstiure im
Sinne folgender Gleichung verlduft:

KyS, 8 PtS } PtSy + HyCly = KyCly -+ HyS, 8 Pt8 | PiS,.

Es entstiinde als zuniichst Hydrogenplatin-Suifoplatinat.
Diese Verbindung besitzt indess, wie es soheint, einen nar
sehr geringen Grad von Bestindigkeit: sie giebt mit
Leichtigkeit ihren Wasserstoff an atmosphirischen Sauer-
stoff ab, wiithrend zugleich das an den Wasserstoff gebun-
den gewesene Schwefelatom anf 1 Atom Einfach Schwefel-
platin iibertragen wird:

H;S, PtS, PiS, P48 } PtSy + O = H,0 4- 2 (PtS, PtSy).

Die Bildung des Hydrogenplatin-Sulfoplatinats be-
zeichnet also nur eine voriibergehende Phase der Reaction,
und diese letztere endigt mit der Bildung einer Verbin-
dung, welche sich als Plalinsesquisvifuret ansehen lasst, die
aber auch als ein Sulfosalz und zwar als Platinsulfoplatinat
(PtS, PtS,) aufgefasst werden kann.

Diese Verbindung wird unter den gegebenen Verhilt-
nissen im wasscrhaltigen Zustande erhalten, sie hilt
das Wasser (das etwa b p.C. betriigt) noch bei 120¢ mit
bemerkenswerther Hartnickigkeit zurick.

Wird sie stirker (iiber 120° hinaus) erhitat, so giebt
gie ziemlich pldtalich, indem sie aufquillt und bisweilen
gogar in eine sprihende Bewegung geriith, das Wasser ab,
ohne sonst eine Zersetzung zu erfahren.

Der wasserfreio Rest ergab bei der Analyse Folgendes:

1) 0,203 Grm., durch Résten und Glihen en der Luft zersetat,
hinterliessen 0,235 Grm,Platin.

92) 0,901 Grm., ebenso behandelt, gaben 0,401 Grm, Platin.

8) 0,422 Grm., mit Kali und Salpeter geschmolzen, gaben 0,337 Grm.,
Platin und 0,619 Grm. schwefelsauren Baryt.
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Diese Zahlen befinden sich mit der Formel des Platin-
sulfoplatinats (Platinsesquisulfurets) in geniigender Ueber-
einstimmung:

Gref.
Rer. L m I

2Pt 8948 80,44 80,20 80,04 79,86
38 98 19,56 - - 20,14

Die Verbindung bildet ein gleichmiissiges, stahlgraues
Krystallpulver von 5,52 spee. Gewicht. Sie ist bei gewihn-
licher Temperatur lufthestindig; beim Erhitzen an der Luft
verglimmt sie wie Zunder unter Ausstossung von schwef-
liger Siiure und Schwefelsiure und mit Hinterlassung von
reinem schwammigen Platin. Beim Erhitzen im Wasser-
stoffstrome wird sie unter Bildung von Schwefelwasserstoff
leicht redueirt. Sie wird weder von kochender Salzsiiure
noch von kochender Salpetersiure angegriffen, und selbst
Kionigswasser wirkt nur triige zersetzend darauf ein.

Wird das Kaliumplatin-Sulfoplatinat im Strome von
trocknem Wasserstoffgas bis zur dunklen Rothgluth erhitzt,
so entwickelt sich, ohne dass Wasserbildung stattfindet,
reichlich Schwefelwasserstoff und zwar werden der Verbin-
dung unter diesen Umstinden /s ihres Schwefelgehaltes
entzogen.

1) 0,826 Grm. verloren 0,101 Grm. = 12,22 p.C. Schwefol.

2) 0,825 Grm. verloren 0,100 Grm. == 12,13 p.C. Schwefel. Der bei
diesem Versuch entwickelte Schwefelwasserstoff, in eine ammo-
niakulische Lisung von reinem Kupfernitrat geleitet, gab eine
Menge Schwefelkupfor, aus der nach der Oxydation 0,720 Grm.
schwefolsaures Barium, entsprechend 11,97 p.C. Schwefel, erhal-
ten wurden, was sehr nahe mit dem direct gefundenen Verlust
an Schwefel ibereinstimmt.

Da die urspriingliche Verbindung 18,11 p.C. Schwefel
enthiilt, so reprisentirt der stattgehabte Verlust nahezu
*a der Gesammtmenge. )

Bs scheiden also von den 6 Atomen Schwefel, welche die
Verbindung enthiilt, unter der Einwirkung des Wasserstoffs

4 Atome aus. Da von den zuriickbleibenden 2 Atomen das
Journ. f. prakt. Chemie {3] Bd. 2. 10
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eine unbezweifelt dem Schwefelkalium angehért, so muss
das zweite mit einem Atom Platin zu Binfach-Schwefelplatin
verbunden sein. Die Reaction verliuft folglich im Sinue
der Zeichen
K8, PtS, PtS, PtS } PtSy 4 8 H== 4 Hy8 - K8, PtS - 3 Pt
Riickstand.

Der Riickstand ist demnach ein Gemenge von metalli-
schem Platin und cinem Sulfosals: Schwefelkalium-Einfach-

schwefelplatin *).

Derselbe besitzt eine graubraune Farbe, giebt an kaltes
Wassor wenig Lisliches ab, ertheilt demselben aber unter
séhwacher Gelbfirbung eine deutlich alkalischo Reaction.
Bei der Behandlung mit siedendem Wasser bildet sich —
ohne Zweifel durch Vermittlung des atmosphiirischen Sauer-
stoffs — etwas Kaliumsulfoplatinat, das sich mit brauner
Farbe lost. — Verdiinnte Salzsiure entzieht dem Riick-
stand mit Teichtigkeit den ganzen Gehalt an Kalium, wo-
bei nur ein schwaches Auftreten von Schwefelwasserstoff
stattfindet. Ich halte es nioht fir unwahrscheinlich, dass
hierbei aus K.8, PtS zunichst H,S, PtS entsteht, welches
gich unter Aufnshme von atmosphiirischem Sauerstoff in
Wasser und Zweifach-Schwefelplatin urnsetzt. Der hinter-
bleibende Rest enthilt in der That, nachdem er an der
Luft getrocknet worden ist, auf 2 Atome Platin nahezu
1 Atom Schwefel und er ist demnach wohl wesentlich ein
Gemenge von metallischem Platin und Zweifach-Schwefel-

platin.

1) Dass dieses Sulfosalz sich beim Erhitzen im Wasseratoffstrome
bestindig zeigh bei einer Temperatur, bei der des Einfach-Schwefel-
platin fiir sich bestimmt reducirt werden wiirde, hat uichts Ueber-
raschendes, wenn man sich erinnert, dass manche Sulfosalze der Alks-
lien unter shnlichen Bedingungen ecinen nicht minder hohen Grad von
Bestiindigkeit zeigen. Nach der Beobachtung von H. Rose verliort
des Schlippe’sche Salz beim starken Erhitzen im Wasserstoffstrome
nur sein Krystallwasser, bleibt aber iibrigens unzersetzt, wihrend doch
das Fiinffach-Schwefolantimon, fiir sich im Wassorstoffstrome erhitat,
ziomlich leicht reducivt wird.
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Natriumplatin-S8ulfoplatinat.

Es ist mir trots zahlreicher Versuche nicht gelungen,
eine Methode zu finden, nach der diese Verbindung fiir
sich allein und ohne Weiteres im reinen Zustande dar-
gestellt werden kinnte, ich habe sie aber hiufig als Neben-
product bei der Darstellung des weiter unten S. 154
beschriebenen Dinatriumplatin-Sulfoplatinats erhalten und
zwar in einer fiir den Zweck der Analyse und niiheren
Untersuchung mehr als geniigenden Menge.

Beim Zusasmmenschmelzen eines Gemenges von 1 Theil
Platinschwamm, 2 Theile trockener Soda und 2 Theile
Schwefel (in einem nicht zu gerfiumigen Porzellantiegel
iiber der Gebliiselampe) erhiilt man eine Masse, die nach
dem Erkalten mit Wasser behandelt, theils lange, lieht
kupferrothe Nadeln (Dinatriumplatin-Sulfoplatinat), theils
¢in blaugraues kirniges Krystallpulver hinterlisst. Das
letztere ist Natriumplatin-Sulfoplatinat. Da dasselbe weit
dichter und schwerer ist als die rothen Nadeln, so kann
es von diesen durch sorgfiilltiges Schlimmen vollstindig
getrennt werden.

Auch wenn men 1 Theil Platin, 6 Theile trockner Soda
und 6 Theile Schwefel — (Verhiiltnisse, die sich fiir die
Darstellung des Dinatriumplatin-Sulfoplatinats als die giin-
stigsten erwiesen haben) — zusammenschmilzt, so findet
man bisweilen, nicht immer, und zwar besonders in der
Bodenschicht der Schmelze, eine geringe Menge jenes blau-
grauen Krystallpulvers.

Die mit dieser Substanz ausgefiihrten Analysen haben
Folgendes ergeben:

1) 0,378 Grm. (boi 1200 getrocknet) gaben nach dem Risten und
Auszighen des Ristproductes mit verdiinnter Salzsiure cinen
Riickstand von 0,288 Grm. Platin.

2) 0,886 Gim, (siner andoren Boreitung), gleichfalls durch Risten
zersetst, gaben 0,678 Grm. Platin und 0,120 Grm. schwefel
saures Natrium,

8) 0,276 Grm. (derselben Bereitung), durch Schmelzen mit Kali
und Salpeter zersetzt, gaben 0,380 Grm. schwefelsaures Barium,

104
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Diese Zahlen fithren zu der Formel:

13 " " lv
NaoS, 68, B3, Bts } Pts,,

wie die folgende Zusammenstellung zeigt:

Gef.
ottt gttt e,
Ber. L IL I
2 Na 46,0 4,41 —_ 4,38 —
4Pt 789,6 7685 77,2 176,62 —
68 192 18,688 — — 18,91

L 4

'1027,6 100,00,

Diese Verbindung steht hinsichtlich ihrer Eigenschaften
und ihres Verhaltens der im vorigen Abschnitt beschriebe-
nen Kaliumverbindung so nahe, dass wenig Besonderes
dariiber zu sagen ist.

Sie bildet ein vollkommmen gleichmiissiges Krystall-
pulver, dessen Farbe zwischen blaugrau und réthlich blei-
grau steht. In Masse gesehen, erscheint sie etwas heller
als die Kaliumverbindung, Die Form der Krystillchen,
" die ungewishnlich scharf ausgebildet zu sein pflegen, ist
eine sechsseitige Tafel. Sie besitzen lebhaften Metall-
glanz und erfahren bei gewohnlicher Temperatur an der
Luft keine Veriinderung. Ihr spec. Gewicht ist = 6,27
(bei 159),

Ihr Verhalten beim Erhitzen an der Luft, sowie das
gegen Salzsiinre und Wasscrstoff ist ganz entsprechend dem
der Kalium-Verbindung.

Die beiden S. 141 und 147 hesprochenen Verbindungen
zeigen hinsichtlich ihrer Form, ihver Eigenschaften und
ihves Verhaltens eine so unverkennbare Achnlichkeit mit
den beiden Platin-Verbindungen, welche ich in Pogg. Amn.
136, 105 beschrieben habe, dass die Vermuthung, diese
und jene Stoffe michten durch das Band einer gleich-
artigen Constitution mit einander verkniipft sein, nicht von
der Hand zu weisen war.

Y m
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Das an den beiden frither beschriehenen Verbindungen
beobachtete Verhalten hatte mich dazu gefiihrt, einen ge-
ringen Sauerstollgehalt in denselben als wesentlich zu ihver
Constitution gehdrig anzunchmen. Dieselben gaben niim-
lich, wenn sie nach lingerem Verweilon im Lufthade der
Wirkung des trocknen salzsauren Gases ausgesetzt wur-
den, stets elwas Wasser, Dies Vevhalten im Vercin mit
dem Umstande, dass sie an verdiinnte Siuren mit Leichtig-
keit ihren ganzen Kalium- (resp. Natrium-)Gehalt abgaben,
ohne dass die geringste Schwefelwassorstoff- Entwickeluny
stattfand, licss mit einiger Wahrscheinlichkeit auf das Vor-
handensein eines complicirten Oxysulfosalzes schliessen, und
die Annahme eines solchen schien sich auch mit dem son-
stigen Verhalten der Verbindungen nicht im Widerspruch
za befinden.

Tch habe jetzt bei wiederholter Darstellung und Unter-
suchung dieser Verbindungen die Ueberzengung gewonnen,
dass dieselben im vollig reinen und unveriinderten Zustande
Sauerstoff als wesentlichen Bestandtheil nicht enthalten,
dass sie vielmehr mit den Bd. 108, 34 und 38 beschriebe-
nen Kupfer- sowie mit den 8. 141 und 147 beschriebenen
Platin-Verbindungen einer und derselben Reihe angehiren.
Demnach muss die frither fiir denselben vorgeschlagene
Benennung eine Aenderung erfahren : sie milssen als Kalium-
und Natriumplatin-Sulfostannat bezeichnet werden,

Kaliumplatin-Sulfostennat.

Man erhilt diese Verbindung am Sichersten im
reinen Zustande,’ wenn man ein inniges Gemenge von
9 Theilen Platinschwamm, 1 Theil Zinnsulfid, 3 Theilen
kohlensaurem Kalium und 8 Theile Schwefel iiber der Ge-
blaselampe zusammenschmilzt und die erkaltete Schmelze
bis zur Brschopfung mit Wasser behandelt, Das Kalium-
platin-Sulfostannat hinterbleibt in der Form eines grob-
kérnigen, dunkel cochenillerothen Krystallpulvers. 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 als Kaliumsulfoplatinat in die wiisserige
Losung iiber,

Ich habe diese Verbindung frither durch Zusammen-
schmelzen von zinnsaurem Zinnoxydul-Platioxydul (worin
etwa 80 p.C. Platin), Pottasche und Schwefel im Verhiilt-
niss von 1:1'::2 dargestellt. Mit dem so beveiteten Prii-
parate, welches ein feines Krystallpulver darstellt, sind die
mitgetheilten Analysen ausgefithrt worden.

Ich habe jetzt gefunden, dass dieses zarte Krystall-
pulver, wenn es behufs des Trocknens lingere Zeit bei
Luftzutritt anf 100° erhitzt wird, allmihlig Sauerstoff
aufnimmt, — ohne Zweifel wohl durch Vermittlung des
Kaliums, da es nach dem Erhitzén mit Wasser einen
alkalisch reagirenden Auszug giebt. — Ausserdem haf sich
gezeigt, dass dasselbe bei der Temperatur, bei der es ge-
trocknet wurde (100—110%), mit bemerkenswerther Hart-
niickigkeit eine kleine Menge Wasser zuriickhilt, Aus
diesen U'mstiinden, die mir friiher entgangen sind, erklirt
es sich, dass beim Erhitzen des getrockneten Priiparates
im salzzauren Gas eine kleine Menge Wasser auftrat.
Trocknet man die Substanz, namentlich die aus reinem
Platin bereitete, die ein etwas griberes Krystallpulver dar-
stellt, im Vacuum iibor Schwefelsiiure, so zeigh sich beim
Erhitzen derselben in Chlorwasserstoffgas keine oder doch
nur eine so geringe Wasserbildung, dass dic Aonahme, es
gehire Sauerstoff zu den wesentlichen Bestandtheilen der
Verbindung, nicht mehr haltbar erscheint,

Da ich, abgesehen hiervon, an der Richtigkeit meiner
fritheren Analysen zu zweifeln durchaus keinen Grund habe,
so erfihrt selbstverstiindlich das aus denselben abgeleitete
Atomverhiiltniss zwischen den wesentlichen Bestandtheilen
der Verbindung keine Aenderung. Dasselbe ist also, wic
schon frither angegeben wurde, folgendes:

K P sa 8
2 :8:1: 6.

Da nun die Verbindung hinsichtlich ihrer Form und
ihres Verhaltens mit der 8. 141 beschriebenen Platin-
Verbindung eine iiberraschende Aehnlichkeit zeigt, so darf
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auch fiir sio gewiss mit Recht auf eine analoge Constitu-
tion geschlossen werden. Diese findet ihren Ausdruck in
~ der Formel:
. w o a 1Y
K8, Bis, Pts, Pts} Sns,.

Wie man sicht, zeigt dieselbe mit der fiir das Kalium-~
platin-Sulloplatinat aufgestellten eine vollstindige Con-
gruenz, nur dass das vierwerthige Platin durch vier-
werthiges Zinn vertreten ist,

Der vorstohenden Formel entsprechen folgende Zahlen:

Mittel der fritheren Analysen,
don als O angegebenen Werth
JBer. ab. und aufs Ganze verreohnets

2K 7828 198 7,90
8Pt 59220 60,40 60,55
Sn 11800 12,08 12,07
68 18200 1958 . 19,11
980,46 100,00 100,28.

Die Eigenschaften der Verbindung sind die friiher an-
.. gegebenen. Sie bildet ein dunkel cochenillerothes, aus
kleinen, lebhaft glinzenden, mit dunkel granatrother Farbe
durchscheinenden, sechsséitigen Tafeln bestehendes Kry-
stallpulver. Die Krystiillchen sind allem Anschein nach
mit denen des Kalinmplatin-Sulfoplatinats isomorph').

Auch das Verhalten der Verbindung ist genau so, wie
ich es frilher angegeben habe, dasselbe erheischt aber, wie
es die geinderte Anschauung von der Constitution der Ver-
bindung mit sich bringt, cine von der frither versuchten
etwas abweichende Interpretation.

Die Verbindung giebt bei der Behandlung mit ver-
diinnter Salzsiiure oder mit Essigsiure leicht ihren ganzen
Kaliumgehalt ab, ohne dass die geringste Schwefelwasser-
stoff-Entwicklung stattfindet. Der Gewichtaverlust, den
sie dabei erfiihr, entspricht sehr nahe ihrem Kalitmgehalte.
Nach Analogie der am Kaliumplatin-Sulfoplatinat beob-

% Auch im Pinksalz und im Platinsalmiak fongiren bekanntlich
vierwerthiges Zinn und vierwerthiges Platin in isomorpher Vertretung.
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achteten Erscheinungen (s. oben 8. 144) diirfte dios Ver-
halten im Siune der folgenden Zeichen szu erkliren sein:

Ky, 84S }8nS; 4 2 HCl = 2KCl + HyS, 8768 } 88,
und
H;S, 8P48 | 8n8; + O = Hz0 + 2PtS ] PiSy, Sns;.

Allem Anschein nach tritt also zuniichst unter Bil-
dung von Chlorkaliam anstatt des Kalivmms Wasserstoff in
die Verbindung; die Wasserstoff-Verbindung aber orlisgt
schnell der Action des atmosphiirischen Sauerstoffs: es ent-
steht Wasgsor, withrend der Schwefel vom Wasserstoff auf
ein Atom Einfach-Schwefelplatin iibertragen wird. So resul-
tirt schliesslich eine Verbindung, die den ganzen Platin-,
Zinn- und Schwefelgehalt der urspriinglichen Substanz ent-
hiilt. Dieselbe ist, wie ich schon friither bemerkt habe, ans-
gezeichnet durch einen hohen Grad von Widerstandsfihig-
keit selbst gegen starke Siuren und sie kann gemiiss der
Formel
w
o P8,

2Pt8\ v
SnS,
betrachtet werden als Platinsulfoplatinat, worin die Hilfte
des vierwerthigen Platins durch Zinn vertreten ist.

Wie frither gleichfalls schon angegeben wurde, ver-
liert das Kaliumplatin-Sulfostannat, wenn es im Wasser-
stoffstrome bis zur dunklen Rothgluth erhitzt wird, /s sei-
nes Schwefelgehaltes, d. h. 4 Atome. Von den zwei zuriick-
gehaltenen Schwefelatomen ist das eine ohne Zweifel an
Kalinm gebanden zu denken; fiir das zweite kann es zweifel-
haft erscheinen, ob es an Zinn oder an Platin gebunden
im Reductions-Riickstande enthalten ist. Da dieser Riick-
stand mit heissem Wasser einen diinnen, briiunlichgelben
Auszug von alkalischer Reaction giebt, aus dem durch
Sulzsiiure schwarzbraune Flocken von Schwefelplatin ge-
fillt werden, und da derselbe beim Ushergiessen mit ver-
diinnter Salzsiure unter Abgabe des Kaliums nur eine sehr
geringe Menge von Schwefelwasserstoff entwickelt, so bin
ich geneigt zu glauben, dass die Wirkung des Wasser-
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stoffs aul das Keliumplatin-Sulfostannat analog derjenigen
verliuft, welche es auf die entsprechende Platin-Verbindung
susiibt (s. oben 8, 146) und dass dieselbe ausdriickbar ist
durch die Zeichen: ‘

KB, P8, Pi8, Pt8 } Bn83 4+ 8 H = 4 Hy8 + K8, PtS 4 2Pt 4 8nd).

Ist dem so, so lisst sich mit einiger Wahrschein~
lichkeit weiter schliessen, dass die Salzsiure bei gleich-
zoibiger Einwirkung des atmosphiirischen Sauerstoffs das
im Reductions-Riickstande enthaltenc Sulfosalz im Sinne
der folgenden Zeichen zersetzt.

K8, Pt3 4 2 HCl 4- 0 = 2 KC1 4 H30 - PtS,.

Der achliesslich bleibende Rest wiire demnach ein Ge-
menge von 1 Atom Zweifach-Schwefelplatin, 2 Atomen Platin
und 1 Atom Ziun. Derselbe enthiilt in der That auf 3 Atome
Platin und 1 Atom Zinn nahezu 2 Atome Schwefel und wird,
wie schon frither angegeben, beim Erhifzen im Wasserstoff-
strome leicht zu einem Gemenge von Platin und Zion
reducirs,

Natriumplatin.Sulfostannat,

Der sicherste Weg zur Darstollung dieser Verbindung
besteht darin, dass man ein inniges Gemenge von 1 Theil
Platinschwamm, /s Theil Zinnsulfid, 3 Theile reiner Pott-
asgche, 'fe Theil reiner Soda und 8 Theile Schwefel zusam-
menschmilzt. Schon frither habe ich ausdriicklich darauf
aufmerksam gemacht, dass man diese Verbindung beim
Zusammenschmelzen von Platin und Zinnsulfid mit Soda
und Schiwefel allein nicht erhilt, dass vielmehr fiir ihre
Bildung das Vorhandensein einer verhiltnissmiissig geringen
Menge von Soda neben vicl Pottasche in der Schmelze die
nothwendige Bedingung ist.

Ich habe diese Verbindung zuerst durch Zusammen-
schmelzen von zinnsaurem Platinoxydul-Natron (50 p.C.
Platin und 6 p.C. Natrium enthaltend) mit Pottasche und

Y} Das Schwefelzinn wird nach Elsner (dies. Journal 17, 233) bei
léngerer Einwirkung des Wasserstoffs in der Hitze vollstindig reducirt.
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Sohwefel im Verhiiliniss an 2:8:3 als ein feines Krystall.
pulver erhalten. Da sich dieselbe, so bereitet, der auf dhn-
liche Weise dargestellten Keliumverbindung ganz gleich
verhielt, so wurde auch fiir sie auf einen geringen Sauer-
stoffgehalt geschlossen. Ich halte mich Jetzt aus donselben
Griinden, die ich im vorigen Abschnitt betreffs der Kalium-
Verbindung dargelegt habe, nicht mehr fiir berechtigt,
Sauerstoff als einen wesentlichen Bestandtheil derselben
anzusprechen. ' .

Die frilher mitgetheilten Analysen hatten fiir Natrinm ,
Zinn, Platin und Schwefel das folgende relative Atom-
verhiiltniss ergeben:

Na Pt Sn 8
2 8 1 6. :

Da nun diese Verbindung der unter 12 beschriebenen
Kalium-Verbindung unbestritten snalog zusammengesetzt
Ist, 50 muss ihre Formel diese sein:

NayS, PtS, PtS, PtS } 8nS,.
Mittel der frilheven Analysen,

den als O augegobonen Werth
Ber. ab- und aofs Ganze verrechnet:

2Na 46,0 4,85 4,82
8Pt 5922 62,45 62,64
Sn 1180 12,44 12,24
68 1920  20.26 - 20,02
948,2 100,00 99,62,

Die Verbindung steht demnach der 8. 147 beschriebe-
nen Natrium-Verbindung als Analogon zur Seite.

Ihre Eigenschaften sind die friher angegebenen. Ihr
Verhalten ist dem der entsprechenden Kalium-Verbindung

so #ihnlich, dass dariiber nichts Besonderes angefihit zu

werden braucht,

Dinatriumplatin-Sulfoplatinat.

Diese interessante Verbindung ist, wie es scheint, schon
friher beobachtet, aber nicht niher untersucht worden,
Nach einer Angabe von Persoz’) werden, wenn man

) Ann. ch. Phys, 55, 215,

A A e -
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1 Theil Platinerz mit 2 Theilen trockner Soda und 8 Theilen
Schwefol' bis zum anfangenden Weissglithen zusammen-
sohmilzt und die erkaltete Masse mit Wasser auszieht, als
Riickstand lange morgenrothe Nadeln erhalton. Persoz
hat diese, ohne indess cine Analyse mitzutheilen, fiiy
Schwefelplatin angesprochen. Es ist mir im hohen Maasse
wahyscheinlich, dass er die im Folgenden beschriebene Ver-,
bindung unter Hiinden gehabt hat.

Schmilzt man ein inniges Gemenge von 1 Theil Platin-
schwamm, 6 Theilen trockencr Soda und 6 Theilen Schwefel
im Porzellantiegel iiber der Gebliiselampe susammen und
hiillt man die Masse 6 bis 8 Minuten lang bei heller Roth-
gluth im Fluss, so resultirt eine Schmelze, die sich nach
dem Erkalten von zahllosen, diinnen, hell kupferrothen
Krystallnadeln vollkommen erfillt zeigt. Bei der Behand-
lung dieser Schmelze mit kaltem Wasser, wobei Natrium-
polysulfuret und etwas Platin (letzteres als Natriumsulfo-
platinat) sich mit gelber Farbe losen, bleiben jene rothen
Krystalle ungelost, doch konnen dieselben, weil sie unter
atmosgphiirischen Einfliissen hochst veriinderlich sind, nicht
unzersetzt im trocknen Zustande erhalten werden. So
lange sie sich unter der bei der Behandlung der Schmelze
mit Waseer entstehenden Schwefelnatrium -haltigen Lauge
betinden und gegen den Zutritt der Luft geschiitzt sind,
erfahren sie keine oder doch nur eine sehr geringe Ver-
iinderung; sobald sie aber mit lufthaltigem Wasser bei Luft-
zatritt gewaschen werden, fiirben sie sich, ohne ibre Gestalt
zu findern, schnell braun und sie nehmen, wenn sie an der
Luft getrocknet werden, allmihlig eine dunkelschwarz-
braune, endlich eine fast schwarze Farbe an, Selbst wenn
man diesélben schnell mit luftfreiem Wasser wiischt und
sofort ins Vacuum iibertriigt, lisst es sich nur schwierig
vermeiden, dass sie eine partielle Zersetzung erfahren.

Wihrend dieser Verinderung, welche die rothen Kry-
stalle unter Lufteinfluss erfahren, findet ein Auftreten von
Schwefelwasserstoff nicht statt; dagegen bildet sich eine
reichliche Menge von kohlensaurem Natron, welches in dem
wiisserigen Auszuge der schwarzbraun gewordenen Masse
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leicht nachgewiosen werden kann, Schwefelsiure und unter-
sehweflige Siiure entstehen hierbei zuniichst nicht ; nur wenn
die dunkel gewordene Krystallmasse lingere Zeit im fouch-
ten Zustande der Luft ausgesotzt, oder wenn sie bei Luft-
gutritt erwiirmt wird, lisst sich im wiisserigen Auszugo
etwas Schwefelsiiure nachweisen. Es bernht also die Braun-
firbung, welche die Aufangs rothen Krystalle erfahven,
auf einer Zorsetzung, die durch gleichzeitige Aufnshme
von Sauerstoff und Kohlensiiure aus der Luft vermittelt ist.

Da es unter diesen Umstinden nicht moglich war, die
reine und trockne Substanz zur Analyse zu bringen, so
musste man sich zuniichst darauf beschriinken, das rela-
tive Atomverhiltniss ihrer Bestandtheile, des Natrinms,
Platins und Schwefels zu ermitteln. Zu diesem- Zwecke
sind die folgenden Bestimmungen ansgefithrt worden.

1) Eine ungewogene Monge der rothen Krystalle, die bei moglichst
abgehaltener Luft mit luftfreiom Wasser gewaschon waren, gab
nach der Behandlung mit verdiinnter Salzsiure, wobei simmt-
liches Natron ausgezogen wird, aus der Losung 0,112 Grm.
schwefelsaures Natrium (= 0,0368 Grm. Nu) und durch Résten
des getrookneten Riickstandes 0,224 Grm. Platin.

2) Eine ungewogene Menge dorselben Substanz, an der Luft braun
geworden und cingetrocknet, gab, durch Schmelzen mit Kali
und Salpeter zersetzt, 0,286 Grm, Platin und 0,881 Grm. schwe-
felsaures Barium.

8) Eine ungewogene Menge (ciner anderen Bereitung) gab 0,192 Grm,
schwefelsaures Natrium (= 0,082 Grm, Na) und 0,396 Grm. Platin,

4) Eine ungewogene Menge (einer besonderen Bereitung), mit ver-
diinnter Salzsiure nasgezogen, gab aus der Losung 0,185 Grm.
sohwefelsaures Natriom (= 0,0437 Grm. Na). Der Riickatand,
worin alles Platin und sdmmtlicher Schwefel enthalten war, wog
nach dem Trocknen bei 1200 0,357 Grm. Derselbe verlor beim
Glithen 0,088 Grm, Schwefel und hinterliess 0,269 Grm. Platin,

Hieraus folgt das relative Atomenverhiltniss:

Na Pt 5

1) 4 : 288 —

2 — 3 : 604

3) 4 : 298 -

4H 4 : 297 : 59

In runden Zahlon slso = 4 8 : 8

Sooca . snnes

Y - 3
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Demnach ist der wahvscheinlichste formularische Aus-
druck fir die Zusammensetzung der fraglichen Substanz
dieser:

I {1 IV
Na.$, Na,S, BtS, B8 { PtS,

und darnach erscheint sie als das Analogon der Bd. 108, 88
heschrichenen Kupferverbindung.
Thre Zussmmensetzung wurde ausgedritckt sein durch
die folgenden Zahlen:
4Na 920 10,50
8Pt 5922 61,58
88 192,0 21,92

Ueber die Figenschaften derselben liisst sich bei ihrer
grossen Geneigtheit zur Zersetzung nur wenig sagen. Sie
bildet, frisch bereitet und moglichst schnell bei abgehalte-
ner Luft mit luftfreiem Wasser ausgewaschen, diinne, glin-
zende licht-kupferrothe Nadeln, deren Form dem zwei- und
eingliedrigen System anzugehiren scheint.

Mit heissem Wasser iibergossen und schnell damit zum
Sieden erhitzf, giebt sie ecine tief rothbraune Lisung unter
Hinterlassung eines dunkelrothen Krystallpulvers, das sich
an der Luft braun firbt und nach dem Trocknen annghernd
die Zussmmensetzung des Zweifach-Schwefelplatins besitzt,
Aus der alkalisch reagirenden Losung, die wie es scheint,
neben einem Sulfosalz ein Oxysulfosalz enthilt, wird beim
Uebersiittigen mit Salzsiiure unter schwacher Schwefel-
wasserstoff-Entwickelung schwarzes Schwefolplatin geftllt,
Bei einem Versuch betrug die in Losung gegangene Menge
Platin nahezu *fs, die im Riickstand enthaltene Menge s
vom ganzen Platingehalt der urspriinglichen Verbindung,

Wis oben bereits erwihnt wurde, nechmen die rothen
Krystalle an der Luft achnell eine schwarzbraune Farbe
an und liefern dann bei der Behandlung mit Wasser einen
Auszug, der kohlensaures Natrium enthiilt. Allmiiblig,
wenn auch langsam, tritt der ganze Natriumgehalt der
Verbindung unter diese Form und kann mit Wasser auns-
gezogen werden. Da hierbei nicht die geringste Entwicke- -
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lung von Schwefclwasserstoff stattfindet, und da dem mit
Wasser erschopften getrockneten Riickstande durch Schwe-
felkohlenstoff kein freier Schwefel entzogen wird, so ist
klar, dass der Schwefel vom Schwefelnatrium, withrend
dieses sich in Natron verwandelt, auf das Platin iibergeht
und dass folglich der Riickstand die Zusammensetzung des
Zweifach-Schwefelplating haben muss.

Ein solcher Riickstand, der zuletzt noch, um jede Spur
ctwa zariickgehaltenen Natriums wegzunehmen, mit etwas
salzsaurem Wasser behandelt worden war, ergab bei der
Analyse Folgendes:

0,385 Grn, (unter Kohlensiure scharf getrocknet) verloren beim
Rosten an der Luft 0,088 Grm. Schwefel und hinterliessen

0,262 Grm. Platin von schwammiger Beschuffonheit.
Der Formel des Zweifach - Schwefelplating entsprechen folgende

Zahlen :
Ber, Gef.

Pe 1974 wh2 1
83 64 2448 24,75
“2614 100,00,
Die Zersetzung, welche die Verbindung an der Luft
erleidet, verliuft also im Sinne der folgenden Zeichen:
2 Nag8, 2 PtS } Pt83 + O3 + 2C0p = 2 NagCOg + 3 PtSs.
Wird das frisch bereitete und unter Wasser ausge-
-waschene Dinatriumplatin-Sulfoplatinat schnell mit stark
verdiinnter Salzsiure iibergossen, so tritt sofort dessen
ganzer Natriumgehalt als Chlornatrium in Loésung, wih-
rend die rothen Krystalle eine rothbraune Farbe snnehmen,
die sie, so lange sie unter der Fliissigkeit verweilen, auch
beibehalten. Entwickelung von Schwefelwasserstoff’ findet
hierbei, wenn sonst die Krystalle vor dem Zusatz der Salz-.
siure vollkommen ausgewaschen waren, nicht statt. Die
Zersetzung kann demnach kaum anders verlaufen, als im
Sinne der Zeichen:
2 Nag8, 2 P{8 } PtS; - 4 HCl = 4 NaCl + 2 H,8, 2 PtS } PtS,.
Es entsteht also allem Anschein nach zuniichst die
der Natrium-Verbindung ecntsprechende Wasserstoff-Ver-
bindung. Diese letztere aber besitat einen iiusserst geringen
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Grad von Bestindigkeit: sobald sie mit der Luft in Be-
rihrung kommt; schwiirst sie sich, indem der Wasserstoff
durch den Sauerstoff der Luft oxydirt und zugleich der
Schwefel vom Wasserstoft auf das Einfach-Schwefelplatin
itbertragen wird?). .

Hgs, Hss, PtS, P8 }PtSQ + Og == Hzo + SPtS,.

Der Riickstand, der nach dem Trocknen ein Aggregat
dunkel stahlgraner Nadeln von der Gestalt der urspriing-
lichen Natrium-Verbindung darstellt, besitzt in der That
die Zusammensetzung des Zweifach-Schwefelplating. Fr giebt
an Schwefelkohlenstoff keinen Schwefel ab und ist auch,
wonn das T'rocknen bei gelinder Wasserbadwiirme statt-
fand, frei von Schwefelsiure; wurde er dagegen im feuch-
ten Zustande ciner Temperatur von 100 bis 120Y aus-
vesetzt, so giebt er in Folge der Bildung von Schwefel-
siiure mit Wasser einen sauer reagirenden Auszug, in dem
Chlorbarium eine weisse I'riibung bewirkt?®). b

Ein solcher Riickstand, der durch vorsichtiges Evhitzen
unter Kohlensiiure vollkommen getrocknet war, zeigte bei
der Analyse folgende Zusammensetzung:

0,825 Grm. mit Kali und Salpeter geschmolzen, gaben 0,245 Grm.

Platin und 0,681 Grm. schwefelsaures Barium.

Ber. nach PtSs.  Gef.

Pt 15,52 75,38
8 24,48 24,65
100,00,

Aus Vorstehendem ergiebt sich, dass das Dinatrium-
platin-Sulfoplatinat an der Luft, d. h. unter der Einwirkung
von Kohlensiure und Sauerstoff im Grunde dieselbe Zer-
setzung erfihrt, wie unter dem Einflusse von Salzsiure
und abmosphirischem Sauerstoff, und dass in beiden Fillen
das Endproduct der Reaction Zweifack-Schwefelplatin ist.

Y Diesos Verhalten ist ganz analog demjenigen, wejohes untor #hn-
lichen Bedingnngen das Kaliumplatin-Sulfoplatinat zeigh (s. S. 144).

%) Schon Débereiner und Borzelius haben beobuchtet, dass
feuchtes Zweifach-Schwefelplatin an dor Luft durch Bildung von
Bchwefolsiiure alimihlich sauer wird, '
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Das bei diesen Reactionen erhaltene Zweifack-Schwefel-
platin bildet ein lockeres Aggregat- dunkel stahlgrauer,
nadel- und siulenformiger Krystalle, die noch deutlich die
Form der urspriinglichen Natrinm-Verbindung erkennen
lassen und die unter dem Mikroskop ein vollkommen
gleichmiissiges Ansehen gewithren. Ihr spec. Gewicht habe
ich = 5,27 bestimmt. Die Verbindung wird von einfachen
Siiuren nicht, von Konigswasser nur triige angegriffen. An
der Luft erhitzt, verglimmt sie wie Zunder, schweflige
Siiure und Schwefelsiure susstossend und reines Platin
von schwammiger Beschaffenheit hinterlassend.

Wennschon nach dem hier Mitgetheilten kaum noch
begriindete Zweifel dariiber bostehen konnten, dass der
rothen Natrium-Verbindung der formularische Ausdruck

Na,S, Na,S, PtS, PtS } PtS,

zukomme, so war es doch, da sich dieselbe im trocknen
Zustande fiir die Analyse unzuginglich erwiesen hatte,
wiinschenswerth, fernere Anhalfspunkte fiir die Richtigkeit
der vorstehenden IFormel zu gewinnen.

Solche Anhaltspunkte bietet nun, wie sogleich gezeigt
werden soll, das Verhalten der rothen Natrium-Verbindung
gegen verschiedene Metalllosungen.

Silberplatin- Sulfoplatinat.

Versetzt man frisch bereitetes Dinatriumplatin-Sulfo-
platinat, nachdem es unter Abhaltung der Luft und még-
lichst schnell mit lnftfreiem Wasser ausgewaschen ist, unter
Wasser mit einer verdiinnten Aufldsung von salpetersaurem
Silber, so findet sofort Einwirkung statt: die hell kupfer-
rothen Krystalle firben sich, unter Beibehaltung ihver Ge-
stalt, schnell durch den ganzen Kirper grau, wobei die
Masse schwe#mmartig aufgelockert wird. Um der Been-
digung der Reaction sicher zu sein, muss man die Silber-
lésung in nicht zu geringem Ueberschuss zusetzen, d. h,
so lange, bis die iiber der grauen Krystallmasse stehende
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Flissigkeit kurze Zeit nach dem letzten Silberzasatz noch
deutlich auf Silber reagirt.

Darauf filirit man und wischt die Krystallmasse
vollstindig mit Wasser aus. Das Filtrat enthilt, abge-
sehen von dem angewandten Usberschuss an Silbersalz,
nichts als salpetersaures Natrium,

Die ganze Reaction verlduft mit iiberraschender Pri-
cision und Qliitte und sie vollendet sich in wenigen Minu-
ten. Der Verlauf derselben findet scinen Ausdruck in
folgendem Schema:

2 Nag8, 2 PtS } PtS; 4 4 AgNOy = 4 NaNOg + 2 Ag38, 2 PtS } PtS,.

Bei der nach bekannten Methoden ausgefiihrten Ana-
lyse wurden folgende Resultate erhalten:

1) 0,888 Grm. gaben 0,159 Grm. Chilorsilber und 0,161 Grm. Platin.

2) 0,829 Grm., durch Schmelzen mit Kali und Salpeter zersetat,

guben 0,369 Grm. schwefelsaures Bavium. Aus dem nach der
Bohandlung der Schmelze mit heissen Wasser bleibenden Biick-
stande wurden erhalten 0,156 Grm. Chlorsilber und 0,159 Grm.
Platin,

Diese Znhlen befinden zich mit der Formel
Ag‘gs, Ag'gs, PtS, PiS } Pt82
in geniigender Uebereinstimmung.
Qef.

—————

Pms——
Ber. 1. IL
4Ag 482,0 35,52 85,79 85,56
8Pt 592,2 4896 48,35 48,38
68 192,0 15,79 - 15,41

T12162 100,00,

Diese Silber-Verbindung bildet ein lockeres wolliges
Agpregat aschgrauer, diinn-siulenformiger Krystalle, die
noch deutlich die Gestalt der Natrium-Verbindung, aus
der sie entstanden sind, besitzen und die als wahre Pseudo-
morphgsen nach dieser zu betrachten sind. Sie zeigen einen
nur schwachen Glanz und erfahven an der Luft bei ge-
wihnlicher Temperatur keine Verinderung.

Beim Erhitzen unter Luftebschluss geben sie reichlich

Schwefel ab unter Hinterlassung sines Gemenges von Silber
Journ. . prakt, Chemie [2] Bd. 2. 11
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und Platin. Auch wenn sie an der Luft heftig gegliiht
werden, hinterbleibt schliesslich ein Giemenge von Silber
und Platin, Beim Erhitzen im Wasserstoftsbrome werden
sie gleichfalls vollstindig reducirt.

Von Salzsiure wird die Verbindung nicht angegriffen.
Salpetersiiure entzieht ihr beim Evwirmen das Silber, ein
Gemenge von Schwefel und Schwefelplatin hinterlassend.
Kinigawasser greift sic unter Bildung von Chlorsilber und
Lisung von ctwas Platin ziemlich kraftig an, doch wider-
steht ein Theil des Sohwefelplatins hartniickig der Bin-
wirkung.

Insofern dic im Vorstehenden beschriebene Silber-Ver-
bindung nachwoislich durch einen ganz ecinfachen Aus-
tausch des Natriums gegen Silber aus der rothen Natrinm-
Verbindung hervorgeht, wird fiir beide auf eine analoge
Constitution mit Recht geschlossen werden diiefen. Da
aber die fir dic Silber-Verbindung aufgestellte Formel
unbezweifolt richtig ist, so darf auch die Zuliissigkeit des
der Natrium-Verbindung ertheitten formularischen Aus-
drucks als erwiesen betrachtet werden.

Thalliumplatin-Sulfoplatinat.

Nicht minder leicht als durch Silber kann das Natriom
in dem Dinatriumplatin-Sulfoplatinat durch Thallium er-
setzt werdens

Man braucht nur die durch schnelles Auswaschen ge-
reinigte Natrium-Verbindung mit einer im Ueberschuss an-
zuwendenden, verdiinnten Auflésung von Thalliumsulfat zu
versetzen, um die kupferrothen Krystallnadeln sich sofort
in schwarzgraue verwandeln zu schen. Diese sind die ent-
sprechende Thallium -Verbindung.

Es ist zur Beschleunigung der Reaction rathsam, durch
fleissiges Umriithren die Krystalle mit der iiberstehenden
Fliissigkeit in méglichst vielscitige Berithrung zu Bringen.
Diese Fliissigkeit muss auch, nachdem die Krystalle gleich-
miissig schwarzgran geworden sind, noch Thalliumsalz ent-
halten, was in einer kleinen Probe derselben durch Zusatz
von Jodkalinm leicht erksnnt werden kann.
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Die vollkommen ausgewsachenen und scharf getrock-
neten Krystalle ergaben bei der Analyse Folgendes:

1) 0,277 Grun wurden an der Taft geristot, ro lange noch schwef:
lige Siwe auftrat, Dor zusammengesinterts Bitckstand, ein
Gemenge von motallischem Platin und Thalliumsulfat, wurde
biz zur ErschOpfung mit heisser vordiinnter Schwefelsiure be-
handelt uwnd aus der filtviveen Lisung durch Jodkalium das
Thallivmn gefillt, Das bei 80° gelrocknote Jodthellium wog
0,225 Grm, Das bei der Bohandlung des Rostproductes mit
Sehwefelsiure nugelost geblisbone Platin wog 0,108 Grim,

2) 0,227 Grm. (devselben Bereitung), mit Knli und Salpeter go-
sohmolzen, gaben 0,204 Grm. schwefalsaures Barium,

8) 0,821 Grm. (ciner anderen Bereitung) gaben 0,116 Grm. Platin
und 0,262 Grm. Jodthallium,

Diese Zahlen fihren zu der  Formel:
T1,S, T),8, Pt3, P8 } PtS,.

Qof.
Ber, L . 0L
4TI 8160 5099 50,07 — 5028
8Pt 5922 81,02 37,18 — 36,14
68 192,0 11,99 — 12,38 . —

1800,2 100,00,

Die Bildung der Verbindung erfolgt also im Sinne

der Zeichen:
Nug$, Nag8, PtS, PtS } PtS; + 2 T1;80, = 2 Nug80;
+ 1158, IS, P48, Pt } Pesy,

Die Eigenschaften derselben sind folgende:

Psendomorphosen nach Dinatriumplatin-Sulfoplatinat
von stahlgrauer Farbe und mattem Glanz, bei gewdhn-
licher Temperatur lufthestiindig. Geben, an der Luft er-
hitzt, unter Ausgabe von schwefliger Siure und starkem
Zusammensintern e¢in Gemenge von Thalliumsulfat und
metallischem Platin. An" kaltes Wasser treten sic nichts
Lésliches ab, an vepdiinnte Salzsiure dagegen allmihlich
den ganzen Thalliumgehslt, ohne dass die geringste Ent.
wickelung von Schwefelwasserstoff stattfindet. Dies Ver-
halten ist also ganz entsprechend dem am Dinatrinmplatin.

Sulfoplatinat unter gleichen Umstinden beobachteten.
11+
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Wie durch einwerthige, so kann das Natrium im Di-
natriumplatin - Sulfoplatinat auch mit Leichtigkeit durch
zweiwerthige Metalle ersetzt werden., Als solche lassen
‘sich z, B. Eisen, Mangan, Cadmium, Kupfor, Blei und
Quecksilber und zwar dadurch einfithren, dass man das
frisch bereitete und bei abgehaltener Luft ansgewaschene
Dinatriumplatin - Sulfoplatinat mit der neutralen Lisung
gewisser Salze joner Metalle im Ueberschuss versetzt und
dieselbe einige Zeit bei gewohnlichor Temperatur darauf
wirken lisst. Die dabei entstehenden Verbindungen be-
sitzen entweder eine eisenschwarze oder stahlgraue oder
licht bleigraue Farbe und, bewahren siimmtlich noch die
Form der urspriinglichen Natrvium-Verbindung.

Kupferplatin-Sulfoplatinat. !)

Diese Verbindung wird mit Leichtigkeit erhalten auf
Zusatz einer verdiinnten Kupfervitriollosung zu frisch be-
reitetem Dinatriumplatin-Sulfoplatinat bei moglichst abge-
haltener Luft. Obschon dabei die rothen Krystalle sofort
eine dunkel schwarzblaue Farbe annehmen, so bedarf es
doch einer etwas lingeren Einwirkung der Kupferldsung;-
ehe das Natrium bis auf den letzten Rest durch Kupfer
verdringt ist. Nach einiger Zeit filtrict man die Krystalle
ab, wiischt sie mit kaltem Wasser aus und trocknet sie
bei gelinder Wiirme im Wasserbade.

Die Bildung dieser Verbindung erfolgt im Sinne der
Zeichen: :

2 NagS, 2 PtS } Pt8; -+ 2 CuS0; = 2 Nag80, + 2 CuS, 2 PtS } PtS,.

Bei der Analyse derselben wurden folgende Resultate
erhalten:

1) 0,570 Grmn., durch Rosten an der Luft zersetat, gaben 0,362 Grm.

Platin und 0,100 Grm. Halb-8chwefelkupfer.

2) 0,274 Grm., durch Schmelzen mit Kali und Salpeter zersetut,

gaben 0,410 Grm, schwefelsaures Barium.

Diese Zahlen stimmen ziemlich gut mit der Formel:

” [/ [id " lv
Cus, Cus, PtS, P13 PtS,.

1 Aus Pogg. Ann. 188, 661 ff.
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Gof.

g cem——————————.,
Bor, L In
20n 1270 18,98 14,08 -
3Pt 5922 64,99 68,51 —_
88 1920 21,08 - 20,65

911,2 100,00,

Diese Kupfer-Verbindung bildet ein Aggregat schwach
glinzender, dunkel blaugraner Krystallnadeln, die wahre
Pseudomorphosen nach Dinatriumplatin-Sulfoplatinat sind,
Dieselben sind bei gewdhnlicher Temperatur luftbestindig.
Bei Luftsutritt erhitzt, verglimmen sis wie Zunder unter
Ausstossung von schwefliger Siiure und Schwefelsiure zu
einem schwarzgrauen Gemenge von metallischem Platin
und Kupferozyd.

An kochende Salzsiiure und Salpetersiure geben sie
unter partieller Zersetzung und mit Hinterlassung dunkel
stahlgrauer Nadeln das Kupfer ab, und selbst von kochen-
dem Konigswasser werden sie nur unvollstindig zersetzt.

Bleiplatin-Sulfoplatinat,

Wird auf &hnliche Weise erhalten wie die vorige Ver-
bindung unter Anwendung einer verdiinnten Lisung von
neutralem Bleinitrat. Nachdem die Krystiillohen sich gleich-
miissig dunkel schwarzgrau gefiirbt haben, werden sie mit
kaltem Wasser ausgewaschen. Hierbei scheint ein wenig
des im Ueberschuss angewandten Bleinitrats hartnickig
zuriickgehalteh zu werden,

De iiber die Zusammensetzung dieser Verbindung
— nach ihrer Bildung zu urtheilen — kaum ein Zweifel
bestehen konnte, so habe ich geglaubt, mich bei der Ana-
lyse aunf eine Bleibestimmung beschriinken zu diirfen.

0,445 Grm., unter Kohlensiiure scharf getrocknet, gaben, durch
Schmelzen mit Salpeter und Soda zersetzt, 0,228 Grm, Bleisulfat,

Dleser Werth befindet sich mit der Formel;

Bus, Bus, Bis, Bis § Pes,
in geniigender Usbereinstimmung. -
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Bor, Geof.
2Pb 4150 84,58 34,16
8Pt 5922 4985  —
883 192,0 16,07 —_

1189,2 100,00,

Die Verbindung bildet ein lockeres Aggregnt dunkel-
schwarzgraver, bei gewdhnlicher Temperatur lufthestiin-
diger Nadeln, die beim Erhitzen an der Luft mit schwa-
chem Knistern verglimmen unter Auftreten von schwefliger
Siure und mit Hinterlassung eines grauen Gemenges von
Platin und Bleisulfat, Von Salzsiiure wird sie selbst beim
Sieden nur wenig angegriffen; kriftiger wirkt Salpeter-
siiure ein, wobei ein Theil des Blei’s geldst wird, withrend
ein anderer als Sulfat neben Schwefelplatin im Riickstande
bleibt. Kochendes Konigswasser greift die Verbindung
energisch an, doch erfolgt auch hierbei nur sehwierig vollige
Losung, da ein Theil des Schwefelplatins der Zersetzung
hartniickig widersteht.

Quecksilberplatin-Sulfoplatinat mit Quesksilberchlorid.

Eine iihnliche Verinderung wie dureh Kupfersulfat
und Bleinitrat erfilhrt das frisch bereitete Dinatrinmplatin-
Sulfoplatinat unter der Einwirkung einer miissig concen-
trirten Quecksilberchloridlosung: es verwandelt sich dabei
ziemlich schnell in ein schwammartig aufeelockertes Hauf-
werk diinner, dunkel-aschgrauer, fast glanzloser Nadeln.

Hierbei findet indess nicht nur eine Vertretung des
Natriums durch Quecksilber statt, sondern es wird zu-
gleich etwas unzorsetztes Quecksilberchlorid so fest ge-
bunden, dass cs selbst durch anhaltendes Waschen mit
Wasser der Verbindung nicht wieder entzogen werden kann,
Die Menge desselben scheint gewissen Schwankungen unter-
worfen und theils von der Concentration der angewandten
Losung, theils von der Dauer ihrer Einwirkung abhiingig
zu sein. Wendet man eine kalt gesiitbighe Quecksilber-
chioridlosung im Ueberschuss an und liisst man dieselbe
80 lange einwirken, bis die grauwe Krystallmasse hinsicht-
lich ihres Farbentons keine bemerkbare Verinderung mehr
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erleidet, so beobachtet man an dem Priiparate sine Zu-
sammengetzung, die sich der Formel:

v
2 Hg$, 2 Pt} PtS, + 2 HgCl,

angeniihert zeigh, ohne derselben indess genau zu ent-
sprechen.

1) 0,332 Grm, hinterliessen nach dem Glithen an der Luft 0,116 Grm,
motallisches Platin,

2) 0,382 Grm., durch Schmelzen mit Kali und Salpeter zorsetut,
goben 0,088 Grm. Chlomsilber und 0,296 Grn. schwefelsaures

Barium.

Die obige Formel verlangt: gefunden:
Platin 34,34 84,94
Quecksilber 46,32 46,21 (Diff)
Chlor 8,28 6,62
Schwefel 11,12 12,23

100,00. 100,00,

Die Verbindung ist wie die S, 164 und 165 beschriebene
vollkommen lufthestiindig. Beim Erhitzen im Glasrohy gicht
sie ein Sublimat, das neben Schwefolquecksilber und
moetallischem Quecksilber anch Quecksilberchloviic enthilt.
Bei freiem Luftzutritt erhifzt, lisst sie zuniichst Chlor-
quecksilber entweichen, bei hoherer Temperatur tritt unter
Entwickelung von schwefliger Siiure Verglimmung ein und
der Gliihriickstand besteht aus reinem Platin, welches noch
deutlich die Nadelform der urspriinglichen Krystalle er-
kennen lisst,

Von Salzsiiure wird die Verbindung selbst in der
Wiirmé nicht angegriffen; Konigswasser wirkt zersctzend
darauf ein, doch erfolgt anch nach lange fortgesetztem
Kochen keine vollstindige Liosung,

Wie schon frither angegeben wurde, wirken auch neu-
trale Eisenoxydul-, Manganoxydul-, Cadmiumoxyd- und
Zinkoxydlosungen auf das Dinatriumplatin -Sulfoplatinat
zersetzend ein unter Bildung von Sulfosalzen, die allem
Anschein nach eine den oben heschriebenen entsprechende
Zusammensctzung besitzen. Ich habe dieselben nicht
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nither untersucht, da sie ein hesondores Interesse nicht
darbieten.

Durch neutrale Erdsalze dagegen wird das Dinatrium-
platin-Sulfoplatinat nicht zerietzt. BEs erfolgt also Zer-
setzung nur durch die Salze solcher Metalle, welchs aus
ihren neutralen Losungen durch Schwefelnatrium gefillt
worden,

Ausser den beschriebenen Verbindungen existiren zahl-
reiche andere, welche sich ihrer Zusammensetzung nach .
dem allgemeinen Schema:

N

X8, Xs, X8, X9} 78,
unterordnen. Es hat sich z. B. gezeigt, dass in den S, 149
und 153 hesprochenen Platinverbindungen das Zinn dureh.
Titan und (wenigstens.in der Natriumverbindung) das Platin
durch Iridium isomorph vertreten werden kann. Ausser-
. dem wird beim Zusammenschmelzen von Palladiumchloriir-
Ammoniak oder von Schwefelpalladium mit einem Ueber-
schuss von Schwefel und Pottasche eine prachtvolle blaue
Palladium-Verbindung erhalten, welche vielleicht derselben
Reihe angehort, was indess noch der weiteren experimen-
tellen Bestitigung bedarf.

Ich behalte mir vor, iiber alle diese, zum Theil sshr
schénen Verbindungen in den niichsten Abhandlungen zu
berichten. Fiir jetzt wende ich mich zur Beschreibung
eines Schwefelsalzes, das sich hinsichtlich seiner Constitu-
tion den Bd. 108, 19 und 82 besprochenen Wismuth-
verbindungen an die Seite stells.

Bohwefelkalium-Schwefolthallium,

Diese schone Verbindung wird mit Sicherheit und
Leichtigkeit crhalten, wenn man 1 Theil Thalliumsulfat
(oder auch Chlorthallium) mit 6 Theilen trocknem lkohlene
sauren Kalium und 6 Theilen Schwefel etwa 10 Minuten
lang tber der Gebliselampe zusammenschmilzt und die
erkaltete Schmelze mit Wasser behandelt. Dabei hinter-
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bleibt, wihrend das Kaliumpolysulfuret sich mit gelber
Farbo 16st, die neue Thalliumverbindung in Form eines
dunkel cochenillerothen Krystallpulvers, das, wie schon bei
miissiger Vorgrisserung deutlich erkanunt wird, sus lauter
scharf ausgebildeton quadratischen Tafeln von gelbrother
Farbe besteht. Dasselbe wird durch Auswaschen mit
kaltem Wasser leicht villic rein erhalten und hat nach
dem Trocknen eine rothbraune Farbe.

Bei der Analyse dieser Verhindung wurden folgende
Resultate erhalten:

1) 0,270 Grm. (boi 1009 getrooknet) guben, durch Schmelzen mit
Kuli und Balpoter') zersetzt, 0,400 Grm. Bariumsulfat und
0,288 Grm. Jodthallium,

2) 0,335 Grm. (dorselben Beveitung) wurden durch Schwefelséiure
und wenig Ralpetersiure zersetzt. Aus dor filtrirten Liosung
wurde durch Ammoniak wnd Schwefelammonium das Thallium
gefillt und im Filtrat das Kalium als Sulfat bestimmt. Das
Schwefelthsllium wurde auf bekannte Woise in Jodthallium
verwandelt, Es wurden erhaltm 0,091 Grm. schwefelsaures
Kalium und 0,358 Grm. Jodthallinm,

8) 0,486 Grm. (einer anderen Bereitung) gaben 0,124 Gym. schwefol-
sawes Kalium,

4) 0,307 Grm., durch Schwefolsiure und wenig Sulpstersiure zer-
setst, gaben 0,382 Grm, Jodthallium.

Diese Zahlen fiihren zu der Formel K,8, T1,8;, wie
die folgende Zusammenstellung zeigt.

Gof.
Ber., L II. II. Iv.
K; 7826 124 — 1263 1276 2 —
Tl; 40800 66,42 6570 6626 — 66,64

8, 12800 2084 20,3 - - —

61426 100,00,

) Es verdient bemerkt zu werden, dass beim Behandeln diesor
Schmelze mit heissem Wassor sich ctwas Thallium lost, wiihrond die
Hauptmenge desselbn als schwarzbraunes Poroxyd ungeldst  bleibt.
Es muss also, nnchdem aus dem wiissorigen Auszuge der Schmelze die
Sehwefelsiiure gefillt worden ist, aus dom Filtrat die kleine, darin ent-
haltene Thalliummenge auf' geeignete Weiso abgeschieden und zur Be-
stimmung gebrucht werden,

s
A
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Als typischer Ausdruck fiir dio Zusammensetzung dieser
Verbindung konnte dor folgende gegeben werden:

K
'1‘112 8, oder vereinfacht: ,. ¢ 3,.
+ - K Tl

Dis Stenctur der Verbindung konnte etwa in folgen-
der Weise veranschaulicht werden:

Hiernach ist klar, dass das Thallinm in dieser Ver-
bindung dreiwerthig und die Gruppe Tl, sechswerthig
fungirt, oder mit anderen Worten: dass die Verbindung
die dem schwarzen Thalliumperoxyd (T1,03) entsprechende
Schwefolungsstufe (11,8;) enthiilt, die meines Wissens bis
jetzt im isolirten Zustande nicht dargestellt ist.

Dem entsprechend verhiilt sich auch die Verbindung
gegen Wasscrstoff bei hiherer Temperatur. Wird dieselbe
niimlich im Wasserstofistrome erhitzt, so schmilzt sie z0-
niichst zu einer schwarzbraunen Masse; bei weiter gestei-
gerter Hitze ldsst sie nahezu die Hiilfte ihres Schwefel-
gehaltes als Schwefelwasserstoff entweichen, und der Riick-
stand verhiilt sich wie ein Gemenge von Schwefelkalium
und Einfach-Schwefelthallium,

0,4 Grm, Substanz gaben, nachdem das durch Wassorstoff daraus
ontwickelte Schwefelwasserstoffgas in eine ammoniakalische Auf
lésung von reinem Kupfernitrat geleitet war, boi der Zersetuung
des Schwefelkupfors 0,018 Grm. Schwefel in Substanz und
0,162 Grm. schwefelsaures Barium.

Die Hiilfto vom Schweful- Beobachteter
gehalte der Verbindung betriigt: ~ Verlust an Sohwoefel :
10,42 p.C, 10,06 pC.



- Schneider: Ueber neue Schwefelsalze. 171

Die Wirkung des Wasserstoffs verlinft also im Sinne
der Zeichen:

Ka8, TSy + 4 H = 2H,8 + Ky8 4 1,8,

Die Eigenschaften der Verbindung sind folgende:
Rothbraunes, vollkommen gleichmiissiges Krystallpulver,
aus kleinen, scharf ausgebildeten, viereckigen Tafeln be-
stehend, die in schr diinnen Schichten gelb oder gelbroth
and  durchsichtig erscheinen, Usber die Form derselben

hat Hr. G. Rose dic Freundlichkeit gehabt, mir die
folgende Notiz zu geben:

»Die Krystalle erscheinen unter dem Mikroskop als
durchsichtige quadratische Tafeln von rithlichgelber Farbe;
die kleineren sind ganz rein, die grisseren enthalten in der
Mitte eine kleinere Tafel von dunklever Farbe in gleicher
Stellung und soleche dunklere Partien finden sich auch in
der Mitte der Rinder.

Die Krystillehen besitzen lebhaften Glanz und geben
fein gerisben ein rostbraunes Pulver. Thr spee. Gewicht ist
= 4,268,

Sie sind bei gewihnlicher Temperatur vollkommen
luftbestiindig und werden von Wasser nicht veriindert.
Beim Frhitzen im Rohrchen schmelzen sie zu einem
schwarzbraunen Fluidum, das selbst bei schwacher Roth-
glath nur eine Spur Schwefel ausgiebt und das beim Er-
kalten undeutlich krystallinisch evstarrt, — An der Luft
crhitzt, fiirben sie sich dunkel-schwarzbraun und sinken fast
plotzlich, ohne wirklich zu schmelzen, anf ein geringes
Volumen zusammen, Hierbei findet eine partielle Oxyda-
tion statt, denn in dem wiisserigen Auszuge der erkalteton
Masse lisst sich Schwefelsiure nachweisen.

Durch Salzsiiure wird die Verbindung, besonders
schnell beim Erwiirmen, unter Schwefclwasserstoff-Ent-
wickelung und Abscheidung cines Gemenges von Chlor-
thallium und Schwelel zersetat; der ausgeschiodene Schwefel
erscheint durch cine geringe Beimengung von unzersetztom
Schwefelthallinm lichthraun gefirht. Achnlich ist das Ver-
halten gegen miissig concentrirte Schwefelsiiure,

-
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Salpetersiiure bewirkt in der Wirme sofort Zersetzung
unter Ausschoidung von gelbem Schwefel. Dagsgen wirken
Ammoniakflissigkeit and Kalilssung selbst in der Wirme
nicht zersetzend ein.

Beim Uebergiessen mit einer Auflosung von Silber-
nitrat erfahren die Krystiillchen unter Aufnahme von Silber
eine partielle Zersetzang; sie fiirben sich in Folge dessen
zuniichst oberflichlich, allmiihlich durch die ganze Masse

stahlblau, ohne dass iibrigens ihre Form eine Verinderung-

orleidet.

Hierbei findet indess nicht, wie bei der Bd, 108, 16 be-
schrichenen Eisenverbindung (K,S, FesSy), ein Austausch
von Silber gegen Kalium allein statt, sondem gleichzeitig
gegen Thallium, denn lisst man auf eine bestimmte Quan-
tititt der Verbindung diejenige Silbermenge einwirken, die
gerade hinrcichen wiirde, das Kalium zu ersetzen, so findet
man in der Losung, sobald das Silber daraus verschwun-
den ist, nicht nur Kalium, sondern auch Thallium in deut-
lich nachweisbarer Menge.

Ganz anders als gegen ein schmelzendes Gemenge von
Pottasche und Schwefel verhiilt sich das Thalliumsulfat
gegen ein solches von Sods und Schwefel. Die Schmelze
erscheint in diesem Falle nach dem Erkalten fast ganz
homogen und amorph; dieselbe giebt anf Wasserzusatz ein
hellgelbes, undeutlich krystallinisches Pulver, das aber
hochst nnbestiindig ist und sich in Berihrung mit Luft
und grosseren Mengen von Wasser schnell tief braun firbt,
Der ansgewaschene braune Riickstand, der an der Luft
keine weitere Veriinderung erleidet, scheint nur Thallium
und Schwefel und zwar im Verhiltniss von 4:5 Atomen
zu enthalten.

Ieh werde bei ciner spiiteren Gelegenheit auf diesen
Gegenstand ausfiihrlicher zuriickkommen.

. Ve

w
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Ueber den Zustand der Chemie in Frankreich;
vop

H. Rolbe.

»Die Chemie ist eine franzisische Wissen-
schaft, sie wurde von Lavoisier unsterblichen
Andenkens gegriindet.

Mit dieser hochténenden Phrase heginnt Adolf Wurtz
seine Geschichte der chemischen Lehren seit Lavoisier
big auf unsere Tage.

Wir sind in Deutschland an Pariser Uchermuth ge-
wohnt, aber eine so gowaltige Anmassung und Ueber-
hebung, wie uns fast auf jedem Blatte dieser Schrift ent-
gegentritt, hat doch iiberrascht, und bei uns Erstaunen
und Unwillen wach gerufen, welche nachher einem mit-
leidigen Bedauern dariiber Platz machten, dass die auf
wissenschaftlichem Gebiete cinst so hoch stehende franzi-
sische Nation gegenwiirtig so weit gesunken ist. Denn
wahrlich, eine Nation, welcher man so schmeicheln darf,
wie Wurtz es gethan, ist im Niedergange begriffen.

Seit dem Erscheinen genannter Schrift sind nahezu
zwei Jahre verflossen, und man darf es wohl als einen
Boweis von unserer Nachsicht und Langmuth ansehen,
dass ausser ciner kleinen Bemerkung von Fittig!) in
Deutschland bislang keine Stimme sich dagegen er-
hoben hat,

Auch die in diesem Journal so eben verdffentlichte
kritische Arbeit von J. Volhard ,die Begrindung der
Chemie durch Lavoisier® beschrinkt sich darauf, die
wirklichen und angeblichen Verdienste Lavoeisier’s zu
beleuchten und nachzuweisen, dass derselbe gar kein Che-
miker geweson ist. .

Die allerdings kithne Erwartung, dass ein Wider-
spruch und eine Zurechtweisung aus der Mitte der fran.

') Bulletin de la Société Chimique de Paris, 1869, §. 217.
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zosischen Chemiker selbst kommen werde, ist nicht in
Erfiillang gegangen. Liingeres Stillschweigen von unserer
Seite michte aber jenscit der Mosel als stumme Zustim-
mung ausgelegt werden; ich iibernehme os deshalb, im
Anschluss an jene Abhandlung von Volhard, die Wurts’-
sche Sechrift zu kritisiven, und damit weitere Betrach-
tangen iber den heutigen Zustand der Chemie in Frank-
reich zu verbinden,

Als ich jene Schrift zum ersten Male durchblitferte,
erfiillte mich lebhaftes Bedeauorn dariiber, dass ein Mann,
welcher in so grossem wissenschaftlichen Anschen steht,
wie Wurtz, es hat iiber sich gewinnen kisnnen, ein solehes
Opus der wissenschaftlichen 'Welt vorzusetzen,

Tch sehe giinslich ab von den Eingangsworten ,die
Chemie ist eine franzosische Wissenschaft * deretwegen
Wurtz auch schon um Entschuldigung gebeten®), und wel-
che sein Uebersetzer, Dr. Oppenheim, in der deutschen
Wiedergabe als unpassend weggelassen hat; ich frage aber:

wie ist es miglich, eine Geschichte der chemischen
Theorien dieses Jahrhunderts zu schreiben und die Namen
Davy, Faraday, Liebig, Woéhler, Mitscherlich, -
Bunsen, Kopp, Hofmann, Graham, Frankland
u. a. m. entweder gar nicht oder nur nebenbei zu nenmen?

wie kann ein Chemiker die Stirn haben, Liebig,
dessen Verdienste um die gesammte Chemie grosser sind,
als vielleicht die aller jetzt lebenden franzosischen ‘Che-
miker zusammengenommen, beiliufig zu bezeichnen als
,einen Mann, welcher auf die Fortschritte der Chemic
grossen Binfluss geiibt hat“?)? ‘

wic kann man wagen, in einer Geschichte der chemi-
schen Theorien eine Zahl der bedeutendsten Entdeckungen,

1) Bulletin de la Snciété Chimique de Paris, 1869, 8. 277.

%) Dieses geringo Maass der Anerkennung, welches Wurtz Liebig
spendet mit demselben Athemuzuge, wo or div Verdienste von Dumas
nieht hoch genug preisen kany, scheint doch auch seinein Uchersebzer,
Oppenheim, Bodenkon verursacht zu haben; derselbs macht deshalb
in seiner Uebersetzung aus dem ,Mann® Liebig einen ,Forscher®,
und wandelt dep ,,grossen Einfluss* in ,sehr grossen Kinfluss“ wm.

[
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welcho anf die Entwickelung uuserer chemischen Ansichten
den grissten RBinfluss goiibt haben, die aber nicht auf
franzosischem Boden gewachsen sind, zu ignoriren?

wie endlich kann ein Chemiker von der geistlosesten
aller Theorien, der Gerhardt’schen Typentheorie, sagen,
sie habe eine uncrmessliche Anzshl von Thatsachen zu Tage
gefordert, von eben der Theorie, welche unter allen die
anfruchtbarste gewesen, und iiberhaupt keine Theovie,
sondern eine blosse Schablone ist?

Das Alles hat Wurtz gelaistet.

Als ich seine Schrift noch einmal durchgegangen war,
ist mir klar geworden, dass Wurtz von vornherein gar
nicht die Absicht gehabt hat, eine (eschichte der chemi-
mischen Théorien zu schreiben, dass der Titel blos ein-Aus-
hiingeschild, nur die Maske ist, um die eigentliche Absicht
zu verbergen.

Weit davon entfernt, eine wahrheitsgetreue streng
wissenschaftliche Entwickelung der chemischen Theorien
geben zu wollen (welcher Aufgabe sich jiingst Laden-
burg') mit Ernst und Fleiss unterzogen hat), beahsich-
tigt er mit seiner Schrift augenscheinlich nichts weiter,
als eine Verherrlichung der franzdsischen Chemiker.

Als hichst sonderbar muss selbst dem Laien die Dis-
position des Werkchens erscheinen. Der Sachverstindige
sicht auf den orsten Blick, dass es unmoglich ist, einé
Geschichte der chemischen Theorien in fiinf Abschnitten
zu schreiben mit den Ueberschriften: 1) Lavoisier,
2) Dalton und Gay-Lussac, 8) Berzelius, 4) Lau-
rent und Gerhardt, 5) die heutigen Theorien.

Diese Ueberschriften bekunden allein schon, dass
Wurtz ein anderes Ziel im Auge hatte, als der Titel
angiebt.

Man konnte obiger Behauptung, dass Wurtz die
Verherrlichung der franzisischen Chemiker bezweckt habe,

Y Lndeuburg, Vortriige iiber die Entwickelungsgeschichte der
Chemie in den lotsten hundert Jahren, 1869, (Braunschweig, Fr Vie-

weg & Sohn). °
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entgegen halten, dass Berzelius, welchem er ein beson-
deres Capitel widmet, und Dalton, welchen er in Ge-
meinschaft mit Gay-Lussac behandelt, ja nicht franzi-
gische Chemiker seien, und dass er Dumas, obgleich
Franzose, diese Auszeichnung nicht habe zu Theil werden
lassen,

Wer mochte glauben, dass Wurtz in dieser Tendenz-
schrift absichtlos gehandelt habe?

Was Berzelius betrifft, so hiitte Wurtz denselben
pgleich Liebig und Anderen gewiss auch bei Scite ge-
lassen, wenn er nicht gefiirchtet hiitte, der Geschichte,
welche er zu schreiben vorgiebt, damit zu derb in’s Ge-
sicht zu schlagen. Dazu kommt, dass Berzelius den
franzisischen Chemikern, insbesondere Dumas und Ger-
hardt, welche ihn bekiimpften, zur Folie diencn muss.

Dess Dalton mit seinem franzosisch klingenden
Namen Englinder ist, diiefte in Frankreich, bei dem doe-
tizen Mangel an allgemeiner Bildung, nur einigen wenigen
Chemikern bekannt scin, und die von Wurtz beliebte,
schwerlich unabsichtliche Verbindung jenes Namens mit
Gay-Lussac ist gewiss geeignet, bei der gréssten Zahl
der franzosischen Leser die Meinung zu befestigen, dass
Dalton Franzose gewesen sei.

‘Weshalb Numas nicht ein besonderes Capitel gewid-
met ist, da er davauf doch gewiss gleichen, ja noch
grosseren Anspruch hat, als Laurent und Gerhardt,
ist auch unschwer zu durchschauen. In diesem Falle
hiitte Wurtz nothwendig auch Liebig einen gleich ehren-
vollen Platz einrdiumen miissen; das aber ging nicht an,
der Glanz des Namens Liebig hitte die franzisischen
Chemiker zu sehr in Schatten gestellt. Wurtz hat diese
Klippen dadurch vermicden, dass er zu den Ueberschriften
der vier ersten Capitel seines Buches Namen nicht mehr
lehender Chemiker withlte. .

Dumas ist dafiir entschidigh worden. Von der
,Berzelius® iberschriebenen, 16 Seiten fiillenden Ab-
theilung ist der dritte -Theil fast ausschliesslich Dumas
gewidmet, dessen Leistungen iiberschwengliches Lob ge-
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spendet wird, nachdem wenige Seiten zuvor (8, 28) von
Liebig’s und Wahler’s Benzoyltheorie, dem eigent-
lichen Fundament der heutigen theoretischen organischen
Chemie, kalt hemerkt wird: ,Die Benzoyltheorie hat Gliick
gemacht; sie trug den Stempel einer guten Hypothese!
So wird in Frankreich, dessen Biirger sich einreden,
dass sie an der Spitze der Civilisation stehen, Geschichte
geschrishen von einem Professor der Chemie,. Dekan der
medicinischen Faeultiit, Mitglied der Akademie der Wissen-
schaften zu Paris, von Wuartz, welcher, cinst Schiiler von
Liebig, Deutschland seine chemische Bildung verdankt, —
noch dazu gegen cigenes besseres Wissen, als solle sich
anch in der Wissenschaft des heutigen Frankreichs der
Satz bewihren: ,,das Kaiserreich ist die Liige.”

Was hat Wurtz zu jener Glorificirung der franzdsi-
schon Chemie veraulasst?

Der fritheve franzbsische !'nterrichtsminister Duruy,
vielleicht heller sehend, als seine Vorgiinger und Nachfolger,
hat eine Empfindung davon gehabt, dass Frankveich in
der Pflege der Wissenschaften iberhaupt und speciell der
Naturwissenschaften hinter Deutschland zuriickgeblieben ist.
Wohl in der Absicht, in Frankreich das Versiumte nach-
zuholen, schickte er mehrere franzosische Gelehrte nach
Deutschland mit dem Auftrage, sich iiber die deutschen
Lehranstalten und iiber die Pege der Wissenschaften bei
uns iiberhaupt zu informiren, und dariiber an die Regie-
rung zu berichten. Unter diesen befand sich Wurtz,
welcher speciell den Auftrag erhielt, die chemischen, phy-
siologischen, anatomischen und pathologisch-anatomischen
Institute der deutschen Universitiiten zu hesichtigen.

Wurtz, gehorener Elsusser, der deutschen Sprache
und Verhiiltnisse villig kundig, wueste im Voraus, was er
in Deutschland finden wiirde, und dass der von thm zu
liefernde officielle Bericht bei den Franzosen unangenehme
Ewpfindungen erregen und die franzosische Nationaleitel-
keit verletzen werde. Dem musste vorgebeugt und frith-

zeitig entgegen gearbeitet werden. Es galt, den Franzosen
Journ. f. pruki. Chemie [2] Bd. 2. 12
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vor dom IKrscheinen des officiellon Berichts zu beweisen,
dass die Chemic eine franzisischec Wissonschaft sei. —
8o ist jenes Buch entstanden, welches in Frankreich mit
eitler Ueherhebung gelesen, in Deutschland mit stolzer
Verachtung bei Seite gelegt worden ist.

Wir erkennen gern und neidlos an, dass zu Anfang
dieses Jahrhunderts Paris ein Centralpunkt der Wissen-
schaften war, welcher aus Nah und Fern und speciell aus
Deutschland Gelehrte anzog, die, wie Humboldt, in freund-
schaftlich ernstem Verkehr mit den dortigen Koryphiien
der Wissenschaft, diese gemeinsam forderten, oder, wie
Liebig, dort ihre wissenschaftliche Ausbildung vollende-
ten. Das war zu der Zeit, wo Berthollet, Gay-Lussac,
Thénard, Dulong, Proust, Chevreul u. a. m. die Sitze
der Unsterblichen in der Pariser Akademie der Wissen-
schaften .inne hatten.

Und jetzt! — Paris hat lingst seine Anziehungskraft
verloron; sehr selten noch nehmen junge Chemiker den
Weg dorthin. Es giebt fiir den Chemiker, wie fiir die
Jitnger muncher anderer Disciplinen, gegenwiirtig in Paris
nichts mehr zu lernen.

Wie weit die franzosische Wissenschaft von der hohen
Stufe, die sie frither eingenommen hat, herabgestiegen ist,
das lebrt am besten ein Vergleich der heutigen Pariser
Akademie der Wissenschaften mit der vor B0 Jahren,
dieser hichsten wissenschaftlichen Corporation, worin sich
jeder Zeit der Geist der franzisischen Wissenschaft ab-
gespiegelt hat. Kleine Vorgiinge charakterisiren diesen
Geist am besten,

Es giebt wenige Chemiker, welche in Frankreich so
hochgestellt und bewundert werden, wie Liaurent und
Gerhardt. Auch die Schrift von Wurtz legt ein be-
redtes Zeugniss davon ab.

Laurent, welcher bei der Ausfilbrung seiner aus
gedehnten Experimental-Untersuchungen ganz auf sich an-
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gewiosen war, bewarb sich im Jahre 1850 um den vacant
gewordenen Lehrstubl der Chemie am Colldge de France,
Die Gewinnung desselben und der damit verbundene Be-
sitz einos Sffentlichen Laboratoriums, in welchem er seine
Arbeiten tiichtig wiivde haben fordern konnen, wiire fir
ihn und insbesondere auch fiir die Wissenschaft ein grosser
Gewinn gewesen; aber Laurent war bei verschiedenen ein-
flussreichen Mitgliedern der Pariser Akademie der Wissen-
schaften personlich nicht beliebt, und deshalb fiel die Wahl
trotz der wiirmsten Fiirsprache und Unterstiitzung Biot's*)
und trotz der unbestreitbar viel grisseren wissenschaft-
lichen Leistungen und der begriindetsten Anspriiche Liau-
rent’s mit grosser Majoritit auf seinen Gegencandidaten
Balard, welcher bereits im Besitz zweior Laboratorien war.
Seitdem haben franzisische Gelehrte noch ofter die Erfah-
rung gemacht, dass in Paris Gunst und Protektion mehr
vermigen, als Wiirdigkeit und Verdienst. — Aus der einst
80 hoch angesehenen Pariser Akademie der Wissenschaften
ist mehr und mehr eine Coterie geworden,

Dieser Verfall ist deutlich auch in dem Organ jener
Corporation, den Comptes rendus, erkennbar. Wenigstens
wird der chemische Theil ihres Inhalts, sowohl der Quan-
titit wie der Qualitit nach, immer diirftiger.

Von der Qualitét der chemischen Arbeiten, denen man
hie und da in den Comptes rendus de PAcadémie des
Sciences begegnet, giebt folgendes eine Beispicl Zeugniss.

Im Band 62 der Comptes rendus (1866, S. 1028 ff)
findet sich eine drei Seiton lange ausfithrliche Mittheilung
von M. A. Boillot: sar les phénoménes généraux de lu
combustion, 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 hestehenden Commission druck-
fihig befunden worden ist. '

) Vergl. Comptes rendus des fraveaux de Chimie von Laurcnt
und Gerhardt, 1850, 8. 426 u, 441 .
12¢
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Die Akademie nimmt in dieser Mittheilung eine grosse
Entdeckung entgegen, aus welcher Boillot f'olgende
Schlussfolgerung sieht: ,, Die Verbrennung besteht in
der Vereinigung der Korper, welche von Wirme-
entwickelung oft auch von Lichterscheinung be-
gleitet ist™.?)

Und worin besteht jene gloriose Bereicherung der
Wissenschaft? Man traut seinen Augen nicht, wenn man
liest, wie Boillot die Entdeckung macht, dass nicht blos
Wasserstoff im Sauerstoffgas, sondern auch Sauerstoff in
einer Atmosphive von Wassorstoffigas brennt. — Aber
nicht genug, dass die Akademie diesen alten allbekannten
Elementarversuch sich als Nenigkeit mittheilen lusst, sie
hort aunch geduldig an und lisst es unter den Auspicien
von Chevrenl und Fremy drucken, wie man den Wasser-
stoff und Sauerstoff bereitet. — Aehnliche Sachen sind fast
in jedem Jahrgange der neueren Comptes rendus zu finden.

Wahrhaft erschreckend ist die mehr und mehr ab-
nehinende wissenschaftliche Productivitit der Chemiker in
Frankreich, Mit Freude und Spannung sah man frither
jeden Monat dem Eintreflen eines neuen Heftes der Annales
_de Chimie et de Physique entgogen, weil man interessante
neue chemische Abhandlungen darin zu finden hoffen durfte,
In neuerer Zeit sucht man darin meist vergebens, zumal
nach guten Originalarbeiten, ja selbst die physikalischen
Abhandlungen gehen der Redaction jener Zeitschrift so
spiirlich zu, dass dieselbe durch Aufnahme von oft die
Hiilfte einer Nummer einnehmenden Ausziigen aus anderen
Journalen die Spulten zu fiillen sucht, — Und diese
Annsles sind noch immer das Hauptorgan der franzosischen
Chemiker und Physiker fiir Publicirung ihrer Unter-
suchungen.

Neben den Annales existirt zwar noch das Bulletin
de la Société Chimique de Paris, aber auch diese Monats-

Y) En general, la combustion consiste dans lo combingison des corps
avec production de chaleur souvent accompagnée de lumicre,
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sohrift lebt fast nur von Ausziigen aus anderen Zeit-
schriften. Die wissenschaftlichen Mittheilungen, welche in
den Sitzungen der Pariser Gresellschaft vorgetragen werden,
sind sehr spiitlich und wiirden noch viel sparsamer sein,
wenn die Gesellschaft nicht Berthelot zu ihrem Mit-
gliede ziihlte.

Wie ganz anders in Deutschland! — Poggendorff’s
Annalen der Physik und Chemie, den Annales de Chimie
et de Physique an Umfang und Richtung gleich, laboriven
an zu grosser Menge des Materials. Dasselbe gilt von
den Annalen der Chemie, und dem Journal fiiv praktische
Chemie, neben denen noch mehrere andere Zeitschriften
oxistiren, welche ebenfalls Originalabhandlungen bringen;
und kaum hat sich in Berlin eine chemische Gesellschaft
gebildet, so strotzen auch schon deren Berichte von einer
Fiille der interessantesten Mittheilungen.

Welches ist die Ursache des Verfalls der Chemie in
Frankreich gogeniiber der immer wachsenden Theilnahme
und Verbreitung derselben in Deutsehland? Die Antwort
ist leicht gegeben. Sie lautet: das kommt nicht blos daher,
weil der Sinn fir Kunst und Wissenschaft iiberhaupt in
Frankreich dem Streben nach materiellem Gennss immer
mehr Platz macht, sondern auch daher, weil die Leiter
des franzdsischen Staates, welche die Civilisation im Munde
fihren, weder fir die allgemesine Volksbildung noch such
fiir die PHege der Wissenschaft Herz und Verstéindniss
haben, und weil, was hier eben so schwer ins Gewicht
fiillt, im franzosischen Staate fiir diesen Luxus kein Geld
iibrig ist.

Bloiben wir bei der Chemie stehen. Wo soll in Frank-
reich ein junger Mann, welcher Chemie studiren will, sich
davin unterrichten? Ich habe mehrfach Luien, in deren
Gegenwart diese Frage erortert wurde, sagen héren,
»Paris, die Metropole der Kunst und Wissenschaft'), wird
doch Mittel und Gelegenheit dazu bieten®, und uuglaulng

‘) Es hult schwer, Vorurbheile. abzustreifen,
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sohiitteln sie den Kopf, wenn ihnen gesagt wird, dass .

weder in Paris noch auf oiner anderen franzosischen
Universitiit sich ein chemischbs Unterrichts-Laboratorinm
findet, welches hinsichtlich der Einrichtungen und sciner
Leistungsfihigkeit sich mit dem der kleinsten deutschen
Universitiit vergleichen kinnte. Und doch ist es so; selbst
Wurtz hat fiir sich und seine wenigen Schiiler ein Local,
welches man in Deutschland kaum als chemisches Labo-
ratorium respectiren wiirde,

Franzosische Studirende und Gelehrte kommen nur
relten nach Deutschland, aber digjenigen, welche einmal den
Entschluss gefasst haben, uns zu besuchen, und die offne
Augen mitbringen, sind voller Erstaunen iiber die gross-
artigen wissenschaftlichen Bildungsmittel unseror héheren
Unterrichtsanstalten und zollen Anerkennung und Be-
wunderung den deutschen Staatslenkern, welche nicht
blos das Verstindniss, sondern auch offne Hinde fiir die
Pflege und Forderung der Wissenschaften und fiir die
Verbreitung der wahren Civilisation haben.

Ein franzdsischer Gelehrter, welcher vor einiger Zeit
das Leipziger chemische Laboratorium besichtigte, und
dessen Einrichtungen bewunderte, welche es ermiglichen,
dass darin iiber hundert Studirende ruhig und ungestort
neben einander ihren praktischen Arbeiten obliegen, ge-
stand betriibt, dass in ganz Frankreich kein Laboratorium
zu finden sei, welches sich mit jenem entfernt vergleichen
kénne, und bestitigte, dass zur Herstellung so gross-
artiger Lehranstalten Frankreich keine Mittel besitze.

Aber gesetzt auch, es wirden in Frankreich neue
Laboratorien gebaut, und von der Regierung, reichlich
ausgestattet, den liniversititen zur Benutzung iiberwiesen,
wo sind die Miinner, welche, wie die deutschen Pro-
fessoren der Chemie, pflichtgetren und mit Interesse fiir
ihre chemischen Schiiler von Morgen bis Abend sich deren
Unterricht widmen wiirden? Teh zweifle, ob in Frankreich
einer zu finden ist, welcher sich dieser Aufgabe mit Ernst
und gewissenhaft unterzichen wiirde, und welcher auch

- - -
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die Qualification besitzt, die Schiler methodisch von den
Grundlinien zu den hohern Zielen der Chemie allmiihlich
hinauf zu fiihren, .

Der Mangel an chemischen Unterrichtsanstalten und
deshalb auch an Chemikern in Frankreich fingt an, da-
sclbst immer mehr und besonders in ciner Richtung sich
fithibar 2u mschen, von welcher demniichst vielleicht der
ersto Impuls zur Wiederbelebung des chemischen Studiums
in Frankveich ausgehen wird, Jeh meine die chemische
Industrie.

Dieselbe nimmt in Deutschland von Jahr zu Jahr
immer grossercn Aufschwung, weil sie in allen ihren
Ziweigen griindlich wissensohaftlich gebildete Chemiker an
ihrer Spitze hat, welche zu beobachten, zu untersuchen
und chemisch zu denken verstehen,

In Frankreich, wo es an solchen Kriiften fehlt, hilt
die chemische Industrie eben aus dissem Grunde mit der
unsrigen schon liingst nicht mehr gleichen Schritt. Das
woiss und fithlt man jenseit des Rheins sehr wohl, und
darum sind deutsche junge Chomiker dort sehr gesucht.

Das Ministerium Palikao, welches in diesem Augen-
blicke die Deutschen aus Frankreich ausweist, wird sehr
bald, zu spit, gewahr werden, dass es damit der franzisi-
schen Industrie den hiirtesten Schlag versetzt und sie auf
lange Zeit hin arg geschiidigt hat.

Das ist die Weise, wie Frankreich an der Spitze der
Civilisation marschirt,

Ueber Acridin;
von .
0. Graebe und H, Oaro.
Bei der Reinigung des Anthracens im Grossen zeigte

sich, dass als Begleiter des rohen Kohlenwasserstoffs in
geringer Menge Korper von basischen Bigenschaften vor-
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kommen, Es ist dem Einen von uns gegliickt, sinen der.
selben zu isoliren. Wir haben uns nun vereinigt, um die
Zusammensetzung und dic chemische Natur desselben fest-
zustellen and theilen in dieser vorliufigen Notiz einige
unserer Beobachtungen mit. Sobald wir uns gréssere
Mengen der Base verschafft haben, werden wir das Wenige,
welches wir jetzt anfiihren kinnen, vervollstiindigen.

Rohes noch nicht mit Losungsmitteln behandeltes
Anthracen wird mit verdiinnter Schwefelsinre gekocht
wad das TFiltrat mit saurem chromsauren Kali versetut.
Es bildet sich sofort ein in kaltem Wasser fast unlis-
licher Niederschlag, der sich in einer grossen Menge
kochenden Wassers list. Durch mehrmaliges Umkrystalli-
siven erhiilt man ein in schiinen orsngegelben Siulen oder
Nudeln krystallisirendes Salz, aus dem mit Ammoniak
die Base in Freiheit gesetzt und durch Waschen mit
kaltem Wasser, worin sie wenig léslich ist, vom chrom-
sauren Ammoniak befreit wird. Man gewinnt sie durch
Umkrystallisiren aus heissem Wasser leicht rein. Es ge-
horen hierzu aber sehr grossc Mengen dieses Losungs-
mittels, wodurch die Operation sehr umstiindlich wird,
Wir werden daher bhei Wiederholung unserer Versucho
noch besonders feststellen, ob Umkrystallisiven der Salze
oder die Anwendung anderer Lisungsmittel ebenso sicher
zu reinem Material fiihrt.

Der so dargestellten Base gaben wir den Namen
Acridin, wegen ihrer scharfen und beissenden Wirkung
auf die Haut,

Das Aecridrin ist farblos, krystallisict in Blittchen
oder in breiten Nadeln, verfliichtigt sich mit den Wasser-
dimpfen, schmilzb bei 107° und sublimirt schon bei der-
selben Temperatur in Bliittchen; iiber 360 erhitat, destil-
lirt es unveriindert. Es ist in kaltem Wasser sehr wenig,
etwas reichlicher in hecissem Wasser und sehr leicht in
Alkohol und Aether lislich. Es zeichnet sich in seinem
Verhalten durch grosse Bestiindigkeit aus,

Die freie Base, sowic die Salze bringen selbst in ganz
verdiinnten Losungen auf der Haut ein heftiges Brennon
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hervor, hesonders werden aber die Schleimhiute stark an-
gegriffen. Der Staub derselben in geringster Menge ein-
geathmet, verursacht cinen starkon Reiz zum Niesen.

Dic Analyse des Acridins fithrt zur Formel Cg HyN.
Wabhrscheinlich muss dieselbe aber verdoppelt oder ver-
dreifacht werden, da die Zusammensetzung der Salzo zeigt,
dass verschiedene Reihen bestchen, die sich durch ihren
relativen Siuregehalt anterscheiden, Die Salze des Acri-
dins sind alle gelb oder orangegell gefirbt, withrend
die freie Base, wie schon angegeben, farblos ist. Sie
besitzon ein grosses Krystallisationsvermigen und sind
meist 1 in Wasser leicht l6slich. Die sehr verdiinnten, im
durchgehenden Lichte farblos -erscheinenden Ldsungen
derselben’ zeigen im reflectirton Licht eine schon blaue
Firbung, welche um so mehr in eine griine iibergeht, je
concentrivter die Losung wird, bis bei stark gelb ge-
firbter Fliissigkeit diese Fluorescenzerscheinung fast voll-
stindig verschwindet. Wir haben bisher das salzsaurc
und schwefelsaure Salz, welche beide in Wasser leich
loslich sind und in grossen orangegelben Siulen krystalli-
siren, wiederholt analysirt und dabei keine vollkommen
iibereinstimmende Zahlen erhalten, was darauf hinweist,
dass die Base sich wenigstens in zwei Verhiltnissen mit
Siuren vereinigen kann. Das salzsaure Salz, sowohl bei
gewShnlichor Temperatur iiber Schwefelsiiure als bei hohe-
rer Temperatwr getrocknet, gab weniger Chlor, als der
Formel Cp,HyN, HCl entspricht; das schwefelsaure Salz
dagegen enthilt mehr Schwefelsiure als die Zusammen-
setzung (CpHyN),H,80, verlangt. Die geringe Menge
Material, die uns bisher 2u Gebote stand, machte es uns
anmdglich, diese Beobachtung geniigend aufzukliren; wir
behalten es uns daher fir eine spitere Publikation vor.
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Ueber Pyren;
von

C. Graebe.

Lichermann und ich') haben vor einiger Zeit ein
Gemenge fester Kohlenwasserstoffe beschrieben, welche
aus dem Steinkohlentheer stammen und héher als An-
thracen sieden. Durch Behandeln mit Schwefelkohlenstoff
liess sich einer der Bestendtheile, der in diesem Lisungs-
mittel schwer lislich ist, von den iibrigen tvennen, Dei-
selbe wurde von Liebermann untersucht und als Chrysen
CisHy erkannt. Ich habe die Bearbeitung des leichtlos-
lichon Antheils iibernommen und es ist mir nach einigen
vergeblichen Versuchen gelungen, einen Kohlenwasserstoft
von der Formel CyiH;y 2u erhalten.

Nach dem Abdestilliren des vom Chrysen abfiltrirten
Schwefelkohlenstoffs bleibt eine braune feste Masse zuviick,
die nur wenig olige Beimengungen enthilt und unter 100¢
schmilzt. Durch wiederholtes Auszichen mit kochendem
Alkohol, dessen Menge zum Losen der ganzen Masse
Jedes Mal ungeniigend war, wurden verschiedene Krystalli-
sationen von Kohlenwasserstoffen erhalten, deren Schmelz-
punkt von 80—1600 variirte. Nach ciner Reihe von Kry-
stallisationsversuchen iiberzcugte ich mich, dass auf die-
sem Wege ein Korper von constantem Schmelzpunkt nicht
zu erhalten sei; fractionirte Destillation fiihrte ebensowenig
zum Ziel. Ych benutzte daher zum Isoliven eines der Be-
standtheile die Beobachtung, dass durch Pikrinsiure eine
schr bestindige und gut krystallisirende Verbindung er-
halten wird. Die schon cinige Male aus Alkohol umkry-
stallisivten Kohlenwasserstoffe wurden in siedendem Al-
kohol gelost und die gleiche Gewichtsmenge in Alkohol
geldster Pikrinstiure hinzugefiigt. Es schied sich sofort eine
rothe Krystallmasse aus, welche sich beim Erkalten noch

.

!) Ber. Berl, chem. Ges. 1870, 152.
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vermehrte, Aus kochendem Alkohol wurde sie so oft
umkrystallisivt, bis sich der Schmelzpunkt des aus
einer Probe ausgeschiedenen Kohlenwasserstoffs nicht mehr
iinderte. Dann wurde die Pikrinsiureverbindung durch
Ammoniak zerlegt und so ein bei 1420 schmelzender
Kohlenwasserstoff erhalten,

Ich gebe demsclben den Namen Pyren, welchen
Laurent schon ecinem in Acther leichter als Chrysen
loslichen Begleiter des letzteren bheilegte. Nach der Art
der Gewinnung hat Liaurent zweifellos ein Gemenge unter
Hiinden gehabt, welches neben Chrysen und andern Kor-
pern, den von mir in reinem Zustand isolirten Kohlen-
wasserstoff als Hauptgemengtheil -enthielt. Der von Lau-
rent ansgefiihvten Analyse, aus welcher or die TFormel
Cy:Hyy ableitet, ist kein Werth beizulegen, da er fiir
Kohlenstoff und Wasserstoff zusammen nur 98 p.C. erhielt.
Ausserdem sind seine Angaben zu wenig genau, um es
zu rechtfertigen, dass dor von ihm beschriebene Kirper
als eine hestimmte chemische Verbindung angesehen werde.
Ich halte es daher fiir zweckmiissig, wenn ich den Namen
Pyren fiir den nach obiger Methode erhaltenen Kohlen-
wasserstoff withle. Es verschwindet dadurch aus der che-
mischen Literatur cine Substanz, die in Bezug auf Formel
und Eigenschaften. unsicher war, und ihre Stelle wird von
einer genauer erforschten cingenommen, withrend die ur-
spriingliche Zusammengehdrigkeit der Namen Chrysen und
Pyren erhalten bleibt.

Der von mir als Pyren bezeichnete Korper wird aus
Alkohol in Blittchen erhalten, die grosse Aechnlichkeit
mit dem Anthracen haben; wie diesem haftet ihnen hiufig
eine gelbliche Firbung energisch an, wihrend sie ganz
vein farblos sind. In kaltem Alkohol ldst sich das Pyren
wenig, ziemlich leicht in heissem Alkohol und sehr leicht
in Benzol, Aether und Schwefelkohlenstoff, Es schmilzt
bei 1429, und destillirt bei einer hoheren Temperatur wic
Anthracen. Sehr charakieristisch ist fiir das Pyren seine
in rothen Nadeln krystallisivende Pilarinsiiureverbindung.
Sie ist ausser dem entsprechenden Derivat des Naphtalins
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die einzige Verbindung eines Kohlenwassorstoffs mit Pikrin-
séiure, die sich sofort beim Zusammengicssen der bei ge-
wihnlicher Tomperatur gesiittigten alkoholischen Lisungen
beider Bestandtheile bildet.

Die Analyse des Pyrens fiihrt zur Formel CioHyo,
welche durch die 7usammensetzung der im Folgenden ho-
schriebenen Derivate bestiitigt wird,

Pyren-Pikrinséiuro wird aus ihren Lisungsmitteln
.in langen rothen Nadeln erhalten. In kaltem Alkohol
lost sie sich wenig, reichlicher in heissem Alkohol, ziemlich
gut in Aether und Schwefelkohlenstoff und sehr leicht in
Benzol. Bie ist viel bestindiger als die entsprechenden
Verbmdungen von Anthracen und Chrysen, ist daher auch
in dieser Beziehung der Naphtalin- Pikrinsiure an die
Seite zu stellen. Beim Kochen mit 90 p.C. Alkohol wird
sie nicht verindert; heisses Wasser dagegen rerlegt sio
langsam in ihre beiden Bestandtheile. Durch Alkalien oder
Ammoniak wird diese Zersetzung rasch bewirkt.

Die Analyse {iihrt zur Formel, CygHy, + CoHy(NO,),0H,
zu der man auch durch Zerlegung der Pyren-Pikrinsiure
mittelst Ammoniak und Wiigen des ausgeschiedenen Kohlen-
wasserstoffs und des gebildeten pikrinsauren Ammonisks
gelangt.

Verhalten des Pyrens. Salpetersiiure verwandelt
das Pyren sehr leicht in Nitrosubstitutionsproducte. Schon
von einer Salpertersiiure von 1,2 spee. G., die mit dem
sechsfachen Volumen Wasser verdiinnt ist, wird das Pyren
leicht angegriffen und in Nitropyren verwandelt. Bei An-
wendung concentrirter Siure entstehen ausserdem hoher
nitrirte Producte. Bisher konnte ich die Bildung einer
Siiure bei Einwirkung von Salpetersiure in keinem Falle
nachweisen,

Gegen Chromsiiure ist das Pyren bestindiger als
Anthracen; seine Losung in Eisessig wird beim Kochen
mit diesem Oxydationsmittel nur sehr schwierig ange-
griffen. Erwirmt man dagegen fein zerriebenes Pyren mit
einer Mischung von chromsauremn Kali und Schwefolsiiure,

K
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welche mit ihrem gleichen Volumen Wasser verdiinnt ist,
so verwandelt es sich in Pyrenchinon.

Durch Brom entstehen zwei verschiedene Devivate, je
nachdem dasselbe anf trocknes oder auf in Schwefelkohlen-
stoff gelistes Pyren wirks, und zwar im erston Fall Bibrom-
pyrenbibromid, im zweiten Tribrompyren,

Durch Erhitzen mit Jodwasserstoff in zugeschmolzenen
Rohren auf 180--200° nimmt Pyren Wasserstoff auf und
haben die Anuslysen zu den Formeln CiHp und CiHy,
gefiibrt. Doch kann ich bis jetat wegen der geringen
Menge Material, die mir zu (Gebote stand, nicht ent-
scheiden, ob ich es mit Gemenyen oder reinen Verbin-
dungen zu thun hatte.

Concentrirte Schwefelsiure verwandelt das Pyren beim
Erwiirmen in eine Sulfosiiure.

Von den angefiihrten Derivaten habe ich bisher fol-
gende rein erhalten und ihre Zusammensetzung durch gut
stimmende Amnalysen fest gestellt. Ich theile ihre Eigen-
schaften kurz mit, indem ich mir das nihere Eingehen
auf Details fiir eine ausfiihrliche Abhandlung vorbehalte,

Nitropyren CigHy(NOy) ist eine in Alkohol und
Acther wenig, in heissem Eisessig ziemlich und in Benzol
leicht lésliche Verbindung, die je nach der Natur des
Lisungsmittels in gelben Nadeln oder dicken siulen~
formigen Krystallen erhalten wird. Beim Erhitzen zer-
setzt sie sich zum grossten Theil und nur eine kleine
Menge sublimirt unveriindert.

Pyrenchinon (Pyrochinon) CigHy(Oo)” erhiilt man
durch Einwirkung von Chrysensiure wie oben angegeben
als rothes Pulver, welches in Allkohol, Aether, Benzol
und Schwefelkohlenstoff wenig, ziemlich leicht in Eisessig
und Nitrobenzol 18slich ist. Es sublimixt in vothen Nadeln;
aber der grosste Theil wird dabei 7ersetzt. Awus seiner
Losung in Eisessig mit Wasser gefillt, besitzt es eine
ziegelrothe Farbe; beim Auskrystallisiven geht diese in
eine braunrothe iber. Im Aussechen besitzt es grosse
Aehnlichkeit mit dem Chrysochinon, firbt sich aber mit
kalter Schwefelsiiure nicht blau wie dieses, sondern braun,
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Durch Zinkstaub wird es wieder zu Pyren reducirt; beim
Kochen mit Zinkstaub und verdiinnter Kalilange geht es
mit rother Farbe in Lésung und scheidet sich aus der-
selben beim Stehen an der Luft wieder aus. Die aus dem
Pyren erholtene Verbindung schliesst sich also vollkommen
dem Anthrachinon und Chrysochinon in Bezug auf Eigen-
schaften und Verhalten an.

Bibrompyrenbibromid. Pyren wurde mit Brom
go lange unter einer Glocke stehen gelassen als davon
aufgenommen wuarde. Die erhaltene Masse, aus Nitro-
benzol umkrystallisirt, schied sich in schwach gelb ge-
firbten Nadeln aus, deren Analyse zur Formel Cy¢HgBr,,Bry,
fiihrte.

Tribrompyren, C;H;Bry, entsteht, wenn man zu
ciner Lisung von Pyren in Schwefelkohlenstoff so lange
Brom zutropfen lisst, als es noch verschwindet. Die in
Alkohol und Aether fast unlosliche Verbindung krystallisirt
man am besten aus Nitrobenzol und erhiilt sie in farb-
losen Nadeln, Beim Erhitzen sersetzt sie sich zum gréssten
‘Pheil, nur eine kleine Menge geht unveriindert iiber.

Constitution des Pyrens. Obwohl ich bisher, wegen
der mithsamen und langwierigen Reindarstellung des Pyrens,
sein Verhalten nicht ausfilhrlicher studiren konnte, so
glaube ich doch schon jetat, gestiitzt auf die mitgetheilten
Beobachtungen, eine Ansicht iiber die Structur desselben
aussprechen zu diirfen. Das Verhalten gegen Oxydations-
mittel, das Auftreten eines Chinons, spriecht vor Allem
dafiir, dass das Pyren ihnlich constituirt ist wie Anthracen
und Chrysen. Da keine Siure beim Behandeln mit ver-
diinnter Salpetersiure nachzuweisen war, so verliert die
Annahme, das Pyren enthalte Seitenketten, an Waln-
scheinlichkeit und ist damit eine sehr nahe liegende An-
sicht, dass es Acetenylanthracen CyHy. C=CH sei, un-
vereinbar,

Ich halte es dagegen fiir wahrscheinlich, was ich
aber vorliufig nur als Vermuthung ausspreche, dass das
Pyren als Phenylennaphtalin CyHg(Cylly) anzusehen ist,



Groth: Bezichungen zwischen Krystallform etc. 191

und dass vielleicht folgende TFormel seine Constitution
richtig ausdriiekt. '

i1
¢ ¢

Ich werde, nachdem ich mehr oxperimentollos Material
gesammelt habe, niher auf dic Prage ecingehen, ob diese
Formel wahrscheinlich ist oder nicht. Hier will ich nur
noch darauf hinweisen, dass das Pyren, wie aus den Eigen-
schaften hervorgeht, verschieden von dem gleich zusam-
mengesetzten Diacetenylphenyl CoHj.Cz=C—C==C. G,
von Glaser') ist.

Konigsberg i. Pr., 23, Juli 1870.

Ueber Beziehungen zwischen Krystallform und
chemischer Constitution bei einigen organischen
Verbindungen;
von
Dr. P. Groth,

(Berl. Acad. Ber. 1870, April, 8. 2417)

Alle bisherigen Versuche, die fiir den unorganischen

Theil der Chemic so eminent wichtiz gewordene Lehro
des Teomorphismus auf die organischen Verbindungén an-

) Aon, Chom. Pharm. 164, 159.
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zawenden, haben zu keinem befriedigenden Resuliate ge-
fiithrt, weil die verschiedenen, in den lelzteren befindlichen
Atomgruppen nicht in demselben Verhiltniss zu einander
stehen, wie z. B. verschicdene isomorphe Metalle in den
Salzen von gleicher Constitution. Die Roesultate ciniger
Untersuchungen, welche allerdings zu dem Endzweck unter-
nommen wurden, gesetzmiissige Beziehungen zwischen Kry-
stallform und chemischer Constitution bei organischen Ver-
bindungen zu finden, fithrten den Verfagsor zu der Usber-
zeugung, dass man bei diesen Forschungen einen gans
anderen Weg, als bisher, einzuschlagen habe. Statt gleich
krystallisirte Korper aufzusuchen, erweist es sich viel-
mehr als vortheilhaft, die Verschicdenheiten der
Krystallformen chemisch verwandter Kérper zu
studiren, d. b, die Frage bei der Aufsuchung gesetzmiissiger
Relationen in folgender Weise zu stellen:

»Es sei die Krystallform einer chemischen Verbin-
dung, von welcher sich zahlreiche Derivate ableiten,
als gegobene Thatsache vorliegend (wobei der Versuch,
diese selbst aus der chemischen Constitution der Ver-
bindung herzuleiten, beim jetzigen Stand der Wissen-
schaft als ein durchaus verfriihter bezeichnet werden
muss); welehe Aenderung erfihrt diese ge.
gebene Krystallform nun durch den Eintritt
eines bestimmten, Wasserstoff substituiren-
den, Atoms oder einer Atomgruppe?”

Durch die Untersuchung einer Reihe von Derivaten
derjenigen Grundverbindung, von welcher sich die Hilfte
der organischen Koérper, die aromatischen, ableiten, nim-
lich des Benzols, hat sich das Resultat ergscben, dass
es gewisse Atome und Atomgruppen giebt,
welche, fir H in das Benzol und dessen Ab-
kommlinge eintretend, die Krystallform der.
selben nur in miéssiger Weise alteriren, so dass
man im Stande ist, die Form des neuen Kérpers noch
mit der des urspriinglichen zu vergleichen. Die Aende-
rung ist zum Theil deract, dass s B. bei rhombischen
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Substanzen das Verhiiltniss aweier Axen, also die Grisse
der Winkel in der betroffenden Zone, dieselbe bleibt (mit
den kleinen Unterschieden, wie sie isomorphe Korper
zeigen), wihrend nur die dritte Axe durch den Eintritt
eines neuen Stoffs in das Molekiil eine erhebliche Aende-
rung ihres Werthes erfihrt. Zu den in dieser Weise
wirkenden Atomgruppen gehiren besonders das Hydro-
xyl HO, und die Nitrogruppe NO,.

Die wichtigsten Beispiele worden das Gesagte er-
liubern?):

Das Benzol CgHg ist rhombisch?) und krystallisirt
in Pyramiden, welche sich nach der optischen Unter-
suchung als grad-rhombische erwiesen, von dem Axen.
verhiiltniss:

a:bie=0,801:1:0,799,

1. Das erste Hydroxylderivat desselben, dss Phenol,
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 messen kann. Indess
zeigte sich bei deren optischer Untersuchung, dass die
Substanz, wie die vorige, rhombisch ist.

2. Das Resorcin, d. i. Benzol, in welchem 2 At. H
durch 2 At. HO vertreten sind, ist sehr wohl bestimmbar,

) Usberall, wo kein Beobachter angegeben ist, rihron die Be.
stimmungen, deren Detail spiter in Poggend. Ann, mitgetheilt wer-
den soll, vom Verfasser her. Bei den iibrigen Substanzen war oft, um
die Beziclungen deutlicher hervortreten zu lassen, eine anders Auf-
stellung der Krystallo zu nehmen, als sie der urspriingliche Beobachter
gowihlt hatte,

%) Die starke Kalte des vergangenen Winters gestattete die Her-
stellung grisserer Riume von so niedrigerer Temperatur, dass das bei
<4 80 gohmelzende Benzol nicht nur gut krystallisivt, sondern auch
gemessen weorden konnte. Die Messungen sind freilich nur sehr an-
genitherte, da die Substanz selbst bei einer Kilte von mehreren Gra-
den unter O noch go fliichtig ist, dass die Flichen naoh korzem Ver-
weilen des Krystalls auf dem Goniometer sohon ganz uneben sind,

Journ, f. prakt. Chemie {3] Bd, £. 13
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Es ist ebenfalls rhombisch (mit ausgezeichneter Hemi-
morphie); sein Axenverhiiltniss:

a:b:e=0,910:1:0,540,

also a:b gleich dem Benzol (die Differenz ist nicht grosser,
als der mégliche Beobachtungsfehler bei diesem), die Axe ¢
betrichtlich geiindert.

Das zweite von den drei isomeren Bioxylderivaten des
Benzols, welche sich nur durch die relative Stellung der
Gruppen HO unterscheiden, das Bren zcatechin, ist eben-
falls rhombisch, aber bisher noch unvollstindig bekannt,
50 dass man z. B. nicht bestimmen kann, welche Axe und
wie stark sie geéindert ist. Isomorph mit dem vorigen ist
es nicht, da der einzige bekannte Winkel desselben an
Jjenem nicht vorkommt,

Das Hydrochinon endlich ist von Gerhardt als
rhombisch angegeben, indess ohne Messungen; ich erhielt
anders als gewdhnlich dargestellte Kiystalle, welche rhom-
boédrisch waren; jedenfalls liegt hier Dimorphie vor,
wofiir auch noch der Umstand spricht, dass das horizon-
tale Prisma des Resorcins, mit dem die hypothetische
rhombische Form des Hydrochinons ja in naher Beziehung
steben miisste, fast Winkel von 120° hat (dimorphe Korper
haben gewdhnlich in gewissen Zonen sehr iihnliche Winkel).

8. Fiir dag eine Trioxylderivat, die Pyrogallus-
giiure, liegen keine sichern Angaben vor. Rammels-
berg vermuthet (Krystallogr. Chemie, S. 346), dass die
angeblich an Gallussiure angestellten Messungen Brooke’s
gich auf jenen Kérper bezbgen. In der That zeigen die
gemessenen Winkel Aehnlichkeiten mit denen des Resor-
cing; doch muss die Bestimmung der Pyrogallussiure
Jjedenfalls wiederholt werden.

+Der Eintritt von Hydroxyl scheint also die
Krystalle dieser Substanzen nur in einer Rich-
tung zu dndern, mit Beibehaltung ihrer Form in
den iibrigen Richtungen und ihres Krystall-
systems.
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Weit vollstindiger, als die Wirkung des Hydroxyl,
kénnen wir die der Nitrogruppe NO, studiren. Zun-
nichst bietet sich dafiir die Reihe der nitrirten Phe-
nole dar:

1. Das gewdhnliche Mono-Nitrophenol ist, wie
ich optisch nachweisen konnte, rhombisch, wie das
Phenol selbst; die Prismen desselben sind sehr genau
zu messen, dagegen die Endflichen so unvollkommen aus-
gebildet, dass der einzige Winkel, den ich bestimmen
konnte, nur zu einem ganz unsichern Werth der Vertical-
axe fithrt, indem die benutzte klsine Oectaéderfliche so
gerundete Kanton hatte, dass nicht sicher zu entscheiden
war, ob sie auf das Prisma grade oder schief aufgesetat
sei. Es ist )

a:b:c=0878:1:(0,607? i
wobei ich mir die genauere Bestimmung des letatern Wer-
thes vorbehalte, bis es gelungen, bessere Krystalle der
SBubstanz zu beschaffen,

2. Binitrophenol jst hereits von Laurent ge-
messen und von v. Lang optisch untersucht worden.
Dieses hat:

' a:b:e=0988:1:0,758

8. Trinitrophenol nach Mitscherlich:

a:bie=09387:1:0974.

Man sieht hier also deutlich, dass bei gleichbleiben-
dem Krystallsystem und fast unveréindertem Ver-
hiltnissa:b, der Bintritt einer nenen NO,-Gruppe
immer nur die dritte Axe, und zwar stets in dem-
selben Sinne, &ndert.?)

") Es Liegt dio Vermuthung nahe, doss dies auch um gleich viel
geschohie. Unter dieser, allordings moch sehr unsichern Annahme, und
unter der chenso wenig bewiesenen, duss dus ersto in das Phenol ein-
tretende NO; dieselbe Aenderung herorbringe, — kémnte man riiok-
wirte das Axenverhiltniss des Phenols ans .der Diffevens von Di- und
Tinitrophenol berechnen (beim Mononitrophenol ist ¢ su unvollkommen
bestimmt, wm in Betracht zu kommen). Unter denselben Annshmen

18%
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Das @-Chloranilin CH,CI(NH,) ist nach Des
Cloiseaux’s Messung rhombisch mit dem Axen-
verhiiltniss

atbie=0,804:1:0,935,

Das entsprechende Nitrochloranilin CsHg(NO,) CI(NH,)
gehdrt demselben System an. Nach demselben Beobachter:

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 Grisse, wie bei den nitrirten Phenolen.

Das -Nitrochlorbenzol (Chlorbenzol selbst ist
fiissig) ist rhombisch, aber nur unvollstindig bekannt;
zwel seiner Axen verhalten sich wie 1:0,515 (nach
Jungfleisch),

Vom Binitrochlorbenzol hat Jungfleisch (Ann.
chim. phys. [4], 15) zwei isomere Modificationen dar-
gestellt, welche Dos Cloiseaux krystallographisch unter-
sucht hat. Nach diesem sind beide ebenfalls thombisch,
wie der erste Korper, und haben die Dimensionen:

«-Chlorbinitrobenzol: a:b:c = 0,809:1:0,718,
ﬂ - » » » o» o= 0,835 11 0,387.

Diese beiden Isomeren deriviren krystallographisch
vielleicht derart von Nitrochlorbenzol , dass eines

konnte das Axenverhiltniss des Phenols ausserdem das Mittel des-
jenigen von Beuzol und Resorcin sein. Die Berechnung auf beiden
Wegen liofort genau dasselbe Verhiiltniss fiir a:b, fiir ¢ aber einen
gersde halb so grossen Werth auf dem ersten Wege, als auf dem
sweiten (also rationaler Coéficient). Ferner zeigt diese hypothetische
Krystallform des Phenols in einer Zons ganz gleiche Winkel mit
der Tsonitrophensiiure, dem Isomeren des Nitrophenols, welches nach
v. Kokscharoff allerdings monokdinisch krystallisivt. Es ist schwer
anzunehmen, dass dies Alles auf Zufall berubo; doch muss erst eine
gensue Bestimmung des Phenols selbst die Frage entscheiden. Der
Einfluss der relativen Stellung der Gruppen NOj und HO bei den
nifrirten Phenolen kann wegen deren unvollkommener Kenntniss eben-
falls noch nioht beurtheilt werden.
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der beiden unbekannten Axenverhiiltnisse desselben nahe
ungeéindert blieb, die dritte Axe dagegen variirte, und
zwar verschieden, je nach der relativen Stellung der
Nitrogruppen.

Auch zwischen Bichlorbenzol (Des Cloiseaux)
und Nitrobichlorbenzol (Jungfleisch) zeigen sich
in gewissen Zonen Winkelidhnlichkeiten; doch ist letzteres
unvollstindig bekannt,

Alle Beispiele zeigen also iibereinstimmend, dass der
Eintritt von NO, die Krystallform nur in einer
Richtung wesentlich éndert.

Eine weit energisohere Wirkung iibt die Substitution
durck Chlor, Brom u. s. w. aus, welche. regelmissig
sugleich eine Aenderung des Systems in ein
weniger reguliires nach sich zieht. Trotzdem bleiben
such dann noch die Winkel einer Zone den ent-
sprechenden an der unveréinderten Substanz
nahe gleich,

Die Chlorsubstitutionsreihe des Benzols ist nar un-
vollstiindig bekannt:

1. Das Benzol selbst leitet sich von édinem rhom-
bischen Prisma von circa 96,5° ab,

2. Das Bichlorbenzol (und Bibrombenzol, wel-
ches damit isomorph mt) ist monoklinisch geworden,
sein Prisma ist aber 98° 40/ (nach Des Cloiseaux).

8. Das Tetrachlorbenzol hat dasselbe System und
ein Prisma von 960 17/ (Des Cloiseaux), also beide
dem des Benzols sehr #hnlich,

Das Tri- und Pentachlorphenol haben nach
Laurent’s Messungen ein gleiches Prisma von 1109; die
iibrigen Dimensionen sind unbekannt,

Das Binitrophenol ist, wie wir oben sahen, rhom-
bisch; eine prismatische Zone desselben hat die Winkel
106° 0’ und 74° 0/,
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Tritb ein Atom Brom fir Wasserstoff ein, so wird
es monoklinisch, aber mit einem Prisma von 106° 30’
und 730 80/,

Chlornitrobenzol zeigt mit Bichlornitrobenzol,
und dieses wieder mit T'richlornitrobenzol ebenfalls
je in einer Zone iihnliche Winkel, doch sind diese Korper
zur Zeit noch unvollstindig untersucht (von Jung-
fleisch).

Wir sehen also in allen sicher bestimmten Fillen
durch den Eintritt eines Cl(Br)-Atoms das Krystallsystem
gich findern, weniger regelmiissig werden, Dagegen scheint
der Eintritt eines dritten Cl-Atoms wieder eine mehr sym-
metrische Structur des Moleciils herzustellen; dafilr spricht
wenigstens das nach Jungfleiseh wahrscheinlich rhom-
bische Trichlorbenzol, ebenso das rhombische Tri-
chlorphenol und Perchlorbenzol

Eine in dhnlicher Weise starke, aber auch vorwiegend
einseitige Aenderung der Krystallform bedingt endlich auch
der Fintritt von CH;, wenigstens weist darauf folgendes
Verhiiltniss hin:

Monochloranilin: rthombisches Prisma von 98° 52/,
Monochlortoluidin: monoklin. Prisma von 94° 527,

Nach der wohl ziemlich allgemein adoptirten An-
sicht von Erlenmeyer hat das Naphtalin mit dem
Benzol analoge Molecularstructur; dasselbe ist mono-
klinisch mit dem Axenverhiltniss:

aibie=1805:1:1428
y="58°81""

Der Eintritt von HO bedingt hier ebenso,
wie beim Benzol, keine Systeminderung, son-
dern nur eine vorwiegende Variation der einen
Axe. Die beiden isomeren Naphthole haben die Di-
mensionen
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e~ Naphthol: a:b:c=1,475:1:1,802. — y = 62° 40/,
g- » » o» on=1860:1: ? — , =6008/

Die verticalen Prismen heider (von dem Verhiiltniss
a:b abhiingig) sind denen des Naphtalins sehr nahe gleich.
Daraus erscheint es wahrscheinlich, dass das weitere Stu-
dinm der Naphtalinderivats ebenfalls interessante Bo.
zishungen zwischen deren Krystallformen ergeben werde.

Die analoge Molecularstructur des Benzols, Naph-
talins und Anthracens (vgl. Gribe und Lieber-
mann, Anmn. Chem. Pharm, 1870, Suppl. 7, 217) zeigt sich
such in einer grossen Aehnlichkeit ihrer Krystallformen.
Obgleich verschiedenen Systemen angehorig, zeigen sie -

" doch alle das gleiche verticale Prisma:

Benzol: Rhombisches Prisma von 96'/s9;
Naphtalin: Monoklin, Prisma von 98° 40/;
Anthracen'): do. do. , 99°7/

Was nun die oben zusammengestellten Beispiele fiir
die Aenderang der Krystallformen durch den Eintritt ge-
wisser Atomgruppen befrifft, so muss es zwar weiteren
Untersuchungen vorbehalten bleiben, die Zahlengesetze
fiir diese Aenderungen sufzufinden; aber auch die noch
unvollstindig vorliegenden Thatsachen beweisen bereits
die Eingangs ausgesprochene Behauptung, dass es Atome
und Atomgruppen giebt, welche durch ihre Substitution
fir Wasserstoff die Kirystellform eines Korpers nur in ge-
wisger Richtung #ndern. Es wird vielleicht geeignet sein,
die in Rede stehende Erscheinung immer mif einem ein-
zigen Worte bezeichnen zu konnen, und die gesetz-
mi#ssige Aenderung einer Krystallform durch
den, Wasserstoff substituirenden, Eintritt eines

Y = Photen von Fritzsche, von v. Koksoharoff und mir
gemessen.
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neuen Atoms oder einer Atomgruppe etwa mit dem
Namen ,, Morphotropiec zu boleg:en‘

Es wiirden dann z. B. unter den oben angefiihrten
Fillen das Mono-, Bi- und Tinitrophenol zu einander im
Verhiltniss der Morphotropie stehen, ,,eine morphotro-
pische Reiho” bilden. Man wiirde dann von der ,mor-
photropischen Kraft®“ eines Elementes oder einer
Atomgruppe in Bezug auf eine Verbindung zu sprechen
haben. So wiirde z. B. die morphotropische Kraft des
Hydvoxyls und der Nitrogruppe in Bezug auf Benzol,
Phenol u. 8. w. als eine sehr miissige bezeichnet werden
milesen, welche nur eine Axe um einen bestimmten Werth
tindert, ohne das Krystallsystem zu alteriren. Dagegen
wiire die morphotropische Kraft des Chlors u. s. w. eine
weit intensivere (vgl. oben). Es lisst sich theoretisch
leicht vorausschen, von welchen Umstinden der Betrag
der morphotropischen Kraftiusserung abhingen muss:

1. Von der specifischen morphotropischen Kraft des sub-
stituirenden Atoms oder der Aéomgruppe.

. 2. Von der ckemischen Natur derjenigen Verbindung, in
welcher die Substitution vor sich geht. Die Gruppe CHj z. B,
tindert nicht jede Verbindung in gleicher Weise, daher sind
homologe Korper einander in ihren Krystallformen theils
mehr, theils weniger nahe stehend. Die zwischen solchen
bestehenden entfernteren Beziehungen, welche Liaurent
als ,Isomorphie in verschiedenen Systemen® auffasste,
Hjortdahl (dies. Journ. 94, 2868) noch weiter ausfithrte
und ,,partiellen Isomorphismus® nannte, lassen sich jeden-
falls alle durch Morphotropie erkligen.

8. Von dem Krystallsystem der zw verindernden Verbin-
dung. Es liegt auf der Hand, dass eine viel grossere form-
dndernde Kraft dazu gehort, einen reguliren Krystall zu
alteriren, als cinen der andern Systeme, weil bei jenem
eine blosse Aenderung der Winkel, ohne einen Wechsel
des Krystallsystems, unmdglich ist.

4, Von der relativen Stellung der new eintretenden Uruppe
2w den andern Atomen des Moleciils. Aus einem oben an-



und chemischer Constitution ete. =~ = 201

gefilhrten Beispiele scheint hervorzugehen, dass der Ein-
tritt derselben Gruppe an verschiedenen Stellen des Mole-
ciils dieselbe Axe, aher in verschiedensr Weise #ndert.
Von der grossten Wichtigkeit fiir die Beantwortung dieser
Frage wiirde die Vervollstindigung der krystallographi-
schen Kenntniss der beiden Isomeren des Resorcin, nim-
lich des Brenzcatechin und Hydrochinon, sein, welche ich
daher ausfilhren werde, sobald es mir gelingt, die be-
treflenden Substanzen in geeignetem Zustande zu erhalten.

Als sicher ist indess wohl anzunehmen, dass die Kry-
stallformen isomerer Korper 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 NO,, nur
solche Aenderungen herorbringen, dass die neuen Formen
noch mit den frihern vergleichbar -sind, so entsteht die
Frage, ob es nicht auch unter den Metallen solche mit
geringer morphotropischer Kraft giebt. Dann miisste eine
(Hbaltige) Siure mit dem Salze, welches das betreffende
Metall fiir H enthiilt, im Verhiltniss der Morphotropie
gtehen. Dies ist in der That der Fall; doch ist die Zahl
der, zur Aufsuchung solcher Bezichungen benutzbaren, kry-
stallographisch untersuchten Séuren und Salze eine sehr
geringe, weil man nur diejenigen in Betracht zichen kann,
bei welchen Siure, wie Salz wasserfrei krystallisiren.')

Es legen aus der Gruppe der aromatischen Sturen
zwei Beispiele vor:

1. Die Form der Pikrinstiure (Trinitrophenol)
wird durch den Eintritt eines Kalium-Atoms fiir H nur
in einer Richtung geiindert. Es ist:

Iy Man kennt noch nicht die Rolle, welche in Verbindung mit
anderen Kdrpern das Wasser in krystallographischer Hinsioht spiolt.
Dies ist ein speciclla Fall der allgemeinen Frage nach dem Zusammen-
hang der Krysallform einer molecularen Verbindung mit den
Formen der beiden Bestandtheile, einer Frage, auf welche ich in einer
spitern Mittheilung zuriickzukommen hoffe.
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Pikrinsiiure: a:b:eo
CeHy(NO,); . OH: Rhombisch: = 0,987:1:0,974,
Pikrins. Kalinm:

CeHz(NO,)3 . OKa: ,, ,, =0,942:1:1,3852.

Ammonium bringt hier -dieselbe Aenderung hervor,
d. h. das Ammoniumsalz ist dem Kalinumsalz isomorph.

2. Aehnlich verhalten sich zu einander Phtalséure
(nach Herrn Scheibler) und saures phtalsaures
Ammonium (letzteres nicht sehr genau von Gerhardt
gemessen):

Phtalsiiure: ah:e
CsHy(COOH)(COOH): Rhombisch: 0,355:1:1,368,

Phtals. Ammonium:
CsHy(COOH)(COOAm): ,, » 0,4563:1:1,327.

Kalium und Ammonium haben also eine morpho-
tropische Kraft in Bezug auf die Pikrin- und die Phtal-
siure, welche sich mit der von HO und NO; vergleichen
lasst. Da sie fast in allen Verbindungen isomorph sind,
80 muss man ihnen eine nahe gleiche specifische morpho-
tropische Kraft zuschreiben. Ob deren Aeusserung all-
gemein eine iihnliche ist, wie in obigen Fillen, muss vor-
liufig dahingestellt bleiben. Dass diese Besichungen
jedoch iiber den Kreis der hier besprochenen Verbin-
dungen hinaus verfolgt zu werden verdienen, darauf deutet
ein Beispiel hin, dessen Kenntniss wir Rammelsberg
verdanken (Ber. Berl. chem. Ges. 1870, 8. 276):

Die beiden Salze:
HT]2P04 + aq
und H,NaPO, + aq

zeigen eine bemerkenswerthe Achnlichkeit ihver Form;
dem zweiten ist sicher isomorph das entsprechende Thal-
liumsalz; wir hitten also zu vergleichen, wobei R das
Alkalimetall bedeutet:

H,RPO, +aq und HR,PO, + aq.
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Die Axenverhiiltnisse sind fiir den angegebenen Fall:

1) H:RPO, 4~ aq: Rhombisch: a:b:c = 0,984:1:0,657.
2) HR.PO, +8q: 5, 5 5 » » = 0,981:1:0,782

Also eine Morphotropie durch den Eintritt eines zweiten
R-Atoms, in ganz derselben Weise, wie oben beim Kalium
(Rammelsberg, s, a. a. O, war, um die beiden Salze
in das Gewand der Isomorphie zu kleiden, zu der
Annghme gezwungen, die Hauptaxe ¢ der einen Substanz
miisse mit dem Coéfficient */s auf die der andern hezogen
werden). — Ebenso verhalten sich zu einander die beiden
monoklinen Balze:

H,TIPO,: a:h:c = 3,1715:1:1,458 . y = 880 16/,
HAm,PO,: ,, , ,, = 8,048:1:1,198 ., = 88°0/,
Hier ist also ebenfalls nur die Axe c durch die Substitution
eines H durch ein Alkalimetall-Atom veréindert worden.

Hier bictet sich also, besonders mit Riicksicht auf die
Bezichungen zwischen Isomorpie und Morphotropie, der
weitern Forschung ein weites und ergiebiges Feld dar, auf
welches in dieser ersten Mittheilung iiber den Gegenstand
nur hingewiesen werden konnte.

Lithiophorit, ein lithionhaltiges Manganerz;
yon ¢

August Frenzel.

In diesem -Journal [2] 1, 427 macht v. Kobell
auf einen Asbolan von Saalfeld aufmerksam, welcher die
blaue Lothrohrflamme ausgezeichnet carminroth férbe und
im Spectroskop cinen Lithiongehalt wahrnehmen lagse.
Das Mineral sei unschmelzbar, komme in blauschwarzen,
zum Theil kleinschuppigen und metallisch glinzenden
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Massen, zum Theil dicht und matt vor. Beim Feilen
nehme es etwas Glanz an, habe schwiirzlich grauen Strich
und das spec. Gewicht 8,65. Eine vorliufige Analyse
ergab 54 p.C. Manganoxyd, 4 p.C. Kobaltoxyd, 0,61 p.C.
Kupferoxyd, 28 p.C. Thonerde und 184 p.C. Wasger, —

Bereits vor vier Jahren entdeckte ich einen Lithion-
gehalt in einem fiir Psilomelan ausgegebenen Mineral aus
der Schneeberger Gegend, Diesem ersten Funde folgten
bald mehrere von verschiedenen Orten des Erzgebirges,
8o von Schwarzenberg, Johanugeorgenstadt, Eibenstock
und Breitenbrunn. Besagtes Mineral ist aber kein Psilo-
melan, da es nur etwas mehr als Kalkspath - Hirte und
das speo. Gewicht 8,14—3,36 besitat. Die Farbe ist bliu-
lich schwarz, der Strich schwirzlich braun. Es ist amorph;
wenig mild; kommt derb, traubig, nierenformig, in Platten,
Schalen, als Ueberzug und in Psendomorphosen nach Kalk-
spath vor; sitat gewdhnlich auf Quarz.

Das Mineral ist zum Theil schalig struirt, die Ober-
fliche glatt, schimmernd oder matt, auch auf frischem
Bruch ist der Glanz nicht stiirker.!

Im Glaskilbchen giebt es Wasser aus, und entwickelt
auf Zusatz von Chlorwasserstoffuiiure Chlor. Vor dem
Lothrohr schmilzt es nicht, die Flamme aber wird inten-
siv carminroth und die Flammenspitze von einem geringen
Kupferoxydgehalt griin gefiirbt; schon die blaue Flamme
des Bunsen’schen Brenners firbt sich von einem Splitter-
chen prichtig carminroth. Mit Borax und Phosphorsalz
bekommt man violettrothe Manganperlen, die reducirte
Phosphorsalzperle lisst Kobalt und Kupfer erkennen.

Das lithionhaltize Manganerz ist ein Zersetzungs.
product und jedenfalls aus umgewandelten Psilomelan
hervorgegangen. Die Manganerze unseres Erzgebirges
kommen auf Eisensteingiingen vor, die im Granit anf-
setzen. Der in der Nihe der Ginge befindliche Granit
ist etwus aufgelost wnd der Feldspath desselben enthilt
im Spectroskop nachweisbare Spuren Lithion, wihrend dor
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Glimmer ganz lithionfrei ist. Es lisst sich daher wohl
anuehmen, dags dns sich umwandelnde Manganers das
Lithion aus dem Nebengestein bezogen habe, Hiernach
wiirde sich nur im Bragebirge das lithionhaltige Mangsn-
erz finden lassen und wirklich enthielten auch alle Kupfer-
und Kobaltmanganerze von Saslfeld, Rengersdorf in der
Lausitz, Schlackenwalde ete., die mir zu Gebote standen,
nicht eine Spur Lithion. Vielleicht ist auch das Kobell’-
scho Stiick nicht von Saalfeld, sondern ein erzgebirgisches;
das von v. Kobell angegebene spec. Gewicht 8,65 ist
tibrigens fiir Asholan viel zu hoch.

Herr Oberbergrath Breithaupt, welcher vorstehende
Charakteristik seit vier Jahren bositat, belegte das Mineral
-mit dem Namen ,,Lithiophorit* (von Lithion und pépay
tragen) und hatte die Giite, durch Dr. Cl. Winkler
zwei Analysen fertigen zu lasson, Das Material hierzu
wurde von zwei verschiedenen Fundorten genommen, und
dhnliche Resultate erhalten; auch die Kobell’sche Ana-
lyse ergiebt keine erhebliche Abweichung, Vorliufig sej
nur erwihnt, dass der Lithiongehalt nach beiden Analysen
gegen 1,6 p.C. betrigt, der Wassergehalt nach allen drei
Analysen ziemlich ibereinstimmend gefunden wurde, und
nur an Thonerde etwas niedriger ausfiel, gegeniiber den
28 p.C. Kobell’s. Cl. Winkler fand nimlich nur 10,54
und 15,42 p.C.; dieser immerhin betriichtliche Thonerde-

gehalt scheint aber gerade fiir das Mineral bezeichnend
zu -ein.

Herr Oberbergrath Breithaupt wird in nichster
Zeit die Winkler'schen Analysen, welche vom 1. Mirz

1868 und 9. Januar 1869 datiren, zur Veriffentlichung
bringen. '

Der Lithiophorit ist ein Zersetzungsproduct, aber doch
wohl als neue selbststiindige Species zu betrachten, da er
kein Gemenge verschiedener Mineralien ist, sich aber von
den ihm nshe stehenden und namentlich ausserlich sehr
ghnelnden Specien Kupfermanganerz und Kobaltmanganerz
scharf und leicht trennen liisst.
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Zum Schluss noch folgende Uebersicht:
Kobalt- Kupfor-

gpeo, Gew. Hiirte Strich Wasser
: oxyd oxyd
1) Kobaltmasuganers
oder Asbolan 2,1-2,2 1—15 bliul.-schwarz 19—20 4 2
2) Kupformanganers
von Saalfeld 81-8,2 85 bléul-schwars — 14-—18 14—18
8) Lithiophorit  3,1-3,8 85 schwiirzl-braun 8—4 1--2 18
8,6 (Kobell)

Freiberg, don 16, August 1870.

Ueber den Isotrimorphismus des Zinnoxyds und
der Titansiure und iiber die Krystallformen der
Zirconerde;

von

Gustav Wunder,

Zinnoxyd ist, soviel mir bekannt, bis jetzt nur auf
einem Wege kiinstlich krystallisirt erhalten worden, niim-
lich dadurch, dass man den Dampf von Zinnchlorid zu-
gleich mit Wasserdampf durch eine rothglithende Por-
cellanrjhre filhrte. Die hierbei sich: bildenden Krystalle
von Zinnoxyd sind mit denen des Zinnsteins micht iden-
tisch; ibre Grundform ist vielmehr nach Daubrée!) ein
dem rhombischen System angehirendes Prisma; sie gleichen
den am Brookit auftretenden Krystallen der Titansiiure,

Ich habe mich iiberzeugt, dass das Zinnoxyd auch in
den beiden nicht auf einander beziehbaren tetragonslen
Formen, welche die Titansiure am Rutil und Anatas zeigt,
kiinstlich krystallisirt erhalten werden kann, und dass so-
mit zwischen dem Zinnoxyd und der Titansiiure ein voll-
stindiger Isomorphismus besteht.

Msn erhilt Zinnoxyd in der am Rutil, sowie auch am
Zinnstein auftretenden Form, wenn man es aus schmelzen-’

) Compt. vend. 29, 227. — Pharmaceut. Centralbl 1849, S. 821,
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dem Borax, man erhilt es in der am Anatas zu beob- .
achtenden Form, wenn man es aus geschmolzenem Phos.
phorsalz krystallisiren lisst. Es gelingt sohr leicht, die
Krystallisation vor dem Lithrohr durch Auflisen von
Zinnoxyd in der Borax- oder Phosphorsalzperle zu he-
wirken,

Zinnoxyd Ioet sich zwar ziemlich langsam in schmel-
zendem Borax auf, doch kann man die Perle selbst nach
Zusatz botrichtlicher Mengen von Zinnoxyd noch villig
klar blasen, insbesondere wenn man sie cinige Zeit der
Wirkung der dussersten Spitze des innern Kegels der
Lothrohrflamme aussetzt. Fithrt man die in der Redu-
ctionstlamme klar geblasene Porle in den heissesten,
nphe an der Spitze des blauen Kegels befindlichen Theil
der Oxydationsflamme ein, so bleibt sie klar; lisst man
sie aber ganz oder theilweise erkalten, und setzt sie dar-
nach einige Zeit der Einwirkung entweder der weniger
heissen, iiussersten Spitze der Lothrohrflamme oder des
igseren Mantels einer gewishnlichen Brennerflamme aus,
80 triibb sie sich, und wenn man die Perle erkalten lisst,
bevor die Trilbung bis zam Undurchsichtigwerden -der
Perle gesteigert wurde, so erkenmt man in ihr unter dem
Mikroskop einzelne und zu Gruppen vereinigte, theils
nadelférmig, theils lockere, prismatische Krystalle, die in
Form und Habitus genau mit denjenigen iibereinstiamen,
welche Titansiure unter gleichen Umstiinden Liefert und
welche, wie Rose zeigte, mit den am Rutil zu beobachten-
den identiseh sind.

Die Krystalle fallen um so grosser aus, je hoherer
Temperatur die Perle wihrend der Krystallbildung aus-
gesetzt wurde, wobei jedoch selbstverstindlich die Tem-
peraturgrenze nicht iiberschritten werden darf, bei welcher
sich die Krystalle wieder in der Perle ldsen, Sie gehoren
dem tetragonalen System an und fast durchgiingig treten
die Combinationen der beiden Prismen 0oP und GoPco mit
der Grundpyramide anf. Da das Prisma 0oP vorherrscht,
so stimmt ihr Habitus nicht sowohl mit dem der Zinn-
stein- als mit dem der natiirlichen Rutilkrystalle iiberein.



208  Wunder: Ueber den Isotrimopphismus

Bisweilen erscheinen die Prismen sochriig abgeschnitten,
was offenbar davon herriihrt, dass die Flichen der das
Prisma begrenzenden Pyramide nur theilweise ansgebildet
sind. Besonders charakteristisch ist das Auftreten von
Zwillingskrystallen. Den Winkel, welchen die Hauptaxen
zweier zu einem Zwilling vereinigten Individuen bilden,
fand ich im Mittel = 111° 587, Derselbe Winkel botrigt
am natiirlichen Zinnstein 112° 10/, am Rutil 114° 267,
Da die unter dem Mikroskop vorzunehmenden Winkel-
messungen die Genanigkeit der mit dem Reflexionsgonio-
meter ausgefiihrten nicht erreichen, so kann die geringe
Differenz der am kinstlich krystallisirten und natiirlichen
Zinnoxyd beobachteten Winkel nicht befremden.

So lange die Krystalle noch in der Boraxperle ein-
geschlossen sind, ist eine Winkelmessung an ihnen kaum
mdglich, da sie in derselben in allen Richtungen durch-
einander liegen. Behandelt man indessen die Perle mit
warmer Salzsiure, wobei die eingeschlossenen Krystalle
unangegriffen bleiben, und spiilt die letzteren auf eine
Glasplatte, so keun man an den horizoutal liegenden
Zwillingen die Winkel messen,

Unter den Zwillingen beobachtet man oft Durch-
kreuzungszwillinge; hiufiger sind dieselben knieformig
gestaltet; nicht selten ist von den zwei vereinigten Indi-
viduen nur das eine iiber die Zwillingsebene hinaus und
awar bisweilen mit verminderter Dicke fortgewachsen.
Das giebt den Krystallen ein sehr charakteristisches Aus-
sehen. Oft ist auch eine gréssere Anzabl von Individuen
unter Bildung complicirterer Gruppen durch einander go-
wachsen,

Bringt man Zinuoxyd in der angegebenen Weise in
der Phosphorsalzperle zur Krystallisation, so erkennt man
unter dem Mikroskop theils quadratische Tafeln, theils
Krystalle, die man fiir regulire Wiirfel zu halten geneigt
sein konnte. FEino Betrachtung der letateren in polari-
sirtem Lichte ergiebt indessen, dass diejenigen, deren
Begrenzungsflichen nicht horizontal liegen, zwischen ge-
kreuzten Nicols auf dunklem Grunde hell erscheinen, sie
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erweisen sich daher als optisch einaxig und sind somit
als Combinationen eines tetragonalen Prismas mit dem
basischen Pinakoid aufzufassen. Diese Formen charakteri-
siren den Anatas, Bisweilen, aber seltener, inshesondere
damn, wenn die Krystallisation durch Anwiirmen der Porle
in dom #usseren Mantel einer Brennerflamme bewirkt
wurde, erkennt man neben den quadratischen Tafeln auch
die den Anatas charakterisirenden tetragonalen Pyramiden.
Diese letzteren erhiilt man sicher und sehr vollkommen
ausgebildet und awar meist ohne gleichzeitiz auftretonde
prismatische und tafelfsrmige Krystallo, wenn man die
Krystallisation unter Beobachtung der sogleich niher zu
bezeichnenden Vorsichtsmassregeln in einer Perle vor sich
gehen liisst, die sus einern Gemenge von Borax und Phos-
phorsalz hergestellt ist.

Aus Perlen, die man durch Zusammenschmelzen von
Borax und Phosphorsalz erhilt, krystallisirt das Zinnoxyd
im Allgemeinen in den den Rutil oder den Anatas chae
rakterisirenden Formen, je nachdem in der Perle der Ge-
halt an Borat oder Phosphat iiberwiegt, In einem Glas-
fluss, der durch Zusammenschmelzen circa 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 aufgelsst war, nur noch wenig. Phosphorsalz
zugesetzt, und wurde hiersuf die Perle im heissesten
Theile der Lothrohrflamme oder vor dem Geblise eines
Glasblasetisches so lange erhitzt, bis sich am Husseren
Rande des die Perle umsschliossenden Platindrahtes
Efflorescenzen von Zinnoxyd zeigten, und wurde hiernach
die noch klar erscheinende Perle bis zur beginuenden
Triibung in den #usseren Mantel einer Brennerflammo ge-
halten, so fiillte sie sich mit den den Anatas charakteri-
sirenden Pyramiden an. Sollte die Perle, was bisweilen vor-
kommt, beim Erkalten unter Abscheidung eines krystal-
linischen basischen Natronphosphats undurchsichtig werden,

so lisst sich dem durch Zusatz von wenig Phosphorsalz
Journ. f. prakt, Chemle (2] Bd, 9. 14
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oder Phosphorséiure leicht vorbeugen, sollten die tafel-
formigen Zinnoxydkrystalle auftreten, so fehlt es der Perle
an Borax und treton die Rutilformen auf, so fehlt es an
Phosphorsalaz.

Die so zu erhaltenden Pyramiden zeigen eine iiber-
raschende Regelmiissigkeit und Vollkommenheit der Aus-
bildung; nur selten beobachtet man Durchkreuzungs-
zwillinge, meist ist jedes Individuum fiir sich vollkommen
frei ausgebildet. Die Pyramidenflichen zeigen cine schwa-
che, der Basis parallel laufende Streifung. Selten sind die
Polenden der Pyramiden durch das basische Pinakoid ab-
gestumpft oder zeigen eine, von einer zweiten Pyramide
herriihrende auf die Flichen anfgesetate Zuspitzung. Die
Krystalle sind vollkommen wasserhell und so durchsichtig,
dass man in der Perle unter dem Mikroskop oft nur einen
sehr geringen Theil der wirklich vorhandenen Krystalle
wahrnimmt. Indem man die triibe Perle mit warmer Salz-
siure behandelt, kann man die Krystalle leicht isoliren.
Sie ritzen Glas. Spiilt man die isolirten und gut aus-
gewaschenen Krystalle auf einer Glasplatte und trocknet
sie unter der Schwefelsiiureglocks, so kann man unter dem
Mikroskop leicht einige Individuen austindig machen, wel-
che auf einer Pyramidenfliche horizontal aufliegen. In
diesem Falle liegt natiirlich die Gegenfliche dieser Pyra-
midenfliiche ebenfalls horizontal und ist somit eine Messung
der Winkel moglich, welche dic diese Fliche begrenzen-
den Kantenlinien einschliessen. Ich fand den Winkel, wel-
chen die zwoi eine Prismenfliche begrenzenden Polkanten
bilden, zwischen 40 und 41° (im Mittel 40° 46/). An der
natiirlichen, als Anatas auftretenden Titansdure betriigt dor
Mittelkantenwinkel der Grundpyramide 1369 867, woraus
sich der Winkel, den zwei viner Pyramidenflichen ange-
horigen Polkanten bilden = 200 85/ berechnet. Das Auf-
treten des Zinnoxyds in der Anatasform diirfte somit un-
zweifelhaft sein,

Es schien mir hiernach von besonderem Interesse, das
Verhalten derjenigen Metalloxyde zu schmelzendem Boiax
und Phosphorsalz genan zu priifen, welche der Analogie
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ihres chemischen Verhaltens wegen einen Isomorphismus
mit Zinnoxyd und Titansiiure vermuthen lassen. Die For-
men, welche die hier vor Allem in Betracht kommende
Zirkonerde in don Perlen liefert, habe ich bereits frither
(dies. Journal, [2] 1, 475) beschrieben, doch habe ich in
Folge weiterer Beobachtungen dem bereits Mitgetheilten
Folgendes hinzuzufiigen: :

Die Krystalle, welche Zirkonerde in der Phosphorsala-
perle lieforn, sind im vorigen Bande dieses Journals Taf. 111,
Fig. 80 abgebildet; sie sind wiirfelihnlich gestaltet, und
wenngleich sie hiufig prismatisch verlingert oder mehr
tafelfirmig: ausgebildet erscheinen, so hielt ich sie doch
fir dem tesseralen System angehorende Hexaeder, da ich
Anzeichen einer durch sie bewirkten doppelten Strahlen-
brechung an ilnen nicht beobachten konnte, Als es mir
indessen gelang, dadurch, dass ich die Krystallisation in
der Perle bei miglichst hoher Temperatur vor sich gehen
liess, grossere und inshesondere dickere Krystallindividuen -
hervorzubringen, iiberzeugte ich mich, dass sich zwar die
ennithernd horizontal liegenden Tafeln im polarisirten Lichte
indifferent verhielten, dass hingegen die mehr wiirfelformig
oder prismatisch ausgebildeten Krystalle, sofcrn keine ihrer
Begrenzungsfliichen horizontal lagen, in dem durch gekreuzte
Nicols dunkel gemachten Gesichtsfelde hell erschionen. Die
Krystalle erweisen sich somit als optisch einaxig und
miissen demnach als dem tetragonalen 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-
stre, 80 bleibt neben den Krystallen eine amorphe, glasige
Masse ungelist, welche letztere jedoch durch abwechselnde
Behandlung mit Natronlauge und Salssiure in Lisung
iibergefiihet werden kann, wihrend die Krystalle selbst
unveriindert bleiben. Im Uebrigen gleichen die Krystalle
in ibrem Aeussern vollkommen denjenigen, welche Zinn-
oxyd und Titansiure unter gleichen Umstinden lefern;
ich glaube daber, wenngleich ich die am kiinstlich kry-
stallisirten Zinnoxyd auftretende Pyramide mit einem

14



212 Wunder: Ueber den Isotrimorphismus ete,

Kantenwinkel von circa 136° an den Zirkonerdekrystallen
nicht beobachten kounte, doch den Boweis 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 ZrO, zuschreibt, eine fernere, wesentliche
Stiitze. Es wiirde nun die Frage entstehen, ob der zwi-
schen dem Zinnoxyd und der Titanséiure nachgewiesene
vollstindige Isotrimorphismus sich auch auf die Zirkon-
erde erstreckt? ‘

Die Band 1, Taf. ITI, Fig. 27, 28 u. 29 abgebildeten
Formen, welche die Zirkonerde in der Boraxperle liefert,
sind offenbar Aggregate, welche die Grundform nicht er-
kennen lassen. Man kann jedoch, wie ich mich neuerdings
iiberzeugt habe, auf das Vollkommenste ausgebildete und
bestimmbare Krystallindividuen erhalten, wenn man die
mit Zirkonerde reichlich versetzte Boraxperle klar bliist,
erkalten liisst, durch Anwiirmen trilbt und darnach noch
einige Zeit stiirkerer Hitze aussetzt, wobei die urspriing-
lich entstandenen kleinen Krystalle wachsen. Auch im
Platinliffel 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-
siure unter gleichen Umstiinden liefern, nicht tiberein; sie
gehdren nicht wie die des Rutils dem tetragonalen System
an. Man mochte beim ersten Anblick geneigt sein , sie
fiir monoklinoédrisch zu halten, doch lassen sie sich auch
als rhombische Krystalle mit unvollstindiger Flichenaus-
bildung auffassen, und einige Winkelmessungen, die ich
vorgenommen habe, deuten darauf hin, dass sie sich als
auf die am Brookit beobachteten Formen beziehbar erweisen
werden. Niheres iiber diesen Gegenstand, sowie iiber die
Formen einiger anderer hier in Betracht zu ziehender Oxyde
denke ich in Kurzem mittheilen zu kénnen.

¢
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Usber neue Platinderivate der Phospherbasen;
von

A. Oahours und H. CGal.
(Im Auszuge aus Compt. rend. 70, 897 ff, u, 1880 f)

Die Verfasser haben aus Platinchlorid und Triéithyl-
phosphin mehrere neue organische Phosphor und Platin
enthaltende Verbindungen gewounen, iiber deren Dar-
stellang, Eigenschaften und Verhalten sie Folgendes mit-
theilen.

Als wir in einem Kolben eine wiisserige Liosung von
Platinchlorid mit Triiithylphosphin in geringem Ueber-
schuss versetzten und das Gemisch zum Sieden erhitzten,
entstand zuerst ein réthlicher Niederschlag, welcher buld
wieder verschwand, und nach dem Eindampfen der Fliissig-
keit bis zu einer grdsseren Concentration schieden sich
hellgelbe Krystalle aus. v

Dieselben sind in reinem Wasser ganz, in kaltem
Alkoho! fast unloslich, losen sich aber in siedendem Al-
kohol in ziemlicher Menge. Aus dieser heiss gesiittigten
Losung setzt sich die Substanz beim Erkalten in schonen
leicht zerbrechlichen schwefelgelben Prismen ab.

Die Verbindung wird auch von Asther ziemlich leicht
gelost und krystallisirt daraus bei langsamer Verdunstung
in dicken, harten, durehsichtigen Prismen von bernstein-
gelber Farbe, Sie hat 1,5 spec. Geewicht bei + 109, schumilzt
bei 1502 und erleidet bei 25G° noch keine Zersetzung,

Die Analyse derselben ergab die Zusammensetzung:

Py(C,H;)PtCly.Y)
Thre Bildung geschicht nach folgender Gleichung:
8 [P(Cglis)y] + PtCly = P3(CyHy)g PiCly + P(CaHy)sCly.

Y Cahours und Gal geben dic Formel: P(C4H)sPtCl, indem
sic sich der alten Atomgewichte bedienen. In diesem Referate sind
durchweg die neuneren Atomgewichte gebraucht, was eine Verdoppeluog
der im Original sich findenden Formeln néthig gemacht hat. (H. K.)
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Wir haben ferner gefunden, dass diese Verbindung
auch durch directo Voreinigung von Triithylphosphin mit °
Platinchloriir entsteht, welche Darstellung einige Vorsicht
erfordert (weshalb? geben dic Verf. nicht an. D, Red.).

Wird die absolut-alkoholische Lisung dieser melben
Substanz mit einor alkoholischen Lésung von Brom- oder
Jodkalium, von Kaliumsulfhydrat, cssigsaurem Kali cte.
digerirt, 5o beginnt nach und nach Chlorkalium sich aus-
zuscheiden, und die schliesslich davon abfiltrivten Liésungen
geben beim Verdampfen gut krystallisirende Verbindungen,
welche Brom, Jod efe. an Stelle des Chlors enthalten.

Das Bromid krystallisitt in glinzenden, hellgelben
Prismen, die Jodverbindung in lebhaft orangefarbenen
Prismen. — Das Sulfhydrat hildet bernsteingelbe, durch-
sichtige, lange Nadeln, die essigsaure Verbindung farblose,
voluminbse schone durchsichtige Prismen.)

Obige gelbe Verbindung vereinigt sich direet mit
einem Molekiill Brom zu einer kleine, lebhaft orangerothe
Krystalle bildenden Substanz, welche selbst hei Siedhitze
sich kaum in Alkohol ost. — Rin gleiches Verhalten zeigt
Jene Verbindung gegen Jod, womit sie in langen, seide-
glinzenden, gelben Nadeln krystallisivende Producte licfert.

1) Dio Vorf, bemerken an diesor Stollo ihres Aufeatzes (Compt.
rend, 70, 901): ,Nachdem wir so die Constitution des gelben Korpers
festgestellt haben, ste.” Dieser Sats ist unverstindlich. Unter Cogs-
stitution kann hier doch kaum etwns anderes verstanden werden,
als chomische Constitution. Die Verf haben aber bis dshin
aussor Feststellung dor Thatsache, duss in dem gelben Kérper das
Chlor durch Brom ote. crsetst werdon kamn, keinen Versuch an-
gestellt, woraus sie einen Schluss auf die Constitution ableiten konn-
ten, noch iiberhaupt auneh an keinor Stello sich dariiber ausgesprochen,
wie sie sich die in Rede stehende Vorbindung constituivt denken. Die
einzige duhin ziclende Aeusserung, welche sich am Schluss der evsten
Abhandlung 8. 908 findet, ist die, dass die Verbindung eine iknliche
Zussnmensetaung habe, wie das sogenannte griine Ma gnus’sche
Pltinsalz: (NHg)sPtCl;, Wie sie dieses letutere sich constituirt den-
ken, wird aber auch nicht gesagt. (Vergl. dic niichsto Abhandlung
itber dic chomische Constitution dieser Phosphor und Platin enthalten-
don Verbindungen.) H. K.
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Beim Ueberhitzen mit Ammoniak und zussmmengesets-
ten Ammoniaken in hermetisch verschlossenen Rohren lie-
fort sie krystallisivende Producte von nicht niiher ermittel-
tor Zusammensetzung,

An und fiir sich in Wasser unloslich, geht die gelbe
Substanz doch leicht in Liésung, wenn man sie nach Zu-
satz einer angemessenen Quantitit Triithylphosphin damit
kocht; dabei entsteht die weiter unten beschrichene
krystallinische Verbindung von der Zussmmensetzung
[P(C,H;)3]¢PtCly.

Bei der Darstellung der zuvor beschriebenen gelben
Substanz mifttelst Triithylphosphin und Platinchlorid
bildet sich immer bald in grosserer, bald in geringerer
Menge je nach dem Verhiiltniss, in welchen man jene
beiden Stoffe auf einander einwirken liisst, noch eine zweite,
mit jenor gleich zusammengesetzto, weisse krystallinische
Verbindung, welche durch Aether, worin sie unléslich ist,
von dem gelben Korper leicht getrennt werden kann.

Dieselbe kann auch direet aus dem gelben Korper
erhalten werden, wenn man die alkoholische Losung des-
selben mehrere Stunden lang in zugeschmolzenen Rihren
auf 1009 erhitzt. Die Umwandlung ist eine ‘vollstiindige,

Sie entsteht ferner ans dem im Wasser loslichen Pro-
ducte der Vereinigung des gelben Korpers mit Tridthyl-
phosphin nach lingerem Erhitzen mit Wasser auf 1009,
oder auch, wenn man die dtherische Lissung des gelben Kor-
pers tropfenweise mit Triiithylphosphin versetzt, wobei sie
sich als krystallinischer weisser Niederschlag abscheidet.

Diese weisse Verbindung ist in Wasser und Aether
unléslich, wird aber von kochendem Alkohol gelést, und
setzt sich daraus beim Erkalten in kleinen Prismen ab.

Wie die gelbe Substanz verbindet sich auch diese
weisse Verbindung direct mit cinem Molekill Brom.

Es ist oben erwihnt, dass die durch Einwirkung von
‘Trifithylphosphin auf Platinchlorid resultirende golbe Ver-
bindung beim Kochen mit Wasser und einer hinlinglichen
Menge von Triithylphosphin sich mit letzterom direct



216 Cahoursu, Gal: Ueber neue Platinderivate ete.

vereinigt zu einer in Wasser loslichen krystallinischen .
Verbindung von der Zusammensetzung: [P(C,H;);],PtCl,.

Dieselbe krystallisirt bei Anwendung von wenig Wasser
und beim raschen Verdunsten der erhaltenen wisserigen
Losung in farblosen Nadeln aus, welche auch nach dem
Trocknen eine gewisse Weichheit besitzen. Gleich nach
ihrer Darstellung losen sich die Krystallnadeln in kaltem
Wasser wieder vollstindig auf, aber schon nach kurzer
Zeit verlieren sis diese Eigenschaft mehr und mehr, und
es hinterbleibt die zuvor beschriebene in Aether unlosliche
weisse Substanz, welche mit der gelben gleiche Zusammen-
getzung hat,

Dieselbe Zersetzung unter Ausgabe von Triithylphos-
phin erfihrt jene Verbindung sehr rasch bheim Erhitzen
suf 1009, &hnlich wie das Reiset’sche Platinsalz sich
beim Erhitzen in Ammoniak und cine mit dem Ma gnus’-
schen Salze isomere Verbindung spaltet,

Wird obige Verbindung mit Silberoxyd und Wasser
behandelt, so resultirt eine stark alkalische Fliissigkeit,
welche beim Neutralisiren mit Salzsiiure wieder die Sub-
stanz [(CoHj);PJPtCl, liefert. —

Platinchlorid erzeugt damit einen kastanienbraunen
Niederschlag, der selbst in kochendem Alkohol nur wenig
léslich ist; beim Erkalten setzt sich dieses Platindoppel-
galz in kleinen, braunen Krystillchen ab. TFs hat die Zu-
sammensetzung: [(C,H;)sP)oPtCls - PtCl,,

Goldchlorid bildet damit einen schén gelben krystal-
linischen Niederschlag, welcher, aus Alkohol umkrystallisirt,
die Zusammensetzung: [(C,H;);P],PtCl; -~ 2 AuCly hat.?)

Y Cahours und Gal haben ausserdem noch das Verhalten des
Chlorpalladiums und Goldchlorids gegen Triithylphosphin, sowie auch
gegen Trimothylphosphin und Triéithylarsin beschricben. Diese Ver-
suche sollen im Auszuge in cinem der niichsten Hefte mitgetheilt
werden, (D. Red,)
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Ueber die chemische Constitution obiger
Phosphorplatinverbindungen;

von

H. Kolbe,

Durch die in vorstehender Abhandlung mitgetheilten
‘Versuche haben die Herren Cahours und Gal die Wissen-
schaft mit einigen interessanten Thatsachen bereichert, sich
dabei aber auf eine mackte Ancinanderreihung ihrer Beob-
achtungen beschriinkt, ohne irgend einen leitenden Geo-
danken beizufiigen, und ohne mit einem Worte sich dar-
iiber auszusprechen, wie sie sich die entdeckten Platin.
phosphorverbindungen constituirt denken, noch auch wie
men sich die Isomerie der zwei von ihmen beschriebenen
gleich zusammengesetaten Korper erkliven konne,

Ich glaube mich deshalb nicht des Einfalls in frem-
des Gebiet schuldig zu machen, wenn ich an ihrer Statt
jene Liicke auszufiillen versuche,

Die erste hier zu beantwortende Frage ist die, wie
hat man sich die durch Einwirkung von Tritithylphosphin
auf Platinchlorid neben dem Triithylphosphindichlorid ent-
stehende gelbe Verbindung constituirt zu denken? Bei
rein empirischer Betrachtung derselben bieten sich der Mog-
lichkeiten ihrer Zusammensetzungsweise mehrers, Wenn
man sich indess vergegenwiirtigt, dass dem Platinchlorid
PtCly beim Zusammenkommen mit Tristhylphosphin zwei
Atome Chlor entzogen werden (unter Bildung von Tri-
ithylphosphindichlorid), so ist einleuchtend, dass die in
Frage stehende gelbe Substanz das zweiwerthige Platin
(des Platinchloriirs Pt”Cl,) enthilt.

Die einfachste Art der Vereinigung von diesem Platin-
chloriiv mit Triithylphosphin ist die, dass zwei Atome
des letateren, in die beiden Affinititen des zweiwerthigen
Platinatoms sich theilend, damit das Dichlorid des Platin-
derivats von zwei Atomen Phosphammonium bilden, welche
dureh das untheilbare Platinatom zu einem Ganzen, und
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awar zu einem zweiwerthigen Radicsl, vereint sind.
Diesemn Gedanken mége die Formel: Pt < {gzgj;zg}
einen symbolischen Ausdruck geben, man wiirde dem ent-
sprechend die gelbe Verbindung Plat-Triiithylphosphonium-
chlorid nennen kinnen,

Cahours und Gal geben an, dass sich jene Verbin-
deng divect mit Brom vereinige, haben jedoch das Pro-
duct nicht analysirt, nooh iiberhanpt weitere Versuche damit
angestellt, — Vermuthlich geht das zweiwerthige Platin
in Folge der Addition von ein Molekiil Brom zu jener
Verbindung in das vierwerthige Platin iiber, und das
zweiwerthige Radieal (PtBr:)” spielt in dem Producte die-
selbe Rolle, welche das zweiwerthige Platin fiir sich in
der gelben Vorbindung hat, was nachstehende Formeln

veranschaulichen mogen:

< (S"gs)ag} Cl, — Plat-Triithylphosphoniumchlorid
24%5)3
B (C;Hs)sP ) Bromplat- Triiithylphosphonium-
{4 _
Bie & <(C H),P ) Ch chlorid.

Cahours und Gal haben, gewiss mit Recht, jene
gelbe Verbindung, das Plat-Triithylphosphoniumchlorid,
mit dem sogen. grimen Magnus’schen Ammoniak-Platin-
salz verglichen, welches durch directe Vereinigung von
Platinchloriir und Ammonisk entsteht, ohne jedoch dur-
iiber eine Meinung zu #ussern, wie sie letztere Verbindung
sich constituirt denken. '

Vor ohngefiihr 15 Jahren habe ich iiber die chemi-
sche Constitution der gessmmten damals bekannten Ammo-
niak-Platinbasen cine Hypothese aufgestellt, welche von
Chr. Grimm ausfiihrlich dargelegt!), und auch experi-
mentell weiter zu begriinden?) versucht ist. Seit jener
Zeit haben sich unsere Ansichten iiber viele Gegenstinde
wesentlich geindert; so betrachten wir gegenwirtig das

1y Handwortorbuch dor Chomie, 6, 548 .
%) Ann. Chem, Pharm. 99, 67 fl.
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Platin als vierwerthiges Element und nehmen sein Atom-
gewicht doppelt so gross an wie frither. Schon dieser
Fortachritt allein macht cine Aenderung der fritheren
Botrachtungsweise iiber die Constitution jener Platinbasen
nothwendig.

Wir haben scitdem ferner erkannt dass ein zwei-
werthiges Element mit zwei andern zwelwerthngen Radi-
calen in der Weise sich zu vereinigen vermag, dass daraus
ein neues zusammengesetztes zweiwerthiges Radieal hervor-
geht. Dahin gehoren z. B. die Radicale der Diglycolsiure
und der Diglycolemidsiiure, welche beide je zwei Atome
Methylen im ersten Falle mit Sauerstoff, im zwoiten Falle
mit dem zweiwerthigen Imid verbunden enthalten:

. 1M
gg:> ()nggg — Diglycolsiiure

0112 "COOH

>(HN)" COOH — Diglycolamidsiure.

Aut Grund dieser Fortschritte der Chemic erachte ich
eine Modificirung meiner fritheren Ansichten iiher die Con-
stitution der Ammoniakplatinbasen fir geboten, und halte
beziiglich des sogen. Magnus’schen griinen Platinsalzes
sogar eine von der fritheren ganz verschiedene Auffassung
fiic motivirt,

Die Bildungsweise und das chemische Verhalten des
Magnus’schen Salzes stehen in vollem Einklange mit der
Vorstellung, dass es eine Verbindung von 2 Atomen Chlor
mit dem durch Vereinigung des zweiwerthigen Platins mit
2 Atomen Ammoniak entstundonen zweiwerthigen Plat-
H;N .,
H3;N

In diesem Sinne wiirde es obiger Phosphorplatin-
verbindung, niimlich dem gelben Plat-"I'riiithylphosphonium-
chlorid, entsprechend zusammengesetzt sein,

Pt <g3§ } Cl; — Magnus’ griines Platinsalz

Diammonium : ]’.“t < xst

By (C.Hu):P ) Ol — Gelbes Platinsalz von Cahours
(CoHy)sP 1 2 und Gal,
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Wie aus jenem Magnus’schen Salze durch Behand.
lung mit Ammoniak die sogen. Reiset’sche Verbindung
hervorgeht, welche die Elemente von 2 Atomen Ammoniak
mehr enthiilt als jene, und welche sich am Einfachsten als
ein Diammoniumdichlopid auffassen lisst, worin das Radical
Pt < g:g die Stelle von zwel Wasserstoffatomen einnimmt,
so diirfte auch der von Cahours und Gal beschriebenen
Phosphorplatinverbindung, weleche durch Vereinigung jenes
gelben Phosphorplatinsalzes mit 2 Atomen Tritithylphos-
phin entsteht, eine analoge Constitution zuzuschreiben sein.
Folgende Zusammenstellung der beiden Formeln liefert
hierzu den kiirzesten Commentar:

« JHN
[1’” <H3N]
H, }N,Cl, — Reiset’s Platinsalz.
2

H,

Df;t <(02H5)3P "
(C.Hs)sP Cahours’ und Gal’e 19sliches

égggagz PyCl — Phosphor-Platinsalz.
abigla

(C:H),

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 losliche Verbindung (muth-
maasslich das Platin-Diammonium-Dichlorid), welche,
zugleich neben dem Magnus’schen Salze, auch beim
Digeriren von Platinchloriir mit Ammoniak entsteht.

Unter fast gleichen Verhiltnissen haben Cahours und
Gal die mit dem gelben Plat-Trifthylphosphoniumchlorid
isomere weisse, ebenfalls in Wasser schwer lisliche Ver-
bindung erhalten, welche sich als Platin-Hexithyldiphos-
phoniumchlorid betrachten lisst. Die muthmaassliche Ana-
logie in der Zusammensetzungsweise beider Substanzen
spricht sich in nachstehenden Formeln aus:
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Pt”l Pt”]

Hy (C.Hs),

H, I N,Cl, (CaH)y P,Cl,.
H, (CoHe)s

Ihre Entstehung wird leicht durch folgende Formeln
interpretirt:

[ﬁt(HaN ! Pt”

H,N
H2 NzClg = Hn NgC] "+‘ 2 HgN.
H, 2 J X
H, H,
(C.Hy):P V"
[ﬁt ¢ \(CH,)P c Et)"

(CoHy)y P PyCly = 2 *% L P,Cl, + 2[(CoH)sP).

(CH,), (CatLe)s

(02H5)2 (C2H5)2

Man nehme das Obige fiir einen Versuch, das nach-
zuholen, was Cahours und Gal zu thun versinmé haben.
Ob die von mir gegebene Erklirungsweise richtig oder
falsch ist, dariiber lisst sich schon deshalb nicht discutiren,
weil die thatsichlichen Unterlagen, welche Cahours und
Gal gegeben haben, diirftiz sind und jedenfalls nicht aus-
reichen, damit eine Ansicht fest zu begriinden,

Hitten Cahours und Gal selbst jene Isomerie zn
erkliren versucht und iiberhaupt sich eine Vorstellung
von der chemischen Constitution obiger Verbindung ge-
macht, so wiirden sich in ihrer Abhandlung gewiss manche
experimentelle Aufschliisse finden iiber Fragen, deren
Beantwortung fiir jenen Zweeck von Bedeutung ist, wofiir
sie aber, wie es scheint, kein Verstiindniss gehabt haben.
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Ueber Isotaurin;
vyon

Max Kind.
(Vorliiufige Notiz.)

Im Zweifel davitber, ob die von mir aus Chlorithyl-
chloriir und neutralem schwefligsauren Natron dargestellte
Chloviithylschwefelsiure (Zeitschr, Chem. 1869, 8. 105) mit
der von Prof. Kolbe aus Isiithionsiiure und Phosphor-
chlorid erhaltenen identisch oder isomer sei, habe ich aus
der ersterer Taurin oder die demselben entsprechende iso-
mere Verbindung darzustellen versucht, Das trockene
Silbersalz der Siture wurde mit concentrirtestem wiisse-
rigen Ammoniak circa sechs Stunden auf 110° erhitzt, die
Fliissigkeit durch Abdampfen vom iiberschiissigen Ammo-
niak befreit, mit Schwefelwasscrstoff behandelt und vom
entstandenen Schwefelsilber abfiltrirt. Das Filtrat wurde
zur Zerstorung von etwa gebildetem Amid des Taurins so
lange mit Barytwasser gekooht, bis kein Ammoniakgeruch
mehr zu bemerken war, und vom iiberschiissizgen Baryt
durch Kohlensiinre befreit. Aus der stark eingeengten
Bliissigkeit fillte absoluter Alkohol eine undeutlich kry-
stallinische weisse Masse, deren Analyse zu der Formel
Cy(H, .H,N)SO,0Bs fithrte. Fillt man den Baryt durch
Schwefelsiure genau aus, so erhiilt man beim Eindampfen
unter theilweiser Zersetzung kleine wetzsteinartig geformte
Krystalle, deren Analyse’ sehr annithernd der Formel
Cy(H, . HLN)SO.0H entspricht.  Abweichende Krystall-
form und Lislichkeit, sowie der in der Bildung des oben
erwiihnten Barytsalzes ausgesprochene saure Charakter
unterscheiden diese Substans wesentlich vom Taurin. Ich
werde iiber dieses Isotaurin in kiirzester Zeit ausfiihrlicher

berichten.
Leipzig, den 13. August 1870, Kolbhe’s Laboratorium.

C
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Ueber Amidosulfophenol;

L. Glutz u. L. Schrank,
(Vorliiufige Notiz.)

Die allgemein anwendbare Methode, die Chloride
der organischen Schwefelsiuren in die zugehdrigen Sulf-
hydrate iiberzufithren, erméglicht, die dem Amidophenol
correspondirende Schwefclverbindung, das Amidosulfo-
phenol CgHy(NH,)SH darzustellen. Den beiden isomeren
Amidophenolen werden auch szwei verachiedene Amido~
sulfophenole entsprechen.

Wir sind von der Sulfanilidsiure und der Nitrophenyl-
schwefelsiiure susgegangen. Die der letztern entsprechende
Amidophenylschwefelstiure ist, wie aus den Arbeiten von
R. Schmitt (Ann. Chem. Pharm. 120, 129) hervorgeht,
verschieden von der Sulfanilidsiiure.

Zu dem Zwecke haben wir vorverst versucht die Chlo-
ride der genannten Siuren darzustellen.

Auf beide Siuren wirkt Phosphorperchlorid bei héhe-
rer Temperatur ein. Ob die Anilidschwefelsiiure das ge-
wiinschte Chlorid (CgHNH,)80,C1 liefert, lassen wir vor-
liiufig dahin gestellt sein, indem die Untersuchung dariiber
noch nicht beendigt ist. )

Das Chlorid der Nitrophenylschwefelsiure entsteht
leicht und in reichlicher Menge. Da sich dasselbe chne
Zersetzung nicht destilliren ldsst, so wurde nach beendigter
Einwirkung des Phosphorchlorides die ganz hart gewor-
dene Masse mit Wasser behandelt, das zuriickgebliebene,
unlésliche, feste Chlorid getrocknet und aus Aether wm-
krystallisirt.

Das Nitrophenylschwefelsiiurechlorid (CaHNO2)S0,Cl
krystallisirt bei langsamer Verdunstung der iitherischen
Losung in grossen, glasglinzenden, durchsichtigen Pris-
men. Es ist in Wasser ganz unloslich, wird von kochen-
dem Alkohol aufgenommen, aber dabei theilweise unter
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Salzsiiurebildung zersetzt. Aus einer benzolischen Lidsung
nimmt das Chlorid bei langsamer Verdunstung in pracht-
vollen Prismen feste Form an. Es schmilat schon weit
unter 1009,

Das gereinigte Chlorid unterliegt mit Zinn und con-
centrirter Salzsiiure einer sehr heftigen, kaum gzu missigen-
den Reduction.

" Unter noch nicht genau festgestellten Umstiinden ent-
steht dabei entweder cin Reductionskorper, dessen Zinn-
doppelsalz in Wasser leicht loslich ist oder ein zweiter,
dessen Zinnverbindung als weisse, harte, kaum krystalli-
girte, in kaltem Wasser unlosliche Masse sich alsbald aus-
soheidet.

Bis jetzt haben wir nur das erste Product etwas niiher
untersucht und constatirt, dass es die Salzsiiure-Verbin-
dung des Sulfamidophenols (C;HNH,)SH . HCI ist. Nach
Entfernung des Zinns mit Schwefelwasserstoff' krystallisirt
aus dem sehr stark eingeengten Filtrat diese Verbindung
in kleinen, weissen, weichen Nadeln aus,

Das salzsaure Amidosnlfophenol ist in Wasser und
Alkohol sehr leicht l0slich, in Aether unléslich, an der
Luft bestindig und bei htherer Temperatur unter theil-
weiser Verkohlung in perlmuttergliinzenden, blitterigen
Nadeln sublimirbar.

Auf Zusatz von Alkalien zu der wiisserigen Losung
der salzsauren Verbindung scheidet sich die freie Basis in
dligen Tropfen aus. : '

Kobhlensaure und essigsaure Alkalien bewirken dieselbe
dlige Ausscheidung wie die freien Alkalien.

Quecksilberchlorid bewirkt einen weissen, flockigen
Niederschlag, der in kurzer Zeit in rosettenférmig anein-
ander gelagerten Krystallen sich ansammelt,

Essigsaures Bleioxyd giebt einen hellgelben, flockigen
Niederschlag und essigsaures Kupferoxyd eine graugelb-
liche Ausscheidung.
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Auf Zusatz von Eisenchlorid setzt sich nach einiger

Zeit ein Oxydationsproduct in kleinen zusammenhingenden
Wiirzchen ab.

Leipzig, Kolbe’s Laboratorium,

Ueber Bromnitrobenzolsulfoséiure und einige
Derivate derselben;

, von

F. G. Fricke.
{Vorliufige Mittheilung.)

Auf Veranlassung des Herrn Dr. Clemm (Ber. Berl.
chem. Ges. 1870, 8, 128) behandelte ich zur Darstellung
von Bromdinitrobenzol Monobrombenzol mit rauchender
Schwelelsiuro und erhitzte dann die Losung lingere Zeit
mit rother rauchender Salpetersiure. Die Reaction ist
sehr heflig, weshalb man die Lésung des Brombenzols in
Schwefelsiiure nur héchst vorsichtig und allmiihlich in die
rauchende Salpetersiiure eintragen darf. Giesst man nun
die so erhaltene Fliissigkeit in Wasser, so scheidet sich
ein welsser Niederschlag ab, welcher, in Alkohol gelost, aus
demselben in weissen Blittchen auskrystallisirt, die bei
72° schmelzen,

Die Flissigkeit, aus welcher der weisse Niederschlag
sich abgesetst hat, verdampft man anf dem Wasserbade
soweit wie mboglich, um die Salpetersiure zu verjagen,
ldst den beim Erkalten krystallinisch erstarrenden Riick-
stand in Wasgser, verdampft noch einmal und neutralisirt
denn die wiisserige Liosung desselben mit Schlemmkreide.
Die von dem Gypse abfiltrirte Flissigkeit lisst man auf
dem Wasserbade wioder bis zur Trockne eindampfen, und
behandelt den Riickstand mit Alkohol. Es bleibt hierbei
der urspriinglich in Lisung gebliebene schwefelsaure Kalk
zuriick: Aus der alkoholischen Lisung scheiden sich bei

nicht zn raschem Verdunsten schone Krystalle in Form
Journ, f. prakt, Chemie (2] Bd. 2. 15
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von goldgelben Blittchen aus. Nach der ausgefiihrten
Analyse sind diese das Kalksalz der Bromnitrobenzolsulfo-
siiure (Bromnitrophenylschwefelsiiure) nach der Formel:
CngBl‘NOzSOgO e
CaHsBrN02SO-20} >

Die Bromnitrobenzolsulfosiure krystallisirt in schrutzig
weissen, feinen, zu Warzen gruppirten Nadeln, welche an
der Luft bald zerfliessen, in Wasser leicht, in Alkohol,
Aether, Chloroform nicht oder schwer loslich sind. Man
stellt sie am zweckmissigsten dar, indem man das Kalk-
salz derselben in Alkohol lést, die Losung mit verdinnter
Schwefelsiure versetzt und den entstandenen schwefel-
sauren Kalk abfiltrirt. Das Filtrat dampft man ein bis
zur Verjagung des Alkohols und schiittelt den Riickstand
nach Zusatz von etwas Wasser mit Aether. Nach einigem
Stehen kann man drei Fliissigkeitsschichten unterscheiden;
die unterste ist Schwefelsiure, in dem zugesetzton
Wasser gelost, die mittlere eine Lisung der Siiure in
Aether, die oberste iiberschiissiger Aether, Verdunstet
man die abgeschiedene iitherische Losung der Bromnitro-
benzolsulfosiure unter der Luftpumpe iiber Schwefelsiiure,
so erhilt man sie in oben angefithrter Form. Sollte ibr
noch Schwefelstiure anhaften, so kann man das Verfahren
noch sinmal wiederholen,

Sehr leicht erhilt man die Sulfosiure krystallisirt,
wenn man die Schwefelsiiure durch Aether nicht oder nicht
ganz entlernt hat. Sie krystallisirt dann in grossen, langen,
briiunlichen Nadeln, die bei gewihnlicher Zimmerwirme
schmelzen, bei niederer Temperatur jedoch sich wieder
bilden. Stellt man die zerflossenen Krystalle in Eis, so
krystallisirt die Verbindung wieder so schnell, dass man
keine gut ausgebildeten Individuen erhilt. ’

Kocht man die noch mit Schwefelsiiure verunreinigte
Sulfosiiure mit Bleiweiss, um die Schwefelsiure zu ent-
fernen und scheidet das sich mit der organischen Siure
verbundene Blei durch Schwefolwasserstoff ab, so wird
dadurch auch die Siure zersetat.

3 &

-~

L2
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Einwirkung von Ammoniak auf Bromnitrobenzolsulfosture.

Erhitzt man eine concentrirte alkoholische Ammoniak-
losung ca. 6 Stunden lang mit dem Kalksalze obiger Siiure
bei einer Temperatur von 120° im zugeschmolzenen Glas-
rohr und verdunstet den Rohreninhalt mit der Bunsen’-

schen Luftpumpe, so crhilt man das Kalksalz der Amido-
* nitrobenzolgulfosiiure in schwiirzlich- braunen, scharfkan-
tigen, su Kreuzen und Sternen gruppirten Krystallen,
welche die Form des Durchschnittes siner Linse zeigen.
Das Salz ist in Alkohol und Aethor schwer, in einer
Mischung von Alkohol und Aether leicht, in Wasser ziem-

lich leicht léslich. In Chloroform ist es fast ganz un-
loslich. ‘

Einwirkung von Kali auf Bromnitrobenzolsulfossure.

Liisst man eine concentrirte alkoholische Kalilosung
auf bromnitrobenzolsulfosauren Kalk im zugeschmolzenen
(lasrohr bei 125—180¢ 7—8 Stunden lang wirken, so
erhilt man eine schon im Glasrohr gut krystallisirte
gelbliche Masse. Aus der alkoholischen Lisung dieser
Substanz gewinnt man hiibsche gelbe Krystalle von an
einem Ende zugespitzten Tifelchen, welche aber nicht,
wie ich erwartete, oxynitrobenzoleulfosaurer Kalk, sondern
bromnitrobenzolsulfosaures Kali waren. Die Vertretung
des Br durch OH in der Sture scheint also nicht mig-
lich, oder doch sehr schwierig zu sein.

Einwirkang von Anilin.

Wirkt reines Anilin bei einer Temperatur von 2000
7---8 Stunden lang auf Bromnitrobenzolsulfosiure ein, so
erhiilf man eine schwarze, schon im (lasrohr erstarrende
Masse. Dieselbe lost sich leicht in Alkohol mit pracht-
voll blauer Farbe, welche selbst bei sehr bedeutender
Verdiinnnung durch Wasser nicht verschwindet. In kaltem
Wasser ist die Masse schwer, in kochendem ziemlich leicht
mit derselben Farbe loslich. Die heisse wiisserige Lissung
hinterlisst nach dem Kochen mit Knochenkohle beim
Verdunsten einen rosa gefiirbten Riickstand, der sich in

16
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Alkohol lost und auns demselben in fleischfarbenen, zu
Sternchen gruppirten mikroskopischen Nadeln krystalli-
sirt. Diese Verbindung wird Anilidonitrobenzolsulfosiiure
CH, (C“g"}N) NO,SO,0H oder das Anilinsalz derselben
sein, REine Analyse konnte ich noch nicht ausfiihren.
Die wiisserige Losung des Rohreninhalts reagirt stark auf
Brom, ein Beweis, dass dieses ausgetreten ist.

Ich bin eben damit beschiftigt, die Verbindung
CgH3BrNO,SO,0H durch nascirenden Wasserstoff in
die Verbindung CgHyNO,SO,CH, und diese dann ip
CeH,NH,SO,0H iiberzufihren, um zu sehen, ob letz-
tere mit einer der beiden bis jetzt bekannten Amido-
phenylschwefelsiurer. (Sulfanilidsiure und Amidopkenyl-
schwefelsiure aus Nitrophenylschwefelsiure) identisch oder
isomer ist.

Aus der durch Behandeln von Bromnitrobenzolsulfo-
giure mit Ammoniak erhaltenen Amidonitrobenzolsulfo-
giure lésst sich wahrscheinlich eine Diamidobenzolsulfo-
giure darstellen, Versuche in dieser Richtung hin behalte
ich mir vor, '

Leipzig, Kolbe’s Laboratorium.

Ueber Krystallwasser’);
von
Fr. v. Kobell.
(Aus den Sitzungsber. d. Konigl. Bayer. Akad. d. Wissenach. zu Miinchen,
Juni 1870.)

Der Begriff von Krystallwasser ist von jeher ein wenig
bestimmter gewesen und die Deutung dieses Wassers will-
kiirlich und unklar. Es geht dieses schon daraus hervor,
dass man das leichte Entweichen als Kennzeichen solchen
Wassers angiebt, dabei aber die Grenzen der Temperatur,

1) In dieser Abhandlung golten die alten Atomgewichte. (D. Red.)
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die das Entweichen veranlasst, sehr weit aus cinander gesetat
findet, von G° bis ither 200°, Zugleich sind manche beziig-
lichen Verhiiltnisse wnberiicksichtigt geblieben, worauf ich
in einem fritheren Aufeatz iber das Wasser der Hydro-
silieate') hingewiesen habe, Ich will das dort Erwiihnte in
nachfolgenden Sitzen noch niher begriinden und erdrtern.

1) Es ist wohl unbestreitbar, dass die Species einer
chemischen Verbindung, wenn man ihr einen Bestandtheil
ganz oder partiell entzogen hat, nicht mehr dieselbe
Species ist, die sie vorher war. BSie ist eine andere ge-
worden oder unter Umstiinden anch ein Gemenge ‘mehre-
ver anderer Species. Ebenso ist eine Species, welcher man
einen Bestandtheil zugefiihrt hat, den sie vorher nicht oder
nicht in einer solchen Quantitiit besass, eine andere Spe-
cies geworden als sie vor diesem Zufiihron war,

Dieses an und fiir sich klare Verhiltniss bestitigt der
Wechsel der Krystallisation, welcher dabei mit der ver-
finderten Mischung eintritt. Der rhombisch krystallisirende
Pyrolusit wird, wenn ihm durch Glithen Sauerstoff entzogen
wird, zum quadratisch krystallisirenden Hausmannit, das
hexagonal krystallisirende Eisenoxyd wird durch Glithen
mit Kohle, wobei es ebenfalls Sauverstoff abgiebt, zn Eisen-
oxydoxydul, welches tesseral krystallisirt, das klinorhom-
bische Glaubersalz wird durch Entziehung seines Wassers
zum rhombisch krystallisirenden Thenardit und ebenso die
klinorhombische Soda durch den Wasserverlust beim Ver-
wittern zum rhombisch Lkrystallisirenden Thermonatrit.
Das bei — 109 krystallisirende klinorhombische Hydrat des
Chlornatriums zerfillt mit dem Wasserverlust schon bei 0°
in Wiirfel des Chlornatriums,

2) Es ist daher ecine Hydrat-Species A, welcher man
das sogenannte Krystallwasser entzogen bat, nicht mehr
die Species, die sie war, sie ist eine andere B geworden,
und das Krystallwasser von A gehort ebenso zur Con-
stitution dieser A Species, wie alles Wasser, welches sio

Y Dies Journ. 1869, 107, 159.
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enthillt, und zwar zur chemischen Constitution,
denn als einen physischen Appendix kann man es nicht
ansehen, wie das hygroskopische Wasser, dessen Menge
sich mit dem Feuchtigkeitszustand der Luft fortwiihrend
indert, _

Wenn man daher das Wasser, welches zum Bestehen
einer Verbindung nothwendig ist, Constitutionswasser nennt,
so ist fir das Glanbersalz alles enthaltene Wasser Con-
stifutionswasser, denn ohne dieses kann die Verbindung
Glaubersalz nicht bestehen. Beim Verwittern dieses Salzes,
ehe es' zum wasserfreien Thenardit wird, bildet sich noch
ein anderes Hydrat, Beudant’s Exanthalose mit der Formel
NaO .80; + 2HO; dabei gehen also vom Glaubersalz 8 At.
HO fort, offenbar als sogenanntes Krystallwasser, 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, Bs ist
gewiss, dass gar oft der gesammte Wassergehalt einer
Hydrat-Species sich nicht in eine befriedigende Formel
fiigb; 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 Ueberschuss in den niiheren Ver-
band zu bringen ist, und weil man ihn doch nicht ignoriven
kann. Das ist aber keim Grund, solches nicht unterzu-
bringende Wasser als von eigenthiimlichem Charakter zu
bezeichnen, als nicht zum Wesen der hetreffenden Ver-
bindung gehorig, 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 diese Darstellung mangelhaft.

3) Wenn das Losegebundensein, wie man sagt, das
Krystallwasser charakterisirt, so ist solches Wasser, wel-
ches im Vacuwn von Vitrioldl einem Hydrat entzogen
wird, gewiss lose gebunden und also Krystallwasser, Da



v. Kobell: Ucber Krystallwasser. 231

zoigh sich aber, dass auf dicsem Wege bald mehr bald
weniger Wasser entzogen wird, als durch gelinde erhthte
Temperatur. 2 NaO.PO; -+ 256 HO zersetut sich bei trocke-
ner Luft mit Wasserverlust zu 2 NaO , PO, + 15 FIO ; dieser
Species kinnen im Vacuum iiber Vitriols] wieder 14 At.
HO entzogen werden. Ist die erste Quantitit ein anderes
Krystallwassor als die zweite? Ist bei den vielen vor-
kommonden Hydraten der schwefelsauron Magnesia das
Krystallwasser, welches aus einer dieser Verbindungen etwas
iiber 0° entweicht, cin anderes als das, welches bei 529
oder bei 132° entweicht? und wenn nicht, warum geht ein
Theil bei 52° nicht fort, da doch in allen diesen Hydraten
das gleiche MgO.80; enthalten ist, und die aushelfende
Amnabme eines hasischen Wassers auch nicht wohl angeht.
Nur in der bei Zersetzung solcher Hydrate stattfindenden
Bildung verschiedener Species, deren. Eigenschaften ver-
schieden wie ihre Krystallisation, und die sich daher nicht
mit derselben Leichtigkeit weiter zorsetzen lassen, als es
bei der Species geschehen, aus der sie entstanden, nur
darin kann der Grund des so verschiedenen Verhaltens
hei Abgabe von Wasser liegen.

4) Alle chemischen Verbindungen sind nur unter ge-
wissen Bedingungen existensfihig, und bei gleichon tiusseren
Verhiiltnissen ist die Fihigkeit des Bestehens fiir verschie-
dene Verbindungen verschieden. Der Thenardit NaO .80,
kenn nur in trockener Luft oxistiren, mit Wasser be-
feuchtet hort or als Species auf, das Wasser tritt zu seiner
Mischung und die Species verwandelt sich mit Aenderung
der Krystallisation und vieler Eigenschaften in eine wasser-
reichere und endlich in Glaubersalz. Umgekebrt kann das
Glaubersalz nur in feuchter Luft bestehen und die Spe-
cies hort auf zu sein, wenn sie, einer trockenen Luft preis-
gegeben, mit Abgabe von Wasser zu Thenardit zersetst
wird. Dass Krystallisation und Amorphismus bei diesen
Vorgiingen auch eine Rolle spielen, ist sehr wahrschein-
lich und wenn gelinde gebranuter Gyps durch Aufnahme
von Wasser dem ungebrannten wieder gleich wird, stark
gebrannter aber das Wasser nicht wieder in gloicher Weise
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aufnimmt, so ist beim gelinden Brennen entweder ein
amorphor Anhydrit oder nach Aualogie ihnlicher Fille
ein anderes Hydrat des schwefelsauren Kalkes, als im Gyps,
gobildet worden, ein Hydrat, welches bei Zufiihrung von
Wasser wieder untergeht und zu einem anderen, niimlich
zu Gyps, wird, wihrond der durch starkes Brennen ge-
bildete, rhombisch krystallisivende Anhydrit sich bei Zu-
fiihrang von Wasser hiilt und nur bei lang andanernder
Einwirkung der Umwandlung in Gyps nicht mehr wider-
stehen kann. Das sogen. Krystallwvasser kann daher auch
nicht dadurch charakterisivt werden, dass es bei Zersetzung
einer Hydrat-Species, von dieser getrennt, unter giinstigen
Umstinden mit der dadurch entstandenen zweiten Species
wieder Verbindung eingeht und so die erste hergestellt
wird, Es tritt diese Verbindung nur dann ein, wenn diese
zweite Species bei Zufilhren von Wasser nicht existenz-
fihig ist, sie fritt aber nicht ein, wo dieses der Fall.
Wenn der entwiisserte Natrolith NaO ., 8i0; -+ A1,0;. 8iO,
das ihm entzogene Wasser (2 HO) wieder aufnimmt, wenn
es thm geboten wird, so ist das nur ein Zeichen, dass die
Species NaO . 8i0; - Al,04. 810y im Wasser nicht existiren
kann, wihrend unter gleichen Verhiltnissen die Species
des entwiisserten Prehnit unverfindert bleibt. Ebenso kann.
die Species 2NaO.PO; -+ HO, welche durch Wasserent-
zishung iiber Vitriolsl aus 2 NaO,POj; -+ 25 HO entstanden
ist, in fenchter Luft nicht existiren, das Wasser verbindet
sich mit ihr, sie nimmt jedoch nur 14 At. auf und wird zu
2NaO.PO; + 16 HO, nicht aber zu 2 NaO . PO, -+ 256 HO;
sollen die fechlenden 10 At. als ein anderes Krystallwasser
angesehen werden, als die wieder aufgenommenen 15 At.?
5) Aus dem Gesagten geht hervor:

Krystallwasser ist nicht als ein specifisch charakteri-
sirtes Wasser anzuschen, sondern einfach als Wasser,
welches durch Zersetzung entweicht, wenn eine Hydrat-
Species in eine andere wasserhaltige oder auch in eine
wasserfreie iibergeht, Die zweite entstandene Species,
wenn sie noch Wasser enthiilt, kann dieses wieder in
erhthter Temperatur abgeben und zu einer driften
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werden, die noch weniger oder auch gar kein Wasser
enthélt, - Bine solche dritte Species verhiilt sich zur
zweiten wie dieso zur ersten, nur geht die Zersetzung
nicht bet jeder gleich leicht vor sich, weil ausserdem
keine Mittclspecies vorkommen kénnten, wie es der Fall
ist. Den Grund, warum elne orste Species einen Thail
ihres Wassers lelchter abgiebt, als die zweite, wenn sie
zar dritton wird, den Grund dieses Verhaltens kennen
wir nicht, wie wir den Grund der Eigenschaften der
Kérper iiberhanpt nicht kennen,

6) Wenn man die Vertretung einer Basis durch Wasser
annimmt und damit iibereinstimmendere Formeln nahe-
stehender Mischungen erhilt, so ist das ganz zweckmiissig,
das Wasser aber, welches nicht als ein solcher basischer
Vertreter dienen kann, steht nicht indifferent daneben, weil
das in ciner chemischen Verbindung nicht denkbar ist.
Kann man ihm also nicht den Charakter als Vertreter
einer Basis zuschreiben, so ist es als Vertreter einer Siuro,
als ein negatives Glied gegeniiber der andern Mischung
zu betrachten, wie das auch bei den Hydraten CaO.HO,
BaO.HO ete. geschieht und weiter in (BaO,HO).8 HO,
(KO.HO).4HO ete. angedentet werden kann,

Das ganze chemische Formelwesen bewegt sich sut
hypothetischen Grundlagen und dient nur zur Vergleichung
und Unterscheidung der verschiedenen Mischungen, zam
Nachweis dessen, was sioc gemein haben, znr Angabe der
Renctionen, die man zu erwarten hat u.s. w. Jenach den
Gesichtspunkten, von denen man ausgeht, und je nach den
Zwecken, die man verfolgt, konnen diese Formeln sohr
mannichfaltig construirt werden und die moderne Chemie
hat davon den ausgiebigsten Gebrauch gemacht. Wollte
man in dieser Weise bei den complicirteren Mineral-
mischungen vorgehen, so liessen sich auch fiir die Hydrate
mit grossem Wassergehalte Formeln construiren, welche
diesem Wasser bestimmtere Plitze anwiesen, als gegen-
wirtig geschieht, fir die Zwecke der Mineralogie wiire
aber der Nutzen davon sehr zweifelhaft. Ioh will die Be-
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rechtigung nicht anstreiten, dass man fiir gewisse Specu-
lationen die Formel MgO.SO; + HO als
OH

I
80,

0—Mg—OH schreibe oder als
q 0O
S0, 0
Mg 0

oder als HOSO; SO;Mg0, MgOHO etc.!), ohne hesondere
Veranlassung ist aber MgO .80, +- HO gewiss vorzuziehen.
Die modernen Formeln sind zunichst nach Bediirfnissen der
organischen Chemie ausgebildet worden. Die Objecte
dieser Chemie sind aber vielfach verschieden von denen,
mit welchen die Mineralogie sich beschiiftigt. Man erkennt
das schon ans dem eigenthiimlichen Verhiiltnisse, dass dort
Mischungen von gleicher Zusammensetzung doch ganz ver-
schieden sein kinnen, weil die absolute Zahl der Bildungs-
atome eine andere, wenn auch die velative die niimliche,
Bei den Mineralmischungen wird man nur in einzelnen
Fillen an dieses Verhiiltnisg erinnert. Ich habe vor linge-
ver Zeit schon, vielleicht zuerst, angedeutet, dass man damit
einige Anomalien der Krystallisation erkliren koénne, indem
ich den Dimorphismus von MnO.Mn;O; und FeO.Fe)0s
als méglicherweise darin begriindet bezeichnete, dass erstere
Verbindung eine andere absolute Zahl von Atomen ein-
schliesse als die letztere, und wenn ich mich recht erinnere,
hat man #hnliches fiir Diamant und Graphit gebraucht.
Is beschriinkt sich dieses sber auf einzelne Fille und isb
nicht experimental nachzuweisen, wie in der organischen
Chemie.

Aber nicht nur die Objecte der Chemie iiberhaupt und
die der Mineralogie, sondern auch die Zwecke dieser Wissen-

1) E, Erlenmeyer: Usher das Halhydratwasser, Ber. Borl. chem.
Gres. 1669, 8. 289,
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schaften sind vielfach andere. Die Chemie erforscht die
Bigenschaften der Elemente und ihrer Verbindungen durch
fortwithrende Darstellungen neuer Species, neuer kiinstlich
combinirter Species, die meist in der Natur nicht vor-
kommen, oft auch unter dem Einfluss der allgomein walten-
den Agentien der Luft, des Wassers, des Temperatur-
wechsels cte. gar nicht vorkommen oder bestehen kinnben.
Die Mineralogie beschiiftigh sich nicht mit der Darstellung
neuer Species, sie hat es auch nicht mit Abkémmlingen
sus dem organischen Reich zu thun, sie hat die arspriing-
lich unorganischen Species, welehe in der Natur vorkom-
men, zum Gegenstand des Studiums, und da haben sich
fir die Darstellung der Mischungen die bisher gebrauch-
~ ten Formeln bewiihrt, und geben einfacher, unmittel.
barer und bestimmter an als die modernen, Wwas
aus einer solchen Formel zu ersehen sein soll.') Wenn
erwihnt wird, es wiirden die Minerlogen, wenn sie ihre
Formeln beibehalten, von der jiingeren (Jeneration der
Chemiker nicht mehr verstanden werden, so scheint mir
dieses” Bedenken 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 zweckmiissigeren hilt.

Ueber den Einfluss der Temperatur auf das
molekulare Drehungsvermogen einiger cireular
polarisirender Substanzen;
von
Dr. 0. Tuchschmid.

(Hierzu Tafel I-VI.)

Seitdem Biot®) in der Mitte der Dreissigerjahre die
Gesetze der Drehung der Polarisationsebene durch Zucker-

1y Dies. Journ. 108, 159,
Y Ann. Chem. Pharm. 52, 188,
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losungen und die Losungen einiger anderer Substanzen
studirt und bekannt gemacht hatte, wurden verschiedene
Instrumente in die Technik eingefihrt, um, gestiitzt auf
die Stiirke der Drehung des polarisirten Lichtstrahles, die
man mit Hiilfo der Instrumente messen konnte, nament-
lich in Zuckerlisungen den Gehalt derselben an reinem
Zucker zu ermitteln.

Bei der grossen Wichtigkeit, welche diese Polarisa-
tionssaccharimeter alsbald in der Zuckertechnik erlangten,
konnte o5 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 stérend oder modificirend
auf das Resultat der Untersuchungen einwirken konnten.
In Folge dessen wurde schon frith die Abhingigkeit des
molekularen Drehungsvermdgens von der Temperatur beob-
achtet. Schon im Jahre 1842 veriffentlichte Mitscher-
lich?!) in ciner Abhandlung, dass bei schwachem Erwiirmen
oder Abkiihlen eciner Rohrzuckerlsung ihr Drehungsver-
mogen nicht gelindert wird, dass aber das Drehungsver-
mbgen von Fruchtzuckerlésungen wesentlich von der Tem-
peratur beeinflusst werde. Die gleiche Thatsache bestitigten
spiter Ventzke?) und Dubrunfaut?), ohne dass jedoch
einer der genannten Forscher das Gesetz, nach welchem
diese Verinderungen des Drehungsvermégens mit der Tem-
peratur vor sich gehen, nither studirt hiitte.

Erst Clerget*) gebiihrt das Verdienst, diesen Ein-
fluss der Temperatur auf das Drehungsvermégen invertirter
Zuckerlosungen festgestellt zu haben, seine Beobachtungen
geschahen mit Hiilfe des Soleil’schen Saccharimeters, das
bei der Anwendung der Doppelplatte und des Quarz-
compensators eine bedeutend genauere Einstellung erlaubtes
als das frilhere Mitscherlich’sche Instrument. Clerget

) Berl. Akad. Ber. 1842, 8, 150.

%) Dies. Journ. 28, 101.

%) Ann. ch. phys. [8] 18, 99.

) Ann. ch, phys. [3] 26, 175 und Ann. Chem. Pharm. 72, 145.
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benutzte seine Beobachtungen zur Herstellung einer Ta-
belle, die aus der Drehung einer Zuckerlosung vor und
nach der Inversion, und der Temperatur, bei welcher die
Beobachtung gemacht wurde, unmittelbar den Gehalt der
zu untersuchenden Flissigkeit an reinem Zucker angiebt.
Die neuesten Untersuchungen auf diesem Gobiete stammen
von Pohl’), welcher die Abhiingigkeit des Drehungsver-
mogens von Fruchtzuckerlosungen von der Temperatur fiir
das Mitscherlich’sche Instrument bestimmte,

Clerget erwithnt in seiner Abhandlung, dass eine
Losung von 16,471 Grm, reinen Zuckers in 100 Ce. Wasser
die Polarisationsebene um 100 Theilstriche der Soleil’-
schen Scala ablenke, wenn man diese Lisung in einer
Réhre von 200 Mm. beobachtet, duss diese gleiche Lo-
sung nach der Inversion die Polarisationsebene im ent-
gegengesetzton Sinne um 44°¢ drehe, vorausgesetzt dass
man die Baobachtung bei 0° 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 grindet Clerget seine Tabelle.

Als epiiter von verschiedenen Autoren gezeigt wurde,
dass nicht eine Losung von 16,471 Grm., sondern von

16,35 Grm. reinen Zuckers in der erwiihnten Menge Wasser
“gelost und in der Réhre von 200 Mm, untersucht , die
Polarisationsebene um 100° ablenkt, wurde in der ent-
sprechenden Weise die Clerget’sche Tabelle umgerechnet.
Jedenfalle konnen die von Clerget gemachten Angaben
tiber das Drehungsvermigen invertirter Zuckerlosungen
und ijhrer Aenderungen mit der Temperatur nur Niherungs-
werthe sein; es erkliirt sich wohl hieraus, dass die Inver-
sionsmethode den Rohrzuckergehalt bis zu 4 0,4 p.C.
schwankend angiebt, wie dies Landolt?) nachgewiesen
hat; Fehler, die sich nicht allein aus den médglichen
Beobachtungsfehlorn herleiten lassen, da diese nach den
gleichen Untersuchungen bedeutend geringer ausfallen,

Y Wien. Akad. Bex. 1858, S, 492,
%) Bericht iiber ohem. Zuckeranalysen von Prof. Landolt. 1868,
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Da aber bei Zuckerproben die Inversionsmethode immer
in Anwendung gebracht wird, um so zu erfahren, ob diese
keine Substanzen enthalten, die modificivend auf das
Drehungsvermdgen einwirken, so schien es mir zweck-
miissig, das molekulare Drehungsvermigen fiir invertirte
Zuckerlosungen nithor zu bestimmen und daraus eine neue
Pabelle abzuleiten.

Zur Ausfihrung dieser Avbeit brauchte ich:

1) Riohren von ganz genau bestimmter Linge;

2) ein Gefiiss von genau bekanntem Inhalt, um die ab-
gewogenen Mengen Zucker darin zu lésen;

3) einen Apparat, um der zu untersuchenden Flilssig-
keit eine gleichmiissige und bestimmte Temperatur
zu geben.

Ich werde zuniichst die Ausfithrung dieser Vorarbeiten
und Einrichtung der von mir gebrauchten Apparate be-
schreiben, um hernach zn den eigentlichen Bestimmungen
selbst iiberzugehen.

Bestimmung der Linge der Versuohsréhren.

Die Liinge der Versuchsréhren wurde mittelst eines im
Bonner physikalisch-chemischen Laboratorium aufgestellten
Kathetometers von Dr. Meyerstein in Gittingen gemessen.
Die Theilung des Instrumentes war divect in Millimetern
auf einem Silberstreifen aufgetragen; mit Hiilfe des Nonius
liessen sich 5f100 Mm. direct ablesen und *froo Mm. noch
gut schiitzen, so dass die Liinge der verschiedenen Réhren
bis suf */10c Mm. genau bestimmt ist. Fiir meine Unter-
suchungen gebrauchte ich 4 Rohren von verschiedener
Liinge, die theils aus Glas, theils aus Messing angefertigt
waren. Die Liingenbestimmung ergab fiir dieselben fol-
gende Werthe:

Rohre 4 = 199,97 Mm.\
Rohre B = 300,12 Mm./
Rohre ¢ = 227,20 Mm.)
Rohre U = 284,65 Mm. !

Messingrihren.

i

Glasrihren,

i
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Boatimmung des Volumens des Glesgefisses,

in welchem bestimmte Gewichtsmengen der zu unter-
suchenden Substanz gelist wurden, um so Flissigkeiten
von bestimmter Concentration zu erhalten. Ich bhediente
mich zu diesem Zwecke eines Kilhchens, dessen Hals an
einer Stelle so ausgezogen war, dass der Durchmesser der
Oefinung cirea 2 Mm. betrug. Die engste Stelle dus Halses
war mit einer Marke versehen. Die Differenz des Gewich-
tes des Kolbehens, bis zur Marke mit Wasser gefiillt, und
des leeren Kolbchens gab unmittelbar den Inhalt des Ge-
fiisses, Die Temperatur des Wassers betrug 13,59, so dass
sich der Inhalt J des Kolbchens bei 18,56° zn

J = 112,1118 Ce. ergab.

Apparat zur Erzeygung einer gleichmiagsigen Temperatur der
zu untersuchenden Flissigkeit,

Da es mir bei meinen Untersuchungen darauf ankam,
die zu untersuchende Fliissigkeit 5o lange auf der gleichen
und gleichmissigen Temperatur zu erhalten, als eine Reihe
von Beobachtungen Zeit in Anspruch nahm und mir ander-
seite von grossem Belang war, die Temperatur der Flissig-
keit wieder moglichst rasch zu wechseln, so construirte
ich mir hierzu folgenden Apparat.

Eine gewihnliche messingene Rohre, wic sie zu sac-
charimetrischen Proben benutzt werden, wurde mit einem
Blechmantel umgeben, so dass dieser iiberall wasserdicht
an die Rohre anschloss und diese moglichst vollstindig
umschloss. An den beiden entgegengesetzten Enden des
Blechmantels waren zwei Oeffnungen angebracht, so dass,
wenn man durch die eine Oeflnung Wasser zwischen Rohr
und Mantel fliessen liess, dasselbe die ganze Rihre zuerst
umspiclen musste, bevor es an der anderen Oeffnung aus-
treten konnte. Dic Oeffuungen ¢ und d (s. Taf. I) dienten
zum Einsenken zweier Thermometer bis auf die innere
Rohre, so dass nur die Scalen derselben aus dem Apparate
hervorragten. Die Thermometer, die ich fiic den Apparat
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benutzte, waren divect in '/s? getheilt und liessen /10
noch ganz leicht schitzen. In der Mitte bei o hatte die
innere Rohre eine Oeffnung, in die eins enge Rihre g wasser-
dicht eingesetzt wurde. Der Réhre g entsprechend besitzt
auch der Blechmantel noch eine Oeffnung f, dureh wel-
che dieselbe nach aussen communicirt; diese Rohre hat
den Zweck, dass die beim Erwirmen sich ausdehnende
Fliissigkeit der innern Réhre sich hier ausbreiten kann und
g0 in dem Apparat keine Compression stattfindet. Um end-
lich Wasser von bestimmter Temperatur zwischen Rohre
und Mantel zu leiten, wurde neben dem Apparate ein
grosses (efiiss mit einem Schlangenrohr sufgestells. Wurde
nun das Gefiiss mit Wasser gefiillt und dasselbe durch
Erwiirmen auf eine bestimmte Temperatur gebracht, so
nahm das Wasser, welches man durch die Schlangenrdhre
fiiessen liess, wenn der Strom nicht all zu stark war, die
gleiche Ternperatur an, Um also Wasser von bestimmter
Temperatur zu haben, brauchte man nur den Apparat mit
diesem Schlangenrohr zu verbinden; durch das zwischen
Rohre und Mantel fliessende Wasser wurde alsdann die
Fliissigkeit in der Rihre selbst erwirmt. Um die mog-
lichste (Hleichheit der Temperatur in der Schlangenrdhre
und im Gefiisse zu erhalten, wurde das Wasser unten in
die Schiangenrohre eingefithrt, so dass dasselbe moglichst
lange in derselben verweilen musste. Durch Einschieben
eines Gefiisses mit Wasser zwischen die Schlangenrthre
und den Wasserzufluss konnte der Eintritt des Wassers
in die Schlangenrshre beliebig regulirt werden.

Mit dem so hergestellten Apparate nahm ich zunéichst
ywei Priffungen vor, von denen seine Brauchbarkeit ab-
hiéngig war:

1) lisst sich durch Regulirung des Wasserzuflusses
die 'Demperatur des Wassers zwischen der (die zu
untersuchende Fliissigkeit enthaltenden) Rohre und
dem Mantel so crhalten, dass die beiden Thermo-
meter, die moglichst weit von einander abstehen
und an die Enden der Rohre geriickt sind, die
gleiche Temperatur zeigen;
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141,88 | 141,38 | 140,86 ; 140,34 | 139,81 130,31 | 138,78 | 188,80 : 187,74 ; 187,24 | 186,78 | 186,22 | 185,69 | 185,16 | 184,69 | 184,15 | 183,64 | 183,12 | 182,60 | 182,07 | 181,60 | 131,06 | 130,58 | 180,01 | 129,58 | 128,92
143,27 | 142,76 | 142,24 | 141,71 | 141,18 * 140,66 | 140,15 | 139,65 | 139,09 | 188,59 | 188,08 | 187,65 | 187,02 | 136,50 { 185,98 | 135,47 * 184,96 | 134,43 | 188,90 | 183,37 | 189,89 | 132,35 | 181,81 | 131,20 | 180,82 | 180,19
144,66 | 144,15 | 143,62 ' 148,09 | 142,55 142,01 | 141,50 | 141,00 | 140,43 | 180,93 | 139,42 | 138,90 | 188,85 | 137,83 | 187,31 | 138,78 | 186,27 | 185,72 | 185,20 | 184,67 | 184,16 | 193,64 | 183,10 | 182,57 | 132,09 | 181,45
146,04 | 145,53 | 14501 | 144,46 | 14892 - 143,89 | 142,84 | 142,36 | 141,79 | 141,28 | 140,76 | 140,21 | 189,68 | 189,13 | 188,65 | 188,10 | 187,58 | 187,08 | 186,50 | 185,97 | 185,49 | 184,93 | 134,38 | 188,84 | 188,86 | 182,72
147,43 | 146,92 | 146,39 | 14584 | 145,20 144,76 | 144,20 | 148,71 | 145,13 | 142,63 | 142,10 | 141,54 | 141,01 | 140,47 | 189,93 | 189,42 | 138,91 | 188,84 | 187,80 | 137,27 | 186,13 | 186,20 | 185,66 | 185,12 | 184,61 | 133,98
1 148,30 | 147,77 147,22 | 146,61 146,12 | 145,56 | 145,06 | 14448 | 74397 | 14845 | 142,89 | 142,84 , 141,80 | 141,26 | 140,73 | 140,22 | 189,65 | 189,10 | 188,66 | 138,08 | 187,49 | 186,94 | 136,30 | 135,88 | 135,25
; 149,69 | 149,15 | 14859 | 14804 14749 | 146,92 | 146,42 | 14582 | 14582 | 144,70 | 144,21 | 148,67 | 148,11 | 142,60 | 142,04 | 141,58 | 140,95 | 140,40 | 189,86 | 139,34 | 188,77 | 188,21 , 187,66 : 187,18 | 136,51
151,08 | 150,58 | 149,97 | 149,41 14885 | 148,18 | 147,78 | 147,16 | 146,67 : 146,11 | 145,54 | 145,00 | 144,45 | 143,88 | 143,36 ' 142,84 | 142,36 | 141,70 | 141,15 | 140,64 | 140,05 | 139,49 | 188,94 | 138,48 | 187,78

1

!

H

) N
o

12881 | 19835 192,99 12242 | 12200 12154 | 121,11 | 120,69 " 120,15 | 119,79 | 119,81 | 118,87 | 118,40 | 117,99 | 117,48 | 117,05 - 116,59 | 116,15 | 115,70 | 115,25 | 114,83 | 114,85 | 11891 | 118,46 ; 112,97 | 112,49
3,80 | 12837 122,91 ; a : i
298 | 12883 | 128,40 122,00 | 12244 | 121,99 | 121,54 | 121,07 | 130,63 - 120,09 | 11968 ' 119,22 | 118,76 | 118,80 | 117,84 | 117,42 | 116,91 | 116,46.| 116,00 : 115,53 | 115,08

B
3
5

—
o
—
-
=24
(=3

152,99 | 152,46 | 151,91 ; 151,84 | 150,77 150,23 | 149,68 | 149,16 | 148,57 | 148,00 | 147,45 146,80 | 146,38 | 145,78 | 145,22 | 144,67 | 144,11 | 143,56 | 148,00 | 142,44 | 141,89 « 141,88 | 140,78 | 140,22 ' 188,67 | 189,04
, 154,88 | 153,85 | 158,29 : 152,72 ' 162,14 ' 151,81 | 151,07 | 150,52 149 92 | 149,84 | 148,79 | 148,21 | 147,66 | 147,08 | 146,66 | 145,98 | 14542 | 144,86 | 144,30 | 148,73 | 148,16 | 142,62 | 142,07 | 141,49 | 140,95 | 140,80
|

155,78 | 155,24 | 164,67 154,10 i 15851 152,98 | 162,42 | 151,87 | 151,26 | 150,69 | 150,14 | 149,56 | 148,99 = 148,42 | 14784 | 147,80 14674 | 146,16 | 145,60 | 145,03 | 144,49 | 143,01 | 143,80 | 14275 | 142,25 141,66
167,18 | 156,62 | 156,05 . 15547 | 154,88 ' 154,85 | 168,78 | 158,24 | 153,61 | 162,05 | 151,48 | 150,91 | 150,32 | 149,75 | 149,18 | 148,61 | 148,05 | 147,47 | 146,90 | 146,82 | 145,18 | 145,18 | 144,58 | 144,03 | 148,51 142,83
158,57 ; 158,01 | 157,43 © 156,85 : 156,25 155,10 | 155,15 | 154,58 | 163,95 | 153,89 | 152,82 | 152,28 | 161,85 | 151,05 | 150,62 | 149,98 | 149,36 | 148,77 | 148,20 | 147,62 | 147,08 | 146,47 | 145,87 | 145,31 | 144,80 | 144,09
169,96 | 159,89 | 158,82 | 158,23 | 157,63 * 167,05 | 166,50 | 155,93 | 156,30 | 154,74 | 154,16 | 158,58 | 152,98 | 152,39 | 151,80 | 161,25 | 160,68 | 150,07 | 149,60 | 148,01 | 14834 | 14775 | 147,14 14666 | 146,07 | 145,84
| 161,85 | 160,78 | 160,20 | 159,60 | 160,00 . 158,48 | 157,84 | 167,28 | 15684 | 156,09 | 155,51 | 154,08 | 154,81 | 158,72 | 168,14 | 152,57 152,00 | 161,39 | 150,80 | 150,21 | 149,64 | 149,08 | 14845 | 147,86 | 147,84 | 146,60
162,74 | 162,18 | 161,59 | 160,98 | 160,37 | 459,80 | 158,20 | 158,68 | 167,99 | 157,44 | 156,85 | 156,28 | 155,64 | 155,04 | 154.48 | 153,88 | 168,81 | 152,70 | 152,10 | 151,50 | 160,89 | 150,81 | 149,74 | 149,14 | 148,59 | 14786
164,13 | 163,55 | 162,96 | 162,85 | 101,74 | 161,16 | 160,66 | 150,98 159,88 | 168,70 | 158,17 | 167,58 | 166,07 | 166,88 | 165,76 | 155,20 | 154,62 | 154,00 | 158,40 | 152,79'] 152,16 | 151,62 | 161,02 | 16041 | 149,86 | 149,14
165,52 | 164,94 | 184, 34, 163,73 | 163,10 | 162,58 | 161,92 | 161,84 | 160,68 | 160,09 | 169,51 | 158,98 | 158,80 | 157,71 | 157.10 | 166,51 | 155,95 | 155,31 | 154,70 | 154,08 | 153,49 | 152,01 | 152,80 | 151,68 | 161,14 | 150,41
166,91 | 166,32 | 165,72 | 165,11 | 164,47 168,89 | 168,29 | 162,72 | 162,08 | 161,45 | 160,85 | 160,24 | 169,63 | 150,08 | 168,42 | 15782 | 157,21 | 156,61 | 156,00 | 155,39 | 16470 | 164,18 | 168,58 | 16297 | 162,87 151,68
168,32 | 16711 | 167,10 | 166,48 165,86 | 165,27 | 164,65 | 164,07 | 168,42 | 162,77 | 162,20 | 161,58 | 160,96 | 160,87 | 159,70 | 159,18 | 158,68 | 167,92 | 167,80 | 156,69 | 156,09 | 155,47 | 164,86 | 154,25 | 158,82 | 162,94
169,70 | 169,10 | 168,48 | 167,86 | 167.24 | 166,65 | 166,01 165,48 | 164,76 | 164,18 | 168,54 | 162,94 | 162,29 | 161,70 | 161,04 | 160,45 | 159,84 | 159,22 | 158,60 | 157.99 | 167,40 | 166,75 | 166,15 | 155,58 | 154,89 | 15421
171,09 | 170,49 | 169,87 | 160,24 | 168,62 | 16802 | 167,00 | 166,79 | 166,11 | 165,47 | 164,88 | 164,25 | 168,62 | 163,00 | 162,88 | 161,76 | 151,11 | 160,52 | 159,90 | 159,29 | 158,69 | 168,08 | 157,48 | 156,18 | 156,16 | 166.47
172,47 | 171,88 | 171,25 | 170,61 | 16099 | 16939 | 16876 | 16817 | 16745 | 16682 | 16622 | 16550 | 164°05 | 16484 | 16886 | 16308 | 16942 | 18188 | 18120 | 1e0'kg | 15288 | 16581 | 16872 | 15808 | 15748 | 15a 74
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2) nimmt die Fliissigkeit im Innern der Réhre rasch -
- genug die Temperatur des sie umspilenden Was-
gers an. '

Zur Beurtheilung dor ersten Frage wurde lingere Zeit
Wasser von bestimmter und gleicher Temperatur (was sich
leicht dsdurch erreichen liess, dass man die Temperatur
des Wassers in dem Geftiss immer auf der gleichen Hohe
orhielt und don Wasserzufluss immer gleich stark hatte)
dorch den Apparat geleitet. Es ergab sich hierbei, dass
das von der Einflussstelle des Wasgers entferntere Thermo-
meter nie ganz genau die gleiche Temperatur zeigte, wie
das Thermometer, wo das Wasser in den Apparat eintrat,
indem sich der Apparat von sussen her immer etwas ab-
kithlte. Doch kann bei hinlinglich starkem Wasserzufluss
die Temperatur so regulirt werden, dass die Differens der
beiden Thermometerangaben hichstens /s betrigt; am
diegen Fehler zu eliminiren, wurde bei den spitern Beob-
achtungen die Temperatur an beiden Thermometern ab-
gelesen und aus den Ablesungen das arithmetische Mittel
genommen, '

Um iiber den zweiten Punkt im Klaren zu sein, warde
die mittlere Rohre mit Wasser gefiillt und bis in die Mitte
derselben ein Thermometer, von gleichem Gange wic die
beiden iibrigen, eingeschoben. Wurde nun durch Einleiten
von warmem Wasser zwischen Rihre und Blechmantel die
Réhre " erwiirmt, so zeigte sich, dass ein Paar Minuten
nachdem die Thermometer 4 und B im dem Mantel eine
constante Temperatur angezeigt hatten, auch das Thermo-
mefer in der Rihre einen hestimmten Stand eingenommen
hatte, und zwar zeigte dieses Thermometer eine Tempera-
tur, die gerade das arithmetische Mittel der Angaben der
Thermometor 4 und B war. Es war somit der Apparat
in das Saccharimeter so eingeschoben, dass die mittlere
Rihre genau mit der Richtung des polarisirten Lichte
strashles zusammenfiel, vollkommen ausreichend fiir die

“Zwecks, die derselbe erfiilien sollte.
Meine folgenden Bestimmungen -der Abhingigkeit

der Drehung der Polarisationsebene von der Temperatur
Journ, 1. prakt. Chemie [2] Bd. 2. 18
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bezichen sich auf Zuckerlsungen (sowohl reine als inver-
tirts), auf Losungen ven Kampher in.Alkohol und auf
Weinsiurelsungen. Die Beobachtungen bei Zuckerlosun-
gen geschahen sowohl mit dem Soleil-Duboseq’schen
Instrument, als mit dem Polaristrobometer von Wild.
Fiir die Kampher- und Weinsiiurelosungen konnte natiir-
lich nur das Wild’sche Instrument gebraucht werden, da
sich das Soleil’sche Instrument bei der Anwendung des
Quarzcompensators nur zur Beobuchtung solcher Flissig-
keiten gebrauchen lisst, die das gleiche Dispersionsver-
mogen wie der Quarz besitzen.

Das erse Instrument von Duboscq in Paris war mit
Doppelplatte und Quarzeompensator verschen, an der linea~
ren Scale war der Nullpunkt durch eine optisch inactive
Substanz, 2. B. Wasser, der Punkt 100 dagegen durch die
Ablenkung, welche eine Platte rechts drehenden Bergkry-
stalls von genau 1 Mm. Dicke hervorbringt, bestimmt, so
dass bei dem bekanntlich gleichen Dispersionsvermégen des
Quarzes mit Zucker die abgelesenen Theilstriche direct
die Procente an Zucker angaben, wenn man die abgewogene
Menge Zucker in 100 Ce. Wasser loste und die erhaltene
Lisung in einer Rohre von 200 Mm. Liinge untersuchte.
Zur Ablesung der Scala, die an der einen Quarzplatte des
Quarzcompensators befestigt war, befand sich an der zwei-
ten Quarzplatte ein einfacher Index, der beim Bewegen
der letztern lings der Scala glitt. Die Scala war direct
80 eingetheilt, dass jeder Theilstrich genau 1 p.C. Zucker
in der erwihnten Losung angab; mit Hilfe des Index
liessen sich aber noch leicht /10 Theilstriche schitzen. Die
Beobachtungen geschahen simmtlich mit einer gewdhn-
lichen Gaslampe. '

Das Wild’sche Polaristrobometer '), welches ich zu mei-
nen Untersuchungen gebrauchte, war -ein solches grosserer
Form vom Optiker Hoffmann in Paris. Es hatte das
Instrument einen Theilkreis von 0,1 Meter Durchmesser;
die Theilung war direct in '/s Grade, und mit Hiilfe des

- Y Wild, Polaristrobometer.

N
n
18

0
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Nonius las man divect 0,02 Grade ab. Bei den Beob-
achtungen diente* als Lichtquelle stets eine Bunsen’sche
Guasflamme, in der kohlenssures Natron mit Hillfe eines
Platindrahtes verfliichtigt wurde, so dass sich alle meine
Beobachtungen mit diesem Instrumente auf den gelben,
der Fraunhofer’schen Linie 0 genan entsprechenden
Lichtstrah! bezichen. Die Einstellung auf das Verschwin-
den der Interferenzstreifen geschah an. zwei gegeniiber
liegenden Quadranten. ‘

L Zucker,
A. Reine Zuckerlésungen.

Da es mir nicht darauf ankam, das molekulare Drehungs-
vermogen einer Zuckerlosung fiir eine bestimmte Temperatur
zu ermitteln, Werthe, die bereits von verschiedenen For-
schern sowohl mit dem Soleil’schen als dem Wil d’schen
Appsrat ganz gensu bestimmt wurden, sondern vielmehr
um das Variiren dieses Drehungsvermogens mit der Tem-
peratur, so stellte ich mir eine beliebige Lisung reinen
Zuckers dar und untersuchte sie in einer der frither be-
schriebenen Rohren bei verschiedenen Temperaturen; doch
stellte sich bald heraus, dass bei geringen Temperatur-
schwankungen die Aenderungen im Drehungsvermégen so
minim ausfielen, dass sowohl die Beobachtungsfehler mit
dem Boleil’schen, als dem Wild’schen Apparat grisser
waren. Es war mir daher wahrscheinlich, dass, wenn
iiberhaupt Schwankungen im Drehungsvermégen vor sich
gehen, diese nur von der Ausdehnung der Fliissigkeit beim
Erwiirmen herriihrten, ) ,

Das molekulare Drehungsvermogen [e] einer activen
Substanz ist durch irgend eine Farbe nach Biot durch
die Gleichung definirt:

[«] = l_:%:)’

wo / die Liinge der eingeschalteten Substanz (sei es allein
oder vermengt mit einer inactiven Substanz), die eine

Drehung von ¢ Graden fiir die betreffende Farbe hervor-
16¢
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bringt, J das specifische Gewicht dieser Substanz, resp.
des Gemisches und s das Verhiiltniss des Gewichtes der
potiven Substanz zum Gewicht des ganzen Gemisches. Ee
ist somit

e = [e]l.8.6.

Nehmen wiv [«] fiir verschiedene Temperaturen con-
stant an, so kann sich in der Formel fiir & nur der Werth
von ¢ mit der Temperatur #ndern, weun wir die Aende-
rangen von / ausser Acht lassen, die bei den geringen
Temperaturdifferenzen, um welche es sich hier handelt,
iiusserst klein sein wirden. Berechnen wir nun nach
dieser Formel die Werthe fiir @¢ bei zwei Temperaturen,
die weit aus einander liegen, fiir eine Zuckerldsung, bei
der s = 0,249, so brauchen wir nur an die Stelle von ¢
die diesen Temperaturen fiir s entsprechenden Werthe von
0 einzusetzen, Die Werthe von 0 sind nach Gerlach')

bei 10° = 1,10208,

s 27,60 = 1,09656.
Nimmt man ferner fiir [«¢] den Werth 66,417° und fiir ¢
den Werth 100 Mm., so ergeben sich fiir , bei 10° und
o bei 27,5¢ folgende Werthe:
o = 18,2269,
y = 18,1350.

Differenz = 0,0919 der Kreistheilung,

Bei den Beobachtungen, die ich mit obiger Lisung an-

stellte, ergab sich:

e bei 104% = 18,243 + 0,3 (Mittel aus 40 Beobacht.)

e bei 405° = 18077 + 03 ( ,, , , » )
Differenz = 0,166° Kreistheilung.

Diese Zahlen sind das Mittel sus den Beobachtungen mit

dem Soleil’schen und dem Wild’schen Apparat.

Nach den Beobachtungen betriigt somit die Differenz
in der Drehung fiir die genannte Zuckerlssung bei der

Y Bolley, Handb. d. chem.-teochn, Untersuchungen, 8. 443.
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Aonderung der Temperatur um 30,1¢ = 0,166°, Fir die
gleiche Temperaturdifferenz wiirde der Unterschied in der
Drehung nach der Formel berechnet 0,157° betragen. Die
durch den Versuch ermittelten Zahlen stimmen so gut mit
" den bherechneten Zahlen, dass es keinem Zweifel unter-
liegen kann, dass die Aenderung im Drehungsvermbgen
einer veinen Zuckerlosung mit der Temperatur nur von
der gleichzeitiz eintretenden Aenderung im specifischen
Gowicht der Fliissigkeit herriihrt. Es lisst sich demnach
mit Bestimmtheit der Satz aussprechen:

Das molekulare Drehungsvermégen reiner
Zuckerldsungen ist von der Temperatur unab-
hiingig. :

B. Invertirte Zuckerlésungen.

Die directe Polarisation von Zuckerlésungen gisht den
Gohalt dereelben nur dann rvichtiz an, wenn in der vor-
handenen Losung keine Substanzen vorhanden sind, die
ebenfalls drehend auf die Polarisationsebene einwirken.
Um den Fehler, der durch solche Substanzen hervor--
gerufen wird, zu eliminiren, wird die Inversion der Zucker-
lésungen vorgenommen, wodurch der Rohrzucker in links-
drehenden Invertzucker iibergefilhrt wird. Diese Methode
stiitzt sich darauf, dass von den verschiedenen optisch
activ wirkenden Substunzen, die in dem Zucker enthalten
gein konnen, nur der rechtsdvehende Rohrzucker bei der
Inversion eine Umwandlung erleidet. Nach den Versuchén
von Clerget zeigte eine Liosung von 16,35 Grm. reinen
Zuckers zu 100 Ce., die am Soleil’schen Saccharimeter
eine Rechtsdrehung um 100¢ hervorbringt, nach der In-
version, wenn die Beobachtung bei 0° gemacht wurde,
eine Drehung von 44°? nach links, so dass also durch die
Inversion eine Drehungsverminderung um 144° statt-
gefinden hat. Fiir eine Temperaturerhdhung von je 10
wird die Linksablenkung der Losung um 0,5 Theilstriche
kleiner. Bodeutet § die Summe der Saccharimeter-
ablesungen vor und nach der Inversion, 7' die Tempe-
ratur, bei der die invertirte Zuokerlosung untersucht
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wurde und R den Procentgehalt der Liosung, so lisst sich
die Proportion aufstellen:

144—s2':100 = 8: B,
oder 288 —T:200 = §: R

200 8
E=sm—p

Dies ist die bekanante Formel, auf die Clerget seine
Tabelle griindet.

Es handelte sich ‘mun bei meinen Bestimmungen

darum:

1) Dreht die oben erwithnte Zuckerlésung nach der
Inversion die Polarisationsebene genau um 449
nach links?

2) Ist die Drehung bei verschiedenen Temperaturen
der Zunahme der Temperatur genau proportional,
wie es Clerget bei Aufstollung seiner Formel
annimmt ?

Diese Untersuchungen fanden sowohl mit dem Solcil’-

schen als dem Wild’schen Instrument statt.

A. Beobachtungen mit dem Soleil’schen Appa-
rat, Um zunichst den Einfluss der Temperatur auf das
Drehungsvermigen invertirter Zuckerlésungen zu ermitteln,
"~ wurde eine belichige Quantitit veinen Zuckers, in . Wasser
gelost, mit concentrirter Salzsiiure in der bekannten Weise
durch Erhitzen auf 68° wihrend circa 10 Minuten inver-
tirt und diese Losung nach dem Erkalten in dem frither
beschriebenen und fiir diese saure Fliissigkeit in Glas
ausgefilhrten Apparat untersucht. Bei jeder Temperatur
wurden mindestens 20 Beobachtungen gemacht, die um
+ 0,2 — 4 0,5 Theilstriche der Soleil’schen Scala diffe-
rirten und alsdann aus denselben das arithmetische Mittel
genommen, Die Fehler, die hierdurch in der Ablesung
- entstehen, konnen nach den Untersuchungen von Prof.
Landolt hichstens 0,02 Theilstriche betragen. Bei vielen
Temperaturen. wurden die Beobachtungen &fters wiederholt
und aus den ermittelten Ablenkungen das Mittel genommen.
Um allfillige Schwankungen der Temperatur der Lisung
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withrend des Versuches moglichst zu eliminiven, wurden
an beiden Thermometern vor und nach dem Versueh die
~ Temperaturen abgelesen und aus den Angaben das General-
mittel genommen. Es ergaben sich hierbei folgende Werthe:

Temperaturen

y Mittel Zah! der
vor dem Versach. | nach dom Versuch, -g 2 aus Eine
s i e g g shimmtlichon
Al B Jamei] a4 ¢ B |l Emnstollangen, | Stetiongon.

1,9 1,7)11,8 12,1 11,9 (12,0} 119 | 3320 = 0,6 20
28,2 128,228,2 128,2]28,2|28,2] 282 | 2845 4 05 21
12,2112,21122 {124 (12,4124 128 | 8301 & 0,8 21
86,8 | 86,8 [ 86,8 | 96,6 (86,8 |86,6] 86,7 | 21,55 £ 0,6 23

34,8 (84,8 | 848 | 84,6845 3845|3465 | 2266 & 0,8 28
120 (12,8 {121 |12,4 1221128 122 | 8309 + 0,8 19
18,6 18,6 (186 |188|188|188] 187 | 3054 £ 0,8 21
178117,9|1785] 18,2 (18,0 | 18,1 | 180 | 8085 + 0,8 28
19,9 (19,8 | 198 | 20,5 (20,3 !20,4] 201 | 2996 & 0,8 22
84,6 84,4 845 |842/340|841 348 | 2281 £ 0,8 19

28,0 | 28,0 | 28,0 | 27,8 (27,6 27,6 27,76 | 26,18 £ 0,4 19
14,56 114,77 11468 [ 14,8 | 144 | 14,6] 1445 | 82,12 £ 0,4 ar
26,7 26,7 | 26,7 | 26,9 126,9 | 26,9| 268 | 26,65 £ 0,5 28

16811681168 | 17,4 (172|178 1705 | 81,20 + 0,8 19
21,6 (21,6 121,68 |21,6121,8121,6| 21,6 | 2026 + 04 22
30,8 | 30,6 | 30,7 |80,0|30,0 {30,0] 803 | 2482 + 0,8 21

82,8 52,8828 |s28 828 |328)328 | 2866 + 0,4 19
83,4 |88,4 (83,4 |83,2(882 (832|338 | 2880 + 05 20
36,4 | 85,6 | 85,5 | 85,6860 858|856 | 2225 % 08 19
41,8418 41,8 | 41,8 41,8 41,8] 418 | 1905 + 0,2 10
10,0 [ 10,0 | 100 | 1001100 100] 100 | 8897 + 0,8 16
25,4 254 | 254 |252 (952 252|268 | 2184 + 0,4 18
20,2 | 20,0 | 20,1 | 19,8 | 19,6 19,7{ 199 | 29,99 + 0,2 20

84,0 84,2 | 84,1 |83,8 (84,0 839|840 | 22,89 & 0,4 19
37,0 { 87,1 | 31,05 | 875 | 87,5 | 87,6 | 878 | 21,33 & 0,8 19
89,4 (80,4 894 |39,8189,6|89,6]385 | 2024 + 0,4 20

316|815 1815 |8715(81,6(875]|875 | 21,27 £ 04 20
32,0 81,8 81,9 |824 824 824 822 | 2892 + 08 20
720! 1,6, 18 | 10| 16| 78| 73 | 8512 £ 05 18
401 40! 40 ! 401 40! 40! 40 | 3685 £ 04 19

B. Beobachtungen mit dem Wild’schen Instru-
ment. Die gleiche Losung wurde in einer iihnlichen Rohre

aus Glas am Wild’schen Instrument untersucht und dabei
gefunden:

B K I TR R S A

B e iy
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Tomperaturen y . Mittel Zahl der
vor dem Versuoch. | nach dem Versach, 'g g auy Ein-
e e L simmtlichon !
Al B |y A B |Mumal© Efostollangen, | Stellungon.

82,2 182,2 1322 1322822 /8221822 {— 1762 + 0,08 10
84,2 83,8340 (84,0(583,6(338]839 {-- 738 4 0,04 10
15182, 191 85, 82! 19} 19 |—11,81 £ 002 10
19,9 119,9 | 199 ] 20,2 j 20,2 20,3 120,06 | — 9,65 4 0,01 10
21,2 121,2121,2 | 21,2 1 21,2 [ 21,2 | 21,2 | — 9,48 & 0,04 9
27,8 21,8 :27,8127,8 ' 21,8 (27,8 | 21,8 | — 8,40 + 0,04 11
80,8 | 80,8 | 80,8 | 80,8 | 80,8 80,8 ]80,8 |— 7,19 £ 0,08 10
19,0 1 19,0 | 19,0 | 19,0 1 19,0 |' 19,0 | 19,0 |— 9,80 £ 0,02 12
248 248 | 248 | 24,4 | 244 24,4 [ 24,6 | — 895 + 0,04 19
28,8 23,6 | 23,7]28,8 2386 : 28,1123,7 |— 9,08 + 0,03 14
26,0 | 26,0 ' 26,0 { 26,0 | 26,0 { 26,0 | 26,0 | — 8,69 + 0,04 11
141 1142 114,2 | 14,2 142 | 14,2 14,2 | —10,40 + 0,01 18
89,8 | 89,8 | 30,8 | 89,8 | 89,8 18981898 | — 6,41 £ 0,04 10
86,0 | 86,0 | 86,0 | 86,0 | 86,0 , 86,0 1 36,0 | — 7,00 £ 0,08 9
160|180 :16,0 16,0, 16,0: 160} 180 | —10,18 + 0,04 10
10,6 ' 10,6 | 10,6 § 10,6 | 10,6 l 10,6} 10,6 | —10,81 £ 0,03 i1
60; 601 60t 6,01 60! 60! 60 I —11,60 + 0,04 14

Tragen wir die so erhaltenen Werthe fiir die Ab-
lenkungen des polarisirten Lichtstrahles einer invertirten
Zuckerlésung fiir verschiedene Temperaturen in ein Coor-
dinatennetz so ein, dass wir auf der Abscissensxe die
Temperaturen, auf der Ordinatenaxe die zugehorigen Ab-
lenkungswinkel sowohl beim Soleil’schen'), als heim
Wild’schen?) Apparat haben, so ergeben sich fir die
beiden Instrumente zwei beinahe vollkommen zusammen-
fallende Curven, zum vollkommenen Beweis der Richtigkeit
der gemachten Beobachtungen. Disse Curven weichen von
der gernden Linie so wenig ab, dass diese Abweichung
ihren Grund in der Aenderung des specifischen Gewichtes
der Loésung bei den verschiedenen Temperaturen haben
konnte. - Tch ermittelte zu diesem Zwooke die specifischen
Gewichte dieser Losung bei verschiedenen Temperaturen
und erhielt dafiir folgende Werthe:

Y Siche Taf, II.
%) Siehe Taf. IIT.
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6,40 = 1,08068 24,69 = 1,07482
12,20 = 1,07867 96,20 = 1,07325
16,00 = 1,07788 29,69 = 1,07238
17,49 = 1,07726 85,49 = 1,07075
19,49 = 1,07670 42,60 = 106788,

Diese Werthe in entsprechender Weise in ein Coor-
dinatennotz eingetragen, geben in der That eine Curve,
die in entsprechender Weise verliuft, wie die beiden vor-
her genannten Curven. Es konnte daher keinem Zweifel
unterliegen, dass die Aenderung des Drehungsvermégens
einer invertirten Zuckerlosung proportional mit der Zu-
nahme der Temperatur vor sich gehe. Will man daher .
fir die untersuchte Losung eine Interpolationsformel be-
rechnen, aus der man fiir irgend eine Temperatur den
Drehungswinkel « berechnen kann, so kann man dieser
die Form geben

=2+ y¢,

worin / die Temperatur und « und y zwei constante
Grossen repriisentiren.

Diese Werthe fiir # und y nach der Methode der
kleinsten Quadrate bestimmt, ergeben:

beim Soleil’schen Apparat.

z = 38,982 y = —0,4694,
beim Wild’schen Apparat
z = 194781 y = —0,2308.

Um ferner einen Punkt der Curve genau zu bestim-
men, warden genau 16,1866 Grm. reinen und lingere Zeit
unter der Luftpumpe getrockneten Candiszuckers in Wasser
gelost und in das mit Marke versehene Kélbchen von
- 112,1118 Ce. Inhalt nach der Invertirang genau gefiills.
Diese Losung wiirde in einer Réhre von 227,2 Mm, Liinge
vor der Inversion eine Rechtsdrehung um 100° der Soleil’-
schen Scala erzeugt haben, und gab so berechnet suf eine
Rohre von 200 Mm. Liinge bei 21 im Mittel aus 40 Beob-
achtungen eine Drehung nach links von 88,589° + 04,
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Nach dem Vorigen hiingt der Drehungswmkel [e]
einer invertirten Zuckerlosung von der Temperabur in der
Weise ab, dass

o = 88,082 + (—0,4694 /) 4+ 03.

Da also eine Lisung von 18,35 Grm. reinen Zuckers
in 100 Ce, nach der Inversion eine Ablenkung von 38,5390
bewirkt, wenn die Beobachtung bei 21° goschah, so lisst
sich darnach leicht fiir diese Lisung die Abhingigkeit des
Drehungswinkels ¢, von der Temperatur berechnen:

= 44,16085 -+ (—0,50578 ¢),

Wird { = 0 80 ist e, = 44,16085, d. h, eine Losung
von 16,35 Grm. reinen Zuckers zu 100 Ce. gelost, giebt
nach der Inverslon, wenn die Beobachtung bei 0° gemacht
wurde, eine Drehung von 44,16035° nach links; diese
Drehung nimmt bei dieser Fliissigkeit fiir eine Temperatur—
erhShung von je 1° um 0,50578 Theilstriche der Soleil’-
schen Secala ab, Es ergaben sich so fiir # und y Werthe,
die ziemlich genau mit den friher von Clerget ermittel-
ten iibereinstimmten.

Fiir irgend eine Lisung lisst sich die Abhingigkeit
des Drehungswinkels ¢, von der Temperatur durch die
Gleichung definiren '

ap. 0,50578 ¢
%y = O — 6085
wenn «p der Ablenkungswinkel bei 00 wire.
ot . 44,16085
% = {76035 — 050678 ¢

Die gleiche Betrachtung, auf das Wild’sche Instru-

ment angewandt, wiirde zu der Formel filhren:
. 8,5911 ’
% = 5511 —0,10085 ¢"

Eine Losung von 16,35 Grm. reinen Zuckers in 100 Co,,
. die bei der directen Polarisation eine Ablenkung von 1000
zeigh, giebt nach der Inversion bei 0° eine Linksablenkung
um 44,16085° der Soleil’schen Scala; bei der Temperatur-
erhohung um je 1° nimmt diese um 0,50578° ab; es ist
somit die Drehungsverminderung, die durch die Inversion
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erfolgte, bei ¢° = 144,16085 — 0,50578 ¢#. Bedeutet § die
Summe der Saccharimeterablesungen vor und nach der
Inversion, 7' die Temperatur, bei der die invertirte
Zuckerlosung heobachtet wurde, und R den gesuchten
Procentgehalt einer Rohrzuckerlésung, so gilt die Pro-
portion:

144,16085 — 0,50578 7:100 = §: B

R 100 8
= 144,16085 — 0,50578 7'*

Fiir das Wild;sche Instrument:
B = .. S2,18

Mit Hiilfe dieser Formeln liisst sich die Clerget’sche
Tabelle fiir das Soleil’sche') und Wild’sche Instrument
umrechnen,

Um die Menge des in cinem Zugkor enthaltencn In-
vertzuckers zu erkennen, kenn man in folgender Weise
verfahren:

Da 16,35 Grm. Rohrzucker zu 100 Ce. beim Inver-
tiven eine Flissigkeit geben, die bei ¢° eine Linksdrehung
von 44,16035 — 0,50578 ¢ hervorbringt, so entspricht diese
Drehung, indem 171 Theile Rohrzucker durch die Behand-
lung mit Siure 180 Theile Invertzucker lieforn, einem Ge-
halte von 17,21 Grm. Invertzucker in 100 Ce. Ist 4 das
Ergebniss der directen Polarisation, B der durch Tnversion
gefundene Rohrzuckergehalt und J die gesuchte Menge
des Invertzuckers in Grammen, so hat man:

44,16085 — 0,50578 117,21 = B— 4:J,

J o 112@—4
44,16036 — 0,50578 T * _

In idhnlicher Weise ist J fiir das Wild’sche In-
strument

J=  ARR(E)
95911 -6,70085 7*

') Biche Anhang: Tafel zur Analyse zuckerhaltiger Substanzen, .
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II. Kampher,

Zur Untersuchung der Drehung des Kamphers warde
derselbe in Alkohol gelést und diese Lisung in entspre-
chender Weise, wie die Zuckerlisungen, am Wild’schen
Apparat untersucht. Eine solcho alkoholische Kampher-
losung zeigte, bei 10° und bei 40°© beobachtet, eine kaum
merkliche Drehungsverschiedenheit, so dass das Drehungs-
vermigen von Kampher als von der Temperatur unab-
hingig betrachtet werden kann, Friiher schon hatte
Arndbsen') nachgewiesen, dass die Rotationskraft der
Kampherlogungen mit der Concentration variire und zwar
80, dass diese durch cine linesre Gleichung ausgedriickt

werden kann. Prof. Landolt, der spiter die gleichen -

Bestimmungen wiederholte und die Rotationskraft aus den
Brechungsexponenten der Losungen berechnete, kam hierbei
auf so verschiedene Zahlen, dass ich diese Bestimmungen
mit Hiilfe des Wild’schen Instrumentes ausfithrte, natiir-
lich nur fiir die Strahlen der Brechbarkeit .

Verschiedene alkoholische Kampherlésungen, die ich
mir zu dem Ende herstellte, gaben auf eine Réhre von
100 Mm. Liinge reducirt folgends Ablenkungen:

(¢ sei der Gehalt an Kampher in 1 Theil der Liosung)

q Rechtsdrehung, ¢ Rechtadrehung.
0,08644 = 28708 0,05 = 2,183
0,02676 = 1,076 0,080 = 3,600
0,0188 = 0414 0,040 = 1,717
0,0064 = 0,119.

Dieso Werthe in ein Coordinatennetz*) eingetragen,
liefern Punkte, die alle in einer Geraden liegen; man kann
daher die Abhingigkeit des Drehungswinkels ¢ von der
Concentration fiir den Strahl D durch die Gleichung aus-
driicken '

') Compt. rend. 47, 738 oder Pogg. Ann. 108, 312,
%) Siehe Taf. IV,

[}
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Berechnet man nach der Methode der kleinsten Qua-
drate die Werthe fiir 4 und B, so ergiebt sich:

4 = —0,1765, B = 46,62,
o = —0,1765 - 46,62. ¢. 4 0,04.

Fiir ¢4 = 0,0799 und ¢, = 0,1698 sind ¢, und g,
o = 3,548 O == 7,274.

I, ' ‘Weinsiiure.

Die Weinsiiure dreht den polarisirten Lichtstrahl nach
rechts und es hiingt ihr molekulires Drehungsverméogen
nicht nur von der Concentration der zu untersuchenden
Lisungen sondern auch von der Temperatur ab.

Es handelt sich zuntichst um Ermittlung des Gosetzes,
nach welchem die Aenderung des Drehungsvermégens mit
der Temperatur vor sich geht. Zu diesem Zwecke wurden
82,70 Grm. reine und vollkommen unter der Luftpumpe
getrocknete Weinsiiure in so viel Wasser gelist, dass in
100 Co. der Lisung 29,1678 Grm. Weinsiure enthalten
waren., Diese Lisung gab, in einer Rohre von 284,65 Mm,
Liinge untersucht, bei verschiedenen Temperaturen folgende
Ablenkungen: '

Temperatur, Ablenkung. Temperatur. Ablenkung,

go 8,05 800 9,78
180 8,16 80 9,87
1820 846 80 9,96
22,59 8,87 869 10,01
250 9,26 890 10,26
27,80 9,75 420 10,46.

Diese Werthe in ein Coordinatennetz!) eingetragen
geben keine fortlaufende Curve, so dass sich die Abhiingig-
keit der Drehung der Weinsiiurelsungen von der Tempe-
ratur nur durch eine hochst complicirte Formel ausdriicken
liesse. Aus dem Verlaufe der Curve ersiecht man aber:

) Siohe Taf, IV,
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1) Die Drehung der Weinsiiurelésungen nimmt zu mit
dem Wachsen der Temperatur.

2) Es nimmt das Drehungsvermégen von niedern Tem-
peraturen bis zu 27,8 rasch zu; von diesem Punkt
an geht die Zunshme der Drehung langsamer
vor sich,

Um endlich die Abhiingigkeit des molekularen Drehungs-
vermégens von der Concentration zu ermitteln, warden ver-
schiedene Weinsiiurelosungen bei der gleichen 'Temperatur
von 15,8¢ untersucht; diesslben gaben nach der Reduction
auf eine Rohre von 100 Mm. Liinge folgende Ablenkungen:

q Ablenkung, q 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.

Diese Werthe in ein Coordinatennetz') eingetragen,
goben’ Punkte, die in einer Geraden liegen. Man kann
daher der Gleichung, die die Abhingigkeit einer Wein-
siureldsung von der Concentration angiebt, die Form geben:

90=4+ B .q

Berechuet man die Werthe der Constanten A und B,
80 ergiebt sich:

4 = 0,382 B = 887
¢ =0,3814+8867.¢. + 0,02

Diese Gleichung gilt natiivlich nur fiir dic Strahlen

von der Brechbarkeit der Fraunhofer’schen Linie D.

Die vorstehende Arbeit warde im chemisch-physikali-
schen Laboratorium des Hrn. Prof. Landolt ausgefiihrt.
Es sei mir hier gestatiet, meinem hochverehrten Lehrer
fiir den mir in reichem Maasse zu Theil gewordenen Rath
meinen bleibenden Dank auszusprechen,

Y Siche Taf. VI.
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t

Ueber die Zersetzbarkeit des Schwefelkohlen-
stoffes in der Hitze;

von

W. Stein.

Unm iiber die niheren Bestandtheile des Ultramarins -
ins Klare zu kommen, machte sich die Darstellung von
Schwefelaluminium néthig, welche auf verschiedene, u, A.
auch nach der von Frémy angegebenen Weise, Jedoch
unter Anwendung von Porzellanschiffechen, versucht wurde.
Hierbei zeigte sich, dass das bei Hellrothgliihhitze er-
haltene Préparat, welches wenig zusammengesintert und
von kokesithnlichergp Ausschen war, reichlich freien Kohlen-
stoff enthielt. Auch hatte sich wihrend der Arbeit in der
Rohre, welche die Glithréhre von Porzellan mit einem
Kiibler zur Verdichtung des Schwefellkohlenstoffdampfes
verband, viel Schwefel abgeschieden; ebenso war das
Destillat von aufgelostem Schwefel gelb gefirbt.

Da die, wie es scheint, allgemein angenommene Vor-
aussetzung, dass der Schwefelkohlenstoff durch Glithhitze
nicht zersetzt werde, weil er sich bei einer solchen Tem-
peratur bildet, mit diesen Beobachtungen im Widerspruche
stand, so wurde der zu den Versuchen benutate Schwefel-
kohlenstoff' zuerst sorgfiltig gereinigt, und dann das spe-
cifische Gewicht, der Siedepunkt und die Zusammensetzung
unter der Leitung des Hrn. Assistenten Naschold von
dem Polytechniker Hrn. Pfund. bestimms,

. Specifisches Gewicht bei -+ 17° 12684,
Siedepunkt 46,50,

Die Schwefelbestimmung war nach Carius auof die
Woise ausgefiihrt worden, dass man den in Glaskiigelchen
eingeschlossenen Schwefelkohlenstoff mit doppelt-chrom-
sgurem Kali und Salpetersiure von 1,4 specifischem Ge-
wicht in zugeschmolzener Rohre auf 160 bis 170° er-
hitzte.
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1) 0,1098 CGrm. Schwefolkohlenstoff lieferten 0,670 sohwefelsauren-

Baryt, entsprechend 84,18 p.C. Schwefel.
2) 0,102 Grm. Schwefelkohlenstoff lieforten 0,6755 schwofelsauren
Baryt, entsprechend 84,17 1.C. Bchwefol,
Von diesem Schwefelkohlenstoff, welcher, wie aus
dem Angefithrten ersichtlich ist, vollkommen rein war,
wurde nun

1) der Dampf durch cine mi¢ Meissener Porzellan-
scherben gefiillte bohmische Rohre geleitet, bis die Luft
verdringt war, diese alsdann mittelst Bunsen’scher
Brenner zum angehenden Rothglithen erhitzt und lingere
Zeit bei dieser Temperatur erhalten. Nach Beendigung
des Versuchs hatte sich- weder Kohlenstoff auf dem Por-
zellan abgelagert, noch Schwefel abgeschieden.

2) Der vorhergehende Versuch wutde wiederholt, die
Réhre jedoch in einem Verbretmungsofeu mit Kohlen bis
zur Hellrothgluth erhitzt, wobei sie erweichte, Diesmal
war die Oberfliche der Porzellansoherben mit Kohlenstoff
bedeckt, und sowohl in der Verbindungsréhre, als in dem
Destillate war Schwefel vorhanden.

Ausser bei diesen, mit specieller Absicht angestellten
Versuchen ist bei der Darstellung von Schwefelaluminium
die Abscheidung von Kohlenstoff und Schwefel aus dem
Schwefelkohlenstoff so oft von uns beobachtet worden,
dass iber die Zersetzbarkeit desselben bei Hellrothglith-
hitze kein Zweifel bestehen kann. Wenn diese Resultate
mit dén Versuchen von Berthelot (Jahresber. 1859, S. 83)
und Playfair (Ebend. 1860, 8. 82) im Widerspruche zu
stehen scheinen, so liesse sich dies allenfalls aus einem
Riickhalte an Luft in dem von Beiden angewendeten Bim-
stein oder einer nicht geniigend hohen Temperatur er-
kldren. Anders verhilt sich der Schwefelkohlenstoffdanpf
allerdings gegen glithende Kohle.

3) Holzkohle in haselnussgrossen Stiicken wurde in
einer bohmischen Rohre zuerst im Wasserstoffstrome voll-
stindig ausgegliht, der Wasserstoff dann durch Schwefel-
kohlenstoffdampf verdriingt, und endlich zum hellen Roth-

ik

)
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glithen erhitat, wobei die Rihre wieder erweichte. Da eine
Abscheidung von Schwefel in der Verbindungsrdhre nicht
bemerkbar war, so wurde der verdichtete Schwefelkohlen-
stoff bei miglichst niedriger Temperatur vollstindig ab-
destillirt, Hierbei blieb eine sehr geringe Menge Schwefel
zurlick, und es hatte sonach eine, allerdings nur sehr un-
bedentende Zersetzung des Schwefelkohlenstoffs auch hier
stattgefunden,

Der letate Versuch zeigt, dass der Schwefelkohlenstoff
in Gegenwart von gliihenden Kohlen nicht zersetzt wird,
oder, was wahrecheinlicher ist, sich immer wieder neu
bildet. Bedingung ist dabei allerdings, dass der ganze
glithende Raum, durch welchen der Dampf passirt, mit
Kohlen gefiillt ist. Wenn niimlich die Darstellung von
Schwefelaluminium unter Anwendung von Kohlenschiffchen,
wie Frémy es beschreibt, ausgefiiht wurde, so fand die
Zersetzung zwar an der Stelle des Schiffchens nur un-
bedeutend statt, denn das gebildete Schwefelaluminium
enthielt nur wenig freien Kohlenstoff; im iibrigen Theil
der Rihre aber wurde der Schwefelkohlenstoff zerlegt,
denn in der Verbindungsrohre und im Destxllate war reich-
lich Schwefel enthalten.

Fiir die Praxis der Schwefolkohlenstoffbereitung diirf-
ten die vorstehenden Beobachtungen insofern einiges Inter-
esge haben, als sich daraus ergiebt, dass Varluste an .
Schwefelkohlenstoff entstehen, wenn der Apparat nicht
fortwithrend mit Kohlen gefiillt erhalten wird.

Journ, f. .pnkt. Chemic [2] Bd. £. 17
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Usber den Trinkerit, ein neues fossiles Harz
von Carpano in Istrien;

von

Prof. Dr. Gustav Tschermak,

Director des k. k. iHof-Mineralion-Cabinots in Wien,

(Aus dem Jahrbueh der k. k. geologischen Reichsanstalt zu Wien 1870,
20, 279 1)

Durch die Freundlichkeit des Hrn. Directors F. Ritter
v. Hauer ist mir vor einiger Zeit ein fossiles Havz zu-
gekommen, welches von Hwn. J. Trinker, k. k. Berg-
hauptmann in Laibach an die k. k. geologische Reichs-
anstalt eingesandt ‘war. Dieses Harz bildet gréssere
derbe Massen in der Braunkohle, welche bei Carpano un-
weit Albona in Istrien vorkommt und den Siisswasser-
bildungen in den tiefsten Schichten der istrischen Eoeciin-
formation, den sogenannten Cosina-Schichten angehort.

Die mir iibergobenen Stiicke sind derb, ohne natiir-
liche Begrenzungsflichen und zeigen einen flach musche-
ligen Brach, Manche Partien sind von vielen flachen
Spriingen durchzogen, die zum Theil parallel verlaufen,
8o dass die Stiicke das Ansehon haben, als ob das Mineral
deutlich spaltbar wiire. Man erhiilt dann mit Leichtig-
keit Blidttchen und prismatische Bruchstiicke. Das Harz
ist spride und lisst sich leicht zerbrickeln und zerreiben.
Die Hiirte liegt zwischen 1,5 und 2. Die Farbe ist hya-
cinthroth bis kastanienbreun. Das Mineral zeight aus-
gezeichneten Fetiglanz, ist vollkommen durchsichtig bis
durchscheinend. Jene Stiicke, welche keine parallelen
Spriinge haben, zeigen im polarisirten Lichte keine Rea-
ction; Blittchen oder Stengel aus den rissigen Stiicken
genommen, hewirken zwischen gekrenzten Nicols eine
deutliche Aufhellung des Gesichtsfeldes und bei der
Drehung in zwei Stellungen Dunkelheit.

Bei den prismatischen Stiicken liegen die Haupt-
absohnitte schief gegen dic Lingsaxe, die Orientirung ist
variabel.
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Es sind dies ]&rachemungen , wie sie bei amorphen

Kérpern vorkommen, die einem starken Drucke ausgesetat
waren.

Das Volumgewicht wurde zu 1,025 bestimmt. Durch
Reiben wird das Harz stark elektrisch. Beim Pulverisiven
und bei gelinder Erwirmung verursacht es einen an-
genehmen aromatischen Geruch, beim Schmelzen ent-
wickelt es widerlich und stechend riechende Démpfe. Dier
Schmelzpunkt ist kein constanter, er schwankt zwischen
1680 und 180°. Sobald die geschmolzene Masise ins
Kochen geriith, giebt sie Dampfe sus, welche in Kupfer-

oder Bleilisung geleitot, einen schwarzen Nledersehlsg
hervon'ufen

" Das Mineral ist unloslich in Wasser, kaum merklich
loslich in Alkohol und Aether. Nach dem Schmelzen
wird es aber von Alkohol unvollstindig gelést. Mit con-
centritber Schwefelsiure zusammengebracht, liefort das
Pulver eine trilbe blassgelbe Lisung oder besser Emul-
sion, aus welcher durch Zusatz von Wasser ein weisser
flockiger Kérper abgeschieden wird.

Die chemische Untersuchung hat auf meine. Bitte
Hr. Prof. Hlasiwetz freundlichst iibernommen und mir
folgendes Resultat mitgetheilt:

»Das Harz lost sich kaum in Alkohol und Aether,
wird aber von siedendem Benzol véllig gelost.

In einer Retorte erlntzt, schmilzt es, geriith ins Sie-
den, entwickelt dabei Strome von Schwetelwasserstoff und
giebt ein anfangs diinnfliissiges, spiiter dicklich werdendes
dliges Destillat, gelblich mit griimem Dichroismus, ohne
saure Reaction, in kaltem Weingeist nur zum klemeren
Theile 1oslich. Die heiss gesittigte Losung triibt sich
beim Auskilhlen. Eisenchlorid giebt mit der Liosung
keine Farbenreaction.

Die Analyse des Harzes gab als Mittel zweier Be-
stimmungen: )

1¢

oSt b
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Kohlenstoff . . 81,1
Wasserstoff . . 11,2
Schwefel . . . 4,7
Sauerstoff . . 80

100,0,

Der Harz ist aschenfrei,

Schmelzendes Kalihydrat oxydirt das Harz trige, der
grosste Theil wird als dicker Dampf fliichtiz wie bei
Coniferen-Harzen. Die Producte der Reaction waren mur
otwas Hssigsiiure und eine kleine Menge cines undeutlich
krystallinischen, mit Aether aus der durch Schwefelsiiure
abgesiittigten Scbmelze auszichbaren Korpers, der eine
intensiv kirschrothe Eisenreaction gab. Dieser Korper,
der oft bei der gleichen Behandlung verschiedener Harze
erhalten wird, ist wahrscheinlich CJHzO;'). Er charakfe-
risitt kein Harz, besonders Resorcin, Phloroglucin und
Protocatechusiure wurden nicht gebildet. Nach dem
Fehlen dieser Verbindungen unter den Producten der
Oxydation und dem Gehalt des Harzes an C und H, sowie
nach der Art seiner Zersetzung bei der trockenen Destil-
lation gebort das Harz offenbar in die Gruppe der copal-
#hnlichen Harze, deren Kohlenstoffzehalt zwischen 80 und
85 p.C., deren Wasserstoffgehalt zwischen 10 und 11,6 p.C.
liegt. Der Schwefelgohalt ist auffiillig. Es ist aber wahr-
scheinlich, dass der Schwefel, wie er als Reductionsproduct
bei der Bildung fossiler Kohlen auftritt, als solcher zu
einer Zeit in das Harz gelangte und von ihm aufgeltst
wurde, als dieses noch weich und fliissig war.

Die vorstehenden Untersuchungen ergebon also, dass
das Harz von Carpano zu den wenigen gehort, welche
Schwefel enthalten. Von diesen ist aber bis jetzt nur ein
einziges vollstindig beschrieben, niimlich der Tasmanit
von Chureh (Phil. Mag. 1864, 28, 465). Dieses Mineral
wurde in cinem eigenthiimlichen, schiefrigen Gestein ge-
funden, welches am Mersey-Flusse im nordlichen Tas-

) Neue Atomgewichte? (D. Red.)
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manien vorkommt. Es bildet darin parallel liegende, win-
zige linsenférmige Korper von ungefiihr 0,8 Millimeter jm
grossten Durchmesser und ist von einer thonigen Masse
begleitet, die beiliufig 60 bis 70 p.C. des Gesteines aus-
macht. Dio Jinsenférmigen Korperchen bestehen aus einem
Hars, das in Alkohol, Aether, Benzol, Terpentin unléslich
ist, und in welchem Church nach Abzug der Asche fand:

Kohlenstoff . . . 79,84
Wassarstoff . . . 10,41
Sohwefsl . ., . . 5382
Baverstoff . ., . . 498

100,00,

_ Die Zusammensetzung ist also nahe dieselbe wie bei
dem Harz von Carpano, aber in zweifacher Bezishung
untersoheiden sich die beiden Harze. Einmal in threm
Vorkommen, das ungemein verschieden ist, indem der
Tasmanit in linsenformigen Individuen im Schieferthon,
das Harz von Carpano in derben Massen in der Braun-
kohle auftritt, Zweitens macht sich ein sehr wichtiger
Unterschied in dem Verhalten gegen Benzol geltend. Der
Tasmanit ist in Benzol sowoh) bei gewdhnlicher Tempe-
ratur als asuch in der Hitze unléslich, wovon ich mich
durch Priifing des Tasmanites, welchen das Hof-Mineralien-
Cabinet besitzt, iiberzeugen konnte; das Harz von Car-
pano aber lost sich in heissem Benzol vollstiindig,

Demnach lisst sich das Harz von Carpano mit keinem
der bekannten Mineralien vereinigen und ist als ein neues
Glied der schwefolhaltigen fossilen Harze zu betrachten.
Ioh schlage den Namen ,Trinkerit“ fiir dieses Harz vor
zum Andenken an Hrn. J. Trinker, derzeit i Laibach,
der sich um die Geologie von Tirol so bedeutende Ver-
dienste erworben hat. Bei der Classification dieses Minerales
sehe ich ab von der Frage, ob es als ein chemisches In-
dividuam zu betrachten, und ob der Schwefel mechanisch
beigemischt sei. So wie es sich darbietet, ist es zugleich
mit dem Tasmanit in eine eigene Gruppe zu stellen.
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~ Ueber die Aether der Sulfonstiuren;
yon

L. Carius.

Gelegentlich meiner Arbeiten ither die Chloride des
Schwefels habe ich vor 11 Jahren') die Beobachtung ge-
macht, dass das Aethylsulfonchlorid, C,H,;S0,Cl, sich mit
Methyl- und Amyl-Alkohol oder deren Natriumalkoholaten
unter Bildung von Aethern umsetzt, welche dem bekann-
ten schwefligsauren Aethyl und den von mir damals dar-
gestellten andern Aethern®) der Schwefligsiiure analog mit
Wasser oder Alkalien Schwefligstiure oder deren Salze und
Alkohole liefern. Ausserdem schien die weiter von mir
gefindene Thatsache, dass alle Sulfonsiuren mit iber-
schiissigem Phosphorsuperchlorid- Chlorthionyl, CLSO, bil-
den, wie ich ebenso fiir die neutralen Schwefligsiureiither
feststellte, eine einfache Verbindung dieser Korper zu einer
Classe zu gestatten, wonach ich sie alle als saure oder
neutrale Acther der Schwefligsiure auffasste. Als ich aber
spiter fand, dass die neutralen Aether der Schwofligsiure
mit Kalium- oder Bariumhydrat niemals die Salze der
sogen. sauren Aether (z. B. schwefligsaures Aethyl nie
tthylsulfonsaures Kalium) bilden?), und aus Schwefligsiure-
gas und Natriumalkoholat kein 'ithylsulfonsaures Salz,
(aber freilich auch nie das isomere fthylschwefligsaure)*),

Y Ann, Chem, Pharm. 112, 100.

,) Daselbst 109, 1w, 110’ 216,

%) Daselbst 114, 140. :

4 Toh zweifle durchaus nicht, dass das von Warlitz (Aun. Chem.
Pharm, 148, 73) darch Zersotzung von nentralemn schwelligsaurem Acthyl
mit kalter wilsseriger Kolilosung erhaltene isomere Salz das eigentliche

ithylschwefligsaure Kalium, S{ — OCyHy, ist, obgleich Warlitz die
. : - 0K X

hier oharalkteristische Reaotion, bei dor Zersetung sohwefligsaures Salz

und Alkohol zu lieforn, nicht sicher nachwies, sondern nur beobachtste,

dass es in schwefclsaures Sals und Schwefelithyl serfillt. Die Ent-

stehungsweise dos Salzes scheint mir aber eine andare zu sein, denn

-
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sondern nur schwefligsaures Salz entsteht, schien es mir
wahrschoinlich, dass das aus Asethylsulfonchlorid und
Methylalkohola.t erhaltene sohweﬁxgsaure Asthyl. Methyl
nicht das einfache, sondern oin seoundiives Produkt sei,
Wegen Mangel an Material konnte ich dies damals nicht
weiter verfolgen, und habe die Vermuthung auch nich$
ausgesprochen, da es mir nicht gelang, von den Schweflig-
siiure- Asthern verselnedene Acther der Aetbylsnlfonsuure
darzustellen,

Um diese Unsicherheit zu heben, habe ich nene Ver-
suche zur Darstelling der Aether der Aethylsulfonsiiure
angestellt, welche nun zu -diesem Resultate fithrten; die
daran gekniipfte Bestimmung des spec. Vol. des #thyl-
sulfonsauren Athyls hat dann ferner die schon vor langer
Zieit von Kolbe sufgestellte Ansicht, dass die Sulfonsiiuren
Abkdmmlinge der Schwefelsiiure sind, beatitigt, und die
Constitution derselben sicher gestellt.

Zur Darstellung von tithylsulfonsaurem Natrium habe
ich mich der vortrefflichen Methode von Strecker?) be-
dxent indem ich Jodiithyl mit schwefligsaurem Na,tnum

wire die Annshme von Warlitz richtig, so erklirt sich nioht, dass
das Salz in so geringer Menge und gar nicht entsteht, weun oine L.
sung von Kaliumhydrat in absolutem Alkohol angewandt wird, Ioh
glaube vielmehr, ddes sich das Salz durch Unmsetzung des Schweflig-
siture-Aethors mit bei dem Versuch von Warlitz hauptsiohlich und
zuerst entstohendem schwefligsaurem Natrium bildet:

S{: 003H5+ S{ 0N8.-—-2( ‘ 003H5)
— OC,Hj ONs | —om

') Toh erwihune hier, dass nach fritheren Versuchen von mir die
Bildung von ithylsulfonsaurem Sals nicht gelingt, wenn Jodithy! mit
wassorfroiem sohwefligsaurem Caleium im zugeschmolzenen Rohre er-
hifst wird, Boi der Reaction von Strecker scheint dahor die Gegen-
wart von Wasser wesentlioh, Dieselbe beruht dann, da Zwisohenpro-
ducte bisher mcht beobaehtet wurden, wohl weiter darauf dass zuerst

=0
entstandenes iithylschwefligsaures Natrium, § [-—- OCyH;, metamer in
7 . — ONa
#thylsulfonsaures Natrium umgewandelt wird,
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und Wasser erhitato. Um aus dem Produkte die Aeothyl-
sulfonséiure 2w gewinnen, fand ich es sohr vortheilhaft, die
Lésung zandchst mit schwefelsaurem Kupfer auszufillen,
die vom Kupferjodiir und freiem Jod abfiltrirte Lésung nach
Entfernung des Restes vom Jod durch schweflige Siure
und schwefelsaures 8ilber und Zusatz einer der vorhande.
nen Menge von dthylsulfonssurem Salz entsprechenden
Menge Schwefelsiiure auf ein kleines Volumen einzudam.
pfen, und mit Alkohol zu mischen. Aus der alkoholischen
Fliissigheit wurde der grisste Theil des Alkohols ab-
deatillirt, der Rilekstand bei niederer Temperatur abge-
dampft und durch Avflssen in shsolutem Alkoho! vom
Rest des schwefelsauren Natriums, das Filtrat aber durch
Bariumhydrat von der Schwefolsiure befreit. — Um aus
der Siure das Aethylsulfonchlorid derzustellen, wurde
deren Losung zuletzt im luftverdiinnten Raume so lange
abgedampft, bis sie keine Gewichtsabnahme mehr zeigte,
und nun mit der sugehsrigen Menge von Phosphorsuper-
chlorid allmihlich versetzt. Die grosse Menge Material
gestattot leicht die Trennung des Phosphoroxychlorides
vom Asethylsulfonchloride durch Destillation; von letzterem
wurden gogen 700 Grm. rein dargestellt.

Die Eigenschaften des Aethylsulfonchlorides sind be-
kanut, indessen habe ich den Siedepunkt desselben hoher
gefunden, als Gerhardt und Chancel. Die Letztern goben
den Siedepunkt zu 1719 an; ich fand ihn zu 178,569 bei
0,750 M. Druck (selbst grossere Mengen des Chlorides
destillirten zwischen 178,0 bis 174,0 iiber, und nur ganz
zuletst trat bei jeder Destillation noch ein Steigen des
Thermometers ein). Nach dem Verfahren von H. Kopp
corrigirt ist der Siedepunkt dann 177,50 bei 0,760 M.

Anch im chemischen Verhalten habe ich bei dem jetzt
dargestellten Chloride einige Unterschiede von meinen
frilheren Beobachtungen gefunden, ohne diesolben villig
erkliren zu konnen. Ich hatte das Chlorid friher sus der

') Null- und Siedepunkt am Thermometer vorher bestimm, und
die hinrcichende Gleiochwerthigheit ssiner Soalontheile nachgewissen.

- e oww 3 W
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durch Oxydation von Aethysulfhydrat erhaltenen Aethyl-
sulfonsiiure dargestellt; es zeigte den Siedepunkt von un-
gefibr 1719, und hesass die Eigensohaft, bei langem Auf-
bewahren im goschlossenen Rohr bei gewohnlicher Tem-
peratur in Schwefligsiure-Gas und Chlorithyl zu zerfallen "):

8C3H5050t = 805 4- GICQHM\

etws 15 Grm. waren 8o in einigen Jahren'bis auf 2—8 Grm.”

zersetzt, welcher (gefirhte) Riiockstand mit Wasser Chlor-
wasserstoff und Aethylsulfonstiure gab, also unverindert war.

Von dem jetzt, wie oben beschrichen, dargestellten

Chloride (Séure aus Jodéithyl und Schwefigsiure-Sals)

wurde ein Theil seit mehr als einem halben Jahre im zu-
geschmolzenen Rohre aufbewahrt, Es hat seitdem eine
kaum bemerkbare Firbung angenommen, ist aber sonst
véllig unverlindert, und zeigt also die frither beobachtete
freiwillige Zersotzang 7 Chlorithyl und Schwefligsiure-
Gas nicht, — Die Ursache dieses verschiedenen Verhaltens
kenne ich noch nicht; dass dasselbe auf einer Verunreinigung
des friher von mir dargestellten Chlorides beruhe, kann ich
kanm annehmen, denn die einzig denkbave Verunreinigung,
die auch die Zersetzung méglicherweise erkliiren kénnte,
Phosphoroxychlorid, war nicht in nachweisbarer Menge
vorhanden; ausserdem wirkt aber Phosphoroxychlorid gar
nicht ein, so dass ein seit einem halben Jahre aufbewahrtes
Gemisch von gleichen Volumen Phosphoroxyehlorid und
Aethylsulfonchlorid noch véllig unverandert ist. Es scheint
aleo, dauss die Verschiedenheit des Verhaltens jhren Grund
in der Darstelling des Chlorides hat, wobei die Ver-
muthung allerdings nahe liegt, dass die Chloride der durch
Oxydation von Mercaptan und der sus Jodiithyl und
schwefligeaurem Salz gewonnenen Shure tiberhaupt nur
isomer seion. Abgesehen davon, dass diese Isomerie an sich
unwahracheinlich ist, miisste sie ja aber auch bei den Siuren
vorhanden sein, und ich habe an den Salzen derselben

') Die analoge Zersstzung zeigto auch das von mir dargestellie
Methylsulfonohlorid (Ann. Chem. Pharm. 114, 144.),
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keinorlei Untersohiede bemerken kénnen; ich muss die Ent-
- scheidung dariiber verschieben, bis mir grosse Mengen von
durch Oxydation aus Mercaptan gewonnener Sture zu Ge-
bote stehen,

Die Analyse des hier verwandten Aethylsulfonchlorides

wurde durch Oxydation im geschlossenen Rohre mit Sal-
petersiiurchydrat bei 280° angestellt; es ergaben:

1) 0,2785 Grm. Substanz, 0,110 Chlorsilber, 0,0014 Silber und
0,5052 schiwefelsaures Barium,

2) 0,1908 Grm. Substanz, 0,2100 Chlorsilber und 0,0011 Silber.

Gef.
e o, Bor.
1. % fiir BCyH0401:
. Chlor 27,80 27,42 27,68
Schwefel 24,91 — 24,90,

Die Wiederholung meiner Versuche iiber das Ver-
halten des Aethylsulfonchlorides gegen Alkohole ete. hat
meine : fritheren Resultate bestiitigt, zugleich eber doch
orginzt. Das Verhalten gegen Alkohole fand ich wie
friher; das Chlorid wird durch wasserfreien Aethylalkohol
erst beim Erhitzen im geschlossenen Rohre leicht zersetzt;
beim Oeffnen des erkalteten Rohres entweichen reichlich
Schwefligsituregas und Chloriithyl, und wenn diese durch
gelindes Erwiirmen entfernt sind, bleibt cine Fliissigkeit,
welche sich mit Wasser unter Abscheidung einer Gligen
Fliissigkeit mischt; die letztere rasch mit kaltem Wasser
gewaschen, zersetzte sich mit Bariumhydrat leicht unter
Bildung von iithylsulfonsaurem und ctwas schwefligsanvem
Barium (und wenig Chlorbarium, wohl nur von einem
kleinen Reste des Chlorides herstammend), war also ein
Gemenge von dem unten beschriebenen #thylsulfonsauren
und etwas schwofligsauremn Aethyl, Die davon getrennte
wiisserige Lissung enthielt reichlich Aethylsulfonsiure, nach-
gewiesen durch Darstellung des Bariumsalzes.

Reiner Aethylither zersetzt sich mit dem Chloride
erst bei wa 150° im zugeschmolzenen Rohre; dabei ent-
steht eine kohlige Abscheidung und eine diinne Fliissig-
keit, welche beim Oeffnen des Rohres viel Schwefligsiiure-
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gas und Chloriithyl und eine riickstéindige Fliissigkeit lie-
fert, die nach dem Entfernen des iiberschiissigen Aethyl-
ithers mit Bariumhydrat dieselben Zersetzungsprodukte
gab, wie die unter Anwendung von Alkohol gewonnenen.

Durch diese Versuche wird also bestiitigt, dass das
Aethylsulfonchlorid beim Erhitzen mit Alkoholen . zum
Theil unter Bildung von Chloriithyl und Schwefligsiuregas

BC3H5001 =80, 4- Clc;]{s
gerfillt, zum Theil mit dem Alkohol Astherarten wund
Chlorwasserstoff bildet, und das durch Einwirkung der

letztern auf Alkohol entstechende Wasser endlich die Bil-
dung von Aethylsulfonsiiure veranlasst.

Aus den im Eingange erbrterten Griinden habe ich
vorzugsweise die Einwirkung des Aethylsulfonchlorides auf
Alkoholate gepriift, und dazn gegen 500 Grm. des Chlo-
rides verwandt. Ich habe friiher das Chlorid zu dem
Natriumalkoholat gefiigt, mich aber jetzt iiberzeugt, dass
man umgekehrt und iiberhaupt sehr vorsichtig verfahren
muss, wenn man die unten beschriebenen Aether in einiger
Menge erhalten will. Ich habe daher das Chlorid mit
wasserfreiem Aether gemischt, umd abgekiihlt allmihlich
mit der zugehdrigen Menge des in viel Alkohol gelosten
Natriumalkoholats versetzt, dann einen Tag lang kalt
stehon gelassen, wo die Zersetzung beendigt ist'). Die
von dem ausgeschiedenen Chlornatrium abfiltrirte Fliissig-
keit wurde durch Destillation getrennt in Aether und
Alkohol (beim Methylither Methylalkohol), eine bis 200°
(beim Methylither bis 1809 ohne constanten Siedepunkt
destillironde Fliissigkeit und die unten beschriehenen Aether.
Wenn diese abdestillirt waren (210° etwa bein Methyl-
und 220° etwn beim Aethyl-Aether) blieb noch ein erheb-
licher dickflissiger Riickstand, der sich bei weiterem Er-
hitzen zersetzte unter Bildung kohliger Massen, Schweflig-
siiuregas und einer nach zweifach Schwefeldthyl riechenden

1y Enthielt das Product nun noch Nafriumalkeholaf, so wurde vor-
sichtig ebwus Chlorid nachgefiigt, und einige Zeit erwirmt.



268 Carius: Ueber die Aether der Sulfonsiduren,

Flissigkeit; dieser Riickstand enthielt nur sehr wenig
Natrium, und bestand also hochstens zum sehr kleinen
Theile aus dem sonst wohl za vermuthenden ithylsulfon-
saurem Natrium; eine weitere Untersuchung desselben bot
keine Aussicht auf Erfolg. — Das mittlere Destillat miisste
den Schwefligsiiureiither enthalten; es gelang leider nicht,
einen solchen in reinem Zustande abzuscheiden, wozn allein
die Destillation filhren kounte, indessen wird doch die
Gegonwart desselben aus den Zersetzungsproducten mit
Wasser oder Bariumhydrat sehr wahrscheinlich, indem das
mittlere Destillat mit etwas Wasser gemischt nach linge-
rem Stehen deutlich nach Schwefligsiure roch, und mit
Bariumhydrat etwas sehwefligsayres (neben #thylsulfon-
saurem) Barium lieferte.

Aethylsulfonsaures Aethyl. Durch Destillation
der oben genannten Fraction von 200—220° erhiilt man
diesen Aether leicht rein; die Menge des erhaltenen Pro-
ductes ist aber klein, etws 800 Grm. Chlorid in drei Dar-
stellungen verwandt gaben im Ganzen nur 50 bie 60 Grm.
reinen Acther. Der Aecther ist eine farblose nicht sehr
diinne Fliissigkeit, von eigenthiimlichem besonders in der
Wiirme dem des schwefligeauren Aothyls fast gleichem Ge-
ruche, unléslich in Wasser, womit er sich in der Kilte
sehr langsam zersetst. Die Analyse des Aethers ergab:

Durch Verbrennen mit chromssurem Blei aus 6,2212 Grm, Sub.
stang, 0,2797 Kohlensiiure und 0,1481 Waseer und durch Oxyds-
tion mit Balpetersiurehydrat im zugeschmolsenen Rohre bei 29090

1) aus 0,2288 Grm. SBubztansz, 0,3801 schwefelsaures Barium und
2) aus 0,2222 Grm. Substanz, 0,3766 schwofelsaures Barium,

Ber.
PUERO S Gef.
1 2 fiir 8(CyHg)g04
Kohlenstoff . 84,49 - 84,18
Wasserstoff .  T,44 - 1,25
Schwefel . . 28,82 2397 28,19
Saverstof ., - - 84,18

100,00.

Den Siedepunkt des Aethers fand ich zu 207,5° (207 bis
208°) bei 0,7469 M. Druck oder corrigirt nach H. Kopp
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= 218,4° bei 0,760 M. Das spec. Gew. des Acthers wurde
bei 20,4° zu 1,1608 bei 0° zu 1,1712 gefunden.

Der Aether ist durch sein chemisches Verhalten von
schwefligsaurem Aethyl verschieden. Mit Wasser zersetat
er sich sehr allméhlich unter Bildung einer sauren Losung,
welche neben Aethylsulfonsiiure geringe Mengen Schwefel-
stiure enthielt (letztere wohl durch Oxydation von Schweflig-
séiure, die selbst nicht sicher beobachtet werden konnte,
entstanden), Durch gelindes Erwirmen mit Barytwasser
und wenig Alkohol wird der Aether sehr leicht zersetat,
indem eine Lisung von #thylsulfonsaurem Barium gebildet
wird'), — Das bei diesem Versuche erhaltene krystallisirte
ithylsulfonsaure Barium gab bei der Anslyse durch Oxy-
dation mit Salpetersiiurehydrat bei 3009 aus 038676 Grm.
Substanz direct 0,2300 und durch weitere Fillung 0,2293
schwefelsaures Barium,

Ber.

Gef. fiir (SO;H;Os)gBa <+ 0H3
Sohwefol . . 17,15 11,18
Barium . . 86,78 86,18

Die Aether der Aethylsulfonsiiure zersetzen sich also
mit Wasser oder Bariumhydrat zu Alkoholen, Aethylsulfon-
silure (und vielleicht Spuren von Schwefligsiure), withrend
die isomeren Schwefligsiure-Aether allein Schwefligsiiure
neben Alkohol geben.

Ganz eigenthiimlich ist auch das Verhalten gegen
Ammoniak., Erhitzt man #thylsulfonsaures Aethyl mit
itberschiissigem Ammoniak in alkoholischer Lisung, und
destillirt das Product im Wasserbade, so liefert das De-
stillat mit Chlorwasserstoff allein Chlorammonium; die
riickstiindige Losung enthilt ithylsulfonsaures Aethyl-
ammonium, SCH;(NH;C;H;)O;, welches iiber Schwefel-
siiure zu einer Krystallmasse eintrocknete, zur Nachweisung

%) Eine gleichzeitige Bildung von schwefligsaurem Balz muss ich
zweifolhaft lassen, da ich sie einmal spurenweise, spiiter aber nicht
wieder beobachtete.

(LRI aR
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wurde die letatere mit Bariumhydrat und wenig Wasser
erwiirmt, und dss entweichende Gas schon durch Geruch
und Brennbarkeit als Aothylamin erkannt, zum Theil durch
Einleiten in ¢in abgekiihltes Rohr zu fliissigem Aethylamin
condensirt, zam Theil in chlorwasserstoffsnures Aothylamin
verwandelt.

Aecthylsulfonsaure Aether geben also mit alkoho-
lischem Ammonisk erhitzt nur éthylsulfonsaures Aethyl-
smmonium:

=0y = Og
S{-—Cgﬂ‘r, +NH3=S{—'05H5 .
- 003H5 — ONH3C3 H;,

wiihrend Schwefligsiiure- Aether, wie ich friiher') zeigte,
mit Ammoniak in Alkohol erhitzt freies Aethylamin und
schwefligsaures Ammonium lisforn. ;

Aecthylsulfonsaures Methyl. Ich habe versucht
unter Anwendung von reinem Methylalkohol, bez. Na-
triummethylat, diesen Aether in derselben Weise darzu-
stellen wie den Aethylither, bin aber zu weit weniger
giinstigen Resultaten gelangt, und habe unter Anwendung
von 150 Grm, Chlorid nur efwa 12 Grm. Aether von ziem-
lich constantem Siedepunkt erhalten; zugleich scheint die
Quantitit des nebenbei entstehenden Schwefligsiiure-Aethers
relativ grosser zu sein. — Ich erhielt den Aether als eine
farblose, schwach und dem Aethyliither ihnlich riechende
Fliissigkeit von 197,5 bis 200,5¢ Siedepunkt. Er sinkt in
Wasser in Oeltropfen unter und zersetzt sich damit all-
mihlich unter Bildung einer Lisung von Aethylsulfonstiure
und durch den Geruch wahrnehmbarer Spuren Schweflig-
giure; Hhnlich mit Bariumhydrat. — Die Analyse des
Acthers ergab: ’

Durch Vorbrennen mit chromsaurem Bloi aus 0,2614 Grm. Sub-
stanz, 0,2897 Kohlensfiure und 0,1578 Wasser, und durch Oxy-

dation im zugeschmolzenen Rohre mit Salpetersiurehydrat bei
2900 gus 0,1813 Grm. Substanz, 0,3826 schwefelsaures Barium.

Y Ann, Chem. Pharm. 110, 221,

- e o, @
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B Ber. .

. Gef. flir S(CsHﬁ, 0H3)03
Kohlenstoff . ., 30,24 29,08
Wasserstof . . 8,71 6,45
Schwefol . , , 25,18 25,80
Saneratoff , . — 88,72

100,00,

Die anslytischen Resultate zeigen, dass der Aether
nicht véllig rein war, wihrend doch das Verhalten gegen
Bariumhydrat seine Nabur und Verschiedenheit von dem
friher von mir erhaltenen schwefligsaurem Aethyl-Methyl
sicher stellt., ‘

Aethylsulfonsaures Amyl habe ich jetzt nicht
besonders dargestellt, ich habe mich aber durch Unter-
suchung eines von meinen frilheren Versuchen aufbewshr-
ten Priiparates iberseugt, dass der damals dargestellte
und schwefligsaures Aethyl-Amyl genannte Aether im
Wesentlichen ithylsulfonsaures Amyl ist. Derselbe giebt
niimlich, wie ich auch schon friher fand, mit Barium-
hydrat neben’ Amylalkohol reichlich iithylsulfonsaures
Barium; allerdings bildet derselbe zugleich schwefligsaures
Barium in erheblicher Menge, was wohl ohne Zweifel
seinen Grund in Beimengung von Schwefligsiiure- Aether
ha, der zugleich entstanden nicht zu trennen ist, da beide
Aecther nicht unzersetut destilliren.

Die mitgetheilten Versuche haben meine fritheren
dahin ergiinzt, dass die Bildung der Schwefligsiiure-Aether
(also besonders des -damals untersuchten schwefligsauren
Aethyl-Methyl) aus Aethylsulfonchlorid und Alkoholat auf
einer Nebenreaction beruht, wiihrend die Hauptreaction
tithylsulfonsaure Aether liefert. Dass ich damals das
schwefligaaure Aethyl-Methyl besonders, nnd das iithyl-
sullonsaure Methyl gar nicht erhiclt (d. h. es tibersah),
erklitt sich wohl aus der Verschicdenheit der Darstellung,
denkbar ist es aber auch, dass die Beschaffonheit des ver-
wandten Chlotides (welches aus durch Oxydation von
Mereaptan dargestellter Siure erbalten, bei 1719 siedete
und das eigenthimliche Zerfallen in Chloriithyl und

o
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Schwefligsiiure-Gas zeigt) die Ursache ist. Ich muss die -

. Entscheidung dariiber bis zur Gewinuung grosser Mengen
Aecthylsulfonchlorid aus Mercaptan verschieben,

Ueber Oxamylsulfonsiure (Amylisathionsiure)’);

von

F. A, Falk.
(Aus dem chemischen Institut der Universitit Marburg.)

Von .der schon so lange bekannten sogenannten
Isdthionséiure sind bis jetzt noch keine Homologe be-
kannt, obgleich doch wegen der interessanten Beziehung
dieser Siure zum Taurin die Kenntniss dieser Korper
wiinschenswerth erscheint, und obgleich durch die von
Carius ausgefihrte Synthese der Isiithionsiure?) der
Weg zar Gewinnung solcher Siuren gegeben ist. Ioh
habe das der Amylgruppe angehorige Homologe dar-
gestellt, indem ich mich dabei desselben Ausgangs-
punktes bediente, wie Carius bei der Synthese der Is-
ithionsiure, nimlich hier des Amylenchlorhydrins, An-
statt indessen dieses erst in Amylenmonosulfhydrat und
letzteres durch Oxydation in die Homologe der Isiithion-
siure iiberzufilhren, wie dies analog von Carius geschah,
habe ich mich des kiirzeren Woges bedient, der sich aus
der inzwischen von Strecker®) aunfgefundenen einfachen
Darstellungsweise solcher sogenannten Sulfonsiiuren ergiebt,
indem ich das Amylenchlorhydrin mit concentrirter Liosung
von schwefligsaurem Natrium erhitzte. Das Amylenchlor-
hydrin wurde nach der von Carius‘) angegebenen all-

% Ueber vorliegende Arbeit ist von mir der Gesellschaft z. Bef. d.
ges. Nat.-W, zu Marburg in der Sitzung vom 12. Mai 1870 Mittheilung
gemacht worden; vergl. deren Berichte, 1870, Nr. 8. Carius.

%) Ann. Chem. Pharm, 124, 257,

) Zeitschr. Chem. 1888, 218,

4 Am. Chem. Pharm. 126, 199,
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gemeinen Methode fiir die Darstellung solcher Kérper,
niimlich durch directe Verbindung von Untershlorigsiure-
hydrat mit Amylen gewonnen und durch fractionirte De-
stillation gereinigt.

Amylenchlorhydrin wirkt auf schwefligsaures Natrium
bei Gegenwart von wenig Wasser schon bei 1000 all-
mibhlich ein; um den Versuch aber leicht und sicher aus-
zufilhren, ist es besser, das Gemisch im geschlossenen
Rohre auf 120° zu erhitzen, wo nach wenigen Stunden
die Reaction heendigh ist. Das Amylenchlorhydrin wurde
wit schwefligsaurem Natrium und dessen halbom Gewichte
Wasser in zugeschmolzenen Rohren einige Zeit auf 120°
erhitzt, wobei also folgende Reaction eintritt:

CgH13C10 + SNagOy == CxH;;NaSO, + NaCl.
Darauf wurde das etwa iiberschiissig vorhandene Anfylen-
chlorhydrin durch Destillation von der resultirenden
Fliissigheit gotrennt, letatere alsdann mit Schwefelsiure
in der zur Bildung von schwefelsaurem Natrium nothigen
Menge versetzt, die in der Masse absorbirte schweflige
Stiare durch Erwirmen verjagt und das in der Fliissigkeit
enthaltene schwefelsaure Natrium durch Behandeln mit
Alkohol abgeschieden, das schwefelssure Natrium mit Al
kohol gewaschen und das Filtrat von dem Alkohol nach
dem Verdiinnen mit Wasser durch Destillation befreit.
Der Riickstand wird nun durch schwefelsaures Silber von
dem Chlor und das Filtrat von dem iiberschiissigen Silber
durch Schwefelwasserstoff befreit. Das Filtrat wurde aunf
dem Wasserbade erwiirmt und mit Barythydrat bis zur
alkalischen Reaction versetzt, alsdann Kohlensiiure ein-
geleitet, erwirmt, filtrirt und auf dem Wasserbade zur
Krystallisation eingedampft. '

Da das Bariumsalz indessen schlecht krystallisirt, so

" gtellte ich durch Ausflillen des Bariums mit schwefel-

saurem Kupfer das Kupfersalz dar, filbrirte ab und dampfte
zur Krystallisation ein. Bei lingerem Stehen der concen-
trirten Losung bildete sich eine dicke Masse von blitte-

rigen Krystallen, welche abgepresst und durch wieder-
Journ. f. prakt. Chemle [2) Bd. 8. 18
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holtes Umkrystallisiren ans Wasser gereinigt das reine
Kupfersalz sind,

Ich schritt nun zur Davstellung der freien Sture. Ein
Theil des Kupfersalzes warde in Wasser gelost, das Kupfer
durch Einleiten von Schwefel wasserstoff ausgefillt, abfiltrivt
und ausgewaschen, Die so dargestellte Siiuveldsung ent-
hilt die Oxamylschwefelsiiure rein und bildet auch bei
Yingerem Aufbewshren in der Kiilte keine Schwefelsiiure,
Versucht man aber die Lésung durch Abdampfen zu con-
centriven, so bildet sich in. der Wirme sehr bald reichlich
Schwefelstiure, indem zugleich ein an Amylalkohol evinnem-
der Geruch auftritt, Diesor leichten Zorsetzbarkeit wegen;
welche diess Oxamylsulfonsiure also auffallend von der Is-
tithionstiure unterscheidet, ist es miv auch nicht gelungen,
die Sjure unzersetzt wasserfrei zu erhalten. Dampft man
die Losung in gelinder Wirme und zuletst iiber Schwefel-
siure im luftleeren Raume ab, so erhiilt man eine stark
mit Schwefelsiura vorunreinigte syrupdicke Fliissiggkeit, die
keine Spur von Krystallisation zeigt.

Die Siure ist wie die Isithionsiiure einbasisch und
wird darnach und nach ihrer Entstchungsweise die der
Isithionsiure entsprechende Constitution besitzen.

C3H,(HO) .80, . HO,  C3H,(HO).80,. HO
Isiithionsiure Oxamylsulfonsiure,

Die Balze der Siure sind krystallisirbar, allo aber sehr
leicht 16slich in Wasser und loslich in Alkohol. Die Lésung
der Salze lisst sich in der Wirme abdampfen und kochen,
ohne dass Zersetzung eintritt; eine etwa 8 p.C. Balz ent-
haltende Lésung des Bariumsalzes wurde im Destills-
tionsgefiisse '/s Stunde lang gekocht, wobei die riickstin-
dige zuletzt concentrirte Losung keine Tribung erlitt;
das Silbersalz aber ist sehr unbestéindig, indem es schon
beim lingeren Stehen, rascher beim Kochen seiner Lisung
metallisches Silber abscheidet. Bei stirkerem Erwiirmen,
das Kupfersalz schon wenig iiber 1009, erleiden die Salze
Zersetzung unter Entwickelang iibel riechender Dimpfe.

Natriumsals, C;H,o(HO), S0, . NaO. — Dieses wurde
in der Weise erhalten, dass man aus dem Kupfersalz durch
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Einleiten von Schwefelwasserstoff Siurelosung darstellte
und diese alsdann mit kohlensaurem Natrium neutralisirte.
Das Salz krystalllsirh iiber Schwaefelsiiure in weissen, diinnen
Bliittchen, die in Wasser iiusserst leicht 16slich sind und
an der Luft leicht zerfliessen. Dibs Aua.lyse dieses hei 600
getrockneten Salzes ergab:

0,4913 Grm., gaben mit chromsaurem Blei verbrannt 0,5288 Grm.
Kohlensiiure und 0,2392 Grm. Wasser.
0,4758 Grm. lieforten als Glithriickstand 0,1916 Grm. schwefelsaures

Natrium.
02919 Grm. lieforten ebenso 0,1174 Grm. schwefelsaures Natrjum.
Ber,
fiir c;HnNaSOg: ) Gef.
Cs 80 81,68 29,04 . -
Hy 11 579 5,41 -

Na 28 12,11 18,08 18,01
8 82 16,84, - -

0, 64 83,68 - -
190 100,00,

Die geringe Uebereinstimmung der Analyse mit den be-
rechneten Werthen kann ich mir nur durch eine Verun-
reinigung des Natriumsalzes erkliiren.

Ammoniumsalz, — Um dasselbe zu erhalten, wurde
aus dem Kupfersalz gewonnene Siurelésung mit Ammoniak
zur alkalischen Reaction versetzt und alsdann eingedampft;
es entsteht eine ziihe, gelbliche Fliigsigkeit, die nach dem
Trocknen iiber Schwefelsiiure eine amorphe Masse bildet.

Caleiumsalz, (CsH;o(HO), 80,.0),6s". — Auch dieses
stellte ich aus der von dem Kupfersalz gewonnenen Siure-
lésung dar, indem ich dieselbe mit reinem kohlensauren
Calcium versetzte, von dem iiberschiissigen kohlensauren
Calcium in der Kilte abfiltrirte und das Filtrat zur Kry-
stallisation verdampfte. Es krystallisivt in zarten, diinnen
Bliittohen und ist sehr leicht in Wasser loslich. Die Ana-
lyse des bei 100° getrockneten Salzes ergab;

Durch Oxydation mit Salpetersiuvehydvat bei 2800 im geschlosse-
nen Rohre aus 0,4024 Grm. Substanz, 0,5058 schwefelsaures Ba-
rium, und durch Glithen an der Luft aus 0,2176 Grm. Substanz,

0,0801 schwefelsaures Caloium.,
18 ¢
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Bar.
fir (05311304)96!& "y Gei‘.
Ca 1070 10,82
8 111 11,26

Bariumsala. — Dasselbe wird durch Neutralisiren
der reinen Saureldsung mit Barythydrat, Ausfillen des
iberschiissigen Bariums mit Kohlensiiuve, Filtriven und Ab-
dampfon erhalten; es ist in Wasser sehr leicht und auch
in Alkohol 16slich und krystallisirt aus der dickfliissigen,
whsserigen Lsung in weissen, sehr kleinen Blittchen; bei
120 bis 125° erleidet das Salz auch bei langem Erhitzen
keinerlei Vertinderung, bei 180° aber zersetzt es sich
sehr rasch unter Schwiirsung, Entwicklung von Dimpfen
und Bildung von schwefelsaurem Barium.

0,1981 Grm. des krystallisirton bei 1000 getrockneten Bariumsalzes

goben durch Glijhen an der Luft 0,0987 schwefelsaures Barium,
entsprochend 28,98 p.C. Barium.

Die Formel (CsHy,80,)3Ba” verlangt 29,09 p.C.

Kupfersalz, (CiHyp(HO), 80, .0);Cu” + (OH,),, —
Dargestellt nach der vorher beschriebenen Methode, kry-
stallisirt es in blassblauen, diinnen, zarten Blittchen, 15st
sich in Wasser und Alkohol leicht mit griner Farbe auf,

0,2058 Grm. des bei 600 getrookneten Salzes Lieforten durch Ver.

brennen mit ohromsaurem Blei 0,1925 Grm. Kohlensiiure und
0,1280 Grm. Wasser,

0,8782 Grm, lieforton obenso 0,8445 Grm, Kohlensiurs; die Wasser-
bestimmung ging verloren.

0,8840 Grm, liefertan 0,0858 Grm. Kupferoxyd.

0,2268 Grm. gaben im sugeschmolzenen Rohre mit Salpetersiure
zersotut 0,2270 Grm, schwefelsaures Barium.

Bor,
fir CgHy,Cu’80,, 2aq: Gef.
st evimoren. e et s,
Cs 80 25,57 25,2 26,67
Hy 15 ) - 6,68
Cu’ 81,7 1851 18,85 -
8 82 13,68 18,62 -

Oy 96 40,90 - -
284,7 100,00,
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Bleisalz. — Dasselbe wurde dargestellt, indem ich
die reine Siurelosung mit kohlenssurem Blei digerirte,
heiss filtrirte und zur Krystallisation abdampfte; es kry.
stallisirt schwer, dem Bariumsalz #hnlich,

Silbersalz. — Um das Silbersalz zu erhalten, stellte
ich erst aus der aus reinem Kupfersalz gewonnenen freion
Siure durch Neutralisien mit Barythydrat das Barium-
salz dar und fillte aus diesem mit schwefolsaurem Silber
das Barium aus; ich erhielt jedoch neben dem weissen,
schwefolsauren Barium schon in der Kilte, schneller jedoch
beim Kochen einen schwarzen Niederschlag von Silber, in.
dem sich die Sture zersetzte, '

Ich versuchte nun auf die von 8trecker’) angegebene
Weise aus dem Ammoniumsalz das dem Taurin homologe
Amid darzustellen. Zu dem “weoke erhitate ich das Am-
moniumsalz in einen Thermostaten allmiihlich die Tempe-
ratur steigernd auf 160°; sobald die Temporatur 1849 er-
reicht hatte, begann die ganze Masse unter Entwicklung
von Wasserdampfbliischen aufzuschiumen ; die Démpfe ent-
hielten kein Ammoniakgas; bei 150 wird die Masse braun
und ist fliesig. Abgekiihlt erstarrt sie, zerfliesst jedoch
bald sn der Luft. Aus der wisserigen Losung schied
Alkohol nur eine kleine Verunreinigung aus; die davon
abfiltrirte alkoholische Lésung wurde von dem Alkohol
befreit, der Riickstand in Wasser gelist und iiber Schwefel-
siiure getrocknet; es krystallisivt nicht. An der Luft zieht
die Masse Wasser an und bildet dann allmihlich nadel-
formige Krystalle. Diese wurden von der Mutterlauge be-
freit, umkrystallisirt und iiber Schwefelsiure getroclkmet
analysirt. Die Resultate sind:

0,1010 Grm. mit Salpetersiure im zugeschmolzenen Rohre auf 140

bis 1500 erhitzt, gaben 0,1718 Grm. sohwefdlsanves Barinm ==
0,02859 Schwefel — 28,86 p.C. 8,

Die Formel CgH;4N80; verlangt 18,18 p.C. 8.

) Ann. Chem. Pharm, 91, 101,
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Die sehr geritige Menge der Substanz, welche ich erhielt,
gestattete mir nicht die Untersuchung derselben zu been-
digen, und ich munss es also zweifelhaft lassen, ob auf
diesen Wege nus dem Ammonjumsalze der Oxamylsulfon-
siiure das Homologe des Taurins oder, da dieses nach den
Versnchen von Kolbe unwahrscheinlich ist, ein Isomeres
gewonuen werden kapn.

Nach einigen von mir angestellten Versuchen, an
deren Beendigung ich leider unterbrochen wurde, verhilt
sich dis Oxamylschwefelsiiure gegen Phosphorsuperchlorid
wie dio Isiithionsiiure; es ist daher hochst wahrschein-
lich, dass auf demselben Wege, nach welchem Kolbe die
Synthese des Taurins') gelungen ist, auch die des Homo-
logen von demselben, also der Amidoamylsulfonssiure,
CsHo(NHy), SO, . HO, ausgefiihrt werden kann. Nach Mit-
theilang von Hrn. Prof. Carius wird im chemischen In-
stitute zu Marburg dieser Gegenstand weiter verfolgt.

Marburg, im April 1870.

Ueber lsithionsiure und ihre Homologen;
von

L. Carius.

~ Die vorhergehende Mittheilung des Hrn. Falk wurde
mir bei dessen Abgange von hiesiger Universitit iiber-
geben; ich habe aber die Einsendung des Manuscriptes in
der Absicht verzigert, die Resultate der Untersuchung
iiber die Homologen der Chlorithylsulfonsiure und des
Taurins, die Hr. Hartwig im hiesigen chemischen Labo-
ratorium fortsetate, zugleich mit zor Versffentlichung ge-
langen su lassen. Letztere Arbeiten sind zuniichst durch
den Krieg unterbrochen, und ich sehe mich dadurch und
durch die kiiralich erschienene Publication von Hrn. Ed.
Schwarz: ,,Ueber Homologe der Isiithionsiure® in den

) Ann. Chem. Phaym. 122, 33,

4
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Ber. Berl, chem, Ges. 1870, 691 genithigt, die Veriffent-
lichung schon jetzt geschehen zu lassen. Die interessante
Mittheilung von Schwars zeigt, dass die Oxamylsulfon-
séure ganz #hnlich der Isithionsiure aus Amylalkohol dar-
gesbollt werden kann. Die allerdings noch kurzen An-
gaben von Schwarz scheinen aber zu beweisen, dass die
80 von ibm erhaltene Oxamylsulfonsiiure verschieden ist
von der von Falk dargestellten Stiure. Letztere zersetat
sich beim Kochen ihrer Lisung ihnlich der Amylschwefel-
shure, von der sie aber durch Bestiindigkeit und Eigen-
schaften ihrer Salze leicht zu unterscheiden ist, wihrend
dies bei der Siure von Schwarz nicht. der Fall zu sein
scheint, deren Bariumsalz auch leichter krystallisirt. Es
ist darnach moglich, dass hier zwei isomere Sduren
vorliegen. Ob bei der Isiithionsiure und der von mir
synthetisch durch Oxydation von Amylenmonosulfhydrat
dargestellten Oxithylsulfonsiiure!) (und dann wohl auch
der neuerdings von Collmann?®) aus Aethylenchlorhydrin
und schwefligsaurem Natrium erhaltenen Siiure) dihnliche
Unterschiede vorkommen, habe ich frither nicht beobachtet,
da sie aber denkbar sind, so wird nicht versiumt werden,
gelegentlich der Fortsetzung der Arbeit darauf zu priifen.

Specitisches Gewicht und Ausdehnung des
dthylsulfonsauren Aethyls;

von Demselben.

Ausger den in der vorhergehenden Notiz beschriebe-
nen Aethern sind von Analogen nur noch wenige der aro-
matischen Korperklasse bekannt, welche sich zur Bestim-
mung ihres spec. Vol. nicht eignen. Da die Vergleichung
des spec. Vol. des #thylsulfonsauren mit dem des schweflig-
sauren Aethyls ein besonderes Interesse darbot, su habe
ich dasselbe bestimméb,

) Ann. Chem. Pharm, 124, 257,
%) Dagelbst 148, 108,
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Die benutzte Methode war dieselbe, welche H. Kopp
bei seinen schonen Untersuchungen der Ausdehnung von
Flissigkeiten anwandte’). Indessen habe ich versucht, filr -
vorliegenden Zweck in diese Methode eine Vereinfachung
der Beobachtung und Rechnung einsufiihren, die, wie der
Erfolg zeigte, die Genauigkeit nur unwesentlich beein-
triichtigt. Kopp hat nimlich der gensuern Mossung
halber das Rohr des Dilatometers sehr eng genommen
(der Raum zwischen jo zwei Scalentheilen enthielt 0,00782
bis 0,00870 Grm. Quecksilber), Da dann aber das Rohr
sehr lang sein musste, und er aussordem einen Fehler
durch Verdampfon der Fliissigkeit vermeiden wollte, so
hat or nur den untern Theil des Dilatometers erwiirmt
und die unvollkommene Ausdehnung in dem aus dem Oel-
bade hervorragenden Theile durch Rechnung corrigirt.

Ioh hsbe das ganze Dilatometer gleichmiissig erhitat,
mit dor Vorsicht aber, dass der obere Theil des Dilato-
meters und der Fliissigkeitssiule nicht immer, sondern nar
jedesmal, wenn eine Ablesung gemacht werden sollte > in
das (Dampf-)Bad eingeschoben wurde. Das Dilatometer
war mit einem gut eingeschliffenen Glasstipsel versehen,
und so ein Abdunsten der Fliissigkeit vermieden, wovon
ich mich durch Wigung nach jedem Versuche itberzeugte.
Der durch die jedesmalige Dampfhildung bei vollstindigem
Einschieben in das Bad entstehende Fehler kann erst bei
dem Siedepunkte nahen Temperaturen in Betracht kommen,
und ist auch daon sehr klein. — Das Dilatometer bestand
aus einem etwa 250 Mm. langem, moglichst gleichmiissig
oylindrischem Glasrohr, an welches nicht eine Kugel, son-
dern ein diinnwandiges eylindrisches Gefiiss derselben leicht
schmelzbaren Glassorte angelithet war; das Rohr war mit
einer Millimeter-Seala versshon und der Inhalt des Ge-
fisses, sowie der von jo 2 Scalentheilen eingeschlossens,
durch Auswigen mit (in dem Gofiisse) ausgekochtem Queck-
silber ermittelt. Die aus den Wagungen untor Beriick-
sichtigung der Glasausdehmung fiir die Temperatur 0°

) Aun. Chem. Pharm. 94, 257.
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gefundenen Volume wurden durch Interpolation zu- einer
Tabelle vereinigt, welche fiir jede Beobachtung das Volum
in Cubikcentimetern (bei 0°) gab. Der Rauminhalt zwischen
2 Scalentheilen énderte sich recht gleichmissig von 0,00687
bis 0,00628 Ce. — Jode Ablesung exfordert sine Correction
“beziiglich des Meniscus der Fliissigkeit; ich habe denselben
in gewthnlicher Weise fiir Quecksilber durch Ablesen vor
und nach dem Abplatten durch Aufgiessen von Quecksilber-
chloridlésung bestimmt und diese Bestimmungen in ver-
schiedener Hohe des Rohres bei 20,4° und bei 78,1° (im
: Alkoholdampf) wiederholt, und fand ihn fiir
das erwithnte Dilatometer constant und sehr
genau zn 0,8 Mm. Es ist daher jeder Ab-
lesung an diesem Dilatometer bei den
Volumbestimmungen 0,6 Mm. addirt.
Bekanntlich kommt es besonders darauf
an, die Temperatur des Dilatometers vollig
gleich der des Thermometers und moglichst
lange constant zu halten. Da sich hier ein
Oelbad nicht mehr anwenden liess, so habe
ich analog wis A. W. Hofmann bei Be-
stimmung der Dampfdichten') den Dampf
constant siedender Fliissigkeiten benutzt.
Das Thermometer war dicht neben dem
Dilatometer im Kork verschiebbar?)
eingefiigt, und beide Geflisse befanden sich
stets in gleicher Hohe, Nebenstehende Figur
zeigt den Apparat in etwa /¢ nat. Grésse,
und ich erwihne dariiber nur noch, dass
um den Kork bei a ein breiter Ring von
‘Pappe zum Schutze gegen die strablende
Wiirme aufgelegt wurde. Die Flissigkeiton,
deren Dampf ich benutate, waren (etwa je
700 Grm.) sorgfiltiz rein dargestellt und

') Ber. Berl chem. Ges. 1, 198,

%) Bequem zu erreichen durch weiteres und sohwach conisches Aus-
feilen des Korkes in der oberen Hilfte, und Einsetzen des Rohres mit
einem sehr kleinen in diese conische Vertifung passenden Kork.
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ihre Siedepunkte in demselben Apparate und zugleich wie
gewdhnlich hestimmt, Die Temperatur zeigte die gering-
sten Schwankungen (bis 0,2°, bei Anilin bis 049 bei
raschem Dampfstrom, nachdem etwn '[s der Flissigkeit
abdestillirt war, bis noch etwa !/s derselben zuriick blieb,
und zwar withrend der Zeit von mindestens 15 bis 25 Mi-
nuten; zugleich konnte dann am Dilatometer ein mit dem
des Thermometers ganz gleichmiissiges Steigen von bis zu
0,2 Mm. (in einem Falle bei Anilindampf 0,4 Mm,) becb-
achtet werden; es ist bei der Rechnung stets das
Mittel dieser ersten und letzten Ablesung be-
nutzt.

Vorliiufige Versuche mit schwefligsaurem Aethyl (Siedp.
161,39 zeigten nun, dass kein bemerkbarer Unterschied im
Stande der Fliissigkeitssiiule cintrat, wenn das Dilatometer
wihrend der ganzen Dauer der Erhitzung, 15—20 Min,, im
Dampfbade eingetaucht war, oder wenn das Dilatometer
nur vor jeder Ablesung, bis der Stand der Fliissigkeits-
siiule darin sich nicht mehr inderte, vollig eingstaucht,
nach jeder Ablesung aber wieder hervorgezogen wurde;
dies gilt wenigstens sicher fiir dic Temperaturen bis 130,79,
Anders ist es aber beim Thermometer, wo der luftleers
Raum ohne Zweifel die Verdampfung des Quecksilbers be-
fordert. Schon bei 130,79, nachdem die Quecksilbersiinle
20 Min. lang in Amylalkoholdampf eingetaucht hatte, waren
reichlich mit der Loupe erkennbave Quecksilberkiigelchen
nach oben destillirt, der dadurch hervorgebrachte Fehler
aber noch kaum bemerkbar; dieser Fehler stieg aber bei
15649 auf 0,5° und bei 1859 bei awei Versuchen auf 1,5°
und 1,99 (nachgewiesen durch Ablesung bei genau gleicher
Temperatur vor und npach dem Einholen der Quecksilber-
trépfchen). Kein solcher Fehler konnte beobachtet werden,
wenn gsuch das Thermometer bis zum festen Stande des
Quecksilbers ganz eingetaucht wurde!. Aus diesen Griin-

! Es zeigen auch diese Vorsuche, dass wir fir Bestimmung der
Siedepunkte bei Temperaturen iiber 1000 kein suverlissigeres Verfahren
kennen sls das von H. Kopp.
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den ist fiir die Beobachtungen am Dilatometer und Thermo-
meter von der bei 78° an stets das Verfahren eingehalten,
dass beide Flissigkeitsstiulen (die Gefiisso in gleichor Hohe
neben einander) erst ganz in das Dampfhad eingetancht
wurden, wenn die Temperatur constant geworden, dann
- nachdem sich jhr Stand nicht mehr inderte, mit dem Fern-
rohr abgelesen, und sofort bis zur nichsten Beobachtung
wieder aus dem Bade hervorgezogen wurden. Je drei bis
vier Beobachtungen in Zeit von 1525 Min, sind in jedem
Versuche gemacht,

Ausser diesen Beobachtungen wurden die bei gewihn-
licher Temperatur, womit ich die Bestimmung des spec,
Gew. verband, wie gewdhnlich unter volligem Einsenken
der Fliissigkeitssiulen in Wasser von constanter Temperatur
und die bei 0° wie gewdhnlich in Eis angestellt,

Die beiden zu den Beobachtungen benutzten Thermo-
meter endlich waren durch sorgfiiltige Bestimmung des Null-
und Siedepunktes corrigirt, und durch Verschieben eines
abgetrennten Quecksilberfadens die hinveichende Gleich-
werthigkeit ihrer Scalentheile nachgewiesen.

Im Folgenden gebe ich zuniichst die Resultate der
Beobachtungen mit schwefligsaurem Aethyl, welche
ich zur Controle der etwas verinderten 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° hoher fand als Pierre.
Der Aether war aus etwa 300 Grm. desselben aus Halb-
chlorschwefel und Alkohol dargestellten, durch mehrfache
Destillation rein erhalten; dennoch stieg bei wiederholter
Bestimmung das Thermometer noch um 1°.2) Der Siede-
punkt wurde gefunden:

beob. bei 0,7515 M. Dr.

158,0—~159,00 corr. n. Kopp bei 0,760 M. D,
Mittel 158,50 161,89,

') Ann. ch. phys. 21, 336,

?) Das Thermometergefiiss im Dampf, Platin im Siedegefiss und
otwa 25 Grm. Aether angewandt.
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Die Bestimmung der Ausdehnung gab folgende
Werthe:

‘ Schalab, |
Ne.)| Lin Dampf von: Grad Yol In Co. Y
in Ce. ‘
1 ! ——— 0,0 | 8,9957 | 89957

2 - D181 | 4,0448 | 40459
8 Acther bei 0,7512 M. Dr. ! 848 |4,1388 | 4,1874
4 . Wassarfr. Alkohol bei 0,7512 M. | 78,15 | 4,8215 | 4,8804
5 | Wasser bei 0,7544 M. [ 99,9 | 4,4254 | 44800
6 | Amylslkohol bei 0,7498 M. i 180,71 | 4,8888 | 4,6088
7 | Brombenzol bei 0,7498 M. 1 154,86 | 4,7812 | 4,740

Werden die Mittel der Bedingungsgleichungen aus
lund 2, 8 und 4, 4 und 6 und 8 und 7 als definitive

Bedingungsgleichungen angenommen, so erhiilt man fiir
das Volum t° die Gleichung:

V= 3,99331 <+ 0,0042558 . ¢ — 0,0000025766 , t? - 0,000000044145 . t5,
oder das Volum bei 00 = 1 gesetat:
V=1 +4 0,00106547. t —~ 0,00000084514 . £* -}- 0,000060011058 , t8,

Mit Hiilfe dieser Formel sind die folgenden Volumen
zur Vergleichung mit den heobachteten (letztere auf 8,99887
als Einheit bezogen) berechnet:

Volumen
Ne. Grad | gefunden I berechuet
1 0,0 1,00046 | 1,00000
e o1t 1,01808 | 1,01845
8 : 848 1,028594 | 1,08676
4 | 1815 | 1,08426 | 1,08460
5 . 999 1,11088 | 1,11102
6 ;| 1807 1,15272 | 1,15991
1 i 154,6 1,18920 | 1,18014

" ') Die Ausdohnung des Gleses des Dilatometers wurde fiir diese
Reduction der Volumina zu 0,000025 fiir 19 sugenommen.
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Ferner ist damit die folgende Tabelle berechnet:

Grad | Volam Diff. Qrad Volum Dif,

0 | 1,0000 80 | 1,0868 0,0248

0,0211
20 | 1,021t 0,0212 100 | 11111 0,0266
40 | 1,0428 120 | 11877

0,0217 0,0291
60 | 1,0840 0.0228 140 | 1,1668 0.0824
80  1,0888 | 180 | 1,1898;

, 1618 | 12014

Das spec. Gew. des schwefligsauren Aethyls fand ich
bei 12,70 = 1,0926 (reducirt auf 0,0° = 1,1073°) und bei
0,0° == 1,1088,

Aethylsulfonsaures Aethyl. Von dem ganzen
bei der im vorhergehenden Aufsatz beschrisbenen Dar-
stelling gewonnenen Producte wurde nach mehrfacher
Destillation das mittlere Destillat fir die folgenden Be-
stimmungen benutat; ich that dies, weil bei jeder Destilla.
tion des Aethers gegen Ende der Riickstand eine schwache
Firbung erleidet, ohne aber weitere Zersetzung oder Aen-
derung des Siedepunktes zu zeigen. Ich fand den Siedepunkt

‘beob. bei 0,7469 M. Dr,

207,0—208,00 corr. n, Kopp und bei 0,780 M, Dx.

Mittsl 207,50 218,49,

Die Bestimmung der Ausdehmung gab folgende
Werthe:

f
Schelnb, |

Vol.

Nr, tm Dampf von : Grad x:‘& , i 'Ce. Y
1 Cm—— 0,0 | 41270 ; 4,1270
2 —— 20,4 | 4,1979 | 4,2001
8 | Aether bei 0,7512 M, Dr. 84,8 | 4,2506 | 49542
4 | Waaserfr, Alkohol bei 0,7512 M. | 78,05 | 4,4176 | 4,4262
6 | Wasser bei 0,7523 M. 99,85 | 4,5076 | 45189
6 | Amylalkohol bei 0,7498 M. 180,55 | 4,6448 | 4,6594
1 | Brombenzol bei 0,7504 M. 154,66 | 4,7608 4,7181
8

Anilin bei 0,7526 M, 185,4 ! 4,9281 | 4,9466

') Die Ausdehnuug des Glases zu 0,000025 fir 1© angenommen.
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Nimmt man die Mittel der Gleichungen ans 1 und 2,
3 und 4, 5 und 6 und 7 und 8 als definitive Bedingungs-
gleichungen, so erhiillt man fir das Volum bei t° den
Ansdruck:

V == 4,12593 4 0,0036912 . t - 0,00000005154 , t¥ 4- 0,0000000165518 . t 3,
oder das Volum bei 0° als Einheit genommen:
V = 1 4 0,00089485 . t + 0,00000023062 . t* 4~ 0,00000000401165 , +°,

Nach dieser Formel sind folgende Volume zur Ver-
gleichung mit den beobachteten (letztere auf 4,12593 als
Emhext bezogan) berechnet:

Nr. Ot gefunde‘l:omm;';rochmt
1 0,0 1,00028 1,00000

, 2 20,4 1,01798 1,01838
8 84,8 1,08109 1,03158
4 18,05 1,07218 1,07314
5 99,85 1,00524 1,09562
] 180,65 1,12930 1,12965
1 154,65 1,15821 1,15859
8 185,4 1,19864 1,19936

Ehenso ist damit folgende Tabelle berechnet:

Grad | Volum DifL. Grad Volum Dift.

0 | 1,000 | oo i 100 | 10958 | o0 o
20 | 1,0179 120 | 1,176

0,0185 0,0282
40 | 1,0864 140 | 1,1408

0,0190 0,0247
60 | 1,0554 160 | 1,155

0,0197 0,0264
80 | LOT1 | oo |1 180 | L1919 ¢ oo
100 | 1,0058 | 200 | 1,2202 ]

218,4 | 1,2404 !

Das spec. Gew, des iithylsulfonsauren Aethyls fand ich
bei 20,40 = 1,1508 (reducirt, auf 0,0° = 1,1720), bei 0,0°
= 1,1712.

Man ersisht aus den gegebenen Zahlen, dass die be-
nutate Aenderung der Methode von Kopp die Genauig-
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keit der Resultate fiir chemische Zwecke nur unwesentlich
beeintriichtigh; die Genauigkeit wiivde aber weit grisser
sein, wenn die Zahl der Beobachtungen (hier noch um
wenigstens 2, néimlich bei etwa 55 und 1159 vermehrt
wiren; leider konnte ich bisher nicht reine Fliissigkeiten
mit passenden Siedepunkten in geniigender Menge hierzu
erhalten, werde aber bei der beabsichtigten Fortsetzung
der Ausdehnungsbestimmungen zugehiriger Verbindungen
diese Liicke ausfiillen.

Aus den mitgetheilten Beobachtungen ergeben sich
folgende specifische Volume (bei schwefligsaurem Aethyl
verglichen mit dem von Kopp aus Pierre’s Beobach-
tungen abgeleiteten, 5. Ann. Chem, Pharm. 96, 306):

Schwefligsaures Aethyl, S8CH,,0; = 138.

spec. Gew. bei 00

Siedp. beob. spee. Vol. bei

Pierre 160,39 (bei 0,764 M.) 1,108 1488 160,00
beob,

Carius 161,39 (bei 0,760 M.) 1,1068 149,87 161,30
ber.

1,1078 149,74 161,80

Aethylsulfonsaures Aethyl, SCH,00; = 138.

speo. Gew. bei 00

Biedp. beob spec. Vol. [bei
218,40 (bei 0,760 M.) L,1712 146,16 218,40
ber,
1,1720 146,06 218,40

Die Bestimmungen zeigen, dass die spec. Volume des
gchwefligsauren und ithylsulfonsauren Aethyls erheblich
verschieden sind. Wenn nun auch eine theoretische Ab-
leitung des spee. Vol. des letztern noch nicht méglich ist,
o ist doch, da die spec. Vol. von C, H und O (und S wie
im schwefligsauren Aethyl) von H. Kopp sicher gestellt
sind, das Eine unzweifelhaft, dass nimlich im ithylsulfon-
sauren Aethyl das Schwefelatom mit kleinerem spec, Vol,
als im schwefligsauren Aethyl enthalten ist. Diese That~
sache wird noch durch eine leider ebenfalls einzelne zweite
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unterstiitzt; H. L. Buff') hat niimlich das spes. Vol. des
Schwefelsiture Anhydrides bestimmt, nwnd gefunden, dsss
der Schwefel darin mit erheblich niederem spec. Val, ent-
halten sein miisse, als der Schwefel im Schwefligsiiure- -
Anhydrid, 8 = 22,6 (Kopp). — H. Kopp hat unter Vor-
aussetzung der spec, Vol. C = 12, H = 5,5, O (im Rad.) =
12,2, O (ausserh. d. Rad.) = 7,8 und 8 = 22,8 das spec. Vol.
des schwefligsauren Aethyls nach der Formel CgH,,800, zu
149,4 abgeleitet (meine Beobachtung ergab 149,8), Nimmt
men fiir das dthylsulfonsaure Aethyl die Formel C,H,80,0
und zieht von dem beobachteten spec. Vol. desselben die
spec. Vol. von CH,;0,0 ab, so bleibt:

146,1 —- 181,2 — 14,9

fiir das epec. Vol. des Schwefelatomes im #thylsulfonsauren
Aecthyl ibrig. Es ist daher unzweifelhaft, dass der Schwefol
in seinen Verbindungen mit 8 verschiedenen spes, Vol. auf-
tritt; némlich 1) 28,7 im Schwefelkohlenstoff (das Schwefel-
atom im Rad.; Kopp), 2) 22,6 im schwefligsauren Aethyl
und Mercaptan (Kopp) und 3) 14,9 im #thylsulfonsauren
Acthyl (Carius), (oder 12 im Schwefelsiiure-Anhydrid,
Buff).?) :

Ferner liisst sich auf die Bezichungen der spec. Vol.
nun auch der Schluss stiitzen, dass die Sulfonsiuren sich
in ihrer Constitution an die Schwefelsiure anschliessen,
woloche Annshme zuerst Kolbe und in anderer Weise
Kelkulé seit lange machten, sowie auch, dass Schwefel und
Sauerstoff in Schwefelsiure und Schwefligsiiure (- Aethern
und -Salzen) ganz verschieden gruppirt sind, wie ich
dies stets festgehalten habe, Die Formeln, z. B, fiir die
hier besprochenen Acther,

%) Amn, Chem. Pharm. Suppl. 4, 156,

%) Ich halte os fiir sehr unwahrscheinlioh, dass der Schwefel, wie es hier-
nach scheinen mochte, noch mit einem 4ten spec. Vol. in Verbindungen
auftrete; ich glaube vielmehr, dass derselbe in allen an die Sohwefol:
siure sich anschliessenden Verbindungen gleiches spec. Vol. besitat; die
g0 bedeutende Verschiedenheit der beiden Zahlen 14,9 vnd 12 kaun ich
fiir jotat nioht erlliren, da sie den denkbsren Fohler bei Bestimmung
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=0Q = Qq
s{-oc,H, s{-c,H,
— OC3H; — OC,H;
schwofligeaures und éithylsulfons, Aethyl -
lassen jenen Unterschied nicht vollig hervortreten, indem
man nicht einsicht, dass die chemische Function und damit
das speo. Vol. des Schwefelatomes verschieden ist (wiire lotz-
tercs gleich, also 8 = 22,6, so wiirde nach diesen Formeln fiir
dthylsulfonsaures Aethyl das spee. Vol. sein = CgH,,80,0
= 153,8, gef. 146,1), Macht man die hier wenigstens zweck-
miissige Annshme (wie auch H, L. Buff gethan hat), der
Schwefel besitze in seinen dreierlei Verbindungsverhiltnissen
die verschiedenen sog. Valenzen: SU, 8!V und 8V, so erhiilt
man fiir die beiden besprochenen Aether die Formeln:

=0 : g
8 {-—‘ OCH, 8 O,y
—'QCyHy — OCyH,

" schwefliggaures und #thylsulfons, Aethyl
und denen analog diec Formeln aller der Schwefligsiiure
und der Schwefelsiure zugehérigen Verbindungen.

Zur weiteren Verfolgung der mitgetheilten Thatsachen
werde ich spec. Gewicht und Ausdehnung einer grisseren
Zshl von Analogen des #thylsulfonsauren Aethyls und
ebenso auch der Chloride der Schwefelsiure bestimmen,

Murburg, Septbr. 1870,

- TUeber die Oxydation der Albuminate zu
Harnstoll;
von
0. Looew.

Die im Thierkdrper so energisch vor sich gehende
Oxydation von Albuminaten zu Harnstoff, Kohlensiure,

dor speo. Vol. um das Vielfache iibersteigt und weitere Annahmen
nicht suliissig erscheinon.
Journ, f. prakt. Chemie [2] Bd, 2. 19
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Wasser und Schwefelsiiure ist ein Vorgang, der an und
fiir sich einfach scheint, den aber — soweit er den Harn-
stoff betrifft — im Laboratorium nachzuahmen, uns noch
nicht gelungen ist, trotzdem wir im Besitz so mannich-
facher Oxydationsmittel sind.

Lisst man Salpetersiure auf Albuminate wirken, so
kann a priori von einer Oxydation zu Harnstoff keine Rede
sein, da die bei dem Process frei werdende salpetrige Siure
den etwa primir gebildeten Harnstoff sofort wieder zer-
storen wiirde; iihnliche Umstiinde schliessen noch viele an-
dere Oxydationsmittel aus. Von der Wirkung des Ozons
liess sich noch am ehesten eine Oxydation zu Harnatoff
hoffen, allein die Versuche von Gorup-Besanez scheinen
nicht zum gewiinschten Ziele gefiihrt zu haben, '

Nuan publicirte zwar Béchamp?) im Jahre 1856, dass
bei Anwendung von Kaliumpermanganat Harnstoff resul-
tire, allein Stideler?) konnte trotz seiner sorgfliltigsten
Versuche diese Angabe nicht bestitigen und glaubt, dass
Béchamp eine Spur Benzoésiiure fiir salpetersauren Harn-
stoff gehalten habe,

Béchamp wandte auf 1 Theil Albumin 7'/s Theile
Permanganat an und fiigbe von Zeit zu Zeit kleine Mengen
Schwefelsiure zu, um die alkalische Reaction wegzuneh-
men; er bemerkt ausdriicklich, dass ohne den Zusatz der
Schwefelsiiure blos Spuren von Harnstoff erhalten wiirden,
Ich hatte vor linger als einem Jahre genau die Versuche
wiederholt, aber immer ein negatives Resultat erhalten.

Nun ist neuerdings®) wieder eine Abhandlung °von
Béchamp erschienen, worin er seine friihere Angabe auf-
recht erhiilt und noch ain verbessertes Verfahren angiebt,
bei dem er indess die Schwetelsiure weglisst; nimlich
man erwirme 10 Grm. Albumin mit 75 Grm. Permanganat
und 2—300 Cc. Wasser, fille nach beondeter Reaction das
Filtrat. von Manganoxydhydrat mit basisch essigsaurem

)} Ann. ch. phys, [3] 48; Jahresber. 1856.
%) Dies. Joun. 72, 251; Jahresber, 1857,
%) Compt. rend. 70, 866; Zeitschr. Chem., Juni 1870.
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Blei aus, entbleie das Filtrat mit Schwefelwasserstoff genau,
entferne nothigenfalls den Usberschuss des letateren und
fige zur filtrivien TFliissigkeit Quecksilberoxydnitrat und
gleichzeitig Barytwasser hinzu; der Niederschlag wird ge-
waschen, mit Schwefelwasserstoff zersetst, das stark saure

Filtrat mit Bariumcarbonat neutralisirt, verdunstet, mit

Alkohol extrahirt, ind so der Harustoff krystallisirt.
Um diese viel versprechende Methode zu verificiven,

habe ich genau nach dieser Vorschrift verfahren und zu-

erst constatirt, dass 10 Grm, Eiweiss nicht im Stande sind,
78 Grm. Permanganat zu zersetzen. Stitdeler fand be-
reits, dass 1 Theil Albumin 3'/s Theile Permanganat zer-
setzt, womit meine Beobachtungen ibereinstimmen. Be-

-

- rechnet man die Menge Permanganat, die nach der Theorie .

ndthig ist, um den Stickstoff des Albumins in Harpstof,
den Rest des Kohlenstoffs und Wasserstoffs in Kohlenséure
und Wasser, den Schwefel in Schwefelsiure umzuwandeln,
so erhilt man 73 Grm,, allerdings eine der von Béchamp
angenommenen Zahl nahe kommende, allein die Zersetzung
geht eben nicht nach der Annahme Béchamp’s vor sich,
der Stickstoff entweicht theilweise als Gas, theilweise bleibt
er als Ammoniak zuriick, der Kohlenstoff entweicht nur
zum Theil als Kohlensiiure, cin anderer Theil bleibt in
organischer Verbindung in der Fliissigkeit. Viele organische
Verbindungen werden iiberhaupt von Permanganat wenig
oder gar nicht afficirt, 2. B, die Essigsiure und ihre Salze,
andere wieder mit der grossten Leichtigkeit, wie Mono-
chloressigsiure, Zucker, Oxalsiure. Es ist somit erklir-
lich, warum der von Béchamp so glatt berechnete Pro-
cess nicht das erwartete Resultat giebt.

Fithrt man die Angaben Béchamp’s aus, so wird
durch Einfilhren des essigsauren Bleies essigsaures Kalium
in der Fliissigkeit bleiben, neben essigsaurem Ammoniak;
wenn nun nachher Quecksilberoxydnitrat und Barytwasser
hinzugefiigt werden, so fillt basisches (und amidhaltiges)
essigsaures Quecksilber nieder. Nach der Zersetzung mit
Schwefelwasserstoff erhielt er ein saures Filtrat von Essig-
sdure, das mit Bariumearbonat neutralisirt, verdunstet und

19¢
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mit Alkohol extrahirt, etwas cssigsauren Baryt an letz.
teren abgab. Salpetersiiure lieferte allerdings mir — wie
Béchamp — Krystalle von — salpetersaurem Baryt! —

Versuche mit Caséin, Glutin, Syntonin gaben ehenfalls
keinen Harnstoff, obwohl ich das Permanganat in verschie-
denen Mengen anwandte; meistens konnte die Bildung von
Essigsiiure und Benzoésiiure wahrgenommen werden; neben
andern syrupbsen Siuren schien noch Baldriansiiure vor-
handen zu sein.

Schliesslich versuchte ich noch, ob die Annshme
Béchamp’s, dass Harnstoff von Permanganat nicht an-
gegriffen werde, auf Wahrheit beruhe, fand jedoeh auch
hier die Sachlage eine anders, indem Harnstoff, wenn auch
langsam, beim Erwiirmen mit Permanganat in Kohlensiiure,
Stickstoff und Wasser zerfiillt.

City-College, New-York, September 1870,

Ueber gewisse Ursachen der Krystallverschieden-
heiten des kohlensauren Kalkes;
von

Dr. Hermann Oredner,
Professor in Lelpeig.

(Hiorzu Tafel VIL)

I, Einleitende Bemerkungen,

Das Wesen eines Mineralindividuums #ussert sich nicht
allein in dessen streng gesetzlicher iiusserer Form, sondern
durchdringt und beherrscht die ganze Mineralsubstanz.
Die verschiedenen Grade der Cohirenz der einzelnen Theil-
chen eines Krystalles in gewissen Richtungen (Spaltbarkeit),
Hiirte, optische Eigenschaften mannigfacher und auffilligster
Art, Wirmeleitung und endlich Thermoelektricitiit stehen
im strengsten Abhiingigkeitsverhiiltnisse zur Krystallgestalt.
Vollkommene Verschiedenartigkeit zweier Krystallformen
bedingt deshalb, auch wenn sie sich an ein und derselben



Kryétallverschiedenheiten des kohlens, Kalkes, 293

Mineralsubstanz Gussern sollte, einen totalen Wechsel der
wesentlichen, physischen REigenschaften dieser letzteren,
cine Erscheinung, welche als Dimorphie bezeichnet wird,

Welche Ursachen aber sind s, die den Impuls geben
zor Krystallisation derselben Substanz in unter einander
vollkommen uniihnlichen zum Theil zwar von einer Grund-
form abzuleitenden, zaom Theil aber auch durchaus ver-
schiedenartigens Gestalten?. Ein kleiner Beitrap zur Be-
antwortung dieser Frage mag in folgender Mittheilung
iiber einige Beobachtungen und Versuche, welche sich auf
die Krystallverschiedenheit des kohlensauren Kalkes
beziehen, geliefert werden. '

Am kohlensauren Kalke ist die als Dimorphie bezeich. -
nete Eigenthiimlichkeit, in aweierlei Systemen zu krystalli-
siren, in hohem Grade entwickelf, indem er in der Natur
bald als Kalkspath, bald als Aragonit auftritt. Beide
erweisen sich durch die Verschiedenartigkeit ihrer Krystall-
form, ihrer Spaltungsrichtungen, ihver optischen Eigen-
schaften, ihrer Hirte und ihres spec. Gewichtes, endlich
durch ihr ungleiches Verhslten in hoherer Temperatur,
sowie bei Behandlung mit Siuren als vollkommen ver.
schiedene Mineralspecies. .

Die Tendenz des kohlensauren Kalkes za wechselnder,
ungleicher Krystallbildung bethitigt sich aber nicht allein
in seiner Dimorphie, sondern auch innerhalb der Grenzen
ciner jeden der genannten beiden Species in auffilligster
Weise, 8o kann der iinssere Habitus des Aragonites ent- -
weder durch Vorwalten des Prisma und des Brachypina-
koides ein siulenformiger, oder in Folge des alleinigen
Auftretens von spitzen Pyramiden und Domen ein nadel-
formiger oder spiessiger sein. Der Kalkspath auf der au-
deren Beite ist veicher an Krystallgestalten als irgend ein
anderes Mineral. Bereits vor 20 Jahven zihlte Zippe
100 Formen desselben mit 42 verschiedenen Rhombosdern,
85 Slalenoédern, T Pyramiden und mehreren Prismen auf,
Seitdem sind uns jedoch durch Hochstetter, Hessen-
berg, vom Rath u. A. noch zahlreiche neue Flichen und
Combinationsformen bekannt geworden.
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Beobachtungen ither die Paragenesis des so nusser-
cordentlich fliichen- und formenveichen Kalkspathes an vielen
Pankten seines Vorkommens iiberzeugten mich, dass zu-
fillige Beimengungen seiner urspriinglichen Lésung auf
den Habitus der resultirenden Krystalle modificirend ein-
gewirkt haben miissen. Die grosse Hiufigkeit und die
allgemeine Verbreitung des Kalkspathes bedingte die Mog-
lichkeit der mannigfachsten Verunreinigungen der Liisung,
aus welcher er entstand und somit einen, je nach den ver-
schiedenen Vorkommen wechselnden Formen- und Flichen-
reichthum. So zeichnen sich gewisse mit Apophyllit ver-
gesellschaftete Kalkspiithe, wolche in den Silbererzgiingen
von Andreasberg auftreten, durch ihren Reichthum an
verschiedenen Rhomboédern und Skalenoédern, ihre Durch-
sichtigkeit, ihren fast diamantartigen Glanz und die Schirfe
ihrer Kanten aus. Das geiibte Auge unterscheidet sie
augenblicklich von den awar gleichalterigen, aber para-
genetisch nicht an Apophyllit gebundenen Krystallen,
welche verhiiltnissmissig combinationsarm und meist aof
die Flichen von coR,R3, —'sR zum Theil mit oR be-
schriinkt sind. Genau denselben einfacheren Habitus haben
die Kalkspithe, welche aus den Ersgiingen von Clausthal,
Freiberg, Schneeberg, Pribram, Briunsdorf und Dillenburg
stammen, — es fehlt jhnen der Flichenreichthum, welche
die in Andreasberg mit Apophyllit vergesellschafteten
. Kalkspiithe aufauweisen haben. Schien der Flichenreich-
thum gewisser Andreasberger Kalkspiithe in causalem Zu-
sammenhange mit dem Auftreten des Apophyllites zn
stehen, so findet diese Annahme ihre Bestitigung in der
Einfachheit des Krystallhabitus der Kalkspithe aus den
sechs erwiihnten Bergwerkadistrikten, in welchen Apophyllit
nicht vorkommt. L#sst sich dieses Abhingigkeitsverhilt-
niss zwischen Krystallform, Flichenreichthum und Schirfe
der Kalkspathindividuen einerseits und Vergesellschaftung
wit Apophyllit andererseits in den einzelnen Andreasherger
Giéingen, ja an einzelnen Handstiicken auf das Ueber-
zeugendste verfolgen, besonders wenn wir einen derartigen
Habitus mit der Flichenarmuth der Kalkspiithe anderer

> - A0
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Vorkommen vergleichen, welchen Apophyllit fremd ist, so
musste dic Wahrscheinlichkeit, dass die apophyllitische
Beimengung der Kalkspathsolution auf die Facies der
resultivenden Krystalle modificirend eingewirkt habe, zur
wiemlichen Sicherheit reifon, als es sich zeigte, dass auch
die ausserordentlich flichenreiohen, scharfen und klaven,
den Andreasbergern in dieser Bezichung so #hnlichen Kalk-
spithe aus den Kupfergtingen am Lake Superior an das ge~
meinschaftliche Vorkommen mit- Apophyllit gebunden sind,
Hatte die Beimengung von Kalksilicat zur Kalk-
bicarbonatlosung einen derartigen Einfluss suf den Habitus
der sich bildenden Kalkspathkrystalle ‘ausgeiibt, so durfte
man auch auf dhnliche Beeinflussungen von ‘Seiten anderer
fremdartiger Substanzen schliessen. Namentlich musste
sich die Vermuthung aufdringen, dass die geringe Bei-
mengung von Strountian, welche fast alle, und von
kohlensaurem Blei, welche manche Aragonite zeigen,
die Veranlassung zu dimorpher Ausbildung des kohlen-
sauren Kalkes gegeben habe. Ferner sind. die Paragenesis
des Aragonites mit Gyps, sowie seine Pseudomorphosen
nach diesem zu aufféllige Erscheinungen, um nicht den
(Gedanken wach zu rufen, dass auch die Gegenwart von
schwefelsaurer Kalksolution den kohlenssuren Kalk zur
Annshme aragonitischer Formen veranlassen mbge, eine
Vermuthung, in der ich durch Becquerel’s spiter zu
erwihnenden Versuche moch bestirkt wurde, . _
Stellt sich die Wahrheit des aus der Paragenesis der
kohlensauren Kalkmineralien gezogenen Schlusses heraus,
dass fremdartige Beimengungen die Form der resultirenden
Krystalle bestimmen, so erkliitt sich zugleich die auf-
. fillige Seltenheit der reinen Grundrhomboéder des Kalk-
spathes aus der mur in seltenen Fillen moglichen voll-
kommenen Reinheit der urspriinglichen Lisung.
Aus Rose’s mit Evfolg gekrinten krystallogenetischen
Untersuchungen am kohlensauren Kalke, wie er sie im Jahre
1837 beschrich!), ging hervor, dass diese Substanz aus

Y, Pogg. Am. 42, 853 ff,
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ihrer kalten Losung als Kalkspath, aus heisser als Ara-
gonit auskrystallisirt, dass somit Temperaturverschioden-
heit der Losung des kohlensauren Kalkes dimorphe Zn-
stiinde des letateren bewirkt.

Von vielen Mineralogen wurde diese Thatsache zum
allgemein giiltigen Satze gestempelt; aller Kalkspath sollte
sich aus kalter, jeder Aragonitkrystall aus heisser Solution
gebildet haben, obwohl gewisse Aragonit- und Kalkspath-
vorkommen vor einer unbedingten Verallgemeinerung des
besprochenen Satzes hiitten warnen sollen. Unklar bleibt
von jenem Standpunkte aus z. B, die Vorstellung iiber
die Ursachen der Entstehung von Aragonit und Kalkspath,
wo diese in diinnen Lagen vielfach mit einander wechseln.

Gerade solche Vorkommen sind es auch, welche
Bischof zu dem Schlusse gelangen lassen!), dass sich
Aragonit unter noch unbekannten Bedingungen auch un-
abhiingig von der Temperatur bilden kénne und dass sich
wohl der meiste Aragonit aus kalten Gewiissern abgesetzt
habe. Esist dies eine Ansicht, welche bereits im Anfange
dieses Jahrhunderts aufgetaucht war, nur dass man damals’
die den Dimorphismus bewirkenden Bedingungen bereits
zu erkennen vermeinte. Als Stromeyer im Jahre 1813
in vielen Aragoniten einen Strontisngehalt nachwies,
sprach er, sowie Hauy und seine Anhinger, diese Bei-
mengung als Ursache der Verschiedenheit von Aragomt

und Kalkspath an. Andere erblickten hmgegen in dem
Fehlen des Strontians in vielen Aragomten einen scheinbar
unwiderleglichen Einwand gegen eine solche Ansicht. Als
wenn der Natur nur ein Weg offen stinde, wm zu dem-
selben Ziele zu gelangen!

Viersig Jahre spiiter stellte Becquerel Versuche in
dhnlicher Richtung an, indem er eine Gypsplatte in cine
Losung von doppelt kohlensaurem Natron setzte. Je nach
der grisseren oder geringeren Verdinnung dieser Lisung
verwandelte sich der Gyps in Kalkspath oder Aragomt

) Bischof, Geologie, 2. Aufl, 9, 119,
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Rose und Becquerol!) benutsten die Resultate dieges
Versuches zar Deutung der Entstehung gewissor, in der
Nachbarschaft von Gyps auftretenden Aragonite. Der
Gype sei durch doppelt kohlensaures Natron haltende
Gewtisser zersetzt worden, wodurch sich kohlensaurer Kalk
gebildet habe, der mit dem schwefelsauren Natron fort-

gefithrt worden sei und sich erat spiter in Form von Ava-
gonit ausgeschieden habe,

Trotzdem die allgemeine Giiltigkeit des Satzes, dass
Temperaturunterschiede dio alleinige Ursache der Dimor-
phis des kohlensauren Kalkes seien, mit Recht angefochten,
vom Entdecker desselben auch nio in solcher Allgemein.
heit hingestellt wurds, geriethen doch Stromeyer’s und
Becquerel’s Ansichten und Versuche, so grosse Wichtig-
keit sie auch fiir die Krystallogenesis hiitten erlangen
miisgen, neben den Resultaten der Untersuchungen Rose’s
fast in Vergessenheit. Es ist dies um so auffilliger, als
dem Chemiker eine grosse Reihe von Fillen bekannt sind,
in denen durch Zusitze zur Losung gewisser Salze, die
Form der resultivenden Krystalle wesentlich modificirt
wird, So krystallisivt, um nur einige der geliufigsten
Beispielo anzufihren, Kochsalz bei Zusats von Harnstoff,
statt wie gewdhnlich in Wiirfeln, in Oktaédern und Hexakis-
oktaédern, — Alsun bei (egenwart von Alkalien und
Ammoniak in Wiirfeln statt in Oktagdern, bei Gegenwart
von Salzsiiure in Pentagondodekaédern, und endlich Salmiak,
statt in Oktaddern und Tkositetraédern, in Wiirfeln, wenn

Harnstoff oder Cyanursiure und Salzsiure zugesetat
werden, — :

Rose sctate seine Untersuchungen iiber die Ursachen
der Dimorphie des kohlensauren Kalkes in der eingeschla-
genon Richtung fort, Er gelangte dabei zu Resultaten®),
welche den von ihm frither aufgestellten Satz sehr wesent-
lich modificiven. In dem ecitivten Aufsatze wird gezeigt,

") Bischof, Geologie, 2. Aufl,, 2, 184,

) G. Rose, heteromorphe Zustinde, ITL. Bexl. Monatsber., 1860,
8, 869 u. 575
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dass sich Aragonit anoh bei gewohnlicher Temperatur
aus doppelt kohlensaurer Kalklisung ausscheiden konne,
sobald diese stark verdiinnt ist, — withrend sich auf
_ dor andern Seite Kalkspath bei gehinderter Verdun-
stung und steigender Temperatur der Solution such aus
warmer Lodsung bildet. Der frithere Batz: ans warmer
Lbsung von doppelt kohlensaurem Kalke resultivt Ara-
gonit, aus kalter Kalkspath, muss deshalb etwa wie folgt
abgeiindert werden: aus kalter Lisung scheidet sich Kalk-
spath aus, falls sie nicht allzusehr verdiinnt ist, — aus
warmer Aragonit, falls die Verdunstung eine ungehinderte
ist; sind- die genannten Bedingungen nicht gegeben, so
entsteht in ersteremn Falle Aragonit, im zweiten Kalk-
spath.

Diese Beobachtungen Rose’s bestitigen die Behaup-
tung Bischof’s, dass die Bildung von Aragonit unab-
hingig von der Temperatur erfolgen konne, doch glaubte
ich vermuthen zu diifon, dass die von' Rose erkannten
Umstinde nicht die einzigen seien, unter welchen dies
miglich ist. Die erwiihuten Erfahrungen im Laboratorium
itber den Finfluss gewisser Substanzen auf die Krystall-
form anderer, die angedeutete Paragenensis des natiirlichen
kohlensanren Kalkes, sowie die fast constanten: Veran-
reinigungen der einen Facies desselben durch ganz be-
stimmte Substanzen veranlassten mich vielmehr, den Satz:
»Gewisse fremdartige Beimengungen zu Mineral-
lésangen haben bestimmend oder modificirend
auf die resultirende Krystallfacies eingewirkt®
anf dem Wege des Experimentes auf seine Richtigkeit zu
untersuchen. :

II. Krystallogenetische Versuche am kohlensamren
Kalke.")

Herstellung der Lﬁéu'ng. Zu Krystallisationsver-
suchen am kohlensauren Kalke pflegte man sich vorzugs-

1) Ich fiihle mich gedrungen, Hm. Prof. Dr. Kolbe fiir die Zuvor-
kommenheit, mit weloher mir derselbe die za meinen Versachen ndthigen
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weise der Mothode zu bedienen, aus einer Liésung von
Chlorcaleium den kohlensauren Kalk durch kohlensaures
Amomoniak zu fillen. Bei den von mir angestellten Ver.
suchen ahmte ich die von der Natur eingeschlagenen
Wege moglichst nach, Die Kalkspiithe, welche dic Wan.
dungen der Drusenriume, Spalten und Hohlungen ans-
kleiden, verdanken zum grossten Theil ihren Ursprung
folgendem, bekanntem Processe: Kohlensiure-haltige Wasser
civkuliren in kohlensauren Kalkhaltigen Gesteinen, lésen
einen Theil des kohlensauren Kalkes auf und entfiihren
denselben in Form einer mehr oder weniger gesiittigten
Lisung von doppelt kohlensaurem Kalke. Gelangt diese
in Hohlriume, so entweicht ein Theil der Kohlensiure und
kohlensaurer Kalk scheidet sich aus. '

Achnliche Weg€ verfolgte ich bei simmtlichen von
mir angestellten krystallogenetischen Untersuchungen am
kohlensauren Kalke. Ich stellte zuerst auf bekannte Weise
eine Lisung von Kalkbicarbonat her, indem ich islindischen
Doppelspath in Salzsiiure l6ste, den kohlensauren Kalk in
augserordentlich fein vertheiltem Zustande mit kohlen-
ssurem Ammoniak aus der Solution von Chlorcalcium
fillte, den Niedertchlag abfiltrirte, sorgfiltiz zuerst mit
kohlensaurem Ammoniak, darauf mit destillirtem Wasser
auswusch,, dann denselben in destillirtes Wasser riibrte,
durch welches Kohlensiure 24 Stunden lang geleitet wurde.
Der Strom dieses Gases besass, sobald Sture und Marmor
im Generator ofters erneuert wurden, geniigende Stirke,
um die feinen krystallinischen Partickelchen von kohlen-
ssurem Kalke, welche in dem von Kohlenstiure gesiittigten
Wasser gelost werden sollten, in dem Solutionsmittel sus-
pendirt und somit in grosstmoglichem Contakte mit dem-
selben zu halten.

Die vollkommene Reinheit der resultirenden doppelt
kohlensauren Kalklésung, welche sich bei ruhigem Stehen-

Materialion und Apparate zu Gebote stellts, und mich @berbaupt durch
Rath und That unterstiitate, meinen orgebensten Dask auch an dieser
Stelle auszusprechen.
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lnssen durch Absatz der Tritbo schnell geklmt hatte, wurde
spoctralanalytisch nachgewiesen,

o) Versuche mit reiner kalter Losung von doppelt kohlensaurem
Kalke.

Versuch jl. Ein 2'/s F. hoher und 4 Zoll woiter
Glascylinder wurde mit kalter Lissung von reinem doppelt
kohlensaurern Kalke gefiillt, In die Achse des Gefises
wurde ein am Ende beschwerter und dadurch straff ge-
spannter Faden gehiingt in der Erwartung, dass an ihm
Krystallindividuen von kohlensaurer Kalkerde anschiessen
wiirden, Ich wiihlte einen so hohen Cylinder, um durch
den Druck der Wassersiiule das Entweichen der Kohlen-
siure und somit die krystallinische Ausscheidung des
kohlensauren Kalkes so viel als miglich zu verlangsamen,
Im Souterrain des Kolbe’schen Laboratoriums bei einer
ziemlich constanten Temperatur, welche 18° R. nicht iber-
stieg, aufgestellt, zeigten sich nach l4tigigem Stehen-
lassen zwar an dem Faden nur da, wo er den Wasser-
spiegel dchnitt, zarte krystallinische Aussscheidungen, da-
hingegen war die ganze Oberfliche der Lisung von' einem
Netz von dendritischen, moosformigen oder kettenartigen
Krystallaggregaten bedeckt. Die in der Tiefe des Cylin-
ders befindliche Flissigkeit schmeckte noch stark sinerlich
und enthielt noch doppelt kohlensauren Kalk in Losung.

Erwiesen sich auch bei mikroskopischer Untersuchung
und zwar 100—170 facher Vergrosserung die cinzelnen,
dicht aneinander gereihten Individuen durch gegenseitige
viumliche Beeinflussung nur unvollkommen ausgebildet,
so tragen doch die Enden der istigen Verzweigungen in
zahlveichen Fillen ausserordentlich scharfkantige und eben-
flichige Rhombo&der. Dieselben sind so vollkommen
wasserhell, dass man auf die eine Polecke sehend die Pol-
kanten der entgegengesetzten Ecke ebenso scharf wie die
nach Oben laufenden erkennt. Nach an zehn Individuen
vorgenommenen Winkelmessungen mit Lesson’s Mikro-
krystallometer betrug der Winkel der untersuchten Rhom-
boéder 106, 107, 105, 100, 103, 100, 101, 104, 105, 102°.
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Trotz der Schwankungen in dieser Zahlenreihe entfornt sich
dieselbe von der fiir das Grundrhombosder des Kalkspathes
erforderlichen Winkelgrisse nur um wenig, so dass man
bei der Unzuliinglichkeit der Messungen annehmen darf,
dass sie in der That dem Grundrhomboéder entspricht.
Der aus reiner kalter Losung krystallisivende Kalkspath
hat somit die Gestalt des Grundrhomboéders. In seltenen
Piillen treten an diesem das Pinakoid oR, oder ein spitzes
Rhomboéder zweiter Ordnung — mR, hiufig aber neben
diesen rhombogdrischen Formen radialstrahlige Scheibchen
von Kalkspath suf. (Siehe Fig. 1, Taf. VIL)

Nach' ferneren acht Tagen wurden die neugebildeten
' Ausscheidungen untersucht. Dieselben erwiesen sich neben
dendritischen Krystallgruppen von undeutlichen Indjviduen
als ausserordentlich zahlreiche isolirte, vollkommen wasser-
helle und sehr scharfe Grundrhomboéder von Kalkspath,

In dem erst beschriebenen Vervsuche hat nicht allein
die Stiirke der Losung, sondern auch die Linge des Kry-
stallisationszeitraumes ungiinstig auf die Schiirfe der resul-
tirenden Krystallindividuen eingewirkt, denn nach ferneren
14 Tagen waren die in der Losung gelassenen Rhomboéder
zwar bedeutend gewachsen, hatten aber ihre Schiirfe und
Wasserhelle eingebiist. Nach weiteren 4 Wochen hatten
sie fast vollkommeri kugelige Formen angenommen, wih-
rend deutliche Rhombosder selten zu finden waren.

Nach fernerem 6wichentlichem Stehenlassen (in Summa,
3 Monate) beginnen sich neben den abgerundeten rhom-

boédrischen Kalkspathen kleine sierliche z Th. zu zweien.

unter schiefem Winkel verwachsene, prismatische Krystill-

chen von Aragonit in ausserordentlich grosser Zahl zu
bilden. (Siehe Fig. 2, Taf. VII,)

Versuch 2. Da sich aus Versuch 1 unter Anderem
crgeben hatte, dass die Ausscheidung von kohlensaurem
Kalke nur an der Oberfliche der Solution vor sich ging
und deshalb hohe cylindrische Gefiisse mit viel Inhalt ent-
behrlich seien, wurden zu den folgenden Versuchen Becher-
gliiser von 180 Ce. Inhalt angewendet.

)
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.Bei Versuch 2 wurde das Becherglas mit gesittigter
Lisung von doppelt kohlenssurem Kalke geliillt. Bereits
nach Stigigem Stehenlassen hatten sich auf der Oberfliiche
der Losung krystallinische Ausscheidungen gebildet, Unter
dem Mikroskope erwiesen sie sich als unregelmissige Ketten
von rhomboédrischen z. Th. freilich abgerundeten Formen,
zwischen welchen jedoch sehr viel wasserhelle, ausserordent-
lich scharfo Rhombo&der zerstreut liegen. An einigen In-
dividuen tritt an den Polecken eine kleine dreieckige dun-
kele Fliche, das Pinakoid oR auf.

Versuch 8. In dem Becherglase wurden 100 Ce.
gesiittigter Lisung von doppelt kohlensaurcm Kalke mit
80 Co. destillictem Wasser gemischt, Nach 3 Tagen ist
die Oberfliche bedeckt von ausserordentlich zart dendri-
tischen, sich vielfach verzweigenden und netzartig wieder
vereinenden Ketten von selbst unter starker Vergrosse-
rung nur als kleine Piinktchen erscheinenden, mikrokry-
stallinischen Ausscheidungen. Auf diesem Grunde treten
zahlreiche grosse, wasserhelle Rhombogder, einige wenige
mit dem Pinakoide oR, sowie kveisrunde, radialstrahlige
Scheibchen stark hervor.

Versuch 4. In dem Becherglase wurden 50 Ce. ge-
giittigter Losung von doppelt kohlensaurem Kalke mit
180 Cec. destillirten Wassers gemischt. Nach 8 Tagen
haben sich ausserordentlich zarte, netzartige Ketten aus-
geschieden, welche auf ein Glastifelchen gebracht nur wie
oin Hauch erscheinen. Dis Form der einzelnen Individuen
ist trotz 170facher Vergrosserung nicht erkemmbar. BErst
, nach ferneren 10 Tagen sind dieselben zu deutlichen Rhom-
boédern herangewachsen.

Versuch 5. Hin Becherglas wird mit 180 Ce. ge-
sittigter Losung von doppelt kohlensaurem Kalke gefiillt
und in einen Raum gestellt, wo die Flilssigkeit eine Tem-
peratur von 20° R. annimmt, wihrend die im vorher-
gehenden beschricbenen Versuche mit Solutionen von 18 R.
angestellt worden waren. Die Resultate blieben dieselben.

Aus diesen iibereinstimmenden Versuchen lisst sich
folgeru, dass der kohlensaure Kalk aus chemisch reiner,
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gesiittigter oder misvig verdiinnter saurer Losung bei ge-
wohnlicher Temperatur als Kalkspath und zwar in Form
des Grundrhomboéders, bei zunehmender Verdiinnung
der anfinglichen Lisung jedoch als prismatischer Aragonit
krystallisict, — ein Resultat, welches mit dem der frithe-
ren Versuche Rose’s vollkommen harmonirt.

b) Versuche mit kalter Losung von doppelt kohlensaurem Kalke
bei Zusatz von kieselsaurem Kali.

Versuch 6. Zu etwa 1000 Ce. Kalkbicarbonat-Lisung
wird eine geringe Portion ‘sehr stark verdiinuter Losung
von kieselsaurem Kali getropft. Es bildet sich anfinglich
eine geringe Tritbung, die jedoch bald verschwindet. Nach
10 Tagen werden die Krystall-Ausscheidungen mikrosko-
pisch untersucht, Sie ergeben sich durchweg als rein rhom-
boédrische Formen von ausserordentlicher Schiirfe und Klar-
heit, Neben hochst scharfkantigen, reinen Rhomboédern R
tritt vorzugsweise die Combination von Rhomboéder und
Pinakoid, K .oR auf und zwar erscheint oR stets, in wel
cher Lage sich die Rhomboéder auch befinden mogen, als
dunkele Fliche neben den wasserhellen durchsichtigen
Rhomboéderflichen. Gruppenweise besitzen alle Rhom-
boéder oR, in andern Krystallgruppen tritt diése Fliche
nur sehr vereinzelt auf. Das Pinakoid bildet entweder
nur kleine dreieckige Abstumpfungen der Polecken des
Rhomboédors, oder waltét so stark vor, dass die Kalkspath-
individuen eine tafelférmige Facies annshmen. Auffillig
sind dis siinlenformig in die Liinge gezogenen Rhombo&der,
80 dess vier Flichen von R eine Siule, die beiden anderen
die Endflichen zu bilden scheinen. An dieser Verzerrung
von R ist oR stets oder fast stets vorhanden.

Im Laufe der folgenden Tage wurden noch fters die
sich unterdessen gebildet habenden Ausscheidungen aus
der Losupg herausgenommen. Thre mikroskopische Unter-
suchung ergab constant dieselben Resultate wie die be-
schriebenen.

Versueh 7. Zu 120 Ce. von doppelt kohlensaurer
Kalklosung werden 30 Tropfen sehr stark verdiinnter Li-
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sung von Lkieselsaurem Kali zugesetzt. Die nach drei
Tagen erfolgten krystallinischen Ausscheidungen auf der
Oberfliche der Lisung ergaben sich als lauter isolirte,
nicht kettenartig gruppirte, ausserordentlich scharfe und
wasserhelle rhomboidrische Formen von Kalkspath. Die
Rhomboéder sind entweder ganz rein oder es tritt an
ihnen das Pinakoid auf, Kurzsiulenformige oder tafel-
artige Verzerrungen sind ziemlich hiufig. * Nicht selten
sind die Rhombotderflichen in der Richtung ibrer Dia-
gonalen gebrochen, so dass sie wie ausserordentlich flache
rhomnbische Pyramiden erscheinen. An die Stelle von R
tritt somit eine rhombotderihnliche Combination eines
spitzen und eines flachen Scalenoéders.

Versuch 8. Zu 120 Ce. doppelt kohlensaurer Kalk-
losung werden 18 Tropfen stark verdiinnter Solution von
Kalisilicab gesetzt. Dieser Versuch ergiebt fast genau die-
selben Resultate wie der vorige, nur ist die Combination
von zwei Skalenoédern noch gewohnlicher als bei jenem,
und waltet vor der Combination von R.oR, welche aber
immer noch hiufig jst, vor,

Versuch 9, Einer Losung von Kalkbicarbonat wird
durch zwei diinne Faden stark verdiinnte Solution von
kieselsaurem Kali sehr langsam zugefihrt. Wiederholte
mikroskopische Untersuchungen der Krystallausscheidungen
stimmen darin iiberein, dass sich die resultirenden rhom-
boédrischen Formen durch Klarheit und Schirfe auszeich-
nen und dass, wie bei Versuch 6, 7 und 8, die Combination
von R.oR eine ziemlich gewdhnliche ist. Es waltet dann
entweder R oder oR vor, in letzterem Falle entstehen dick-
tafelartige Krystillchen.

Schlussfolgerung. Durch geringe Zusitze von
kieselsaurem Kali zur Losung von doppelt kohlensaurem
Kalke wird ein grosserer Flichenreichthum, namentlich
aber eine ausserordentliche Klarheit und Schirfe der als
Kalkspath auskrystallisivenden kohlensauren Kalkerde be-
dingt.

Liess schon die Paragenesis der klaren, combinations-
reichen Kalkspiithe von Andreasberg und vom Oberen Sce
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mit Apophyllit ahnen, dass die ausgezeichneten Rigen-
schaften des ersteren von der Gtegenwart von Kalisilicat
in dessen wspriinglicher Lisung bedingt seien, eine Ver-
muthung, welche ich bereits in meiner geognost. Beschreib.
v. Andreasberg, Zeit. d. deut. geolog. Gesell, 1865, S, 225,
ausgesprochen habe, so findet eine derartige Annahme in
den Resultaten der beschriebenen Versuche ihre nachbriig-
liche, factische Bestitigung.

©) Versuohe mit kalter Losung von doppelt kohlensaurem Kalke
bei Zusatz von kieselsaurem Natron.

Versuch 10, Zu etwa 1000 Co. gesiittigter Losung
von Kalkbicarbonat wird eine sehr geringe Portion, etwa
20 Tropfen, von stark verdiinnter kieselsaurer Natronsolu-
tion tropfenweise zugesetst. Nach 10 Tagen haben sich
auf der Oberfliche Krystallketten gobildet, welche aus
zum grossten Theile abgerundeten, rhombogdrischen For-
men und nur vereinzelten scharfkantigen Rhomboédern
mit durch — "o R und oR abgestumpften Polkanten und
Polecken bestehen.

Versuch 11, Zu 120 CC. einer Lisung von doppelt

kohlensaurem Kalke werden 25 Tropfen stark verdinnter

Natronsilicatsolution gesetzt. Die sich nach drei Tagen
gebildet habenden Ausscheidungen erweisen sich unter
dem Mikroskope als Aggregate von dicht aneinander ge-
driingten, undeutlichen, grossen rhomboédrisch erschei-
nenden Individuen. Einzelne Krystalle sind jedoch schirfer
ausgebildet, Liegen dieselben giinstiz, so erkennt masn,
dass jede Fliche in der Richtung der Diagonalen durch
eine flache Kante gebrochen ist. Die rhomboéderihnlichen
Krystalle sind demgemiiss Combinationen von 2 Ska-
lenoédern.

Versuch 12, Zu-120 CC. siner Losung von doppelt
kohlensaurom Kalke werden 10 Tropfen stark verdinnter
Solution von kieselsaurem Natron gesetzt. Nach 3 Tagen
haben sich Gruppen von Krystallen ausgeschieden, welche
sich unter dem Mikroskope als Rhomboider erweison,

deren Kanton durch schmale Flichen von —'s R abge-
Journ, f, prakt. Chomie [2] Bd. 2. 20

JrA I
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stumpft sind. An manchen Individuen der eben genannten
Combination treten ausserdem noch Fléchen eines spitzen
Gegenrhomboéders untergeordnet auf, Auch kommt das
Protoprisma in Combination mit dem Rhomboider ver-
einzelt vor. Stimmtliche Krystalle begitzen ausgezeichnete
Schiirfe und Wasserhelle,

Versuch 18. 1In ein Becherglas mit gesiittigter
Losung von doppelt kohlensaurem Kalke wird oin unten
mit Pergamentpapior iiberspannter Cylinder gehiingt und
mit sehr stark verdiinnter Solution von kieselsaurem Na-
tron gefiillt. Nach 14 Tagen werden die Krystallausschei-
dungen auf der Oberfliche des iusserean Gefisses unter-
sucht. Sie ergeben sich meist als kugelig abgerundete,
rhomboédrische Gestalton. Gruppenweise sind die ein-
zelnen Individuen scharf ausgebildet, ihre Polkanten und
Polecken sind dann durch die helleren Flichen von ok
und — ‘s R abgoestumpft, wikrend die Flichen von R
dunkeler erscheinen.

Versuch 14, Einer Lisung von doppelt, kohlen-
saurem Kalk wird durch zwei diinne Faden stark ver-
diinnte Solution von kieselsaurem Natron zugefithrt. Nach
14 Tagen haben sich zahlreiche ausserordentlich scharf-
kantige, vollkommen wasserhelle Rhomboider gebildet,
deren Polecken, wenigstens bei der Mehrzahl der Indi-
viduen, durch ein dunkeles droiseitiges Pinakoid abge-
stumpft wird. Von Zeit zu Zeit wurden die sich inawischen
gebildet habenden Krystallausscheidungen untersucht und
ergaben dieselben Resultatc, wic die oben beschriebenen,

Kieselssures Natron in geringen Mengen zn doppelt
kohlensaurer Kalksolution gesetzt, hat demnach einen ganz
tihnlichen Einfluss auf die resultirenden Kalkspathkrystalle,
wie kieselsaures Kali.

d) Versuche mit kalter Losung von doppelt, kohlensanrem Kalke
bei Zusatz von Kali- und Natron-Silicat,

Versuch 15. Zun 120 Ce. doppelt kohlensauver Kalk-

losung werden je 10 Tropfen Kali- und Natvon-Silicat-

Solution gesetat. Die schiirferen der sich nach dvei Tagen
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gebildet habenden, sonst meist undeutlichen und abgerun-
deten krystallinischen Ausscheidungen zeichnen sich durch
ihren Combinationsreichthum aus. (Siche Fig. 8, Taf. VIL)
Mit dem Grundrhomboider tritt ziemlich hiiufig das Proto-
prisma auf. An anderen Rhomboédern werden die Pol-
und Mittelkanten von zwei Skalenoédern zugeschiirft, eine
Combination, welche der in Naumann, Elemente d. Mi-
neralogie, 7. Aufl., 8. 249, Fig. 18 gegebenen Krystall-
gestalt bis auf die Horizontalitit der Combinationskanten
der Skalenoéder vollkommen entspricht. Sehr htiufig
verdringen die eben erwihnten beiden Skalenocéder die
Rhomboéderflichen vollkommen, so dass die schon frither
besprochene dem Grundrhomboéder ihnliche Combination
entsteht. Endlich treten Skalenodder, anscheinend Grund-
rhomboéder, deren Flichen in der Richtung der von den
Polecken auslaufenden Diagonale durch eine sehr fache
Kante gebrochen sind, auf. Die Flichen dieser Skalenoéder
erscheinen parallel den Mittelkanten fein gestroift,
Schlussfolgerung. Zusitze von Alkalisilicaten zu
Kalkbicarbonatlésung haben nach “obigen Versuchen einen
grosseren Flichenreichthum, sowic grossere Schiarfe und

Klarheit der resultivenden Kalkspathkrystalle zur Folge. .

Mit den oben beschricbenen Ergebnissen stimmen die
Resultate einer Anzahl von Versuchen, welche Herr Dr.
Teuchert in“Halle a. d. 8., veranlasst durch einen vor-
ldnfigen Bericht iiher meine Untersuchungen, angestellt
hat. Er erhielt aus einer Chlorealciumsolution durch Fil-
lung mit kohlensaurem Ammoniak unter Zusatz von kiesel-
saurem Kali ausserordentlich scharfe Kalkspathkrystalle,
an welchen z. Th. mit blossem Auge die Flichen von R, oR

und der dem Grundrhomboéder ihnlichen Combination von
zwel Skalenoédern erkennbar sind.

o) Versuche mit kalter Losung von doppelt kohlensaurem Kallze
bel Zusatz von doppslt kohlensaurem Strontian.

Mit kohlonsaurem Ammonisk aus Chlorcaleium und
salpetersaurem Strontian gefillte Pulver von kohlensaurem
Kalk und kohlensaurem Strontian wurden zugleich in zu-

20%

-
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fillig vorhandener, schwacher Losung von doppelt kohlen-
saurem  Kalke suspendirt und durch diese ein starker
Kohlensiiurestrom 24 Stunden lang geleitet. Nachdem
sich die Losung durch Absatz der 'I'riibe geklirt hatte,
wurde eine geringe Portion derselben eingedampft und im
Riickstande das Vorhandensein von Strontian neben der
Kalkorde spectralanalytisch constatirt,

Versuch 16. Aus der gesiittigten Losung, deren
Darstellung eben beschrieben worden ist, hat sich nach
5 Tagen ein dichtes Gewirre von lauter prismatischen und
spiesigen, simmtlich lingsgestreiften- Krystallen ausge-
schieden, wolche zu radialstrahligen oder sternformigen
Gruppen zusammentreten. (Sishe Fig. 4, Taf. VIL) Die
Flichen und Kanten der meisten Individuen sind nicht
scharf und ausserdem noch durch Streifung verundeutlicht.
Nur vereinzelt treten Individuen auf, welche die iibrigen

an Grosse bei Weitem iiberragen. Es sind dies Prismen,

die durch Brachydomen zugeschiirft werden.

Jede Andeutung rhomboédrischer Formen, wie solche
aus simmtlichen vorherbeschriehenen Vervsuchen hervor-
gingen, fehlt. A

In den ausgeschiedenen Krystallen wird gpectralana-
lytisch Kalk und Strontian nachgewicsen. Sie sind dem-
nach Aragonite.

Versuch 17. Eine Losung, auf oben geschilderte
Weise dargestollt, warde mit gleichviel Solution von doppelt
kohlensaurem Kalke gemischt. Nach 8 Tagen haben sich
auf der Oberfliche der Solution Ketten von verhiiltniss-
miissig sehr grossen Krystallen ausgeschieden. Der erste
Blick in das Mikroskop iiberzeugt, dass man auch hier
keinen Kalkspath mehr vor sich hat. Waren typische
Kalkspathformen das Resultat simmtlicher im Vorher-
gehenden beschriebenen Versuche gewesen , mochten diese
mit gesiittigter, stark verdiinnter, reiner oder mit kiegel-
sauren Alkalien gemengter doppelt kohlensaurer Kalk-
solution angestellt sein, unter den Krystallausscheidungen
aus unserer Liosung von doppelt kohlensaurem Kalk und
Strontian zeigt sich kein einziges Rhomboéder, es sind
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vielmehr lauter stiingliche, spiessige, namentlich aber keil-
formige Gestalten. Die einzelnen Individuen sind biischelig
oder rosettenformig gestellt oder bilden kleine pallisaden-
formige, zshnartig geordnete Reihen oder kettenformige
Aggregate, aus welchen dann nur einzelne Individuen deut-
lich hervortreten. Die keilférmigen und spiessigen Kry-
stalle, welche den Avagonit-Varietiten von Alston, Heidel-
bach und Camsdorf z. Th. ganz ausserordentlich ihneln,
lassen sich ebenso wie diese als Combination einer spitzen
Pyramide mit spitzem Brachydoma und Pinakoid oder’
stumpfem Doma deuten. (Siehe Fig. 5, Taf. VII) An den
stingeligen Individuen scheint das Prisma oder eine sehr
spitze Pyramide in Combination mit einem flachen dach-
ihnlichen Doma aufzutreten. Alle Krystalle sind parallel
ihrer Hauptaxe gestreift, was durch Verwachsung zahl-
reicher in paralleler Stellung befindlicher Individuen her-
vorgebracht sein kann, oder auch die Folge von Zwillings-
bildung sein mag.

Neben den beschriebenen keilformigen treten grappen-
weisec Tausende von hanfkornihnlichen Krystallausschei-
dungen in dichtem Gewirre auf. In allen aber wurde
spectralanalytisch neben Kalkerde Strontianerde in Spuren
nachgewiesen.

Nach dem Beobachteten und hier Wiederholten ist es
sweifellos, dass wir die Ausscheidungen der beschriebenen
Liosung -von Kalk- und Strontianbicarbonat als Aragonit
anzusprechen haben. ‘

Mit neu dargestelltem Materiale und bei mit den
_ Jahreszeiten gewechselt habenden Temperaturverhiltnissen
wurde dicser Versuch wiedcerholt und ergab vollkommen
dieselben Resultate wie der #ltere.

Versuch 18, Auf einer Lisung wie die zu Versuch
17 angewendete, jedoch stark mit destillivtem Wasser ver-
diinnt, bildeten sich Krystallausscheidungen von genau
demselben Habitus wie der eben beschriebene, nur ging
die Krystallisation langsamer vor sich. Sehr zierliche und
deutliche Krystillchen hatten sich namentlich an einigen
mikroskopisch zarten Fiserchen abgeschieden. Neben dem
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Aragonit treton einzelno isolivt liegende, schr spitzo Rhom-
boéder mit Pinakoid oder cinem stumpfen Rhombhoéder
derselben Ordnung, also Kalkspathindividuen auf.

Waren zu Versuch 16, 17 und 18 Solutionen an-
gewendet worden, welche durch gleichzeitige Losung
von gemengtem kohlensaurem Kalk und Strontian hep-
gestellt waren, so wurden bei den noch zu beschreibenden
Versuchen 19, 20, 21, 22 und 23 getrennt hergestellte
Liosungen von doppelt kohlensaurer Strontianerde in ver-
schiedenen Verhiiltnissen gemischt,

Versuch 19, 280 Ce. Solution von doppelt kohlen-
saurem Kalk worden mit 80 Tropfon Lisung von doppelt
kohlensaurem Strontian versetzt. Nach 7 Tagen haben
sich sehr verschiedenartige Krystallgebilde an der Ober-
fliche ausgeschieden. 1) Kalkspath in Grundrhomboidern
z. 'Th. rein, z. Th. mit Pinakoid, z. Th. mit durch zwei

. Skalenoéder zugeschiirften Kauten. 2) Kalkspath in voll-
kommen kreisrunden, radialstrahligen, im Centrum mit
einem durchsichtigen Punkte versehenen Scheibchen. 3)
Hanfkornithnliche Spiesschen und garbenformige Biischel,
welche letztere von verdiinnter Salasiure weniger schnell
aufgeltst werden als die Rhombotder, trotzdem diese viel
grosser sind. 4) Keilférmige, flach siulenformige, lings-
streifige und mit Vorliche mit einander pallisadenartig
verwnchsende Krystalle, welche cbenso wie die sub 3) er-
withnten Ausscheidungen nach ihrer Analogie mit den aus
den vorigen Versuchen erhaltenen Krystallgebilden als

- Aragonit zu betrachten sind.

Versuch 20. 280 Ce. Kalkbicarbonatlosung werden
mit 40 Tropfen Lisung von doppelt kohlensaurem Strontian
versetzt. Nach 3 Tagen haben sich bereits einzelne grosse
Rhomboéder, zahlreiche radislstrahlige Scheibchen, nament-
lich aber garbenformige Biischel ausgeschieden, zu welchen
im Laufe der niichsten Tage noch stachelige Krystallketter
treten, die aus lauter Spiesschen bestehen, welche wie dio
Nadeln eines Kieferzweiges um eine centrale Axe geordnet
sind und vereinzelte grossere keilformige Individuen tragen.
Letztere kann ich nach ibrer Aehnlichkeit mit den oben
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heschriebenen nicht beanstanden, als Avagonit zu betrach-
ten. Der Habitus dieser bei Zusatz von doppelt kohlen-
saurem Strontian rosultivenden stacheligen Ketten, sowie
der garbenformigon Biischel weicht so durchaus von den
aus reiner doppelt kohlenssurer Kalksolution erhaltencn
rhomboédrischen Krystallgebilden ab, dass, selbst wenn
dor Nachweis des Aragonites nicht immer moglich ist, das
iiberraschende derartiger Binwirkungen fremdsrtiger Zu-
siitze nicht geschwiicht wird,

Werden, wie im

Versuch 21 und 22 geschehen, zu 280 Ce. Kalk-
bicarbonat nur 15, resp. 10 Tropfen kohlensaurer Stron-
tisnlosung zugesctzt, so nimmt die Mengs der rhomboé-
drischen Ausscheidungen zu, die der hanfkorniihnlichen,
namentlich aber der biischeligen Gebilde ab, withrond die
keilformigen Krystalle ganz verschwinden. Die rhomboé-
drischen Kalkspathindividuen sind in diesem Falle sehr
combinationsreich, indem an ihm susser dem Grundrhom-
boéder, sowohl das Pinakoid, wie skalenoédrische Kanten-
zuschiirfungen in der grossten Klarheit auftreten.

Versuch 28. Einer Lisung von Kalkbicarbonat wird
solche von doppelt kohlensaurem Strontian durch zwei
diinne Fiden sehr langsam zugefilhit. Die am 8., 8., 12,
und 14. Tage auf einem Glasplittchen abgehobenen Aus.
scheidungen, welche die ganze Oberfliiche hautartig be-
decken, bestehen aus scharfen, wasserhellen Rhombogdern,
oft mit Pinakoid, — aus zerlichen sechsspeichigen Rid-
chen und Scheibchen, vor Allem aber aus an Zahl bei
weitem vorwaltenden, hanfkorniithnlichen, spiessigen Kry-
gtiilllchen und garbenformigen Biischeln, wie sie bei jedem
der oben beschriebenen Versuche durch einen Zusatz vou
doppelt kohlensaurem Strontian erzielt wurden. (Siehe
Fig. 6, Taf. VIL)

Aus den letzt beschriebenen 8 Versuchen ergeben sich
folgende Schlussfolgerungen.

Aus einer gleichzeitig vorgenommenen Lisung
von kohlensaurem Kalk und kohlensaurem Stronfian in
kohlenséurehaltigem Wasser krystallisirt der kohlensaure
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Kalk durchweg und selbst bei miissiger Verdiinnung als
keilformiger, prismatischer oder spiessiger Aragonit aus.

Aus ciner Losung von Kalkbicarbonat, welcher man
doppelt kohlensaure Strontinnldsung zusetzt oder durch
Dialyse zufithrt, wird neben hanfkorihnlichem, spiessigem
und keilférmigem Aragonit auch rhomboédrischer Kalk-
spath ausgeschicden und zwar desto mehr, je geringer der
Zusatz von Strontianerde ist.

In den resultirenden Aragonitkrystallen lisst sich
spectralanalytisch neben dem Kalkgehalt eine Spur von
Strontian nachweisen. '

Solche Resultate machen es fast zweifellos, dass der
geringe Strontiangehalt, welcher in zahlreichen natiirlichen
Vorkommen des Aragonites nachgewiesen wurde, zugleich
die Ursache seiner ihn zum Aragonite stempelnden phy-
sischen Eigenschaften gewesen ist.

f) Versuche mit kalter Losung von doppelt kohlensaurom Kalke
bei Zusatz von Gypssolution.

Versuch 24. Kohlensaurer Kalk und Gyps -werden
in Wasser suspendirt, durch welches Kohlensiure strémt.
Aus der auf diese Weise erhaltenen Losung haben sich
nach 10 Tagen Krystallketten ausgeschieden, welche aus
kleinen keilformigen Individuen und zahlveichen stacheligen
Nadeln bestehen. Neben ihnen treten ziemlich grosse deut-
lich rhomboédrische Kalkspiithe (R.—mR) auf, so dass
der Unterschied zwischen ihnen und den keil- und nadel-
formigen Aragoniten sehr auffilllip wird,

Ausser den kohlensauren Kalkkrystillchen lassen sich
zarte, kleine Durchwachsungs.Zwillinge von Gyps erkennen.

Versuch 25. 90 Ce. von doppelt kohlensaurer Kalk-
lésung werden mit ebensoviel Gypswasser gemengt. Es
resultiren nach 3 Tagen lange, sich vielfach verzweigende
und dann wieder vereinende, also netzbildende Ketten von
spiessigen, spitznadelférmigen, garbenihnlichen Krystiill-
chen, zwischen welchen einzelne grossere Individuen ein-
gereiht sind (s. Fig. 7, Taf. VII). TLetztere miissen, wie dies
frither geschehen, z. Th, als spitze Pyramiden mit spitzem
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Doma oder mit Brachypinakoid, z. Th. als Prisma, Brachy-
pinakoid und Brachydoma, endlich als Prisma und Brachy-
doma gedeutet werden, alle Formen aber sind, gerade wie .
die aus strontianhaltiger Losung erhaltenen Krystallgobilde
in der Richtung ihrer gréssten Ausdehnung stark gestreift.

List man mit verdiinnter Salzsiiure den kohlensauren
Kalk, so bleiben auf dem Glastiifelchen ausserordentlich
zarte, aber sehr dentliche Gypskrystiillchen, nimlich Durch-
krenzungszwillinge mit beiderseitig einspringendem Winkel
zuriick. _

Einige Tage spiter herausgenommene Parthien be-
stehen aus kottenformigen Aggregaten zarter, spitzor und
langer Nadeln, welche sich an ihrer Spitze hiiufig biischelig
oder garbeniihnlich zertheilen, dazwischen einzelne grossere
Individuen, Combinationen von spitzer Pyramide und spitzem
Brachydoma.

Versuch 26. 150 Ce. doppelt kohlensaurer Kalk-
losung werden mit 80 Co. Gypswasser gemischt. Die nach
drei Tagen erfolgten Krystallausscheidungen bilden sich
verzweigende Gruppen. Einzelne derselben bestehen aus
fast lauter keilformigen und 'nadelig prismatischen Indivi-
duen. An einigen der letzteren war die Combination von
Prisma mit dem Brachypinakoide, einem spitzen Makro-
doma und zuweilen dem Pinakoide oP, — sowis von spitzer
Pyramide mit Pinakoid und Brachypinakoid und endlich
von Prisma mit einem Brachydoma zu beobachten (siehe
Fig. 7). Andere kettenformige Gruppen bestehen aus lauter
spiessigen oder nadelférmigen Individuen. Zwischen allen
diesen augenscheinlich aragonitischen Gebilden treten iso-
lirte Rhomboéder von Kalkspath meist in Combination mit
oR oder —mR auf.

Die einige Tage spiter herausgefischten Krystallgrappen
erweisen sich als stachelige Ketten von spitzen Nadeln mit
einzelnen flach keilférmigen, fast tafeligen Krystallen, nim-
lich spitzen Pyramiden mit coPoc und mPoo.

Versuch 27. Zu etwa 1000 Ce. doppelt kohlensaurer
Kalklosung werden 40 Tropfen gesittigter Gypssolution
gefiigt. Nach 10 Tagen haben sich auf der Oberfliiche
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vercinzelte R von grosser Schiirfe und Klatheit, oft mit
oR, manchmal mit —mR, ehenso vereinzalte, sechsspeichige
Scheibehen und swischen ihnen ausserordentlich zahlreiche
zarte Spiesschen und Niidelchen, welche z. Th. garben-
formig oder biischelig zusammentreton, ausgoschieden, In
verdiinnter Salzsiiure losen sich zuerst die grosseren Rhom-
boéder und dann erst die Krystallniidelchen, withrond schr
kleine Gypskrystillchen und zwar deutliche Durchkreu-
zungszwillinge zuritckbleiben,

Diese Versuchsreihe bevechtigt zu der Sc¢hlussfolge-
rung, dass eine Beimengung von schwefelsaurer Kalk-
lésung zu Kalkbicarbonatsolution einem Theile des resul-
tirenden kohlensauren Kalkes den Anstoss zu aragonitischer
Ausbildung geben kann. Daraus und aus Beviicksichtigung
gewisser paragenctischer Verhiiltnisse mancher Aragonite,
geht ferner hervor, dass much in der Natur eine iihnliche
Beeinflussung stattgefunden habe, Eine solche diirfbe bei
allen Avagoniten anzunehmen sein, welche wie die von
Aragonien und aus den Pyreniien mit Gyps verwachsen
sind oder in dessen niichster Nachbarschaft auftreten, —
ferner bei solchen, in welchen selbst schwefelsaurer Kalk
nachgewiesen ist (Jacobsberg, Molina), — und endlich bei
den Pseudomorphosen von Aragonit nach Gyps (Schaum-
kalk von Wiederstiidt).

g) Versuohe mit kalter Losung von doppelt kohlensaurem Kalle
bei Zusatz von Bleisalzen. .

Versueh 28. In ein 600 Co. haltendes Becherglas
mit doppelt kohlensaurer Kalklosung, welcher etwas schwa-
ches Schwefolwasserstoffivasser’ beigemengt ist, wird durch
zwei Fiden eine stark verdiinnte Lisung von salpeter-
gaurem Blei langsam zugefiihrt. Auf diese Weise sind,
sobald man von dem wesentlichsten Factor, der Zeit, ab-
sieht, die Bedingungen der natiirlichen Kalkspath- und Blei-
erzbildung hergestellt, wenn es sich in diesem Falle auch
nur um Erzielang des erstgenannten Minerales handelt.

Nach einigen Tagen wurden die Ausscheidungen bei
« 170facher Vergrdsserung untersucht und ergaben sich
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durchweg als rhomboddrische Formen. Am hiufigsten ist
dic Combination- von zwei Skalenoédern, welche einem
Grundrhomboéder mit diagonal flach gebrochenen Fliichen
#hnelt. Da dic zwei Sealenoéder horizontale Combinations-
kanten zu bilden scheinen, was bei der Kleinheit der Kry-
stalle und der zum grossen Theile ungiinstigen Stellung
dor einzelnen Individuen nicht mit vollkommener Sicher-
heit zu beobachten ist, so sind dieselben als R2 + */s R2
anzusprechen. Nicht selten sind die eben heschriebenen
Formen noch combinirt mit R, eine Combination, die jo
nach dem Vorwalten der Rhomboider- oder SBkalenoéder-
fiichen. als R mit skalenoédrischer Zuschiirfing der Pol-
und Mittelkanten, oder als Auftreten der R-flichen an dor
Skalenoédercombination bezeichnet werden kann. Weniger
hiufig tritt die skalenoédrische Zuschiirfung der Mittel-
kanten an R fiir sich allein auf, ziemlich gewbhnlich hin-
gegen ist die Abstumpfung der Polecken durch oR.

Versuch 29. 600 Ce. doppelt kohlenssurer Kalk-
lésung werden mit sehr schwachem Schwefelwasserstoff-
wasser gemengt; hierzu wird cine stark verdinnte Solution
von salpetersaurem Blei getropft. Sind unter den nach
wenig Tagen resultirenden Ausscheidungen such rhombog-
drische, den vorber beschriebenen iihnliche Formen zu be-
merken, die selbst kleinere Gruppen ganz susschliesslich
bilden kinnen, so werden sie doch an Zahl bei weitem
iibertroffon durch spiessig-garbenformige oder biischelige
Krystallgebilde, wio wir sie unter den aus strontianhaltigen
Lisungen resultirenden Aragonitausscheidungen kennen ge-
lernt haben (siche Fig. 6) und genan so wie sie Rose als
Absatz aus dem Harme des Kaninchens als Aragonit ab- .
bildet und beschreibt.

Versuch 80. Fein krystallinischer, mit kohlensaurem
Ammoniak aus Chlorcaleiumlésung gefiillter kohlensauver
Kalk wird mit aus sslpetersaurem Blei durch kohlensaures
Ammonisk gefilltem Bleicarbonat in Wasser suspendirt und
in einen hohen engen Cylinder gebracht, dsan wird fir
mehr als 30 Stunden Kohlensiure durch die Fliissigkeit
geleitet. Nach Verlauf dieser Zeit wird eine geringe, als
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Probe herausgenommene Quantitit der Losung von ein-
geleitetom Schwefolwasserstoff schwach gebriiunt. Bleicar-
bonat ist somit, wenn auch in geringer Menge, in der So-
lution enthalten. '
Die nach 8 Tagen untersuchten Krystallausscheidungen
besitzen durchweg den z. B. in Versuch 17 als aragonitisch
bezeichneten lang keilfsrmigen, stark lings gestroiften Ha-
bitus, wie er bereits in Fig. 5 wiedergegeben ist.
Versuch 81. 150 Cec. genau derselben Lésung von
doppelt kohlensaurem Kalke und Bleicarbonat, wie die
zum vorigen Versuche honutate, wurde mit 80 Ce. doppelt
kohlensaurer Kalklisung gemengt. Nach drei Tagen er-
weisen sich die krystallinischen Ausscheidungen als isolirte,
rhomboédrische Individuen (R.—mR) mit abgerundeten
Kanten, zwischen welchen zahllose, aber viel kleinore pris-

matische Krystalle, entweder einzeln, oder zu zweien unter

scharfem Winkel durch einander gewnchsen, zerstrout liegen,
(Siche Fig. 8, Taf, VIL) Dass dieselben die Aragonitfacies
des kohlensauren Kalkes repriisentiron, unterliegt keinem
Ziweifel. Nach ferneren 8 Tagen haben alle diese Ause
scheidungen lang keilférmige Gestalt und kettenformige
Gruppirung angenommen. Nur selten sind dazwischen
liegende rhomboédrische Formen.

Versuch 82, Zu der kohlensauren Kalklosung wird
wenig stark verdiinnie Bleicarbonatsolution, jede fiir sich
dargestellt, zugesetzt. Es resultiren zahlveiche rhombos-
drische Kalkspathkrystalle, und zwar fast durchgingig die
dem Grundrhomboéder #hnliche Combination von 2 Skale-
noédern (wie oben bemerkt wahrscheinlich Re2.%/sR2).
Zwischen ihnen liegen noch zahlreichere spindel- oder
spiessformige, zu Biischeln gruppirte, einander schrig
durchwachsende, oder isolirte Krystillchen, analog allem
Obigen, von Aragonit.

Aus dieser Versuchsreihe geht auf das Ueberzeugendsto

~hervor, dass kohlensaurer Kalk bei Gegenwart einer
gentigenden Menge von Bleisalzlosung als Aragonit aus-
krystallisiven kann, eine Beobachtung, welche wir in der
Natur durch das Vorkommen des Tarnowitzites (eines blei-
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haltigen Aragonites) hestitigt finden. Geringe Zusitze
von Bleicarbonat bedingen hingegen nur cinen grisseren
Flichenreichthum des resultirenden Kalkspathes,

HL.  Allgemeine Schlussfolgerungen.

Ist auf der einen Seite durch Rose’s Untersuchungen
festgestellt worden, dass grossere oder. geringere Stirke,
sowie verschiedene Temperatur der Lisung heteromorphe
Zustiéinde des suskrystallisirenden kohlensauren Kalkes be-
wirken, so ergiebt die oben mitgetheilte, aus Beobachtung
der natiirlichen Vorkommen der kohlensawren Kalkerde
hergeoleitete Versuchsreihe folgende nachtrigliche Siitze:

1) Gewiese Zusitze zu den Mineralsolutionen beein-
flussen die Krystallgestalt und den Flichenreichthum der
resultivenden Mineralindividuen.

2) Einer und derselben Mineralsubstanz kann durch
gewisse Zusitze zu ihren Solutionen der Impuls zur Bil-
dung ganz verschiedener Mineralspecies gegeben werden.

8) Kohlensaurer Kalk, der aus kalter, reiner Liosung
von doppelt kohlensaurem Kalke, falls diese nicht allzu
stark verdiinnt ist, als Kalkspath krystallisirt, nimmt in
Folge geringer Zusiitze von kohlensaurem Blei, schwefel-

saurem Kalke oder kohlensaurem Strontian zum Theil die
Gestalt des Aragonites an.

4) Die Verschiedenheit der Temperatur und Stirke
der Lisung sind demnach nicht die einzigen Ursachen der
Dimorphie des kohlensauren Kalkes. :

Es wird die weitere Aufgabe in dieser Richtung fort-
gesebzter Varsuche sein:

1) Durch zahlreiche Versuche die formende, gewisse
Krystallcombinationen oder dimorphe Formen bedingende
Beeinflussung aller der Stoffe auf den kohlensauren Kalk
festzustellen, welche in der Natur, wie sich aus ihrer Para-
genesis mit Aragonit und Kalkspath herausstellt, moglicher-
weise einen solchen formaugebenden Einfluss gehabt haben
magen,

i

Pl N



318 Credner: Ueber gewisse Ursachen ete.

2) Aus den Resultaten dieser Versuche Schliisse zun
ziehen itber die Bedingungen, welche Substanzen erfiillen
miissen, um namentlich heteromorphe Zustiinde anderer
Substauzen zu bowirken, kurz eine Gesetzmiissighkeit dieser
Beeinflussung, einen bestimmten Zusammenhang zwischen
formenden und bildsamen Stoffen zu erkennen.

Wie am kohlenssuren Kalke wird sich auch an ande-
ren Mineralkérpern eine formangebende Beeinflussung von
Seiten fremdartiger Substanzen nachweisen lassen. 'Theilte
mir doch Hr. A, Stelzner aus Freiberg bei Gelegenheit
einer Besprechung der von mir am kohlensauren Kalke
erzielten Resultate bervits mit, er ziehe aus der Paragenesis
gewisser Quarze mit den aus fluor-, bor- oder chlorhaltigen
Verbindungen entstandenen Mineralien der Zinn- und Titan-
formation den Schiuss, dass der trapezoédrische Habitus
des gleichzeitig mit diesen auskrystallisirenden Quarzes
durch Gegenwart der sich bei Billung der Zinnmineralien
entwickelnden Fluorwasserstoffséinre bedingt sei.

Von einem derartigen neuen Gesichtspunkte aus be-
trachtet werden sich die Beispiele fiir die Beeinflussung
gewisser bildsamer Substanzen durch fremdartige, form-
angebende rasch mehren und geniigendes Material zur Anf-
stellung allgemein giltiger Gesetze liefern.

Leipzig, Kolbe’s Laboratorium, Sommer 1870.

Erlfiuterung der zugehtrenden Tafel VII,

Fig. 1. Kalkspath, meist R, zuweilen mit —mR oder oR,
aus reiner, kalter, gesiittigler Liosung von doppelt
kohlensaurem Kalke.

Fig. 2. Abgerundste Kalkspathrhomboéder nebst
zahlreichen prismatischen Aragonitkrystiill-
chen, aus stark verdinnter Kalkbiearbonat-
16sung.

Fig. 8. Kalkspath in zahlrexchen rhomboédrischen und
skalenoédrischen Combinationen; aus Kalkbicar-
bonatlosung bei Zusatz von Alkalisilicaten.
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Fig. 4. Aragonit aus gesiittigter Losung von Kalk- und
Strontianbicarbonat. (Versuch 18.) ‘

Fig. 5. Aragonit aus verdiinnter Liosung von Kalk- und
Strontianbicarbonat. (Versuch 17.) '

Fig. 6. Rhomboéder und sechsspeichige Rildehen von
Kalkspath nebst hanfkomiihnlichen, spiessigen
urd garbenformigen Krystallausscheidungen von
Aragonit; aus Dialyse von doppelt kohlen-
saurem Strontian in Kalkbicarbonatlésung, (Ver-
such 28.)

Fig. 7. Krystallkette von stacheligen, spiessigen, biische-
ligen, sowie von grisseren deutlich ausgebildeten
Aragoniten; aus Kalkbicarbonatlésung bei Zu-
satz von Gypssolution. (Versnch 25.)

Fig. 8. Kalkspath (R.mR) nebst zahlveichen prisma-

' tischen, spiessigen Aragoniten; aus doppelt
kohlensaurer Kalklosung bei Zusatz von Blei-
carbonat. (Versuch 81))

Ueber das Vorkommen des amorphen Queck-
silbersulfids in der Natur;

von

Dr. Gideon E. Moore.

Wiihrend des Winters von 1867—1868 wurde meine
Aufmerksamkeit von meinem geehrten Freunde Prof, J. D.
Whitney, Staats-Geolog von Californien, auf ein eigen-
thiimliches schwarzes Quecksilbererz gerichtet, welches or
zuerst im Friihjahr 1863 auf einer geologischen Reise durch
die Grafschaft Lake in Californien beobachte hatte. Durch
seine hochst eigenthiimlichen physikalischen Eigenschaften
wurde Prof. Whitney zu der Vermuthung gefithrt, dass
es sich vielleicht bei weiterer Untersuchung als eine iso-
morphe Mischung von Quecksilbersulfid und Quecksilber-
selenid analog dem Onofrit von Haidinger erweisen
mbehte,
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Ioh iibernahm desson Untersuchung zugleich mit moh-
reven andern analytisch-chemischon Arbeiten fiir das ,,State
geological survey von Californien. Da aber eine Ver-
zogerung in der Ausgabe der Berichte dieser Anstalt
eingetreten ist und die Resultate der Untersuchung von
einigem Interesse sind, so habe ich mich zuletzt ent-
schlossen, von der giitigen Erlaubniss des Hrn. Prof,
Whitney Gebrauch zu machen und dicselben sogleich zu
verdffentlichen.

Das Mineral kommt als Verkleidung, auf den Wan.
dungen von Spalten und Hohlungen in einer eigenthiim-
lichen kieselartigen Gangart vor und wird von kleinen
Mengen von Eisen- und Kupferkies, derb und krystallisivt,
und iiusserst kleinen, aber vollkommenen cochenillerothen
Krystallen von Zinnober begleitet.

Letztere, welche von prismatischem Habitus

o sind, bieten die Combination coR,*/sR dar
/ m( ' (s. nebenstehende Figur), Die Fliichen, obgleich
Her | | glinzend, geben sehr unvollkommene Spiege-
l l lungen; die Messungen, welche nur ausgefiihrt
1 werden konnten, indem man die Spiegelung einer
' Lampenflamme beobachtete, sind infolge dessen

nur anniihernd gensau,

Das Mittel aus sechs auf einander folgenden Messun-
gen ist:

Gef. Ber.
GOR:0OR 1200 14/ 1200
R YR 1870 427 1360 8¢/,

Bei der Mehrzahl der Exemplare war die Anordnung
im Gange wie folgt:

Erst eine Schicht Hisenkies von missiger Dicke, auf den
Wandungen der Héhlung sitzend, dariiber eine verhiiltniss-
miissig starke Schicht des schwarzen Minerals, sehr un-
regelmiissig in Dicke, und mit zahlreichen Hohlungen, auf
deren Seiten die Zinnober-Krystalle aufgewachsen waren.
Der Zinnober kommt auch in feinen Kérnern vor, die an
einigen Orten mit dem schwarzen Mineral so innig ver-
mengt sind, dass es beinshe wie eine Zwischenstufe
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awischen beiden aussicht. Diese Erscheinung ist aber nur
oberflichlich. Die Loupe zeigt immer eine scharfe Tren-
nungslinie, denn der Zinnober findet sich stets krystallisirt
oder krystallinisch, das schwarze Mineral dagegen immer
amorph. Diese Beimischung machte es schwierig, genug
von dem reinen Mineral zur Untersuchung zu erhalten.
Aber mittelst Aussuchens mit der Loupe unter den klei-
neren Bruchstiicken gelang es mir endlich, eine Probe zu
erhalten, welche folgende Eigenschaften zeigte:

Ganz ohne Structur oder Spaltbarkeit. Bruch halb-
muschelig bis uneben, mit glinzenden Bruchflichen. Sehr
sprode, wenn geschlagen oder gebogen, doch zthe unter
dem Messer. Im Achatmérser geriehen, wird das Pulver
leicht zu einer festen Masse und nimmfy eine hohe Politur
und metallischen Glanz, #hnlich dem Graphit, an. Farbe
grauschwarz. Glanz metallisch, Strich auf Porcellan rein
schwarz. Geschnitten zeigt es eine glinzende Oberfliiche.
Hiirte ungefiihr 8 von Mohs’ Scala, etwas grosser als die
des Zinnober, doch wegen Sprodigkeit schwierig genau zu
bestimmen. Spec. Gewicht 7,701 bis 7,748; etwas ver-

schieden in verschiedenen Exemplaren wegen beigemischten
Zinnobers.

Vor dem Léthrohr verhilt es sich wie Zinnober. Im
Kolben sublimirt es vollstindig, mit Ausnashme eines
ganz kleinen Riickstandes von Quarz und Eisenoxyd. Das
schwarze Sublimat liefert ein zinnoberrothes Pulver, wenn
man Sorge triigt, dass die Temperatur des oberen Theils
des Kolbens nicht erheblich niedriger ist, als der Sublimir-
punkt des Zinnobers. Der Versuch gelingt am besten im
leeren Raum. Der Riickstand ist dann nicht Eisenoxyd,
sondern Eisensulfid,

Eine qualitstive Analyse zeigte blos Quecksilber,
Schwefel und eine sehr kleine Menge Fisen und Kiesel-
erde. Die quantitative Analyse wurde zweimal ausgefiihrt,
wie folgt:

I ) 1,4085 Grm. nach der Methode von W éhlexr mittelst Chlor-
gas zersetzd, lieforten 1,4180 Grm, BaS0,, 0,0086 Grm. unlos-
Joumn, f, prakt, Chemle [2] Bd, 2, 21
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lichen Riiokstand (Quarz). b) 0,8810 Grm. lieforben 0,8290 Grm.
HgS und 0,0040 Grmn, FeyOy
I a) 1,4898 Grm. oxydirt mittelst Chlorgas in Lisung von kau-
stischem Kali, lieforten 1,5010 Grm. BaS0, und 0,0085 Grm,
Quarz. b) 1,2865 Grm, oxydirt mittelst Koniguwasser lieforton
1,2820 Grm. HgS und 0,0081 Grm. Fey0s.
Diege Zahlen fiihren zu folgender procentischer Zu-
sammensetzung :

I 1 Mittel

S 18,79 18,84 18,82

Hg 85,69 86,89 85,79

Fe 0,38 0,45 0,89

Quarz 0,26 0,24 0,26

, 100,25,

woraus folgt:

Schwefel

HgS 98,92 cnthalton 18,64

FeS; 083 0,44

Qu_om " o

100,00.

Demnach ist das Mineral nichts als Quecksilbersulfid,
wit ein wenig beigemengtem Risenkies und Gangart. Es
bleibt noch zu untersuchen, was dic Ursache der schwarzen
Farbe, des Fehlens der Lrystallinischen Structur und des
niedrigen specifischen Gewichtes ist, welche Eigcnschaften
dss schwarze Mineral in so hohem Grade vom Zinnober
unterscheiden. Trotz des sehr befriedigenden Ergebnisses
der quantitativen Analyse wire es doch miglich, dass
Spuren von fiirhenden Substanzen sich bei dieser wie bei der
qualitativen Analyse der Beobachtung entzogen haben
kénnten. Dass die Firbung nicht von der kleinen Menge
beigemischten Eisenkieses herrithvt, ist klar. Beale ¥y
z B. fand bei der Analyse eines schonen rothen Zinnobers
aus Californien 1,40 p.C. Eisen. Die einzigen fliichtigen
Substanzen, welche vermuthlich eine solche Firbung er-
zeugen konnten, wiiren Selen, Tellur (?), Arsen ®, Anti-
mon®) und endlich bitumenartige Verbindungen, wie die-
) Dies. Journ, 55, 234,

% Wehrlo, Ann. Chem. Pharin. 8, 181,
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jenigen, welchen Idrialit seine Farbe verdankt, Die grosse
Menge des Schwefelwasserstoffniederschlags, die man with-
rend der Analyse erhiilt, kénnte wohl Spuren der Erst-
gensnnten verborgen haben, und Kohlenstoffverbindungen
wiirden sich natiirlich erst bei besonderer Priifung zeigen.

Es wurde deshalb der bei der quantitativen Ana-
lyse erhaltene schwefelsaure Baryt im Wasserstoffstrom
gegliiht, wie zur quantitativen Trennung des Selen vom
Schwefel geschicht. Dabei fand eine ganz geringe Reduction
zu Bariumsulfid statt. Das Pulver, mit Chlorwasserstoff-
siiure behandelt, entwickelte eine Spur Schwefelwasserstoff,
erlitt aber keinen bemerkbaren Gewichtsverlust, Ferner
wurden 8 Grm. mit kohlensaurem Natron und Salpeter
geschmolzen, die Sohmelze mit Chlorwasserstoffsiture ge-
kocht, um Selen- und Tellursiure zu seleniger und tellu-
riger Siure zu reduciren, und darauf mit schwefliger Stiure
behandelt. Dabei entstand weder ein Niederschlag, noch
eine Firbung der Fliissigkeit, selbst nicht nach langem
Stehen. Ein Controlversuch, mit einem gleichen Gowicht
des Minerals ausgefithrt; dem zuvor einige Mgrm. Selen
zugesetzt waren, lieferte eine ausgoezeichnete Reaction,

8 Grm., mit kohlensaurem Natron und Salpeter ge-
schmolzen 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 daher mit chromsaurem Blei-
oxyd verbrannt. Die Verbrennungsproducte wurden, nach-
dem sie iiber eine lange Strecke von glihenden Kupfer-
drahtrollen gegangen waren, in Barytwasser geleitet. Kein
Niederschlag entstand, bis gegen Ende der Verbremnung
gereinigte Luft durch den Apparat gesogen wurde, Der
unbedeutende Niederschlag, welcher sich alsdann zeigt,
wurde schnell abfiltrirt, gewaschen und in Chlorwasser-
stoffstiure, der etwas Chlorwasser zugesetzt war, um etwaige
schweflige Siiure zu oxydiren, aufgelsst, Nach einiger Zeit

wurde die Flissigkeit von der Spur schwefelsauren Baryts
a1e
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abfiltrirt, und der Baryt als kohlensaurer Baryt nieder-
geschlagen. Der Nisderschlag wog 00155 Grm., was
0,0010 Grm. Kohlenstoff oder 0,04 p.C. des urspriinglichen
Minerals entspricht, welehe Menge so klein ist, dass sie
der unvollkommenen- Reinigung der wihrend der Ver-
brennung angewandten Luft zugeschrieben werden mag.

Keine chemische Ursache fiir die eigenthiimliche
Abweichung in Eigenschaften von Zinnober konnte daher
entdeckt werden.

Quecksilbersulfid, wie es im Laboratorium bereitet
wird, kommt in zwei verschiedensn Formen vor, welche
zuerst von Berzelius als besondere isomerische Modifica-
tionen erkannt wurden. Die erstere dieser Formen ist der
schwarze Niederschlag, welcher entsteht, wenn Schwefel-
wasserstoff in Losungen von Quecksilberoxydsalzen go-
leitet wird. Die Zweite, welche aus der Ersteren durch
anhaltendes Schiitteln, Behandeln mit alkalischen Sulfiden
u. 8, W, gewonnen wird, bildet das rothe krystallinische
Pulver, Zinnober. Letatere Modification allein ist bisher
im Mineralreich beobachtet worden. Die Vermuthung
schien mir nahe zu liegen, dass ich mit der Evstgenannten
zu thun hatte, besonders da das sehr niedrige specifische
Qewicht sich nicht durch die Annshme von Spuren von
Unreinigkeiten erkliren lisst, Der natirliche Zinnober
besitzt ein spec, Gewicht von 8,0 bis 8,2, im Mittel 8,1.
Somit berechnet sich das spec. Gewicht fir cine Mischung
von obiger Zusammensetzung zu 8,0165, ss betrigt aber
in Wirklichkeit nur 7,701.

Den schlagendsten Beweis fiir die Richtighkeit dieser
Annahme liefert die unmittelbare Ucberfiibrung des Mine-
rals in die rothe Modification. Eine kleino Menge wurde
mit Wasser zum feinsten Pulver zerrieben, in einem Rohre
mit einer starken Lésung von Kaliumpentasulfid einge-
schmolzen und der Temperatur des siedenden Wassers aus-
gesetzt. Am Morgen does dritten Tages hatte das Pulver,
welches anfangs rein schwarz war, eine rithliche Farbe an-
genommen. Sobald keine weitere Verénderang zu beob-
achten war, wurde das Rohr geoffnet, Das Pulver zeigte
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alsdann eine bri#unlichrothe Farbe, zwar nicht mit der des
kiinatlich bereiteten Zinnobers zu vergleichen, aber doch
sohr befriedigend filr Jemand, der mit den feineren Kunst-
griffen vertraut ist, welche zur Erzeugung der schéneren
Farbentine bei letzterem erforderlich sind. Es war ausser-
dem vielleicht Alles, was in Riicksioht auf die sehr ver.
schiedene Empfindlichkeit gegon chemische Wirkungen, wel-
che zwischen einem natiirlichen Mineral und einem kiinst-
lichen Niederschlag gewtohulich besteht, zu erwarten war,

Es schien noch wiinschenswerth, das spec. Gewicht
des Minerals mit dem des schwarzen Niederschlags zu
vergleichen; da aber keine Angaben iiber den Letzteren
in den chemischen Werken zu finden sind, so war ich ge-
nothigt, dasselbe selbst zu bestimmen. Dies war nicht
leicht. Der Niederschlag besitzt niimlich in hohem Grade
die unangenehme Eigenthiimlichkeit eine Luftschicht mit
grosser Hartniickigkeit zuriickzuhalten, weswegen eine voll-
stiindige Benetzung mit Wasser auf gewiohnliche Weise
kaum zu erreichen ist. Wenn man das Pulver mit Wasser
kocht, so wird die Mischung mit. fast explosiver Heftig-
keit herumgeschleudert, und es bildet sich zugleich ein
fettiges Hiutchen, welches nicht zum Sinken gebracht wer-
den kann. Versuche, die Luftpumpe auf gewhnliche Weise
zu gebranchen, blieben wegen des starken Schiumens eben-
falls ohne Erfolg. Joh fand mich daher gendthigt, Zuflucht
zu einem kleinen Kunstgriffe zu nehmen, von welchem, da
er moglicher Weise fir Andere unter #hnlichen Verhilt-
nissen niitzlich sein diirfte, eine nihere Beschreibung nicht
iiberflitssig erscheinen mag,

Reines Quecksilbersulfi.! wurde durch Einwirkung von
Schwefelwasserstolf auf eine Losung von salpetersaurem
Quecksilberoxyd bereitet. Alle Vorgicht wurde gebraucht,
um eine vollstindige Siittigung zu bewirken, und nach-
dem der Niederschlag mit Wasser gut ausgewaschen war,
wurde er durch wiederholtes Waschen mit reinem Kohlen-
stoffdisulfid von freiem Schwefel véllig befreit.

Eine gewogene Portion von sorgfiltic getrocknetem
Pulver wurde in einer Pyknometerfiasche von dem gewihn-
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lichen Muster eingebracht (s. die unten stehende Figur).
Diese wurde alsdann mit einer Bunsen’schen Luftpumpe
mittelst eines gebogenen Rohres verbunden, in dessen
Mitte eine Kugel sich befand, welohe Wasser genug ent-
hielt, um die Flasche ungefiihr bis zu % ihres Inhalts
za filllen. Die Verbindung zwischen Rohr und Flasche
warde durch eine feuchte Kautschuckhiilse luftdicht ge-
macht. Bald nachdem die Pumpe in Thitigkeit gesetat
worden war und das Quecksilber im Manometer den héch-
sten Stand erreicht hatte, wurde der Apparat geneigt, wo-
bei das Wasser ruhig aus der Kugel in die Flasche ein-
floss und das Pulver vollstindig benetzte, ohne dass die
kleinste Menge Schaum sich bildete. Es blieb nur noch

tibrig, die Verbindung’ zwischen Apparat und Pumpe auf-
zuheben, die Flasche mit Wagser vollzufiillen, und nach-
dem die Temperatur des Waagezimmers erreicht worden
war, zu wiegen, :

Drei Bestimmungen, auf diese Weise mit resp. 1,9750,
8,8337 und 38,1150 Grm. ausgefiihrt, ergaben das spec, Ge-
wicht 7,562, 7,551 und 7,568, im Mittel 1,562 mit Wagser
zu 15° als Einheit?). -

!y Es ist bemerkenswerth, dass dieses spec, Gowiocht recht gut mit
dem berechneten ibereinstimmt, Aus dem speo. Gewicht von Queck-
sither bei 0¢ 18,5959 (Regnault) und dem des rhombischen Schwe-
fels 2,046 (Marchand und Scheerer) berechuet sich das Atom-
volum des Quecksilbersulfids zu 15,1792, welshes dem spee, Growioht
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Eine Menge Zinnober, dessen spec. Gewicht frither zu
8,080 bestimmt worden war, wurde nach der Methods von
Fuchs'), durch Erhitzen, bis der Sublimirpunkt eben er-
reicht worden war, und plstzliches Abkiihlen durch Ein-
tauchen in kaltes Wasser in die schwarze Modification
- fibergefihrt. (Das Erhitzen geschah in einer Atmosphire
von Kohlensiure.) Das Pulver leitet aber die Wirme so
unvollkommen, dass keine augenblickliche Abkiihlung durch
seine ganze Masse bewirkt werden konnte, Die Umwand-
lung war daher unvollstindig. Das dunkel grauschwarze
Pulver besass ein spee. Gewicht von 7,980 und nahm beim
Zerreiben eine rothliche Farbe an,

Ich meine, dass obige Thatsachen hinreichen, um die
vollige Identitdt des fraglichon Minerals mit dem amor-
phen Quecksilbersulfid des Laboratoriums zu beweisen.
Der kleine Unterschied im spec, Gewicht riihrto theils von
der Unmpglichkeit her, genug von dem Mineral fiir eine
spec, Gewichtsbestimmung ohne Bejmischung von Zinnober
zu erhalten, theils wird derselbe etwa dadurch erklirlich,
dass zwischen einem Mineral und einem kiinstlichen Nie-
derschlag in dieser Hinsicht fast immer ein kleiner Unter-
schied besteht.

Um den Vergleich zu erleichtern, habe ich die Eigen-
schaften des natiirlichen rothen und schwarzen und die
des kiinstlichen  schwarzen Quecksilbersultids in folgender
Tabelle zusammengestellt.

7,8428 entepricht. Noch vollkonunener wird die Ucbereinstimmung,
wenn wir das spec. (ewicht des klinorhombischen Schwefels zu Grunde
legon; wir erhalten dann 7,5188.

Y Pogg. Ann. 81, 581.
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Roth (uattirliohes)

Sohwarz (natiirliches)

Sohwarz (kiinstlichos) i

Krystallisict oder kry-
stallinisch,

Bpaltbarkeit, vollkom-
men,

Glanz, dismantartig, in
den dunkleren Varie-
titen ins Metallisohe
iibergehend.

Farbe, coohenilloroth,
Strich, scharlachroth,
Spec, Gewicht 8,0—8,2,

Tmmer amorph.

Ganz ohne Spalthar-
keit,
Glanz, metallisch.

Farbe, grauschwarz.
Strich, sochwarsz.
Speo. Gewicht 7,701,

Bohweres schwurzes amor-
phes Pulver, Nimmt
beim Druok eine hohe
Politur u. metallischen
Glsnz an, Duroh Sub-
limation erhalten, bie-
tet es oine sohwarze,
netallglinzende, vollig
amorphe Masse dar.
(Fuochs, loo. cit,)

Speo, Gewicht 7,562,

Der Unterschisd zwischen beiden Mineralien scheint
mir grosser zu sein, als der zwischen verschiodenen Vario-
titen von einer und derselben Species. Ioch kann nicht
einsehen, warum die Regel, nach welcher Diamant und
Graphit als verschiedene Species angefiihrt sind, nicht
eben so gut in dieseni Falle Anwendung finden sollte,
Ich erlaube mir daher dieses Mineral als eine neus Spe-
cles in die Wissenschaft einzufihren und ihm unter dem
Namen Metazinnober (Metacinnabarit) eine Stelle anzu-
weisen, die ihn von dem isomeren Zinnober sondert,

Ich halte es nicht fiir unwahrscheinlich , dass das
Mineral friher mit den dunkleren Varietiten des Zinnobers
verwechselt worden ist. Von diesen wird es sber durch
das giinzliche Fehlen krystallinischer Structur, sowie dureh
soinen schwarzen Strich und sein niedriges spec. Gewicht
leicht zu unterscheiden sein.

Die Ordnung, nach welcher die Mineralien in dem Gange
vorkommen, wiirde folgende Theoric der Bildung des Meta-
zinnobers begiinstigen. Der Eigenkios war offenbar zuerst
gebildet, vielleicht suf nassem Wege. Wenn nun in einen
kalten so ausgefiitterten Raum Quecksilbersulfiddimpfo
eintreten, so werden sie sich nicht zur rothen, sondern
zur schwarzen Modification condensiren, wie diec Fuchs’
sche Methode zur Bereitung von Letzterem geniigend be-
weist. Spiiter, wemn die Temperatur der umliegenden
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Masse otwas héher geworden ist, wird sich die rothe Mo-
dification zu bilden anfangen, und demgemiiss finden wir
auf allen Exemplaren, dass die feineren Krystalle derselben,
als Uehorzug auf der schwarzen Modification vorkommen.
Das feinkornige Gemenge Beider diirfte entweder von
einer intermedidren Temperatur herriihren, oder, es konnte,
was wahrscheinlicher ist, da es nicht in allen Exemplaren
vorkommt und bisweilen zwischen zwei Schichten von fast
reinem Metazinnober eingeschlossen ist, von einer all-
mihlichen Veréinderung in molekularem Zustand dioses
Minerals zu Zinnober entstanden sein. Ausserdem ge-
winnt obige Theorie an Wahrscheinlichkeit noch durch
die Thatsache, dass das Mineral in einem Gebiet vor-
kommt, welches an den auffallendsten Zeugnissen vulka-
nischer Thiitigkeit reich ist?).

In der Bedington Quicksilver Mine, Lake county,
California kommt das Mineral in bedsutender Menge vor,
und nach Angabe des Prisidenten der Gesellschaft, Hrn.
H. P. Livermore von San Francisco, dessen Giite ich das
Material zur obigen Untersuchung verdanks, macht es das
hiinfigste und werthvollste Erz in der Grube aus.

Berichtigung,

Als mir unlingst die Uebersetzung meiner Abhand-
lung iiber das Wachs von Myrica cerifera in Bd. 88,
S. 301 diesos Journals zu Gesicht kam , bemerkte ich,
dass eine Stelle falsch iibersetzt ist. Die betreffende
Stelle (3. 304) lautet: ,Darnach (d. h. in Beriicksichtigung
der Lislichkeitsverhdltnisse) besteht das Wachs von Myrica
corifera aus /s Palmitin und 45 freier Palmitinsinure, ge-
mischt mit ein wenig Laurinsiure oder Laurin.

Hierzu bemerkt die damalige Redaction: ,Der Verf.
hat aber das in Alkohol Geliste nicht auf Anwesenheit

') 8. Whitney’s ,Reports of the Geological Survey of California®,
Vol 1. Geology. 8. 80 f.
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von Glycerin untersucht. Auch ist Palmitin nicht ganz
unldslich in heissem Alkohol.*

Diese Bemerkung wiirde zutreffen, wenn ohige Usber-
setzung genau und vollstindig wire. Im Original (8ill.
Am. J. 33, 819) lautet die Btelle wie folgt: ,,Since,
according to Bostock, boiling aleohol dissolves only four
lifths of the wax, the amount of palmitin present may be
approximately staled at one fifth of the whole®; und
deutsch: ,,Da, nach Bostock, siedender Alkohol nur vier
Finftel des Wachses auflost, so darf die vorhandeno Menge
dos Palmitins anniihernd als ein Fiinftel des Ganzen
geschitzt werden”

Unmittelbar darauf ist ausdriicklich gesagt ,,about
one fitth part of palmitin,” d. h. ,ungefiihr ein Fiinftel
Palmitin.* :

Dass Palmitin (hier wird durchaus Tri-Palmitin ge-
meint) in siedendem Alkohol nicht ganz unléslich ist, ist
eine 8o allgemein bekannte Thatsache, dass ich es fiir ganz
liberflilssig hielt, dieselbe zu erwiihnen, und ich begniigte
mich daher, meine auf seine Unléslichkeit gegriindeten
Schliisse als nur annithernd anzugeben. Numerische An-
gaben iber die Loslichkeit des Palmitins liegen uns nicht
vor, aber nach Stenhouse (Aun. Chem. Pharm. 34, 54)
ist es ,in heissom Weingeist fast unldslich.”® Eine quan-
titative Trennung des Glycerins wiire, Avegen seiner leich-
ten Zersetzbarkeit kaum zu erreichen. Bis die Vervoll-
kommnung der analytischen Methoden uns eine genauere
Scheidungsmethode in die Hinde giebt, miissen wir uns
mit annihernden Werthen begniigen, und nur als solche
habe ich obige Resultate mitgetheilt,

Dr. Gideon E. Moore.
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Ueber zwei neue Verbindungen des Nicotins

mit Zink- und Cadmiumehlorid;
. von

Dr. Berm. Vohl in Céln.!)

Mit einer grisseren Arbeit tber ,,die Bestand-
theile des Tabakrauches und seiner Einwirkung
auf den Thierorganismus® beschiftigt, deren Resul-
tate binnen kurzer Zeit vertffentlioht werden, wurde es als
nothwendig erachtet, die Salze des Nicotins resp. die Doppel-’
salze desselben, einem genauen Studium zn unterwerfen.
Es warden dadurch die Angaben von Ortigosa (Ann. Chem,
Pharm. 41, 114), Barral (dies. Journ. 26, 46) und Schlos-
sing (Ann, ch. phys. 19, 28) zum grossten Theil bestitigt.

Da das Zinkchlorid mit vielen organischen Basen
charakterische Verbindungen bildet, so wurde das Nicotin
auf sein Verhalten gegen neutrale und saure Zinkchlorid-
losung gepriift. Versetzt man eine weingeistige Nicotin-
16sung mit einer neutralen weingeistigen Zinkchloridlosung,
8o entsteht sofort ein starker weisser Niederschlag von
basischem Zinkchlorid, resp. Zinkoxydhydrat. Setzt wman
der Mischung vorsichtig Salzsiure zu, so erhiilt man eine
klare Losung, aus welcher sich nach kurzer Zeit stark
glinzende Tafeln und Siulen absetzen. Dicselben gruppiren
sich hiiufig zn Farrenkraut dihnlichen Krystallvegetationen.
Das Salz ist luftbestindig, leicht in Wasser und schwerer
in 80 °/ Weingeist loslich.

Aus einer siedenden Ldsung in 80 °fo Weingeist er-
hiilt man es am besten in wohl ausgebildeten Krystallen.

Absoluter Alkohol und Aether l6sen dasselbe fast gar
nicht. Die Krystalle haben einen schwachen Geruch nach
Nicotin, reagiren schwach sauer und sind farblos.

Ueber Schwefelsiure oder bei - 100° verlieren sie
simmtliches Krystallwasser; in letzterem Falle entweichen
geringe Mengen von Nicotin.

') In dieser Abhandlung sind die alten Atomgewichte gebraucht.
(D. Red))



-332 Vohl: Zwei neue Verbindungen des Nicotins etc.

Man kann dieses Salz ebenfalls erhalten, wenn man
concentrirte weingeistige Lisungen von salzsaurem Nicotin
und Zinkchlorid vermischt,

Bei der Verbrennung des wasserfreien Salzes mit chromsaurem
Bleioxyd ergaben 0,46 Grm. Substanz:

0,64 Grm. COg == 83,02 C,
0,18 , HO = 4,68 H.
Ferner gaben 0,56 Grm. Substanz mit Natronkalk verbrannt 6,68
Grm. (0,668 Gim.? D. Red.) Platinsslmiak = 7,21 N.
Zur Chlorbestimmung wurden 0,75 Grm. Substanz verwondet, Die-
solben ergaben 1,178 Grm, AgCl = 88,06 Cl
Zur Bestimmung des Zinks wurden verwendet 0,80 Grm. Substanz;
ez warden erhalten 0,16 Grm. Zn0 = 17,12 p.C. Zn.

Gef. Bor.
¢ 82,02 82,85
H 458 4,31
N 1,21 1,56
Cl 88,66 88,34
Zn 17,12 17,45
99,69 100,00
Verlust 0,31
100,00,

0,86 Grm. des Salzes gabon 0,189 pC. HO = 18,05 pC. Dieses
entapriocht 4 At. Krystallwasser und das Salz hat dempach die Formel:

Das Cadmiumchlorid verhilt sich ganz ihnlich zu
Nicotin,

Das der Zinkverbindung entsprechonde Cadmiumsalz
erhitlt man wie jenes suf ganz gleiche Weise. Es kry-
stallisirt aus der weingeistigen Losung in schionen concen-
‘trisch gruppirten Nadeln und Séulen.

Es ist lcicht lislich in Wasser und 80 °%/o Weingeist,
unldslich in Aether, enthilt Krystallwasser und firbt sich
an der Luft allmihlich rothbraun,

Die Verbrennung von 0,44 Grin. des wasserfreien Salzes mit chrom-
saurem Bleioxyd ergab:
046 €Oy = 28,51 p.C. C,
0,15 HO = 4,01 ,, H.
Zur Stickstoffbestimmung wurden genommen 0,52 Grm. und es
resultirten 5,40 Grm. (0,54 Grm.? D. Red.) Platinsalmiak = 6,82 p.C. N.
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Bei der Chlorbestimmung ergaben:

0,61 Grm. 0,85 Grm, AgCl = 84,35 p.C. C),

070 , 097 ,
im Mittel 84,88 p.C. CL

»on =343 , ,

Zur Cadmiumbestimmung wuerden genommen 0,85 Grm. uud es
wurden erhalten 0,25 Grm. 0d0 = 25,74 p.C. Cd. Das wassorfrsio Balz

enthilt demuach in 100 Gewichtstheilen:

- Gef. Ber.
0 28,51 28,72
H 401 8,88
N 8,52 8,10
cl 3438 85,95
cd 274 2880
98,01 100,00
Verlust 1,09
100,00.

Die Wasserbestimmung ergab bei 0,88 Grm, (8,8 Grm.? D Red))
Bubstanz = 0,68 Wasser = 7,84 p.C.

Die Reohnung verlangt bei 2 At. Krystallwasser 7,98 p.C. HO.
¢ Dem Cadmiumsalze entsprioht demnach die Formel:
(C1oHyN + CIH) 4 (CaCDh + 2 HO.
Ciln, im Juli 18170

Ueber Vorkommen von Amygdalin und eine
nene dem Asparagin #hnliche Substanz in
- Wickensamen (Vicia sativa);

von

H. Ritthausen und Dr. U. Kreusler.

Wicken aus Attica in Griechenland, welche Hr. Prof.
Kornicke als Samen der allgemein angebauten Vicia sa-
tiva bestimmt und freundlichst zur Disposition gestellt
hatte, sollten zur Darstellung von Legumin verarbeitet
werden. Als das Pulver derselben mit kaltem destillirten
Wasser angerithrt wurde, trat fast augenblicklich der Ge-
ruch nach Bittermandelsl und der eigenthiimliche,
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Geruch, welchen Blaustiure entwickelt, anf und
nahm dieser einige Zeit noch an Intensitit zu. Obwohl
nun iiber die Anwesenheit der bei Einwirkung des Wassers
gebildeten Blauséiure kein Zweifel sein konnte , wurde es
doch fiir nthig gehalten, ndch durch andere Reactionen
die Gregenwart derselben zu constatiren.

Man filtrirte von dem diinnen Brei, welcher stark
roch, einen Theil Fliissigkeit ab, fillte daraus mit sehr
geringem Ueberschuss an Schwefelsiiure das Legumin und
destillirte das Filtrat des Legumins. Nachdem ein kleiner
Theil davon iibergegangen war, wurden mit dem Destillat
die bekannten Reactionen angestellt und erwiesen, dass
Silberlésung einen weissen, kisigen Nieder-
schlag, oxydhaltige Eisenvitriollésung nach Zusatz von
Kali und Salzsiure blaues Ferrocyaneisen gab, und
dass nach dem Erhitzen mit gelbem Schwefelammonium
durch saures Eisenchlorid cine schon blutrothe Fx-
bung entstand.

Aus dem Auftreten der Blausiiure musste auf einen
Gehalt der Wicken an Amygdalin geschlossen werden, da
ausser dieser Substanz keine bekannt ist, welche unter
Jdhnlichen Umstiinden diese Siure liefern konnte. Die Mog-
lichkeit dasselbe, wenn es gleich nur in geringer Menge
vorhanden sein konnte, rein und krystallirt daraus su er-
halten, veranlasste verschiedene Versuche, die simmtlich
von Ritthausen ausgefihrt wurden, es darsustellen
nach dem Verfahren, welches Wihler und Liehig fiir
die Gewinnung aus bittern Mandeln empfohlen haben.
Diese Versuche gaben allerdings nicht das gehoffte Resul-
tat, fiilhrben aber zur Auffindung des unter II. etwas niher
beschriebenen lrystallisivten Kéorpers.

Je 1 Pfd. ziemlich feinen Wickenpulvers wurde mit
zusammen 4'/s Liter Spiritus von 0,83 spec. Gewicht aus-
gekooht, die Abkochung bis auf !fs abdestillirt und dann
erkaltet; da sich nach lingerer Zeit nur wenig einer
weissen, klebrigen Substanz nebst etwas Fett abgesetzt
hatte, so wurde, ohne diese zu trennen, Aether hinzugesetzt,
80 lange dieser die Ausscheidung vermehrte, und nach-
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dem véllige Klirung eingetreten war, die Flitssigkeit ab-
gegosserl, Auf dem Boden der Flaschen fand sich eine
klebrige, briunliche Masse, die sich in wenig Wasser loicht
aufloste und deren wiisserige Liosung, iiber Schwefelsiiure
verdunstet, die gleiche klebrige Substanz geb, in welcher
sich erst nach mehreren Monaten ein wenig krystallinische
Bubstanz ausgeschieden fand. Diese letatere konnte durch
Behandlung mit warmem schwachem Weingsist, in welchem
sie sich langsamer als die klebrige Substanz aufloste, zum
Theil isolirt, aber ihrem Anschen und ihrem Verhalten
nach nicht fiir Amygdalin gehalten werden.

Die klebrige Substanz, die offenbar ein Gemisch
verschiedener Kdrper war, entwickelte mit Kalilauge ge-
kocht reichlich Ammonisk, gab aber mit Mandelmilch
keine Blausiiure, :

In Folge der letzteren Beobachtung ist die Amnahme
von der Anwesenheit eines amorphen Amygdalins
susgeschlossen; dagegen ist es wahrscheinlich, dass
gich die vorhandene geringe Menge Amygdalin bei den
Darstellungs-Operationen zersetzt hatte.

Der Nachweis eines Gehalts der untersuchten
Wicken an Amygdalin griindet sich daher allein auf
die thatsichliche Entwicklung von Blausiure
und Bittermandelsl in Berithrung mit Wasser
und es muss diese Aunahme so lange gelten, als nicht eine
andere Quelle filr diese Substanzen erwiesen werden kann.

Die griechischen Wicken wurden, um zu ermitteln,
ob bei hiesigen klimatischen Verhiiltnissen der Gehalt an
Amygdalin unverindert bleibt, von Hrn, Prof. Kérnicke
im Jahre 1869 im botanischen Garten der landwirthechaft-
lichen Akademie Poppelsdorf ausgesiet; die geernteten
Samen entwickelten die Blausiiure in gleicher
Stiérke, wie die Originalsamen.

‘Wir untersuchten nun auch einige einheimische Wicken-
sorten auf ihre Fihigkeit, beim Anriihren ihres Pulvers
mit kaltem destillirtem Wasser Blausiiure zu entwickeln
und zwar 3 Sorten Wicken aus Schlesien und 2 Sorten
von dem Versuchsfelde in Poppelsdorf; bei allen beob-
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achteten wir das Auftreten der Blausdure durch
den Geruch und konnten sie in den nach oben an-
gegebener Weise bereiteten Destillaten durch Reactionen
mit Sicherheit nachweisen; bei einer weissen Wicke
(Hopetown) war der Gernch sehr schwach, doch gab das
Destillat von 100 Grm. die Blausiure-Reactionen.

Es scheint demnach, dass Amygdalin ein in Wicken
héufig oder vielleicht allgemein vorkommender Be-
standtheil ist, dessen Menge, dic im Allgemeinen wohl
gering ist, moglicherweise in Folge von Culturverhiiltnissen
betriichtlich snwachsen kann, so dass diese Wicken als
Nahrungsmittel fiir manche Thiergattungen vielleicht schiid-
lich sind. "

II. Ueber eine nene dem Asparagin #hnliche Substans.

Von der oben erwithnten krystallinischen Substanz,
deren Menge kaum ausreichte, um einige wenige Versuche
damit zu machen, wurde von Ritthausen bei einer neven
Darstellungs-Versuch so viel erhalten, dass Nachstehondes
dariiber festgestellt werden konnte. Gewonnen wurde sie
(von ca. 650 Grm., dem Rest der griechischen Wicken)
aus der Aetherlésung, welche von der oben gensnnten
klebrigen Fillung abgegossen war; nachdem der Aether
und zuletzt der noch vorhandene Spiritus bis auf einen
geringen Rest abdestillirt war, wurde der Flissigkeitsrest
wiederum mit viel Aether iibergossen und durchschiittelt,
hierbei eine briunliche Fliissigkeit gefiillt oder ungelist
zuriickgelassen, in welcher sich nach 24 Stunden eine
grossere Menge Federfahnen-ihnliche Krystalle,
die unter dem Mikroskop als Biindel kleiner, farb-
loser und glinzender Prigsmen erkannt wurden, ab-
geschieden fanden. Nach Enffernung des fetthaltigen
Aethers und mehrmaligem Waschen der Krystalle nebst
wiisseriger Fliissigkeit mit reinem Aether, sammelte man
die Krystalle auf dem Filter, wusch sie mit wenig Wasser
und verdampfte die briunliche Mutterlange langsam iiber
Schwefelsiiure, wobei allmiihlich noch eine kleine Menge
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- ghnlicher Krystalle entstanden, die mit’ ciniger Vorsicht -

von der verblishenen Mutterlange getrennt und gemmgﬁ ‘
werden konnten. - . .

Die Menge der zoerst gewonnenen Krystalle betrug 0,81 Grm., da
die Substanz sich unter dem M\kroskop als -homogen und frel von -
anderweiten -Btoffen seigho, wurde sie zu folgeuden Bestmmungen
verwandt.

1) 0,1415 Grm, (iber 80 getrocknst) gaben 0,205 €03 u. 0,081 HO
= 0,0662 C wnd 0,000 E.

-2) 0,129 Grm, gaben 0154 Pt = 002179 N,

Daraus bereohnet sioh:

: OgHyeN3Og:
O 89,08 . ¢ 884
H 6 ‘ H 64
N 1689 N 168
O 874 ' O 884
100,00 100,0.

Diese Zusammensetzung zeigt, wio auch dis Krystall-
form und Schwerldslichkeit in kaltern Wasser schon ver-
muthen lisst, dass dic Substanz kein Amygdalin,
wofiir sie anfinglich angesshen wurde, ist, dagegen viel-
leicht ein dem Asparagin #&hulicher Kérper. Die
aus den Resultaten der Analyse berechnete empirische For- -
mel kinnte auf cine Beziehung zum Asparagin hinweisen: -

2A aragin : CQHMN405
( Ne:g S:%stanz CsHmNaOo) indessen ist diese wohl Aals .
zufillig zu betrachten. ' B

Ber nach der empirischeir Formol , | ‘_

" Besiiglich der Bigénschaften der Substanz konnte mit - RS

dem aus der Mutterlauge und aus der zuerst gefillten
klebrigen Materie erhaltenen Theil noch Folgendes er-
mittelt werden, — Sie schmilzt beim Erhitzen auf Platin-
blech und zersetzt sich dann unter Aufblihen und Ver-
breitung von brenzlichem Holzgeruch mit Zuricklassung
schwer verbrennlicher Kohle; bei starkem Glithen ver-
brennt sie vollstindig und ohne den geringsten Rilckstand
zu hinterlassen. — Sie 168t sich schwierig in kaltem Was-
ger, leicht beim Erwirmen, krystallisirt aber sehr lang-
Journ, i prokt. Chemle [2] Bd. 2. 22
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- sam und schwieriz wieder aus in ‘fedrigen, aus -Pmmen-
: zusammengeﬁigten Krystollen; in kochendem schwachem
‘Woeingeist ist sie leicht loslich, krystallisirt daraus nach dem
Erkalten leichter, als aus Wasser; in starkem Weingeist von
0,85 spec. Gewicht ist sje auch in der Koohhitze schwer
1oslich, die heiss gesiittigte Losung giebt nach dem Er.

kalten keine Krystalle,

Sie ist vollig geschmacklos, zeigh eine schwach alka-
lische Reaction, indem wilsserige Lisung rothes Lakmus-
papier schwach bliut. Versuche zur Herstellang einer
Verbindung mit Platinohlorid gaben kein entscheidendes
. ‘Resultat; in einer mit alkoholischem Platinchlorid ver- -

- setzten wﬁsserigen Losung bildeten sich innerhalb 24 Stun- .
den einige dichte kleine Knollen, die krystallinische Textur
zu haben schienen.

Deutet auch die Mehrzahl dieser Beobachtungen auf
eine Achnlichkeit mit Asparagin hin, so kann hieriiber
doch nicht eher mit einiger Sicherheit entschiedon werden,
bis griindlichere Studien itber den Kérper angestellt sind.
Mangel an Material machte weitere Untersuchungen bis
jotzt unmbglich. ‘

Es wurde versucht, ob auch in andern, hier gebauten
Wicken diese Substanz enthalten sei und daraus gewonnen
werden kinne, sie wurde aber bis jetat nicht darin aufgefan-
den; die Entscheidung hieriiber muss daher ebenfalls wei-
teren Versuchen vorbehalten bleiben,

Laboratorium der Versuchsstation 2zu Poppelsdorf
bei Bonn.
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Ueber die Sauren der Samen der gelben
Lupinen (Lupinus Iuteus);
. von
H. Ritthausen.
Bei Untersuchung des in den gelben Lupinen ent-

haltenen Protéinkirpers ergab sich, dass dicse Samen sehr
stark sauer sind, dass bei Behandlung dersslben im ge-

pulverten Zustande mit viel Wasser der Zusatz einer nam-
haften Menge Kali nothig ist, um eine bleibende schwach -
alkalische Reaction hervorm'bnngen und erst, nachdem dies -

goachohen , gtrosse Mengen ‘des Protéinkorpers, den ich -
Conglutin genannt habe, in Losung gehen?), Zur Bestim-
mung der Natur dieser Siuren sind nun nachtriiglich fol- -
gonde Untersuchungen ausgefithrt worden, aus denen her-
vorgeht, dass Aepfelsiiure und Oxalséure dio organi-
schen Siuren sind, welche die genannten Samen enthalten.
Zur Avffindung und Gewinnung der etwa vorhandenen
Siuren wurde die Fliissigkeit, aus welcher das Conglutin
mit geringem Usberschuss von Essigsiure gefiillt war, und
die ausser den zugefiigton Substanzen, Kali und Essigstiure,
den grossten Theil der phosphorsauren Salze der Samen
enthilt, benutzt. Sie wurde bis nshe zum Sieden erhitst,
wobei noch eine geringe Menge Conglutin coagulirte und -
nachdem dies abfiltrirt war, durch Verdampfen im Wasser- -
bade ¢oncentrirt. .

A. Aepfelsiiure,

I Zu dieser stark rothbraun gefirbten Fliissigkeit
setzte ich eine Losung von neutralem essigsaurem Blei,
go lange ein Niederschlag entstand, filtrirte diese Fillung,
die, sehr volumints, flockig und fast weiss, auch alle Phos-
phoraiure enthalten musste, und zersetzte nach gemigen-
dem Auswaschen mit Schwefolwasserstoff.

) Dies. Journ. 108, 7981,
230
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Die so erhaltene Siurelssung wurde nach Concentra-
tion durch Eindampfen im Wasserbade mit Kalkmileh bis
zur alkalischen Reaction versetzt, die entstandene breiige
Magsse mit viel Wasser wiederholt und anhaltend
gekocht und die Abkochungsfliissigkeit jedesmal filtwirt,

Aus diesen Lisungen wurde, nachdem iiberschiissiger
Kalk durch Einleiten von Kohlensiiure in die heisse Fliissig-
keit und Abfiltriven des kohlcnsauren Kalks entfernt war,
durch Verdampfen bis nahe zur Trockne, eine grissere
Menge kornig krystallinischer Substanz erhalten,
welche leicht als das Kalksalz einer organischen
S8tiure erkannt wurde (I*). Die Mutterlange hiervon gab
Reaction auf Phosphorsiiure und auch die Losung des Kalk-
salzes in Salpetersiure liess Spuren dieser Siiure erkennen.

Den ausgekochten Riickstand behandelte ich, um den
phosphorsauren Kalk zu 18sen, mit warmer, stark ver-
diinnter Eseigstiure, von welcher so lange sugefiigt wurde,
als sich eine noch wahrnehmbare Einwitkung zeigte. Die
Masse loste sich zum grissten Theile auf, doch blieb
eine namhafte Menge ungelost und erwies sich diese
Substanz bei mikroskopischer Prifung als aus langen
feinen Nadeln bestehend, sehr #hnlich der in Pfan-
zenzellen hiufig vorkommenden Formen des oxalsauren
Kalks, Rhaphiden nenannt, beim Erhitzen auf dem Platin-
blech als das Kalksalz einer organischen Siure (v,
Die essigsaure Lisung, hauptsiichlich phosphorsauren Kalk
enthaltend, fillte ich nochmals mit essigsaurem Blei, so
lange ein Niederschlag entstand, kochte unter Zusatz von
viel Wasser und wenig Essigsiiure avhaltend und fltrivte;
das Filtrat gab erkaltend eine nicht erhebliche Quantitit
kornig krystallinisches Bleisalz, eine organische
Siure und nur Spuren von Phosphorsiure enthaltend {I=).

I1. Da diess Beobachtungen suf Vorhandensein von .
Aepfelsiure und Oxalsiiure hinwiesen, so wurde an einem
andern Theil urspriinglicher Losung auf folgendem etwas
kiirzeren Wege die Darstellung derselben mit gutem Er-
folge versucht.
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1) Zu der etwas concentrirten, durch geringen Ueber-
schuss an Essigsiiure schwach sauren Conglutinmutterlauge
fiigte ich Chlorealeiumlisung und Ammoniak in der Weise,"
dass sie schwach sauner blieb und iiberliess sie nach gutem
Durehrithren mehrere Tage sich selbst bei entsprechend
niedriger Temperatur. Es fand sich darnach an den Win-
den und an dem Boden der Gefisse eine geringe Menge
sehr kleiner Krystalle im Gemisch mit wenig kirniger
Substanz abgeschieden; die Krystalle, welche sich beim
Erhitzen auf Platinblech wie oxalsaurer Kalk ver-
hielten, zeigten unter dem Mikroskop die Form von Qua-
dratoctaédern oder quadratischer Priemen mit
Octaéderflichen an beiden Enden, welche Formen bei
oxalsaurem Kalk in Pflanzenzellen oft beobachtet werden.
Die Substanz liste sich in heisser, verdiinnter Salzséiure
leicht auf, wurde durch Amwmoniak aus dieser Losung
wieder als feines Krystallmehl gefillt, das wiederum aus
Quadratoctaédern und Prismen bestand, und unléslich war
in Essigstiure. Die Oxalsiure wurde dargus, zusammen
mit andern Niederschliigen, nach dem unter B, angegebenen
Verfahren dargestellt.

2) Die von diesem Niederschlage abgenommene Flissig-
keit wurde nun bis zu kleinem Volumen abgedampft; schou
bald nach dem Erhitzen schied sich eine krystalliniach
kornige Masse ab, deren Menge bei fortschreitender Ver-
dampfung ersiohtlich zunahm, Die riickstindige Masse
filtrirte ich, nachdem sie einige Zeit kalt gestellt war,
unter Anwendung der Bunsen’schen Wasserluftpumpe,
entfernte die Mutterlauge und wusch denn mit warmem
Waager, .die Waschftiissigkeiten fiir sich sammelnd; in letz-
teren fand sich etwas Kalksalz der organischen Siure, das
durch Verdampfen wieder gewonnen wurde, gelist. — .
Das Gemenge von muthmasslich #pfelsaurem und phos-
phorsaurem Kalk wurde nun in derselben Weise, wie der
unter I. erhaltene Kalkniederschlag behandelt und so zwei,
I* und I® ganz gleiche Salze erhalten (1I* und IIY), nur
dass das Salz 1P viel feinere Nadeln bildete, als IV, Ebenso
gab die essigsaure Losung nach Zusatz von Bleizucker-
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losung bis zur vollstindigen Ausfillung und Auskochen
" des Niederschlags mit viel Wasser, dem wenig Essigsiiure
zugesetzt war, ein krystallinisch-kérniges, vollkommen
woisses Bleisalz (I19).

Die Bleisalze I° und II° erschienen, obwohl geringe
Mengen von Phosphorsiiure -enthaltend, rein genug, um sie
ohne Weiteres zur Analyse verwenden zu kdnnen.

Bei 1100 gotrooknetes Salz wurde im Porcellanschiffohen im Luft.
und Saunerstoffstrom verbrannt, der Riokstand an Bleloxyd und Bloi
im Schiffshen gewogen, beide auf bekennte Weise durch Essigsiiure
getrennt und das riicksténdige Blei wisderum gewogen.

1) 0,8488 Grm. gaben 0,4287 COy und 0,0 HaO = 0,1156 C und
0,00833 H und 0,566 Rilokstand mit 0,168 Blei und 0,403 Blei.
oxyd, in 8a. = 0,587 Blsi,

woraus sioh berechnet: C 13,70

H 0%
Ph 63,84,

Fir die Analyse wurden noch zwei andere-Blei-
salze dargestellt und zwar aus den Kalksalzen I* und II*
(die man vereinigh hatte) und II% indem man diese in ver-
diinnter Salpetersiiure unter Erwiirmung loste, klar filtrirte,
mit Ammon dann schwach iibersittigte, mit Bleizucker-
16sung fillte; der mit warmem Wasser rein gewsschene
Niederschlag von I und-II* wurde direct zur Analyse (2)
verwendet, von IT® mit SH, zersetzt und die freie Saure
nach Entfernung des SH, wieder mit Bleiznocker gefillt,
dieser Niederschlag dann analysirt ().

2) 0,729 Grm. bei 1800 getr. Subst. gaben 03678 COg, 0,0868 Hy0
= 0,1003 C, 0,00727 H; forner 0,4858 Riiokstand mit 0,3968 Blei-
oxyd und 00895 Blei == 0,4678 Pb.

8) 0,6879 Grm. gaben, bei 1800 getr., 0,3456 COj, 0,061 Hy0 =
0,08427 €, 0,0068 H; Riickstand 04494 mit 0,203 Bleioxyd
0,1564 Blei == 0,4283 Pb. ‘

Demnach haben die Priparate 1—38 die Zusammensetzung,
verglichen mit der des trocknen neutralen dpfelsauren Bleios:
Acpfels. Blei

L. 2. 8, Yer.
C 18,70 13,76 13,70 14,16
H 0,98 1,00 1,00 1,18

Pb 6384 6278 62,2 61,12
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und igb die Aundhevung sn die Zussmmensotzung  des
tpfelsauren Bleios so gross, dass man sie als Salze der
Aepfelséiure anschen muss, Da alle drei Préiparate noch
geringe Mengen phosphorsaures Blei enthielten, so musste
die Bestimmung des Bleies ein wenig zu hoch ausfallen;
es ist dieser Verunreinigung aber auch wohl theilweise zu-
zuschreiben, dass die Salze stets kornig-krystallinischo
Form besassen, beim Erhitzen unter Wasser nicht ganz

vollstindig schmolzen und sich sehr wenig in kochendem
Wasser auflosten,

Ein durchaus befriedigendes Resultat bei der Analyse
gaben die Kalksalze I*, II* und IIY, welche zusammen
mehrmals umkrystallisirt wurden, bis sie villig weiss und
frei waren von Phosphorsiture, Sie wurden, schwer 18slich
auch in kochendem Wasser, in heisser verdiinnter Salpeter-
siure gelost, die Losung mit Ammoniak stark iibersittigt,
wobei sich geringe Mengen Kalkphosphat in der Kilte
abschieden; die nun klar filtrirte Lisung trilbte sich, in
kochendem Wasserbade erhitzt, bald und schied darnach
in wenigen Minuten fast die ganze Menge des Salzes weiss
und krystallinisch ab, wihrend die firbenden und sonstigen
Substanzen gelist blieben. Nach zwei- bis dreimaligem
Umkrystallisiren in dieser Weise erhielt ich das Kalk-
salz als blendend weisse, kornig-krystallinische
Substanz. Es muss hierbei bemerkt werden, dass, wenn
ich Ammoniak in grossem Ueberschuss anwandte,
die Ausscheidung des Salzes erst nach lingerer Zeit be-
gann, nur langsam fortschritt, die Substanz aber in scho-
nen, klaren, gut ausgebildeten Krystallen sich absetzte;
dies Verhalten stimmté mit dem des neutralen dpfel-
sauren Kalkes iiberein. Die Analyse des erstoren
Salzes gab folgende Resultate:

0,798 Grm. gabon, bei 1300 bis zur Gewichtsconstanz getrocknet,
0,080 Grm. Verlust = 11,28 Hy0.

Das getrocknete 8alz warde im Platinaohifichen im Luft- und O.
strome verbrannt, als Riickstand verblieb hierbei reiner kohlen-
saurer Kalk, durch unwiighare Mengen Kohle grau geférbt,
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0,5965 Grm, getr. Subst, gaben 0,4128 CQp, 0,1104 Hy0 und
0,8072 CyCa0s.
Hieraus herechnen sich einschlissslich des C im kohlons., Kalke:
Neutr. dipfels, Kalk

C4H40a305:
¢ 218 27,90
H 228 2,82
Ca 22,80 28,25
0 1897 46,58
100,00 100,00,

welche Zusammensetzung mit der des neutralen dpfel-
sauren Kalkes sehr gut iibereinstimmt. :

Bigenschaften der freien Séure. Nachdem ich
mich durch einen vorldufigen Versuch iiberzengt hatte,
dass die freie Siiure, auch in nicht ganz reinem Zustands,
dargestellt aus reinem Bleisalz, das durch Fillung eines
Theils der Abkochung des Gemisches von Kalksalzen I
(S. 840) mit Bleilésung erhalten war, — bis zur Syrup-
consistenz abgedampft bei lingerem Stehen iber Schwefel-
siure vollstindig krystallisirte, wurde aus reinem Kalk-
salz durch Zusatz #iquivalenter Mengen Oxalsiture und
Digestion in der Wiirme, reine farblose Siure dargestellt.
Bis zur Syrupdicke verdampft, krystallisirte sie nach
einiger Zeit, iiber 8O, stehend, vollstindig in farb-
losen, glinzenden, zu Gruppen vereinigten Siu-
len. Diese losten sich langsam, aber vollstindig wieder
in wenig Wagser auf. Eine Losung von ca. 5 Grm. dieser
krystallisirten Siure in 40 Co. Wasser wurde in einem
Soleil’schen Polarisations-Saccharimeter anf ihre optischen
Eigenschaften untersucht, und constatirt, dass dieselbe
nicht die geringste Wirkung auf polarisirtes
Licht ausiibt. Die Aepfelsiure der Lupmen ist
demnach inactive Siure,

Vielleicht stehen die oben bezeichneten Eigenschaften
des Bleisalzes der Siiure mit dieser Thatsache in niiherem
“Zusammenhange und sind nicht allein Folge der geringen
Beimischung von phosphorsaurem Blei; da sich Jjedoch auf
Grand der vorhandenen Angaben iiber die Eigenschaften
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der Bleisalze activer and inactiver Stiure Sicheres nicht
sagen lisst und  specielle Untersuchungen iiber - diesen
Gegenstand von mir bisher nicht ausgefiilt sind, so
kann dies nur als Vermuthung ausgesprochen werden. Er-
wiihnen muss ich indess, dass auch die reinste Shure ein
Bleisalz von den genannten Eigenschaften gab, und dieses
auch beim Umkrystallisiren in Wasser wieder in der kornig-
krystallinischon Form erschien.

B. Oxalsiure,

. Es ist bereits 8. 841 angegeben worden, auf wel-
che Weise aus Conglutinmutterlange mittelst Chlorealeium
und Ammoniak ein Kalksalz erhalten wurde, das alle
Eigenschaften der oxalsauren Kalkerde besass. Anfling-
lich wurden awch die in verdiinnter Essigsiure ungelost
geblicbenen Kalksalze I® und IIY fiir Oxalsturesalze an-
goesehen; II® orwies sich jedoch als reiner neutraler
dpfelsaurer Kalk, in I® fanden sich nur schr geringe
Mengen des Oxalats, die durch Fillen aus saurer, stark
verdiinnter Losung mit Ammoniak .in der Kilte abgeschie-
den werden konnten. '

In viel grosserer Menge wurde die Siure als Kalksalz
in dem Niederschlage gefunden, welchen die durch ein
feines Haarsieb geschlagene rohe Conglutinlésung aus Lu-
pinen beim Decantiren withrend 1628 Stunden abgeseszt
hatte. Die mikroskopische Untersuchung liess darin neben
Massen von zervissenom Zellengewebe zahlreiche quadra- -
tische Bliittchen, zuweilen von Briefeouvertform, erkennen;
gewaschen und getrocknet hinterliessen Proben desselben
beim Glithen suf Platinblech, wobei sie lcicht verbrannten,
grossere Mengen Asche, welche wesentlich aus kohlensaurer
Kalkerde bestand.

Hr. Dr. Kreusler stellte nun auf meinen Wunsch
daraus griossere Mengen oxalsaurer Kalkerde dar und aus
dieser reine, frele Oxalsiiure, um deren Zusammensefzung
dann durch Elementaranalyse festzustollen. Der Nieder-
-schlag wurde it heisser, verdiinnter Salzsinve erschopft,
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die filtrirten Lisungen mit Ammoniak neutralisirt und mit
Essigstiure angesiinert; die gofillte und unlisliche Sub-
stanz, nach dem Filtriren und Auswaschen nochmals diesor
Bohandlung unterworfen, verwandelte Hr. Dr. Kreousler
schliesslich durch lingere Einwirkung von Chlorkupfer in
der Kiilte in unlisliches oxalsaures Kupfor (und Chlor-
calcium), welches dann durch SH, zersetzt wurde, Die
vollkommen farblose Lisung gab etwas concentrirt bei
langsamer Verdunstung iber 80; schine, grosse
und klare Krystalle. Dieselben gaben bei der von
Dr. Kreusler ausgefihrten Analyse folgendes Resultat:

0,4195 Grm, luftér, Subst. gaben 0,2885 COy und 0,183 H,0 =
0,0187 C und 0,0204 H,

woraus sich als procentische Zussmmensetzung berechnet:

Ber. nach der Formel:

anzl)g, 2Ha0
C 1878 18,05
H 4,86 4,16
0O 1688 718,19,

Darnach kann daritber, dass die S#ure Oxalsiiure sei,
kein Zweifel sein.

Dass dieselbe in den Samen nicht als Kalkerdesalz,
obwohl dies in dem obigen Niederschlage vorgefunden
wurds, enthalten, sondern ebenso wie die Aepfelsiure zum
Theil wenigstens an die alkaloidischen Substanzen, wel-
che Eichhorn und Siewert?) als Bestandtheile der Lu-
pinen nachgewiesen haben, gebunden ist, lisst sich mit
grosster Wahvscheinlichkeit wohl annehmen. Die Kalk-
erdeverbindung entsteht erst bei der Binwirkung des Was-
gers oder der in Wasser gelosten Oxalate auf die gleich-
falls in Lisung gegangene phosphorsaure Kalkerde der
Samen; bringt man zu frischen Lupinenschnitten bei Beob-
achtung unter dem Mikroskop Wasser, so sicht man bald
quadratische Blittchen in einiger Menge auftreten, wo-
gegen solche bei Anwendung einer anderen Fliissigkeit,

) Nobbo, landw, Versuchsstationen 12, 306 u. 821
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z. B. Glycerin, nioht beobachtet werden, Herr Prof.
Dr. Kérnicke wiederholte diese Versuche auf meine
Bitte mit demselben, stets gleichem Erfolges,

Der Umstand, dass die krystallisirte neutrale ipfel-
saure Kalkerde in verdiinnter Essigsiure schwer loslich
ist, ebensowohl, wie dass sie in feinen, den sogenannten
Rhaphiden sehr #hnlichen Nadeln erhalten werden kann,
verdient vielleicht einige Beachtung. ¥Es scheint wenig-
stens zuliissig), anzunehmen, dass die in Pflanzonzellen so
hiinfig beobachteten Rhaphiden nicht immer oxalsaure
Kalkerde sind, sondern auch sus dpfelsaurer Kalkerde,
vislleicht auch einem Gemisch beider bestehen kdunen').

Laboratorium der Versuchsstation zu Poppelsdorf
bei Bonn.

Ueber einige anorganische Superjodide;

Dr. 8. M. J6rgousen.

Kaliumtrijodid.

Man scheint noch nicht dariiber einig, ob eine Lisung
von Jod in Jodkalium als eine Verbindung oder als eine
einfache Auflésung sufgefasst werden soll. So meint Bau-
drimont?®), dass der Umstand, dass die wiisserige Losung
durch Schiitteln mit Schwefelkohlenstoff vollstéindig ent-
farbt wird, hinlinglich darthue, dess hier von einer Ver-
bindung gar keine Rede sein kinue, wiithrend Piffard®)
aus Versuchen von gewiss zweifelhafter Deutung die ent-
gegengesetzte Anschanung vertheidigt. Endlich fanden

1) Es muss nooh bomerkt worden, dass Dr. A. Beyer in seiner
Avbeit: ,iber die Keimung der gelben Lupine® (Nobbe, landw. Ver-
suchsstationen (Jahrg. 1807), 9, 176) die Vermuthung susspricht, dass
die in den Lupinen enthaltene Séure Aepfelsiiure sei, ohne sie jedoch
nachzaweisen.

% Compt. rend. 61, 827.

%) Chom. News B, 42.
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Dossier und Weith'), dass das Jod aue einer solchen
wiisserigen Lidsung auch durch einen Luftstrom entfernt
werden kenn, und schlossen daraus, dass hier nur eine
oinfache Lésung vorliege. — Meiner Meinung nach haben
diese Versuche keine beweisende Kraft, Tinmal ist es ja
bekannt, dass eine sehr concentrirte Lésung von Jod-
kalium eine grissere Menge Jod zu losen vermag als eine
verdiinntere, welche iibrigens dieselbe Monge Jodkalium
enthilt. Durch Verdiinnen der stiirkeren Losung fiillen ja
Jodkrystalle heraus, swelches darauf zu deuten scheint, dass
die Verbindung von Wasser zersetzt wird, wie so viele
Doppeljodiire, Dann aber weiss man aus den Versucheu
von Gernez'), dass ein Strom eines indifferenten Gases
auch gelostes zweifach kohlensaures Kali in neutrales
Salz umzuwandeln vermag, und man wiirde doch Anstand
nehmen, eine Lisung von zweifach k.hlens, Kali als eine
Lisung von Kohlensiiure in einfach kohlens. Kali zu be-
trachten. Die geringste Dissociationstendenz des Super-
Jjodids wiirde die Sache, auch unter der Voraussstzung
einer Verbindung, ganz einfach erkliren. Dasselbe gilt
von der Wirkung des Schwefelkohlenstoffs u, s, w. auf die
Lisung; und diese Auffassungsweise wird dadurch bestiirks,
dass, wie ich gefunden habe, eine gesittigte Lisung von
Jod in Schwefelkohlenstoff auch durch wiederholtes Schiit- '
teln mit einer concentrirten, wiisserigen Jodkaliumlosung
vollstiindig entfirbt wird, Wihrend also die Sache beziig-
lich der wiisserigen Lisung noch unentschieden ist und
sehwierig zu entscheiden sein diivfte, verhilt es sich ganz
anders mit der weingeistigen. Die nachstehenden Versuche
beweisen, wic mir scheint, genugsam, dass Kaliumbrijodid
in weingeistiger Lisung als eine Verbindung betrachtet
werden muss.

Eine weingeistige®) Jodlosung giebt durch Schiitteln
mit Schwefelkohlenstoff so viel Jod an diesen ab, dass er

Y Zeitschr. Chem. 5, 379.
%) Compt. rend. G4, 606,
%) Weingeist von 90 p.C.




Jérgensen: Einige anorganische Superjodide, 349
ganz schwarz ecscheint. — Eine weingeistige Losung von
Kaliumtrijodid kann mit Schwefelkohlenstoff geschiittelt
werden, ohne dass dieses gefirbt wird., Jedenfalls ist die
Fiirbang nur iiusserst schwach riithlich. — Bine gesiittigte
Losung von Jod in Schwefelkohlen<toff wivd durch Schiit-
teln mit weingeistiger Jodkaliamlosung sehr leicht und
vollstindig entfiirbs,

Eine wiisserige Lisung von Jod in Jodkalium wivd
durch Schiitteln mit Quecksilber unter Bildung von Queck-
silberjodiir entfiirbt. Doch wird selbstverstindlich nicht
alles Jod als Jodiir ausgeschieden, ein Theil bleibt als
KJ,HgJ, in der Losung, weil die Wirkung: 2 Hgd + KJ
= KJ, HgJ; + Hg hier secundiir stattfindet.

Die weingeistige Losung von Kaliumtrijodid wird
durch Schiitteln mit Quecksilber entfirbt, ohne dass auch
nur eine Spur von Jodiir ausgeschieden wird, indem KJ;
+ Hg = KJ,HgJ,. Hilt aber die Lisung mehr als 2 At,
Jod auf 1 At, Jodkalium, so wird der Ueberschuss in Form
von Jodiir ausgeschieden.

Auch die folgenden Verhiltnisse sprechen fiir diese
Auffassung.

Kupferjodiir ist bekanntlich unldslich in Wasser und
Weingeist. Digerirt man aber eine weingeistige Jodlosung
mit Kupferjodiir einige Stunden oder Tage bei gewohn-
licher oder einer 30¢ nicht iibersteigenden Temperatur, so
l6sen sich nicht unbetriichtliche Mengen des Jodiirs. Die
Lésung hillt sehr nahe 1 At. CuJ auf 9 Af, Jod. In der
Hitze wird weniger geldst, und als ich das Jodiir mit Jod
und Weingeist ungefihr 20 Stunden auf 100¢ in verschlosse-
nen Rihren erhitzte, hielt die braune Fliissigkeit keine
Spur Kupfer gelost, wiihrend das Jodiir krystallinisch ge-
worden war, ~— Die Kupferlosung, mit Weingeist veraetat,
wird nicht dureh Wasser gelillt (sonst scheidet sich natiir-
lich Jod aus); dagegen wird alles Jodiir durch Zusatz von
weingeistiger Jodkaliumldsung gefiillt. Giesst man diese
von Jodilr ganz triibe Fhissigkeit in viel Wasser, so wird
alles gelost; hierdurch wird niimlich das gebildete Kalium-
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trijodid zersetzt, wihrend die hihere Jodverbindung des
Kupfers sich riickbildet.

Dass das Kupferjodiir in weingeistiger Jodlosung sich
16st, lisst sich schwierig in andever Weise verstehen, als
durch die Bildung eines Jodids (oder Superjodids), und
dass Jodkalium aus der Ldsung Jodiir ausfiillt, muss darin
liegen, dasz KJ in weingeistiger Lisung grossere Affinitiit
zu Jod hat als Kupferjodiir. Kaliumtrijodid in weingeistiger
Losung ist daher eine chemische Verbindung.

Dass die Kupferlésung wirklich ein Kupferjodid ent-
hiilt, wird durch die folgenden Versuche dargothan.

Schiittelt man die braune Losung mit Quecksilber, so
wird eine grosse Menge Quecksilberjodiir gebildet. Die
filtrirbe Fliissigkeit ist schén griin und enthiilt daher wohl
Cupricum und nicht Cuprosum. Dieses seigt sich deutlich
dadurch, dass sie auf Zusatz von weingeistigem Jodkslium
Kupferjodiir abscheidet, withvend die Flissigkeit von Jod
braun gefirbt wird und KJ,HgJ, enthilt. Durch frei-
willige Verdunstung der griinen Lisung firbt sie sich
immer dunkler und scheidet rothe Prismen ab. Diese
halten Kupferjodiir, werden durch Erhitzen dunkler, fast
schwarz, und bei Abkithlung wieder roth. Mit Jodkalium
behandelt geben sie bei gewshnlicher Temperatur langsam,
beim Kochen schnell Quecksilberjodid ab, wihrend Kupfer-
Jodiir zuriickbleibt, Diese Krystallo sind derselbe Kir-
per, welchen E. Meusel') und Caventon und Willm?)
beschrieben haben,

Indessen sind diese Krystalle niemals eine bestimmte
Verbindung, sondern, da sie durch und durch krystallinisch
sind, wohl ein Gemenge von rothem Jodquecksilber mit
Kupferjodir-Quecksilberjodid. In Producten verschiedener
Darstellungen habe ich gefunden:

1) 5,6 p.C. Kupfer and 57,7 p.C. Jod (Rechn. fiir Cud, 2HgJs 5,11
und 57,81).

%) Ber. Berl. chom. Ges. 1870, 128.
) Bull. so¢. chim. 1870, 220,
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2) 11,81 p.C. Kupferjodiiv (Reohn. fiir Cud, 8HgJy 12,26).

8) 8,12 p.C. Kupfor,

4) 8,4 p.C. Kupfer (Rechn. fiir CuJ, 4 Hgd, 8,16),
Dass hier ein solches Gemenge suftreten kann, liegt jeden~
falls darin, dass die grime Verbindung (vielleicht CulJ,,
Hgl,) durch das gleichzeitiz gebildete Quecksilherjodiir
fortwihrend reducirt wird: CuJ,, HgJ, 4 HgJ = CuJ,HgJ,
—+ HgJy. Die rothe Verbindung bildet sich auch fortwiih-
vend beim Schiitteln der grinen Losung mit Quecksilber-
jodiir, so dass schliesslich eine kupferfroie Losung resultirt.

Cuprotetrammoninm-Quecksilberjodtd.

Setat man zu der griinen, schwach erwiirmten Lisung
weingeistiges Ammonisk, so fiirbt sioh die Fliissigkeit blau
und es scheiden sich griine Krystalle aus, welche duvch
weingeistige Ammoniaklosung gewaschen, und geschiitzt
vor dem Lichte getrocknet werden kémnen. Durch linge-
ves Auswaschen mit Wasser zersetzt sich die Verbindung
unter Bildung eines amorphen Gemenges von Kupfer-
Jjodiir und Quecksilberjodid. Dasselbe geschieht durch Be-
handlung mit wiisserigen Siuren, selbst mit Essigsiiure.
In einer Mischung von Essigsiure und Weingeist 16sen sie
sich mit griiner Farbe.

1) Durch Erhitzen von 0,4486 Grm. der Krystalle auf dem Sand-

bade, zuletzt bis zum Glithen, blieben 0,0286 Grm. Kupferoxyd,

welohe, in Salpetersiure gelést, nach Verdampfen der Séure und
Glithen 0,0284 Grm. wogen = 5,0 p.C, Kupfer.?)

!) Dass mon in diesen und shulichen Verbindungen das Kupfer in
dieser einfachen Weise genau bestimmen kaun, geht aus mehreren der
im Folgenden besohriebenen Analysen hinlinglich hervor. Ich habe ver-
sucht, ob Kupferjodiir wirklich bei der Sandbadwiirme gar nioht fliichtig
sei, und die folgenden Bestimmungen schienen dufiir zu sprechen.

1) 0,487 Grm. bei 1000 getrocknetes, reines Kupferjodiir gaben aut
dom Sandbade mit einem einzelnen Bunsen’schen Brenner er-
hitst und zuletzt gegliiht 0,2086 Grm, CuO = 41,79 pC.

2) 0,6415 Grm. gaben 0,2668 CuO = 41,65 p.C.

8) 0,788 Grm. gaben 0,8186 CuO = 41,74 p.0.

Da die Rechnung 41,70 p.C. CuO verlangt, so glaubte ich, dass dieses

sogar eimo sehr genaue Methode sei. JIudessen ist dio soheinbare
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2) 04377 Grm. wurden mit Zink und Wasser gekocht. Aus der

Lisung wurden 0,4770 Jodsilber ansgeschieden = 58,9 p.C. Jod.

Dieselbe Verbindung wird leichter erhalten durch Ver-
mischen erwiirmter Liosungen von KJ, Hgl, und schwefels,
Cuprotetrammonium. Beim Abkiihlen scheiden sich griine,
gliinzende Krystalle ab, welche schnell mit Wasser ge-
waschen und im Vacuum neben Chlorealcium, vor dem Lwhte
geschiitzt, getrocknet werden konnen.

8) 1,2749 Grm. wurden mit Zink und Wasser gekocht. Die durch
ein Filtram decantirte Flitssigkeit wurde auf 500 Ce. verdiinnt.
In 100 Ce., mit Salzséiure angesiiuert, brachte Schwefelwasser-
stoff keine Triibung hervor. Das sus den ibrigen 400 Co. aus-
geschiedene Jodsilber wurde in einem Chlorstrom in 6,86787 Chlor-
silber iibergefiihrt = 58,6 p.C. Jod. Aus der salpetérsalssauren
Losung der Metalle erhielt ich mit phosphoriger Biuve 0,4682
HgCl = 81,2 p.C. Quecksilber.

4) 0,9382 Grm, gaben in derselben Weise 0,4994 Chlorsilber =
58,8 p.C. Jod.

5) 0,7880 Grm. vorloren bei mehriiigigem Erhitzen auf 1850 alles
Ammoniak und alles Quecksilberjodid nud liessen 0,1175 reines
Kupferjodiir = 4,96 p.C. Kupfer.

Ber, 1. 2 8 4 b

¢NH; 68 528 — — — — —
Cu 684 49 50 — — — 408
3Hg 400 8098 — — 812 — —
6J 162 5891 — 689 685 688 —

4 NHg, CuJy, 2 HgJ3 1293,4 100,00
Genamgkezt nur ein Resultat zweier sich ausgleichender Fehler, Erstens
vorfliichtigt sich bei dem Glithen ein wenig Kupforjodiir, und zweitens
wird in dem schwer zu pulvernden Kupferjodiir nicht alles Jod durch
Sauerstoff verdriingt. Denn als ich das Kupferoxyd aus jenen drei Be-
stimmungen in den Tiegeln selbat mit Salpetevsiure behandelte, die
Stiure durch gelindes Erhitzen austrieb und zuletzt glithte, erhielt ich
1) 0,1986 Cu0 = 40,78 p.C.; 2) 0,2601 = 40,oﬁpC., 8) 0,3086 = 40,26 p.C.
Alles kommt hier auf den mehr oder weniger fein sertheilten Zustand
des Kupfeqodurs an. Aus einem Jodir, welches in den ditnnen’ Scha-
len, wie es sich von einem Filtrum ablist, unmittelbar verwondet war,
kounte ich bei Weitem nieht so viel Jod austreiben (ich erhielt 48,35 p.C.
Oxyd!), weil das gebildete Oxyd den Luftzutritt sum Jodiire verhindort.
Alles Jodiir dagegen, welchos durch gelindes Erhitzon einer Verbindung
suriickbleibt, lisat sioh sehr leicht und vollstindig in Oxyd durch bloses
Rasten iiberfibren.
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Ouprotetrammoniumtetrajodid.

Wird die braune Losung von Kupferjodiir in Jjod-
haltigem Weingeist auf 300 erwiirmt, und fiigt man anf
dieselbe Temperatur erwirmte weingeistige Ammoniak-
lisung in nicht zu grosser Menge hinzu, so bhildet sich
-im Verlauf einiger Stunden ein braunschwarzer, krystal-
linischer Niederschlag. Die Krystalle konnen mit kaltem
Weingeist schnell gewaschen und neben Chlorcalcium ge-
trocknet werden. An der Luft werden sie nach und nach
oberfliichlich matt und verlicren eine, doch sehr geringe
Menge Jod. Die Krystalle bilden rhombische Tafeln von
74 bis 76° und 1069, welche das polavisirte Licht wie
Turmalin absorbiren. Wenn der Polarisationsplan parallel
mit der langen Diagonale liegt, so sind sie im durchfallenden
Licht olivengriin; liegt er in der davauf senkrechten Rich-
tang, so sind sie dunkelbraun, fast undurchsichtig. Auch
treten andere rhombische, aber nach der einen Seitenlinie
des Rhombus verlingerte Tafeln von 68° und 122° auf,
welche ebenfalls das polarisirte Licht absorbiren. Diese
sind aber olivengriin, wenn die Polavisationsebene parallel
der kurzen Diagonale lisgt, und braun in der davsuf senk-
rechten Stellung. Betrachtet man die erste Form als
*h Poo, so wird die letatere Boo (Rechn. 67,89),

) 0,8951 Grm. gaben durch vorsichtiges Rosten 0,1119 Cu0, nach

dem Auflgsen in Salpetersiure, Abdampfen und Gliihen 0,1118
Cu0 = 4,97 p.C. Kupfor.

2) 0,6862 Gim. wurden mit wiisseriger schwefliger Siure behsndelt,
der Uebersohuss von schwefliger Sdure bei gelindem Erwirmen
ausgetrieben; das Kupferjodiir, bei 1000 getrooknet, wog 0,2057
= 20,54 p.C. CuJ = 9,84 p.C. Kupfer. — Das aus dem Filtrate
ausgeschiedene Jodsilber wurde in 0,4712 Chlorsilber verwandelt
= 59,8 p.C. Jod,

8) 0,0920 Grm. gaben in derselben Weise 0,672 Chlorsilber ==
69,6 p.C. Jod.

4) 0,70956 Grm., wie 1) behandelt, lieforten 0,088 und 0,0880 CuO
= 8,80 p.C. Kupfer.

5) 1,0846 Grm. wurden mit sohwefliger Saure behaundelt, der Usber-
schuss verjagt, das Filtrat vom Kupferjodiir eingeengt und mit
Journ. f. prakt, Chemic [2] Bd. 8. 28
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Natronlaugoe zersetzt. Das Amnoniak wurde in Salzsiiure auf-
gefangen, cingedampft u. s, w. Teh verbrauchte zum Titriven
des Chlors 62,0 Ce. /10 normale Silberlosung == 10,2 p.C. NHj.

Rechn. 1, 2, 8. 4. 5.
4NH; 68 1063 - - - = 102
Cu 634 9,92} 997 — — 990 —
o1 1962 295 ~ — -

Jg 881 59,59 — 598 5895 — —
4N Hj, Cuty, Ja 689,4 100,00,

Cuprotetrammonium - Quecksilberjodid.

Wenn man die braunen Krystalle der oben beschriebe-
nen Tetrajodide mit Weingeist iibergiesst und metallisches
Quecksilber hinzufiigt, so verwandeln sie sich im Verlauf
einiger Stunden bei gewdhnlicher Temperatur in eine blaue
Krytallmasse, welche aus heissem weingeistigen Ammoniak
umkvystallisirt und mit diesem gewaschen, blaus, glinzende,
blitterige Prismen darstellt. War die Auflésungstemperatur
zu hoch, so schiessen zuweilen nach den blauen Krystallen
griine Prismen von dem oben beschriebenen Quecksilber-
doppelsalz an. Mit Wasser zersetzt sich die blave Ver-
bindung ziemlich leicht. Sturen scheiden ein Gemenge von
Kupferjodiir und Quecksilberjodid ab.

1) 0,4817 Grm. gaben durch vorsichtiges Risten 0,0857 Cu0), nach

dem Aufldsen in Salpetersiurve und Glihen 0,0866 = 17,57 p.C.
Kupfor. ’

2) 09570 Gin. wurden mit Wasser und Zink yelocht. Das aus
dew Filtrate ausgeschiedene Jodsilber wurde in 0,6479 Chlor-
silber verwandelt = 59,9 p.C. Jod. Die sulpetersalzsnure Auf-
losung der Metalle gab mit phosphoriger Siiure 0,664 HgCl =
28,6 p.C. Quecksilber.

8) 0,8810 Grm. gab, wie 1) behandelt, 0,0808 und 0,0309 CuQ =
7,48 p.C. Kupfer.

Dieselbe Verbindung erhiilt man durch Vermischen der
warmen Auflésungen von schweielsaurem Cuprofietrammo-
nium und 2KJ, HyJ,, am besten mit cinem Ueberschuss
von Jodkalinm (sonst bildet sich leicht das griine Queck-
silberdoppelsalz). Beim langsamen Abkiihlen scheidet sich
das Salz in ziemlich grossen, aber undeutlich ausgebildeten

't
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blitterigen Priemen aus, welche zuerst mit Wasser, dann
wit weingeistigem Ammoniak ausgewaschen werden,

4) 0,5562 Grm. gaben, wie 1) behandelt, 0,0537 und 0,0526 CuQ =
755 p.C. Kupfer,

5) 0,8650 Grm. guben in derselben Weise 0,0825 uund 0,0821 CuO
= 71,58 p.C. Kupfor.

6) 0,8612 Grm. verloren bei mohitiigigem Erhitzen auf 1859 alles
Ammoniek und Queoksilberjodid und Hoessen 02166 CuJ =
22,62 p.C. Cud (Rechn. 22,68) = 1,51 p.C. Kupfer.

Rechn, 1. 2. 8. 4. b6 6
4NH; 68 810 —~ — — - <
Cu 684 7,56 1,51 — 17,48 7,55 168 1,51
Hg 200 23838 — 93,6 — — — —
47 508 6052 — 599 —~ o~ —

4NH;, Culg, HgJy 889,4 100,00,

Cuprotetrammoniumhexajodid.

Wenn man eine bis 50° erwirmte Losung von sal-
petersaurem Cuprotetrammonium mit einer ebenfalls auf
50¢ erwiirmten Lisung von Jod in Jodkalinm vermischt und
dann die Mischung moglichst schnell durch einen Planta-
mour-Trichter in eine Flasche filtrirt, die in einem Wasser-
bade von 50° steht, so findet man nach einigen Stunden
im Filtrate eine Menge schoner brauner Krystalle aus-
geschieden, die indessen nicht getrockmet, wohl aber mit
kaltem Wasser schnell gewnschen werden kénnen. In einem
verachlossenen Glase konnen sic lingere Zeit unter Wasser
aufbewshrt werden, Das Wasser fiirbt sich wohl nach und
nach briunlich; indessen ist es eine sehr kleine Menge von
Jod, welche die Verbindung unter diesen Umstinden ver-
liert. Ym Kleinen liisst sich dieses Superjodid in noch
schonerer Form darstellen. Man bat nur nothig die
Lisung des krystallisivten Sulphats in einem Probir-
glischen gelinde zu erwirmen, cine ebenfalls lauwarme
Lésung von Jod in Jodkalium hinzuzufigen, und schnell
in ein anderes Probirglischen zu filtriren. Nach einigen
Minuten fiillt sich die Fliissigkeit mit mehrere Centimeter

langen und ein Pasr Millimeter breiten, braunen, diamant-
23¢
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glinzenden Blittchen, welche indessen so diinn sind, dass
sie beim Auswaschen zersetzt werden. Es bildet sich die-
selbe Verbindung, ob man einen grossen Ueberschuss des
Kupfersalzes oder der Jodlosung verwendet. Dio Krystalle
sind rectangulire Tafeln, oft mit zwei entgegengesetzten,
oft mit allen vier Ecken abgeschnitten. Der dadurch ge-
bildete Rhombus hat den Winkel 76° 80* und 103°¢ 80.
Sie absorbiren das polarisirte Licht, aber nur bei einer
gewissen Dicke und ziemlich schwach. Wenn die Lings-
axe der Tafeln parallel der Polarisationselene liegt, so zeigen
sie sich im durchfallenden Licht dunkelbraun; in der anf
dieser senkrechten Stellung undurchsichtig.

Wegen der leichten Zersetzbarkeit der Verbindung
habe ich mich damit begniigen miissen, das Verhiltniss
zwischen Kupfer, Jod und Ammoniak zu bestimmen.

1) Iech bohandelte die Verbindung mit wisseriger schwefligor Siiure,
wodurch alles Kupfer, vgl. 8), als Kupferjodiir ausgeschisden
wurde, indem der Usberschuss von schwefliger Siuve bei ganz
golinder Wiirme entfornt wurde. Ich erhielt 0,2108 bei 1000 ge-
trocknetes Cud und 0,7648 in Chlorsilber verwandeltes Jodsilber.

2) Aus einer anderen Portion wurde das Kupfer in derselben Weise
ausgeschieden. Das gingedampfte Filtrat wurdo durch Kochen
mit Natron zersetzt. - Zum Titriren des gebildeten Chlor-
ammoniums wurden 29,5 Ce. verbrauoht, withrend das Jodkupfor
0,1380 Grm. wog.

8) In einer dritten Portion der Verbindung wurden 0,4970 Grm.
Kupferjodiir gefunden oder 0,1655 Kupfor und 33,15 Jod. Das
Filtrat wurds zu 500 Ce. aufgefillt. In 200 Ce. wurden 0,1290
in Chlorsilber umgebildetes Jodsilber gefunden, oder fir alle
500 Ce. 1,6129 Grmn. Jod. Andere 100 Ce. wurden it Schwefol-
wasserstolf gesitbigt, um womdglich noch vorhandenes Kupfor
auszufillon. Das Ausgeschiedene war aher ganz unwiigbar. Die
nicht filtrirte Fliissigkeit wurde beim gelinden Erwirmen mur
Trockene eingedampft und der Riickstand gegliiht. Der Platin-
tiegel nahm aber nicht ein volles Milligramm an Gewicht zu.
Also ist die Kupferbostimmung uls Jodiir in diesem Falle voll-
stindig genau, und dic Verbinduug hiilt keine Unreinigkeiten,
ihre Bestandtheilo sind nur Kupfor, Ammoniak, Jod und vielleicht
Waaser. Die letaten 200 Co. wurden zur Ammoniakbestimmung
verwendet. Das Chlorammonium verbrauchte 41,82 Ce. Y10 Nor-
mal-Silburlgsung oder fitr alle 00 Co. 104,57 Ce. :
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Aus 1) geht hervor, dass die Verbindung auf 1 Aeq. -
Kuapfer (= 81,7) 2,92 Aeq. Jod hiilt; sus 2), dass sie auf
1 Aeq. Kupfer 1,91 Aeq. Ammoniak hilt; aus 8), dass
sie auf 1 Aey. Kupfer 2,98 Aeq. Jod und 2,00 Aeg.
Ammoniak hiilt.

Rechn. Gef, im Mittel.

4NH; 68 161 1,74
Ca 684 710 1,21
8J 182 8529 84,99

"4 NHg, Culy, J, 8934 10000 100,00,
Ob das Superjodid noch Wasser hilt, ist nicht zu
entscheiden.

Quecksilberhoxajodid.

Man fiigt 20 einer wemge:shgen , auf 60° erwiirmten
Liésung von Kalmmtruodnd einen Ueberschuss von Queck-
silberchlorid, in kaltem Wasser geldst, dann kaltes Wasser
und lisst dss Ganze !/« Stunde stehen. Der braune kry-
stallinische Niederschlag wird mit kaltem Wasser mog-
lichst schnell gewaschen, bis das Waschwasser, mit schwef-
liger Siure entfirbi, auf Zusatz von Schwefelammonium
nur noch ganz wenig dunkler wird. Auf diese Weise dar-
gestellt, hillt der Niederschlag, wie mit dem Mikroskope
deutlich zu erkennen ist, nur iusserst geringe Mengen von
Quecksilberjodid. In ganz reinem Zustande, glaube ich,
ist es nicht moglich diese Verbindung darzustellen. In
griosseven Krystallen, aber daun immer mit rothem und
gelbem Quecksilberjodid verunreinigt, erhilt man die Ver- '
bindung durch Vermischen der warmen Losungen von
weingeistigem Kaliumtrijodid und wiisserigem Quecksilber-
chlorid und langsames Abkiihlen. Zuerst bilden sich Kry-
stalle von gelbem Jodguecksilber, welche sich nach und
nach in Superjodid verwandeln. Die Krystalle bilden
rhombische Tafeln, gewShnlich sind die spitzen Winkel
abgeschnitten. Die Winkel des Rhombus sind 66° und
112 bis 1189, Sehr hiufig kommen Zwillinge vor mit dem
einspringenden Winkel = 114°. 8io absorbiren kriftig das
polarisirte Licht. Liegt die Polarisationsebene der kurzen
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Diagonale des Rhombus parallel, so zeigen sie sich in durch-
fallondem Licht ganz licht havannahbraun, in der auf dieser
senkrechten Stellung, selbst in sehr diinnen Blittehen, voll-
stiindig wndurchsichtig.

Die Verbindung wird darch Weingeist und durch
wiisseriges Jockalium fast augenblicklich zersetzt, im ersten
Falle bleibt rothes Quecksilbertiijodid zurilck, im letzten
erfolgt vollstiindige Losung. Selbst durch lingeres Aus-
waschen mit kaltemn Wasser zersetzt diese sehr unbestiin-
dige Verbindung sich in geringem Grade. Auch verliert
dieses Superjodid an der Luft nach und nach Jod. Mit
Zink und kaltem Wasser giobt es eine farblose Lisung
von Jodzink, withrend alles Quecksilbey ausgeschieden wird.

Ich habe mich begniigen miigsen, das Verhiiltniss zwi-

schen Quecksilber und Jod zu bestimmen,
1) Aus einer Portion des noch fouchten Niedersshlags wurden
86,4491 Grm. Jodsilber crhalten, welche in 38,9895 Grm. Chlor-

silber verwandelt wurden, und 1,0625> Grm. Qusoksitberchloriir,
Auf 1 At. Quecksilber = 200 kommen daher 6,08 At, Jod.

2) Aus einer anderen Portion wurden 86,1398 Grm. Jodsilber
(8,71465 Chlorsilber) und 1,0015 Quecksilberchloriie crhalten.
Auf 1 At. Quecksilber hiilt die Verbindung also 8,12 At, Jod.

Die Formel der Verbinduug ist daher Hgly,

Diese Verbindung ist mit dem gelben Quecksilber-
jodid vollstiindig isomorph. Dieses bildet niimlich rhom-
bische Blitter von 65¢ 80/ und 1149 (Dieselben Winkel -
fanden Mitscherlich und Schiff) — Auch die oben
genannten Superjodide von Cuprotetrammonium sind mit
einander isomorph und isomorph mit dem Jodiir desselben
Radicals. Uebergiesst man krystallisivtes essigsaures Kupfer-
oxyd mit starkem Ammoniakwasser, so list das Salz sich
fast augenblicklich unter »tarker Wiivmeerzeugung, Figt
man zu dieser Liosung festes Jodkaliun unter Schiitteln, so
scheidet das Jodiy 4 NH;, Cu, J,, H,O sich in schr dunkel-
blauen, fast schwarzen Tafeln von beistehender Form aus.
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/\ ah = 729
U ac = 1089,
c

Betrachtet man ac sls ‘e ﬁoo, 80 berechnet Poo sich
au 899 4, withrend Hahn!) fand Boo = 690 44/,

Fir 4 NHjy, Culy, J, ist ab == 74—75%, ac = 106°
Auch kommt hier eine undere Form vor, wo ae = 889,

Fiir 4 NH, CuJy, J, ist ab = 76° 30/, ac 103° 30"

Ich habe ausserdem gefunden, dass ein dhnliches Ver-
hiiltniss zwisehen der Krystallform der Jodide und Super- -
jodide sehr hiufig vorkommt, und werde die hierher ge-
horenden Data in niéichster Zukunft vertffentlichen. Es
ist mir deher wahrscheinlich, dass das Quecksilbersuper-
jodid, welches genau die Form des gelben Quecksilber-
jodids hat, ein Superjodid von dieser Modification des
Jodquecksnlbers ist.

Beziiglich der rothen Modification des Jodquecksilbers
bin ich geneigt, dieses selbst fiir ein Superjodid zu halten.
Einmal absorbirt es wie die ganze Reihe von Superjodiden
das polarisirte Lioht, obwoh! nicht sehr kriftig,. Wemn
die Polarisationsebene parallel der einen Seite des Qua-
drats liegt, so zeigt der Krystall sich im durchfallenden
Licht dunkler (oft purpurroth); in der auf dieser senkrechten
Stellung lichter (oft fast lichtgelb). Verdoppelt man die
Formel des rothen Jodquecksilbers (und dass es in der
That eine complicirtere Zusammensetzung hat als das
gelbe, dafiir spricht die von Weber?) beobachtete Wirme- -
erzeugung beim Uebergange der gelben Modification in
die rothe), so erscheint es als ein Superjodid des Queck-
- silberjodiirs. Nun kennt man zwar das Quecksilber-
jodiir nicht im krystallisirten Zustande; aller Wahrschein-
lichkeit nach ist es aber mit Quecksilberchloriir isomorph.

Y Liebig’s u. Kopp’s Jahresber, 1859, 128,
) Pogg. Ann. 100, 127.
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Dieses ist aber eben mit dem rothen Quecksilberjodid
isomorph. RBeide sind quadratisch und wihrend der Pol-
kantenwinkel der Pyramide bei dem Chloriir 98° 117 iut,
hat das rothe Jodid den Polkantenwinkel 960 247,

Labovatorium der Polytechnischen Lohranstalt zu
Kopenhagen, d. 1. Novbr, 1870.

Ueber die Zusmmmensetzang des Plambostib
und Embrithit'); ‘

. von
August Frenzel.

Im Jahre 1837 veriffentlichte Breithaupt die Cha-
rakteristik zweier neuen Glanze von der Algatschinski-
Grube bei Nertschinsk, des Plumbostib und Embrithit.
Nach Plattner, welcher das chemische Verhalten der-
selben feststellte (dies. Journ. 10, 442), sind beide Ver-
bindungen von Schwefalblei mit Schwefelantimon. Platt-
ner bestimmte jedoch den Antimon- und Schwefelgehalt
nicht, sondern gab nur folgende Gehalte an:

Plumbostib. Embrithit.
Blei 38,8 53,50
Kupfer — 0,80
Silber — 0,04
Arsen geringe Menge -
Bisen sche wenig —

Auf Wunsch des Hen. Prof. Weisbach analysivte ich
vor Kurzem beide Mineralien und erhielt dabei nache
stechende Resultate:

A. Plumbostib.
P b. c.
Blei 50 64 59,44 —
Kupfer 0,88 0,88 —
Anfimon 1949 2148 21,34
Schwotel 18,04 18,14 -—
98,05 99,94,

Y In dieser Abhandlung gelten dio ulten Atomgewichte. (D, Red.)
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Berechnet man aus den Metallgehalten der Analyse b

die zugehérigen Schwefelmengen, so bekommt man Fol-
gendes:

Schwefelblel . . . . . 0862 —9,188)
Hulbschwefelkupfer . . 1L10—0228/ 940 8383...
Dreifuchschwefelantimon 29,93 — 8458, 2,82 1,

17,85,

Mithin verhalten sich die Schwefelmengen der Basen
zu der des Antimons, wie 8,333:1 oder, was dasselbe ist,
wie 10:8,

Man hiitte demnach fiir den Plumbostib die Formel
PhoSby

aufzustellen, welche erfordert:
Blei . . .. 6059

Antimon , , 21,58
Sohwelel . . 17,88
100,00,

Das spec. Gewicht fand ich bei zwei Wigungen 6,12,
bei einer dritten 6,22.

B. Embrithit.
d. e.
Blet . . . 59,30 59,43
Kupfer . . 080 —
Antimon . 2147 —_
Behwefel . 18,08 -

99,85.
Den gefundenen Mefallgehalten der Analyse d ent-
sprechen folgende Schwefelmengen:
Schwefelblei. . . . . 68,479,178
Halbschwefelkupfer . . 1,02-0,228 |
Dreifuchschwefelantimon 29,91 — 8,44 85 2,81 1.
17,88,
Wir haben hier dasselbc Verhiiltuiss der Sulphobasen
zur Sulphosiiure und demgemiiss auch fiir den Embrithit
die Formel

989 3,34

"
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aufzustellen. Das spec. Goewioht wurde zu 6,82 gefunden,
Temperatur 14°,

Die Analysen liefern mithin das interessante Resultat
von der villig gleichen Zusammensetzung beider Mine-
ralien, oder lassen es iiherhaupt zweifelhaft eracheinen, ob
wir zwei verschiedene Species vor uns haben, Krystalli-
sirt kennt man beide nicht; der Hauptunterschied besteht
in der Stractur, in der Farbe, sowie in der Tenacitit und
Spaltbarkeit. Es ist ndmlich der Plumbostib mild in’s
Sprode, der Embrithit mild. Wiihrend die Farbe des
Plumbostib zwischen bleigrau und stahlgrau steht, ist
der Embrithit rein bleigran. Der Plumbostib kommt in
krumm- und breitstinglichen, langfaserigen Aggregaten
und spanformigen Bruchstiicken vor, der Embrithit zaigt
feinkérnige Structur. Wenn man am Plumbostib eine
zweifache Spaltbarkeit bemerkt, hingegen der Embrithit
nach einer Richtung spaltbar erscheint, so ist zu beden-
ken, dass man unter Umstinden auch bei kornigem Blei-
glanz von den dvei Spaltungsrichtungen nur eine wahr-
nimmt. Die Schwankangen des spec. Gewichts von 6,12
bis 6,32 sind bei Korpern von so hohem Gewicht nichts
Aussergewihnliches. Die Hirte ist genan gleich, nimlich
2'fs Mohs. Bollte sich vielleicht noch die Identitit beider
Mineralien herausstellen, so diirfte es wohl am z2weckmissig-
sten sein, den nicht viel sagenden Namen Plumbostib fallen
zu lassen. Freilich ist auch die Bedeutung des Namens
Embrithit: schwer, gewichtig, gegeniiber ihnlichen Ver-
bindungen, seit Entdeckung noch schwererer, wie des Geo-
kronit (1839) und des Meneghinit (1852), grundlos gewor-
den. Demungeachtet diirfte doch wohl der Name Embri-
thit auch fernerhin geeigneter erscheinen.

Die Analysen wurden auf folgende Weise ausgefithvt:

Das pulverisirte Mineral versetate ich mit Salpeter- -
siure und, nachdem sich ein weisser Riickstand gebildet,
mit Chlorwasserstofsiiure, bis eine klare Lisung erfolgte.
Derselben wurde Aetzkali bis zur alkalischen Reaction und
Schwefelkalium zugefiigt, sodann Schwefelwasserstoff durch-
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geleitet. Das Ganze erwiirmbe ich einige Zeit, filtrirte
den Niederschlag und filllte im Filtrate das Schwefelanti-
mon mit verdimnter Schwefelsiiure aus. Von diesem bei
100° getrockneten Schwefelantimon oxydirte ich esinen
Theil mit rauchender Salpetersiure, dampfte die Siuren
vorsichtig ab, glithte stirker und wog das antimonsaure
Antimonoxyd aus; die Analyse a ergab einen Antimon-
Verlust, woswegen die Bestimmung ¢ erfolgte.

Das Schwefelblei mit Schwefelkupfor wurde in Sal-
petersiiure gelist, das Blei durch Eindampfen mit Schwefel-
siiure abgeschieden und das Kupfor wieder durch Schwefel-
wasserstofl niedergeschlagen.

Das Filtrat vom Schwefelantimon ergab bei beiden
Mineralien nur Spuren von Eisen; der Embrithit liess
ausserdem eine Spur Silber erkennen. Arsen konnte weder
im Plumbostib noch Embrithit nachgewiesen werden.

Allerdings gerathe ich damit und mit dem Bleigehalte
des Embrithit in Widersprach mit Plattner, allein doppelte
Bestimmungen lassen jeden Zweifel fallen.

Zur Schwefelbestimmung diente eine besondere Por-
tion. Die Aufschliessung geschah durch Schmelzen mit
der dreifachen Menge Soda und Salpeter, Auslaugen der
Schmelze mit heissem Was-er ete. Der schwefelsaure Baryt
wurde nach vorherigem Glithen nochmals mit Chlorwasser-
stoffsiure hehandelt und sodann ausgewogen,

Die Reihe der Schwefelantimonblei-Verbindungen ist
nun folgende:

1) Kilbrickenit 6 P8, Sh8s it 69,92 Pb 18,80 Sh 16,28 §
2) Geokronit 5 PbS, 8bS; ,, 66,02 ,, 16,80 ,, 16,48,
8) Meneghinit 4 PbS,SbSg ,, 63,89 , 1882 , 11,29,
'3 g{:z;‘l’:}ff;"} 10 PbS, 35b8, ,, 60,59 ,, 21,83 ,, 17,88,
6) Boulangerit  5DPbS,SL8; ,, 58,75 , 23,08 ,, 18,17,
7) Heteromorphit 2 PbS, 8bS; ,, 50,49 ,, 29,90 ,, 19,61,
8) Jamesonit 31hS, 28bS,.,, 44,38 ,. 8501 ,, 20,68,
9) Plagiouit 5 b, +5bSg,, 40,89 ,, 38,28 ,, 21,38,
10) Zinckenit PLS,8bSy ,, 8564 , 42,21 , 92,15,
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Hy. Prof. Weisbach macht dsrauf aufmerksam, dass
diese Mineralien in der Farbe weder den Stich in’s Rothe,
wio der Bleiglanz, noch den Stich iw's Blaue, wie der

Antimonglanz, zeigen, vielmehr fast alle merklich dunkler
sind und sich mehr dem Stahlgrauen nihern.

Freiberg, den 14. November 1870,

Ueber die Bestimmung des Phosphors im Roh-
eisen, Stahl und Stabeisen;

von

F. Kessler.

Die bisher aufgestellten Methoden der Trennung des
Phosphors vom Eisen auf nassem Wege gehen davon aus,
entweder in einer alkalischen Fliissigkeit eine unlisliche
Verbindung eines der beiden Korper zu bilden und den
andern gelést zu halten, oder in saurer Lisung zuerst
den Phosphor zu fixiven. Eine Methode der letaten Art,
die Molybdiinsiuremethode ist es, welche sich in neuerer
Zeit gegeniiber Methoden der ersten Art vorzigliche Gel-
tung verschafft und sich in so fester Gestalt ausgebildet
hat, dass die innerhalb der letzten Jahre publicirten, auf
diesen Gegenstand besiiglichen, neucn Vorschliige der Ana-
lytiker wesentlich in nur kleinen Modificationen derselben
bestehen. Sie ist zuverlussxg genug fiir die strengsten
Anforderungen der Technik, sie bedarf aber zu ihver Aus-
fihrung einen Anfwand von Zeit und Miihe, wie kaum die
directe Bestimmung eines andeven Hanpthestandtheils des
Eisens.

Dieser oft geriigte Uebelstand veranlasste mich, auf
einem in der obigen Classification angedeuteton noch nicht
betretenen Wege, niimlich durch die Filling des Eisens
und der begleitenden Motalle in sanrer Lisung, die Tren~
nung derselben vom Phosphor zu versuchen. Als Aus-
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gangspunkte fiiy einen solchen boten sich day die wohl-
bekannten Reactionen der heiden Blutlaugensalze einerseits
gegen die beiden Zustinde des Eisens als Ferrosum oder
Ferricum andererseits in drei wirksamen Combinationen,
Zwei davon, welche divecte Entstehung von Berlinerblau
zur Folge haben, erwiesen sich alsbald wegen unerspriess.
licher Volumenositit dieser Producte als ungeeignet, Mit-
hin blieb das Versuchsfeld eingeschrinkt anf Benutzung
der einen Reaction:
FeCly 4+ KyFeCyq = 2 KC1 4- KyPFeyCys.

Geht man von der Forderung aus, dass 1 p.C. Phos-
phor im Roheisen u. 5. w. angegeben werde durch 1 Dgrm,
schliesslich daraus zu erhaltendes Magnesiumpyrophosphat,
so hat man, da dieses 27,98 p.C. Phosphor enthilt, 2,793
— oder mit einem nach Ermessen spiiter zu corrigirenden
Fehler von ‘fws des wahren Phosphorgehaltes 2,8 — Grm.
Roheisen in Arbeit zu nehmen. Oder, da auch hier das
bedentende Volumen des Niederschlags zur Methode der
partiellen Filtration driingt, insbesondere am giinstigsten
die Hilfte der ganzen Fliissigheit zu filtriren ist, so wird
die doppelte Menge, 5,6 Grm. Roheisen, erforderlich sein.
Zur Ausfillung der darin enthaltenen Metalle sind im
Maximum nicht weniger als 42 Grm. krystallisivtes Ferro-
cyankalium nothig und der hierdurch entstehende Nieder-
schlag wird, das etwa chemisch gebundene Wasser un-
gerechnet, im Maximum 34 Grm. betragen.

. Mun sieht hieraus, dass eine Correction wegen des
Volums dieses Niederschlags unvermeidlich ist. Da mir
keine Angaben iiber sein spec. Volumen zu Gebote stan-
den, so ermittelte ich dieses durch die folgenden Versuchs,
in welchen ich die Verhiiltnisse gleich so wihlts, wie sie
nach obigem Plane eintreten sollten.

11 Grm. weichen Eisendrahts wurden in Salzsiiure,
84 Grm. Ferrocyankalium in Wasser gelost und jede der
beiden Liosungen auf 500 Ce. verdiinnt. Das spec. Gewicht
der ersten wurde = 1,056, das der anderen = 1,093 ge-
fanden, Von jeder wurden 250 Ce. abgemessen urd in
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vinem 500 Ce. Kolben vereinigt. Das Gesammtvolum be-
trag jetzt 505 Ce. Die Flissigkeit wurde dureh trockenes
Papier filtrirt und das spee. Gewicht des Filtrats = 1,08
gefunden. '

Hieraus berechuet sich erstens die Menge der Fliissig-
keit :
250 (1,055 + 1,093) — 84 = 508 Grm.,

daun das Volum des Niederschlags

508
505 — Vs = 18 Ce.

Es ergiebt sich also, dass, um 250 Ce. Filtrat als
Hiilfte des Ganzen zu vechnen, man die mit dem Nieder-
schlage gemengte Fliissigkeit vorher auf 518 Ce. zu ver-
diinnen hat. Man mag auch dieses Volum von 517,5 bis
518,5 variiren lassen, je nachdem man in 5,6 Grm. Roh-
substanz etwas weniger oder mehr Metall als in den oben
angewendeten 5,5 Grm. Eisendraht vorauszusetzen hat.

Noch cine andere Fohlerquelle ist zu orwigen, che
ich zur Beschreibung der Methode im Ganzen iibergehe.
Ich bediente mich bei meinen Versuchen nimlich absicht-
lich des grosskrystallisivten Ferrocyankaliums der Roh-
fabriken, und es war der Gehalt der constant angewandten
Menge dieses Salzes an Phosphaten oder einer anderen
Verunreinigung, welche schliesslich das Gewicht des er-
langten Magnesiumpyrophosphats vermehven konnte, zu
untersuchen. Dies geschah, indem ¢ine abgemessene Menge
Bisenchloridlésung, welche 5,58 Grm. Eisen und keinen
Phosphor enthielt, in eben der Weise wie die anderen
Probemischungen mittelst Ferroeyaunkalium auf Phosphor
gepriift wurde. Hierbei ergab sich anstatt des Magnesjum-
ammoniumphosphats eine kleine Menge einer gelben,
flockigen Substanz, welche inel. Filterasche einen Glith-
riickstand von 1 Mgrm. hinterliess. Es wurden daher bei
allen Versuchen mit Fervoeyankaliom anstatt der sonst
auf 0,0005 Grm. festgestellten Filterasche 0,0010 Gm.
von dem Resultate in Abzug gebracht. .
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Nach diegen Vorbemerkungen werde ich die folgende
Beschreibung des Ganges der Phosphorhestimmung nur
durch kurze gelegentlich eingoeschaltete Begriimdung ein-
zelner Operationen zu unterbrechen haben.

568 Dgrm. hinveichend zerkleinertes Eisen — fiir Roh-
eisen geniigt Durchsicben durch cin Sieb von 0,5 Mm.
Maschenweite — werden in einem mit Griff und Ausguss
versehenen und mit einem Uhrglase bedeckten Porzellan-
tiegel — Casserolle — von 11 Cm. oberem Durchmesser
und 13 Cm. Tiefe mit 60 Ce. Salpetersiure von 1,2 speo.
Gewicht ilbergossen. Nachdem die erste heftige Wirkung
voriiber ist, erwiirmt man den Tiegel gelinde, so dass die
Salpetersiure theils langsam in Démpfon entweicht, theils
noch fortwiihrend oxydirend einwirken kann. Wenn so
nach etwa 1'/s Stunden die Masse im Tiegel beginnt dick-
fiiesig zu werden und zu spritzen, erwivmt man den Tiegel
unbedeckt ilber einem Rundbrenner bei etwas stirkerem
Feuer, indem man ihn bestindig umschwenkt, so dass die
Masse villig eintrocknet. Dies nimmt bei Vermsidung
allen Verlustes etwa 10 Minuten in Anspruch. Alsdann
wird der Griff des Tiegels in einen Halter gespannt und
der Tiegel iiber stirkstem Feuer bis zum Glihen erhitat.

Nach dem Erkalten wird der Inhalt, soweit er sich-
mechanisch leicht ablosen ldsst, in einem Platintiegel ge-
bracht und dort, um den Kohlenstoff vollstindig zu oxy-
diren, zum lebhaften Rothglihen efhitzt. Was an den
Wiinden des Porzellantiegels haften blich, hatte eben dort
schon die néthige hohe Temperatur erfahren.

Der Inhalt des Platintiegels wird jetzt in den Por-
zellantiegel zuriickgebracht und dort, indem man den
Tiegel wieder bedeckt, mit 85 Ce. Salzsiiure von 1,19 spec.
Gewicht in gelinder Wirme behandelt, bis alle Bestand-
theile, mit Ausnahme der vollkommen farblos zumck—
bleibenden Kieselsiure, gelost sind.

Dieses Aufschliessungsverfahven erspart die gesonderte
Behandlung eines bei der Aufichliessung durch Konigs-
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wasser oft auftretenden, méglicherweise Phosphor halten-
den Riickstandes.

Demnuiichst wird dic PFliissigkeit ohne Filtration in
einen Kolben mit 518 Ce. Marke gebracht und auf etwa
200 Ce. verdiinnt. Man versieht den Kolben mit einem
Kautschukpfropfen, dessen eine Durchbohrung einen Glas-
stab als Ventil, dessen andere eine Glasrshre fasst, welche
einerseits in den Hals des Kolbens bie zu dessen beginnen-
der Erweiterung hinabreicht, andererseits mit einem selbst-
regulirenden Schwefelwasserstoff-Apparat communieirt,

Man offnet das Ventil auf einige Augenblicke, schwenkt
den Kolben stark um, ohne dass die Fliissigkeit empor-
schltigh, und wiederholt bLeide Operationen abwechselnd,
so oft, bis das dichtere Zusammenballen des Schwefols
oder dessen schon bei geringem Kupfergchalte des Eisens
plotalich eintretende Brdunung die Beendigung der Re-
duction anzeigt.

Bei nicht allzu riicksichtsvoller Schonung des im
Schwefelwasserstoff-Apparate generirten Gases, dessen fromde
Beimengungen eine 6fterc Beseitigung durch die hier vor-
zunehmende ,,Ventilation® erfordern, gelingt cs dieso Ope-
ration in fiinf Minuten auszufiihren. Eine Reduction mit-
telst eines Sulfids wiirde mit allem, was sich daran kniipft,
bei weitem lingere Zeit in Anspruch nehmen.

In den Kolben bringt man sodann 200 Ce. ciner Fervo-
cyankaliumlosung, welche 210 Grm. des lkrystallisirten
Salzes in 1 Liter enthilt, verdiinnt auf 518 Ce. und Sltrivt
durch ein trockenes Falten-Filter ordinéiren Papieres von
27 Cm. Durchmesser unter Bedeckung des Trichters. Man
fillt das Filter gleich soweit an, dass alles Papier von
der Fliissigkeit getriinkt wird, fiingt die ersten triibe durch-
laufenden 20— 80 Ce. gesondert auf und setzt dann erst
einen 2560 Ce. Messkolben unter.

Diese Filtration ist verhiiltnissmiissig der langwierigste
Theil des ganzen Verfahrens, indem sic 1—1's Stunden
beansprucht.

Nach der Fiilling des Kolbens wird der Inhalt des-
selben in ein Becherglas gegossen, in welchem sich bereits
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10 Ce. einer Lisung von Magnesiumsulfat von 200 Grm.
im Liter befinden, und starke Ammoniskfliissigkeit im
Ueberschuss zum Ganzen gefiigt.

Bei Phosphorgehalten von 0,20 p.C. beginnt die Aus-
scheidung von Magnesiumsmmoniuraphosphat fast augen-
blicklich, bei 0,05 p.C. in etwa 15 Minuten, bei 0,02 p.C.
in einer Stunde. Der Sicherheit wegen liess ich alle
Fiillangen iiber Nacht stehen,

Man findet den Magnesiumniederschlag, je geringer
seine Menge ist, desto deutlicher von diinnen Lagen einer
graven, flockigen Substanz bedeckt. Dicser Korper, sugen-
scheinlich ein Zersetzungsproduct der vorher in der Fliissig-
keit vorhandenen freien Ferrocyanwasserstoffsiure, wird in-
dessen durch eine der nachfolgenden Operationen, die nach
den Erfahrungen von Kubel') und Heintz®) bei jeder

Bestimmung des Phosphors als Maguesiumpyrophosphat
erforderlich sind, beseitigt.

Ohne Riicksicht also auf diese Verunreinigung bringt
man alles, soweit es nicht fest an den Winden des Glases
haftet, auf ein kleines Filter, wiischt mit Ammonisk von
0,98 spec. Gewicht annihernd aus und lést dann das an
den Glaswiinden und auf dem Filter Bsfindliche in Sal-
petersiture von 1,085 spec. Gew. wieder auf, wobei auf dem
Filter eine unlésliche blaue Cyanverbindung zuriickbleibt,

Die salpetersaure Losung wird sodann mit Ammoniak
im Ueberschuss versetzt, und nach dem vollstéindigen Ab-
setzen des nun reinen Maguesiumamm oniumphosphats letz-
teres suf einem kleinen Filter gesammelt, mit Ammoniak
von 0,98 spec. Gew. bis zum volligen Verschwinden der
Chlorreaction gewnschen, getrocknet, gegliht und gewogen.

Nach Abzug der constanten Tara — in meinem Falle
0,0010 Grm. — entspricht jedes Decigramm gegliihten
Magnesiumpyrophosphats einem Procente — genauer
0,9975 p.C. — Phosphor.

Y) Zeitschr. anal. Chom. 8, 125 u. £
?) Ebend. 9, 16 u. f.
Journ. £, prekt. Chemio [2] Bd. 3, 24
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Zur Priifung der Brauchbarkeit der Methode analysirte
ich nach derselben Fliissigkeiten, welche bereitet waren
durch Mischung zweier normirter Losungen in verschiede-
nen Verhiiltnissen, niimlich eines constanten Volums einer
Lisung von phosphorfreiem Eisenchlorid und eines ver-
indetlichen Volums einer Lisung von Natviumphosphat.
Zur Herstellung der ersten diente ein Eisenoxyd, das
wiederum beveitet war durch Fillen einer Eisenchloviir-
losung mit Oxalsiiure, sorgfiltiges Auswaschen des Nieder-
sohlags durch Schiitteln mit Wasser in einer verschlosse-
nen Flasche, Decantiren und Wiederholung dieser Opera-
tionen bis zum vélligen Verachwinden der Chlorresction
in den Waschwassern, T'rocknen des Oxalats und Rosten
desselben zu Eisenoxyd. Von diesem wurden 160 Grm.
in 700 Co. Salzséiure von 1,19 spec, Gew. gelost und die
Lésung auf 1 Liter verdiinnt. Nach einem Titrirversuch
gaben 5 Ce. dieser Losung 0,658 Grm. reines Eisen. Die
Phosphatldsung enthiclt 6,45 Grm. durch gestorte Krystalli-
sation gereinigtes und zwischen Papier gut getrocknetes
Natriumphosphat — Na,HPO, + 12H,O — in 1 Liter.
50 Ce. davon sollten liefern 1 Dgrm. Magnesiumpyro-
phosphat,

Diesen Versuchen parallel gingen drei andere Reihen
von controllirenden Versuchen. In der ersten unterwarf
ich die meisten der in der Hauptreihe untersuchten
Mischungen der Phosphorbestimmung mittelst Molybdin-
siure. Indem ich mich hierbei veranlasst fand das iibliche
Verfahren etwas abzukiirzen, muss ich diese Abiinderung
zuniichst begriinden.

Man findet allgemein die Ansicht verbreitet, es sei
nicht rathsam bei Aufsuchung von geringen Phosphor-
gehalten im Risen die Chloridlosung unmittelbar mit
Molybdinldsung zu behandeln: es miisse zuerst ein Theil
des Eisenoxyds zu Oxydul reducirt, die Phosphorsiure an
den Rest gebunden und in dem so erhaltenen gewisser-
maassen concentrirt phosphorsauren Eisenoxyd nun der
Phosphor bestimmt werden. Auf diesen Abschnitt der
ganzen Methode bezichen sich auch die Modificstionen
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von Lippert'), Spiller’) und Muck?), deren im Bin-
gange godneht wurde. Dagegen hat Fresenius, welcher
im Jahre 1848 diesos Concentrationsverfahren im Principe
zu anderen Zwecken aufstellte!), und auf dessen Veran-
lassung es vermuthlich in die im Jahre 1851 von Sonnen-
schein®) aufgestellte Molybdiinsiuremethode eingefiigt
wurde, spiiter, im Jahve 1864°%, durch eine Reihe von
Fundamentalversuchen nachgewiesen, dass die Abscheidung
des Molybdiinsiiurephosphats nicht im Mindesten dureh
selbst schwach saures Eisenchlorid verhindert werde, son-
dern hochstens durch viel iiberschiissige Salzsiure, Ins-
besondere findon sich bei den drei zuletzt aufgefiihrten
Versuchen von Fresenius, wo die relativ grossten Eisen-
mengen, niimlich ,,auf 200 Th. Eisen 1 Th. Phosphorsiiure®
— PO, — oder auf 100 Eisen 0,218 Phosphor vorhanden
sind, durch directe Bestimmung mittelst Molybdiinsiure
0,216 — 0,216 — 0,212

Phosphor. Der immer noch kleine Verlust beim dritten
Versuch aber wird nur durch absichtlich zugesetate iiber-
«chiissige Salzsiiure veranlasst.

In Aubetracht dieser Erighrung trug ich kein Be-
denken, bei meinen Phosphorbestimmungen nach der
Molybdiinsiiuremethode in folgender Weise zu verfahren,
Die auf Phosphor zu untersuchende Eisenchloridlésung
wurde im Wasserbade soweit verdunstet, dass sich schon
ein grosser Theil basischer Salze als feste Masse ausschied,
und wurde dann der Riickstand mit mindestens 100 Ce.
Molybdiinsiiurelosung — nach Fresenius bereitet — auf-
genommen, Alle basischen Salze l0sten sich leicht in der
Kilte. Der bei 40—45° vollstiindig erlangte Absatz
wurde dann mit unverdiiunter Molybdinsiurelésung so

') Zeitachr, anal. Chem. 2, 45 u. 486,
?) Kbend. 5, 224 u. 225.
9 Ebend. 7, 47 u. 418.
%) Dies. Journ. 46, 258 u. f.
) Ebend. 53, 842 u. f.
%) Zeitschr, anal, Chem. 8, 446 —452,
248
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lange gewaschen, bis das Filtrat mit Ammoniak keine
Spur von Eisen mehr anzeigte, und auf die gewohnliche
Weise in Magnesiumpyrophosphat verwandelt, welches
stets eisenfrei ausfiel.

Zur Begriindung der Richtigkeit dieses Verfahrens
verweise ich noch hesonders auf die unten angefithrten
Versuche Nr. 12 und Nr. 13, Wihrend bei ersterem das
Molybdénsiurephosphat bald nach der Erreichung der
Temperatur von 400 sich auszuscheiden begann, nach vier-
stindigem Erwiirmen abfiltrirt wurde und genau die be-
rechnete Menge Magnesiumpyrophosphat lieferte, war bei
dem zweiten auch nach achtstiindigem Erwiirmen noch
keine Spur von Tribung zu bemerken.

So wenig also in Abrede gestellt werden soll, dass
das Concentrationsverfahren gowisse Vortheile in der
Praxis darbieten mag, eben so sehr muss doch beachtet
werden, dass man auch ohne dasselbe genane Resultate
erzielen kann.

In einer zweiten Reihe controllirender Versuche be-
stimmte ich den Phosphorgehalt von verschiedenen Volumen
meiner Phosphatlosung mit Ausschluss von Eisen, indem
ich den Phosphor erst in die Molybdinverbindung, dann
in Magnesiumpyrophosphat iberfiihrte.

In der letzten Reihe wurde der Phosphorgehalt der
Phosphatlésung direct durch Magnesiumsalz ermittelt.

Bei allen diesen Controllversuchen betrug das Volum
der Fliissigkeit, aus welcher der erste Magnesiumnieder-
schlag fiel, vor dem Uebersiittigen mit Ammoniak 250 Ce.
und befanden sich darin auch 15 Ce. Salzsiure von 1,19
spec. Gew. und 10 Ce. Magnesiumsulfatlésung, so dass die
Umstiinde denen der Hauptversuche méglichst shnlich waren.

Zur Wiederauflosung des ersten Niederschlags und zum
Auswaschen des Filters wurden in den Fillen, wo 1 Dgrm.
Magnesiumpyrophosphat zu erwarten war, 180 Ce., in den
iibrigen 60 Ce. Salpetersiure von 1,085 spec. Gew. verwendet.

In der folgenden Tabelle finden sich die Resultate
simmtlicher Haupt- und Controllversuche nach den ver-
schisdenen Reihen geordnet.
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I. Hauptreihe,
Methode durech Ferrocyankalium,

Nr. des Angewondet

Ce. Co. Dgrm, Magnesiumposphat.
Versuchs. Eisenclilorid. Natriumphosphat. Bor. Qef.
1 50 100 1,000 0,990
2 50 100 1,000 1,000
. 8 b0 15 0,150 0,150
4 50 10 0,100 0,103
b 50 . 10 0,100 0,100
6 50 b} 0,050 0,055
7 50 2 0,020 0,025
II. Erste Controllreihe,
Methode durch Molybdinsiure
8 25 50 1,000 1,005
9 25 50 1,000 1,005
10 26 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
I, Zweite Controllreihe,
Methode durch Molybdinsiure.
14 -0 50 1,000 1,010
16 0 50 1,000 0,99
18 0 5 0,100 0,110
11 0 5 0,100 0,100
IV. Dritte Controllreihe,
. Directe Methode.

18 (3 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.
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Da 350, resp. 25 Ce. Eisenchloridlisung 5,58, vesp,
2,79 Grm, reines Eisen enthielten, so reprisentiren die in
den beiden ersten Reihen aufgefiiheten ,,Decigramme Mag-
nesiumpyrophosphat® ziemlich nahe chen so viele Procente
Phosphor im Bisen und man evkennt hiermit leicht, dass
die nach beiden Methoden erhaltenen Resultate wn hich-
stens eine Einheit in der zweiten Decimalstelle
des Phosphorprocentgehaltes von der berechnoten
Menge abweichen. Dass die berechnete Menge auch die
wahre ist, wird durch die Resultate der Reihe TV nach-
gewiesen, ’

Mit Ausnahme der Versuche Nr. 8, 6, 7, 12 und 13,
welche nachtriiglich gemacht wurden, hatte ich, um nicht
Veriinderung der Phosphatlésung zu erleiden, alle Reihen
gleichzeitig begonnen, neben einander bis zum Trocknen
der Niederschlige zn Ende gefiihrt, zuletat diese gegliiht
und gewogen. Indem hierbei der Fall in Aussicht geo-
nommen war, dass die Reihen I, IT und TV keine ge-
niigende Uebereinstimmung zeigen wiirden, konnten die
Resultate der Reihe III zur Entdeckung der Pehlerquelle
fithren. Ich hegte namentlich, weil ich bisher in den von
mir untersuchten Eisen- und Stahlsorten noch niemals
keinen Phosphor gefunden hatte, den Verdacht, die ge-
ringsten Phosphorgehalte riihrten <chliesslioh aus der
Molybdiinsiiure her. Dieser Verdacht wurde durch dio
urspriinglichen 16 Versuche nicht hestitigt und schliess-
lich durch die Versuche Nr. 12 und 13 giinzlich heseitigt.

Nachtriiglich bestimmte ich noch den Phosphorgehalt
dreier verschiedener Eisensorten vergleichungsweise nach
der Ferrocyankalium- und nach der Molyh diinstiuremethode.

A jst ein schwach melivtes Roheisen nus der Gegend
von Dorbmund von ungefihr 92,4 p.C. Eisen and 2,3 p.C.
Mangangehalt; B ein weisses Roheisen von kleinblittevig
spiogeliger Textur aus der Gegend von Duisbutg mit un-
gefihr 81,8 Eisen, 12,5 Maugan, 0,6 Kupfer, 1,5 Silicium ;
C eine ordiniire Stahlschreibfeder, bezeichnet »Hinks,

Wells & Co's, 499_ ¥, Albata Pen.«
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Gof. - Procents Phosphosgehalt
nach Methode: A B 0

Ferrocyankalinm 1,025 0,18 0,085
Molyhdiinsiiure 1,020 0,185 0,080,

Die Resultate beweisen, dass auch die dem Eisen bei-
gemengten fremden Metalle keine Fehler hervorbringen.

Zum Schluse mochte ich in Bezug auf die in Vor-
schlag pgebrachte neue Methode die Befiirchtung aus-
sprechen, dass dieselbe gewiss Manchem, der an feinere
analytische Arbeiten gewdhnt ist, #ugserst roh, nament-
lich wegen der Massenhaftigkeit des Niederschlages von
Ferrocyaneisenkalium, erscheinen wird. Ueberwindet man
jedoch das sich hiergegen einstellende Vorurtheil, so wird
man bemerken, dass die ganze uniforme Behandlung, wel-
che nach dieser Methode allen FEisensorten bis zur Auf-
sammlung des ersten Magnesiumniederschiages zu Theil
wird, eine gewisse Sicherheit gewihrt, Erst von da an
wird das individuelle Urtheil des Analytikers in Anspruch
genommen, um die Menge des Niederschlages zu taxiren
und danach die Menge der losenden Salpetersiiure zu be-
messen — einerseits gross genug, um eine Verunreinigung
des zweiten Magnesiumniederschlages durch Magnesium-
hydrat zu verhinderp, andeverseits nicht so gross, um eine
erhebliche Menge gelost bleibendes Magnesiumammonium-
phosphat zu verlieren. Dass eine geschickte Compen-
sation dieser beiden Fehlerquellen wesentlich die Er-
langiing guter Resultate bedinge, ist durch das, was in
den letzten Jahren iiber die Eigenschaften dieser Verbin-
dung geschrieben worden, bereits hinlinglich bekannt.

Iserlohn, den 15. November 1870,
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Ueber die Modificationen des Schwefelsiure-
Anhydrides;
von
Carl Schultz-Sellack.
(Aus Pogg. Annalen der Physik und Chemie 1870, 189, 480.)

Die vielfach sich widersprechenden ilteren Angaben
iiber die Eigenschalten des Schwefelsiure- Anhydrides hat
Marignac zusammengestellt und berichtigt!). Derselbe
fand das Verhalten des Schwefelsiinve- Anhydrides in der
That nicht unveriinderlich, und nahm deshalb zwei Modi-
ficationen desselben an. Diese werden charakterisirt:
1) Das flilssige Schwefelsiiure-Anhydrid siedet bei 460
und erstarrt bei 0% schnell zu einer Masse, welche gleich
nach dem Erstarren bei 18° zum grissten Theile schmilzt.
2) Das Auhydrid ist nach lingerem Aufbewahren nicht
mehr schmelzbar, verfliichtigt sich erst bei 100° und ver-
dichtet sich zu fliissigem Anhydrid, _

H. L. Buff?) hat spiiter fiir Schwefelsiiure- Anhydrid
angegeben: Siedepunkt 46— 479, Erstarrun .spunkt 259,
Schmelzpunkt im zugeschmolzenen Rohre 29,5 unter ge-
wohnlichem Luftdrack hedeutend hoher; letatere Angabe
ist unwahrscheinlich, da in dem zugeschmolzenen Rohre
durch die Dampfspannung bei 29,5° nur eine geringe
Druckvermehrung stattfindet.

Sehwefelsiure-Anhydrid, aus rauchender Schwefelsiure
gewonunen und durch Destillation iiber cine Schicht von
Phosphorsiiure- Anhydrid im zugeschmolzenen Glassgefiiss
villig gereinigt, zcigt folgende Eigenschaften.

Kiihlt man das fliissige Anhydrid ab, so wird ein ein-
getauchtes Thermometer bei 16¢ stationiir und die Fliissig-
keit erstarrt in langen durchsichtigen Prismen; zuweilen
lisst sich die Fliissigkeit bis nahe an 0° gbkiihlen und

Y) Aun, chim. (3] 89, 198,
%) Ams, Chem. Pharm. Suppl. 4, 151,
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evstarrt dann beim Schiitteln plotalich, indem das Thermo-
meter auf 18° steigt. Die durchsichtigen Prismen schmel-
zen bei derselben Temperatur und man erhiilt hinfig wieder
eine unverinderte Fliissigkeit. Zuweilen aber bleiben in
der geschmolzenen Masse weisse Flocken szuriick, welche
sich zu Warzen von feinen weissen Nadeln vergrissern,
und nach einiger Zeit ist die ganze Fliissigkeit in eine
verfilate weisse Masse verwandelt; das Thermometer ist
withrend dieses Vorganges niché stationir. Dieselbe Um-
wandlung geschieht nach einiger Zeit stets, wenn man das
flissige Anhydrid bei Temperaturen unter 25° aufbewahrt;
bei Temperaturen iber 27° bleibt das fliissige Anhydrid
unveriindert, und wenn ein Theil desselben sich bei nie-
drigerer Tomperatur umgewandelt hatte, so schreitet die
Umwandlung bei dieser Temperatur nicht weiter fort,

Erwivmt man die feste Masse, in eine Glasrohre ein-
geschmolzen, von allen Seiten gleichmiissig, so bleibt sie
noch bei 50° unverindert fest, bei hoheren Temperaturen
- wird sie allmiihlich fliissig, um so schneller, jo hoher die
Temperatur ist, aber selbst wenn ein eingeschlossenes
Thermomoter 800 zeigt, ist fortgesetates Erhitzen nothig.
Das Flissigwerden des festen Anhydrides ist also keine
Schmelzung im gewshnlichen Sinne, so wenig wie die Bil-
dung des festen weisson Anhydrides aus dem fiissigen ein
Erstarron im gewthnlichen Sinne, vielmehr eine molekulare
Umwandlung anderer Avt, welche innerhalb gewisser Tem-
peraturgrenzen vor sich geht. Die aus dem festen An-
hydrid erhaltene Fliissigkeit zeigt die Eigenschaften, welche
oben fiir das fliissige Anhydrid angegeben sind.

Das flissige Schwefelsiure- Anhydrid erfihrt durch
Wirme eine ausserordentlich starke Ausdehnung; wenn
man fliissiges Schwefelsiiure- Anhydrid in einer oylindrischen
Rihre von 20 auf 100¢ erwiirmt, so sicht man die Fliissig-
keitssiiule um mehr als /s sich vergrossern. Durch Beob-
achtung an einem mit dem Anhydrid gefiillien Dilatometer
fand ich das Volumen zwischen 25° und 45° von 1 auf
1,055 zunehmen; daraus berechnet sich der mittlere schein-
bare Ausdehnungscosflicient fir 1° zu 0,0027. Ein wenig
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kleinerer Werth kann aus den von Buff') angegebenen
Bestimmungen abgeleitet werden. Das Schwefelsiure-
Anhydrid hat also von allen bekannten Fliissigkeiten,
unterhalb der Siedetemperatur, den grossten Ausdehnungs-
coéfficionten, welcher welr als zwei Drittel von dem der
Gase betrigt. Nur bei Temperatuten weit oberhalb ihres
Siedepunktes zeigt fliissige Kohlensiiure und andere Fliissig-
keiten einen so grossen Ausdehnungscoéfficienten,

Das Afliissige Schwefelsiure- Anhydrid siedet unter
760 Mm. Quecksilberdrack bei 469 bei 209 betriigt sein
Dampfdruck otws 200 Mm. Quecksilber. Das vollstindig
in den feston Zustand umgewandelte Anhydrid zeigt, in
das Vacuum gebracht, keine wahimehmbare Dampfspannung,
es bildet indessen sehr allmiihlich Dampf. Zerbricht man
ein mit dem festen Anhydrid gefiilltes Kiigelchen in einem
luftleeren zugeschmolzenen Glassgefiiss, so findet man bei
20° nach 8 'agen eine Dampfspannung von 80—40 Mm.
Quecksilber, Bei erhiohter Temperatur ist die Dampf-

bildung veichlicher; wenn man diesen Dampf abkiihlt, so .

erhiilt man das fliissige Anhydrid. Wenn man deshalb
festes Anhydrid, welches in einem Rohr eingeschlossen ist,
erwiirmt, wihrend e¢in Theil des Gefiisses kalt bleibt, so
verdichten sich an diesen Stellen die gebildeten Diimpfe
zu einer Fliissigheit und man kann auf diese Weise schon
hei 30° eine scheinbare Schmelzung des festen An-
hydrides beobachten.

Litsst man grossere Mengen des fliissigen Anhydrides
in den festen Zustand iibergehen, so zeigen dieselben noch
nach lingerem Aufbewahven, im Vacuum sogleich eine
betriichtliche Dampfspannung; man kann daraus schlicssen,
dass die Umwandlung in den festen Zustand erst nach
langer Zoit vollendet ist.

Der Dampt sowohl des fliissigen als des festgeworde-
nen Anhydride; zeigt die normule Dichte; dieselbe wurde
2,14 bis 2,17 gefunden (bercchnet 8O3 2,76). Um die
Dampfdichto des fusten Anhydrides zu bestimmen, wurde in

Y Buff, L e

-~
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einer luftlesren Glaskugel, an welche ein 1 M. langes, 4 Mm.
weites Glasrohr angeschmolzen war, ein Kiigelohen der
Substanz zerbrochen; wenn sich nach liingerer 7eit Dampf
gebildet hatte, wurde die Spannung desselben nach Oeff-
nmung des Rohres unter Quecksilber gemessen, das Rolir
nehe der Kugel abgeschnitten und die Menge des Dampfes
in der Kugel durch Zersetzen mit Wasser und Fiillung als
schwefelsaures Barium bestimmt.

Man kann hiernach zwei Zustinde des Schwefolsiiure-
Anhydrides charakterisiren:

1) a-Schwefelsinre- Ankydrid, erstarrt bei <4 169 in
langen farblosen Prismen, welche bei derselben Temperatur
schmelzen, siedet bei 469,

2) [p-Schwefelsiivre-Ankydrid, entsteht bei Temperaturen
unter 25° aus dem ersten, bildet ausserordentlich feine
weisse Nadeln; es bildet schon bei gewihulicher Tem-
peratur sehr allmihlich Dimpfe, welche die Beschaffenheit
des Dampfes der ersten Modification haben; es wird bei
Temperaturen fiber 50° allrihlich fliissig und wieder in
die erste Modifiation iibergefiihrt, ‘

Auch die Lislichkeitsverhaltnisse beider Modificationen
sind sehr verschieden. Fliissiges Schwefelsiure- Anhydrid
isb mit Schwefelstiurehydrat in jedem Verhiiltniss misch-
bar. Enthiilt die Mischung anf 10 Th. Anhydrid 1—2 Th.
Sture, so scheidet sich daraus allmihlich -Anhydvid' aus;
enthiilt die Mischung mehr Siinre, so gicht sie selbst bei
statker Abkiihlung keine feste Ausscheidung; steigt die
Siuremenge bis auf 5 Th. gegen 10 Th. Anhydrid, so
konnen aus der Mischung Krystalle von Doppelschwefel-
siare erhalten werden. Das 3-Aunhydrid list sich in
Schwefelsiure ausserordentlich langsam auf.

Mit Schwefligsiure-Anhydrid ist fliissiges Schwefelsiiure-
Anhydrid ebenfalls in jedem Verhiltnisse mischbar; ist
Sehwefligsiiure - Anhy dvid im Ueberschuss, so erhiilt man
auch bei starker Abkithlung keine foste Ausscheidung; aus
einer Mischung gleicher Theile setut sich beim Abkiihlen
f-Anhydrid ab, welches schon bei gewshnlicher Temperatur
sich wieder 16st; iiberwiegt die Menge des Schwefelsiure-
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Anhydrides, so wird ein Theil der Mischung auch bei gewshn-
licher Temperatur fest. Fine chemische Verbindung beider
Anhydride, welche H, Rose') vermuthete, scheint nicht zn
bestehen; indessen kann man saf cine starke Anziehung zwi-
schen beiden schliessen aus der Erhohung des Siedepunktes,
Eine Mischung aus gleichen Theilen beider Anhydride
siedet bei 4~ 5¢; Zinnchlorid, SnCl,, welches mit Schweflig-
giure- Anhydrid ebenfalls mischbar ist, erhtht den Siede-
punkt, nur bie etwa — 59; aber auch durch Beimischung
. von Aether wird der Siedepunkt der schwefligen Siure
bedeutend erhoht.

Schwefelkohlenstoff ist bei 800 mit flilssigem Schwefel-
siure-Anhydrid vollkommen mischbar, bei niedrigeren Tem-
peraturen ist die Mischbarkeit beschrinkt; bei 156° nimmt
jede der Fliissigkeiten nur etwa '/s von der anderen auf,
Eine Mischung aus gleichen Theilen Schwefelsiure-An-
yydrid und Schwefelkohlenstoft siedet bei 84° Sohwefel-
kohlenstoft' und Schwefelsiiure- Anhydrid wirken chemisch
suf einander ein, besonders hei Gegenwart geringer Mengen
Schwefelsiurehydrat; nach einiger Zeit scheidet sich aus
der Mischung eine braune sihfliissige Masse ab.

Man kinnte geueigt sein, das f-Schwefelsiiure-An-
hydrid als polymere Modification aufzufassen, da eine An-
zahl organischer Verbindungen ihnliche Umwandlungen
ihrer physikalischen Eigenschaften unter Verdichtung des
Molekiils zeigen. Die Cyanursiure, welcher nach der Zu-
sammensetzung ihrer Salze das dreifache Molekulargewicht
der Cysnsiiure zuzuschreiben ist, entsteht innerhalb gewisser
Temperaturen aus dieser, und bildet in hober Temperatur
allmiihlich Dimpfe von Cyansiuve?). Ebenso konnen die
Aldehyde, die Chlor- und Bromsubstitute des Asthylens,
in einen Zustand iibergehen, aue welchem sie nur durch
Verdampfung wieder in den normalen Zustand zuriick-
gefithrt werden.

) Pogg. Ann. 39, 178,
% Troost & Hautefeuille, Compt. rend. 6%, 1345,
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Beriehtigung,

Die russische chemische Gesellschaft hat?), in ihrer
Sitzung vom 8/20. Oectbr. d. J., fiir nithig evachtet, ihr
Bedauern auszusprechen iiber meine Abhandlung ,die Be-
griindung der Chemie durch Lavoisier®) und iber die
Abhandlung Kolbe’s ,,Uebor den Zustand der Chemie in
Frankreich*®) angeblich, weil durch diese Abhandlung in
das Grebiet der Wissenschaft ein derselben fremdes Element
eingefiihrt werde.

Die Hrrn, N. Zinin, A. Batlerow, D. Mendelejeff,
A. Engelhardt glaubten iiberdem, diesem Bedauern auch
in weiteren Kreisen einen vernehmlichen Ausdruck geben
zu miissen: Nr. 271 der St. Petersburger Zeitung bringt
eine Erklarung der genannten Herren, worin dieselben ihre
Indignation iiber jene Abhandlungen an den Tag legen.

Nach dieser Erklirung ist es weniger der sachliche
Inhalt jener Aufsiitze, welcher das Bedauern der russischen
Chemiker veranlasst, als vielmehr die nach ihrer Supposi-
tion jenen Abhandlungen zu Grunde licgenden Motive und
die ihrer Ausicht nach iibel gewihlte Zeit ihrer Veriffent-
lichang. Die Herren setzen nimlich voraus, diese Auf-
sitze seien hervorgerufen durch die jetzt zwischen Deutsch-
land und Frankreich waltende Feindseligheit. Der Sieges-
rausch, sagen sie, sei in Deutschland so unwiderstehlich,
dass selbst friedliche Minner der Wissenschaft davon hin-
gerissen, zum Streite begeistert werden, um den Feind nicht
blos mit Feuer und Schwert, sondern auch mit Wort und
Gedanken und selbst auf Kosten der Wissenschaft und
Wahrheit zu bekiimpfen. Vor einigen Monaten sei es mog-
lich und gerecht gewesen, den Anspriichen der Wurtz’-
schen Histoire des doctrines chimiyues entgegenzutreten;
zu jener Zeit wiirde dies einfach als richtiges oder unrich-
tiges Streben nach geschichtlicher Wahrheit aufgefasst wor-
den sein, wer aber so lange geschwiogen habe, der sollte

1y Ber. Berl. chem. Gees. 1870, 878,
%) Dies. Journ, [2] 2, L
%) Bbend. {2] 2, 178.
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auch noch linger zn schweigen verstehen , donn in den
Worten, die nun geredet werden, kiinnten sie von jhrem neu-
tralen ,von Blut und Siegesrausch freien Stand-
punkt aus® nicht umhin, Abwesenhsit des feinen Huma.
nitiitsgefithls und Erbitterung zu erblicken, Um die Be-
sprechung dieses wissenschaftlichen Gegenstandes in einer
politischen Zeitung zu motiviren, heisst es zu Ende jemer
Erkliirang, die objective Beobachtung fithre zu dem be-
deutungsvollen Schluss: selbst Minner der exacten Wissen-
schaft kénnen die feinen Humanititsgefithle einbiissen, so-
bald ihr Land von ciner leidenschaftlichen Erregung be-
wiiltigt ist. Von dieser Seite betrachtet, sei diese Sache
nicht nur fiir den Chemiker sondern fiir Jedermann be-
lehrend und das bittere Gefiihl, mit dem sie die Abhand-
lungen vonVolhard und Kolbe gelesen, werde einem jeden
freistehenden und objectiv anschauenden Manne verstindlich,

Dem objectiv Anschauenden oder besser dem das Ob-
jeet wirklich Anschauenden diirfte os nicht wohl entgangen
sein, dass meine Abhandlung ,Die Begriindung der Chemie
durech Lavoisier” abgedruckt ist im Juljheft dieses
Journals, welches in den ersten Tagen des Juli im Buch-
handel erschien und auf seinem Titelblatt deutlich die Be-
. merkung aufweist: ,,Geschlossen am 1. Juli«

Am.1. Juli aber hatten wir in Deutschland von einem
bevorstehenden Krieg mit Frankreich noch nicht den Schat-
ten einer Ahnung.

Selbstverstiindlich war meine Abhandlung einige Zoit
vor dem 1. Juli d. J. geschrieben; sie befand sich in der
That schon am 1. Mai d. J. in Hénden der Redaction
dieses Journals. Ich kénnte noch hinzufiigen, dass der
wesentlichste Inhalt meiner Abhandlung den Gegenstand
zweier bffentlicher Vortrige bildete, mit welchen ich meine
Vorlesangen fiir das Wintevsemester 1869/70 im November
1869 einleitete.

Die Voraussetzung der russischen Chemiker , meine
Abhandlung sei von Blutdurst und Siegesrausch hervor-
-gerufen und heeinflusst, erweist sich sohin als giinzlich




Berichtigung, . 383

irrig und der einzige Vorwurf, den mir dieselhen machen,
wird damit gegenstandlos,

Usbher den sachlichen Inhalt meiner Abhandlung ver-
breitet sich dic Erklirung jener Herren nicht. Wenn die-
selben sagen, meine Abhandlung sei wenig dazu angethan
den Ruhm Lavoisier’s erheblich zu verkleinern, so kann
ich denselben nur beistimmen; eine solche Verkleinerung
war auch nicht Zweck meiner Abhandlung. Ich habe den
arossartigen und daucrnden Einfluss Liavoisier’s auf die
Entwickelung unserer Wissenschaft nirgends bestritten, aber
ich suchte eine Erkldrung fiir die sonderbaren Widerspriiche
in der Geschichte dieses merkwiirdigen Mannes, fiir die
unverstiindlichen Fehler in die er verfallen. Diese Erkli-
rung schien mir darin gesucht werden zu miissen, dass
Lavoisier kein Chemiker war. Man darf nur die Ar-
beiten Scheele’s vergleichen mit denwen Liavoisier’s,
um sogleich zu verstehen was hiermit gemeint ist: der
erstere war geilbt chemische Fragen zu stellen und sie auf
experimentellem Wege zu 16sen, der Andere verstand diese
Kunst nicht. Dies ist nicht zu verwundern, da Lavoisier
weder #rztliche noch pharmacentische Bildung genossen
hatte, dic Chemie aher damsls ausschliesslich in den Hin-
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 Schliissel zum Verstind-
- niss der wissenschaftlichen Thitigkeit dieses ausgezeich-
neten Mannes.

Bs ist auch nichts weniger als unerhirt, dass die giinz-
liche Umgestaltung einer Wissenschaft von einem Dilet-
tanten ausgeht; die Geschichte der Wissenschaften zeigt
vielmehr, dass gar nicht selten der durchgreifendste Ein-
Huss auf eine Wissenschaft ausgeiibt wird von Minnern,
die, eben weil sie nicht vom Fach sind, von den alther-
gebrachten, die Gedanken der Fachminner beherrschenden
Anschauungen der Schule frei bleiben und sich die volle
Klarheit und Folgerichtigkeit des Denkens, die Unbefangen-
heit des Urtheils bewahren. So salien wir in unseren Tagen
die wichtigste Umgestaltung der Mechanik ausgehen von

s
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einem Arzte, Dr. J. R. Mayer, der weder Physiker ist,
noch Mathematiker, tnd chenfalls in unseren Tagen er-
fahr die Physiologie ‘eine Umwiilzang, nicht weniger durch-
greifend und erfolgreich, als diejenige, welche Liavoisior
in der Chemie bewirkte, durch einen Chemiker, der auf
den Namen eines Physiologen nicht Anspruch macht, noch
machen kann, h

Was dic Abhandlung Kolbe’s?) ,Ueber den Zustand
der Chemie in Frankreich” anlangt, so verdankt dicselbe,
ehensowenig wie dje meinige, ihre Entstehung nationaler
Feindseligkeit, Erbitterung und Siegesrausch, vielmehr ist
ihre Beziehung za der meinigen nicht zu verkennen, Einige
Bemerkungen, welche ich iilber Wurtz’ Histoire des doc-
trines chimiques in der Einleitung meiner Abhandlung
machte, lenkten die Aufmerksamkeit des Hm. Prof, Kolbe
von Neuem auf diesen Gegenstand und veranlassten ihn
zu einer sofortigen Kritik jener Schrift, deren erste Phrase
der Geschichte der Chemie geradezu in’s Gesicht schligt.
Die gedachten Herren sagen selbst, dass die russischen
Chemiker diese Phrase mit Erstaunen gelesen hiitten;
Hr, Prof. Kolbe hat seinem Erstaunen Worte gelichen,
was die russischen Chemiker nicht gethan haben, dies ist
der Unterschied; es ist verstindlich, dass die russischen
Chemiker in jener Phrase keine Beleidigung finden, da zur
Zeit Luvoisier’s die russische 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 franzosischen Nation im Blute zu liegen scheint, ném-
lich Eroberung mit etwas Raub verbunden, so geniigt eben
jene Phrase ,La chimie est une science frangaise* allein
schon, um diese Andeatung zu vechtfertigen.

Miinchen, den 1. December 1870.

_______ L Jacob Volhard.

') Teh stimme dem, was Hr. Prof Volhard oben berichtigend
sagt, vollkommen bei, und finde mich nicht bemiissig, auf die vielen
Ungereimtheiten in dem schillerhafien Elaborate der vier Petersburger
Chemiker weiter etwus zu erwiedern, H. Kolbe.
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Ueber einige weitere Derivate von Oxysulfo-
benzid;
von

J. Amaheim.
(Vorl. Notiz.)

Wie durch Behandlung von Oxysulfobenzid mit Jod-
iithyl die in diesem Journal [2] 1, 14 von mir beschriehene
Verbindung: g:g:: gg:g: }SO.,, das Aethyloxysulfobenzid,‘
ontsteht, so bildet sich durch #huliche Behandlung des
Oxysulfobenzids wit Jodmethyl und Jodamyl die entspre-
chende Methyl- und Amyl-Verbindung:

Methyloxysulfobenzid, Awmyloxysulfobenzid.
CaIL;OCI‘Ia 1 CGHQOC(,IIH
C(;[{.;OCI{Q | SO: Cquoc.’;Hil } SO%

Das Methyloxysulfobenzid ist isomer mit dem von
Cahours auf anderem Wege erhaltenen Sulfanisolid, ob
vielleicht identisch, wird die spitere susfihrlichere Unter-
suchung ergeben.

Es ist mir ferner gelungen, neben der friiher von mir
beschriebenen Chlorverbindung des Oxysulfobenzids die
sehr schon krystallisivenden Bromverbindungen von Oxy-
sulfobenzid und Aethyloxysulfobenzid darzustellen.

Wio das Aethyloxysulfobenzid wird sich auch die
entsprechende Methyl- und Aethyl-Verbindung nitriren
lassen. Ieh bin mit der Untersuchung dieser Kiorper
eben beschiiftigt, und hoffe die Resultate derselben bald
ausfiihrlicher mittheilen zu kénnen.

Stuttgart, den 21. November 1870, Laboratorium des
Hrn, Prof. Marx,

e

Journ, I prakt. Chemie [2] ud. £, 25
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Ueber die chemische Constitution der Diglycol-
siiure und verwandter Verbindungen;

von

H. Kolbe.

Die Zusammensetzungsweise der von Heintz') vor
zehn Jahren entdeckten, anfangs von ihm , Paraiipfelsiure®
genannten Diglyeolsiiure, welche kuwrz darauf Wurtz®)
durch Oxydation des sogen. Diithylenalkohols erhielt, ist
verschieden interpretivt worden. Ich selbst®) habe, da mich
die Vorstellungen, welche Heintz*) iibor ihve Constitution
ausgesprochen hatte, nicht befiiedigten, versuchsweise die
Hypothese aufgestellt, die Diglycolstinre mbehte Oxymethyl-
Malonsiiure sein, d.h, zur Malonsiiure in gleicher Beziehung
stehen, wie die Oxymethyl-Essigsivre (Heintz’s Meth-
oxacstsiture) zur Essigsiiure.

Heintz*) hat diesc Hypothese auf Grund neuer von
ihm gemachter Versuclie als uwnannehmbar verworfen, und
ich selbst bin gegenwiirtig der Meinung, dass die noch
darzustellende Oxymethyl-Malonsiiure mit der Diglycol-
siure nicht identisch, sondern blos isomer ist,

Bei dem Versuche, meine jetzigen rectificirten An-
sichten iiber die Zusammensetzungsweise der Diglycolsture
und der verwandten Verbindungen darzulegen, befinde ich
mich wicder in Verlegenheit deshalb, weil ich nicht weiss,
und aus den von Heintz anfgestellien Formeln nicht zu
entnehmen vermag, welche Gedanken diese Formeln aus-
driicken sollen.

) Dies. Journ. 79, 239, und 85, 261
?) Ann, Chem. Pharm. 117, 136.

%y Zsitschr, Chem. (1867) 10, 47.

4 Aun, Chem. Pharm. 130, 257 f.
%) Ebend. 147, 188,
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Heintz stellt (Ann, Chem. Pharm. 130, 260) fir die
C.H,0 o\ ‘
Diglycolsiure die Formel: CoH,0 ) HI O auf, und spricht
HI

gich iber deren Bedeutung mit folgenden Worten aus:

,yAus dieser Formel ist ersichtlich, dass ich die Diglycol-
G0y , .
sdure als Glycolsiure: HY H}O ansehe, in welcher ein

Aequivalent etraradicalon Wassersioffs durch das einatomige

Radical der Glyoolsinre: 023:210{} 0 vertrelen ist, wnd da dey
extraradicale Wasscrslof desselben in der Diglycolsinre durch

Metalle leickt ersetst werden kann, so muss das Radical Aci-

cH,
glycolyl (02”20} 0) oder besser CO l als enifernteres Ra-
# )

dical dieser Siure aungeseken werden.*

Es ist mir ungeachtet dieser Erliuterung sohlechterdings
unmiglich, die chemische Vorstellung, welche jene Formel der
Diglyeolsiiure symbolisch ausdriickt, zu fassen, und ebenso-
wenig verstehe ich, was Heintz (Ann. Chem. Pharm. 147, 190
u.191) iiber dasVerhiltnise seiner typischen Formel der Digly-
colsiiure zu der von Cla us aufgestellten Structurformel sagt.

,»Bs ist klar, sagt ev, ,,dass die Formel:

Cal0 \
CH,0y 120,
H} i ’

welche ich fir die Diglycolsiure in Anwendung gebracki kabe,
und die, welche Claus aufstelit, nimlich die Structurformel:

oH
o
o,
0
CH,

o
Com,

254
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die als solche natiirlich weiler reicht, bis au der Grense des
iiberhaupt Darstellbaren, im Grunde dasselbe ausdriicken. (?)
W enigstens das sleht fest, dass beiden Formeln zu eninohmen
i8¢, dass in der Diglycolsiiure ein Alom Sauerstoff die Bindung
zweier gleicher Kollenstoff enthaltender Atomeomplexe iiber-
wimmt, In der ersten Formel sind diese gleichen Abomecompleze

Colls 0 CH,
2T2NO formnlirt, in der letsteren ,0 . — Allerdings
1 ¢ 0K

erscheint das eine HO in jener von dem eigentlich dazu gehiren-
den Coll,0 getrennt. Das ist indessen ganz nebensiicklich (?)
und durch die Art und Weise, wie die lypischen Formeln avuf-
gebaut zu werden pflegen, veranlasst efe.s

Einen weiteren Commentar zu seinen Formeln giebt
Heintz in derselben Abhendlung, S, 192, indem er fiir dic
aus dem Diglycolsiiurediamid entstehende Diglycolsiure
dic Formeln:

Caff,0 o
cH01° |

CH,0) 1010 una Gl 0Y)
0 o c,Hzg}O]

aufstellt, und hinzufiigt:

whiese beiden Wormeln fir die Diglycolsiure driicken
aoffenbar e Wesentiichen dasselbe aus (?), obgleich sie in der
Form versclieden erscheinen. s

Ich bekenne, dass ich fiir solche Elasticitit der For-
mulirungen kein rechtes Verstindniss habe, und ich sehe
mich dadurch ausser Stande, sie bei diesem Versuche,
meine Ansicht liber die rationelle Zusammensetzung der
Diglycolsiure nieht allein durch Formeln suszudviicken,
sondern auch durch Worte deutlich auszusprechen, weiter
in Betracht zu ziehen.

Y) Diese Formel wiltrde nach Hointz’s Schreibweise, wenn ich
darin nicht irre, der symbolische Ausdruck fiir die Luswmmensetzung
des mit der Diglycolsiiure isomeren Glycolsiiureanhydrids sein,
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Von der, wie ich glaube, allgemecin getheilten Vor-
stollung ausgehend, dsss die Kohlensiure und die Ameisen-
siiure das niamliche, aus 1 At Kohlenstoff und 1 At. Sauer-
stoff bestehende zweiwerthige Radical: CO besituzen, und
dass die Ameisensiiure Hydrocarbonsiiure sei (die Formel:
HCO OH gelte als symbolischer Ausdruck ihrer Bezishung
zur Kohlensiiure), betrachte ich die Essigsiiure als Ameisen-
siure, welche an Stelle des ejnen Wasserstoffatoms das
einwerthige Mebhylradical enthiilt, und driicke diese Vor-
stellung durch die Formel: (CH3)CO OH aus.

Beziiglich der Substitutionsproducte der Essigsiture,
z. B. der Monochloressigstiure, theile ich nicht die Vor-
stellung dever, welche, wie die Formel: CH,, Cl.COOH
susspricht, 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 Methyls eintritt, letateres selbst als
sinwerthige stabile Atomgruppe fortbestehen bleibt.

In gleichem Sinne betrachte ich die Glycolsiure als
Oxyessigsiure, d. h. als Essigsiiure, deren Methyl an Stelle
von 1 At, Wasserstoff 1 At. Hydroxyl besitzt, das Glycocoll
als Amidoessigsiure, d. i. Essigsiiure, worin 1 At. Amid
die Stelle von 1 At. Wasserstoff ihres Methyls einnimmt.

Ich habe nachstehende Formeln gewihlt, um diese
- Vorstellungen auszudriicken:

H,COOH — Ameisensiiure,

H
c{ H}CO OH — Essigsiure,
H

H
C{ H }CO OH -~ Monochloressigsiiure,
Cl :

{E

lCO OH — Oxyessigsiure (Glycolsiiure),
no/
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H
C' lCO OH -~ Amidoessigsiiure (Glycocoll).
L]
Die Substituirung des Chlors der Monochlovessigsiiure
durch Hydroxyl vollzieht sich nach folgender leicht ver-
stindlichen Gleichung :

2l ol
of &} 00 0K + KOH = ¢ 1coox + xa
Nt ——  ——————
Monochloressigsaures Oxyessigsaures
Kali. Kali.

Es versteht sich von selhst, dass das Chloratom in
einem Molekiil Monochloressigsiiure nicht durch ein zwei-
werthiges Radical substituirt werden kann. Dies schliesst
aber die Moglichkeit nicht sus, dass zweiwerthige Radi-
cale nicht zwei Atomo Chlor in zwel Molekiilen Monochlor-
essigsiiure sollten vertreten kionnen.

Zu den Verbindungen dieser Art, welche in der an-
organischen Chemie durch die Nordhiiuser Schwefelsiiure:

80, "OH .o .. oAt Ty "
( S 02> O) OH repriisentivt sind, gehort die Diglycolsiiure.

Sie ist, wie die Monochloressigsiinre und Oxyessigsiiure, ein
Substitutionsproduct der Essigsiiure, mit dem Unterschieds,
dass sie nicht wie jene von einem, sondern von zwei Mole-
kiilen Essigsiiure derivirt.

Ich betrachte sie als Diessigstiure, deren jedes ihrer
zwei Methylatome an Stelle von 1 At. Wasserstoft’ die ein-
werthige Hiilfte eines Sauerstoffatoms enthiilt. Eben dieses
untheilbare Sanerstoffatom ist es, welches die beiden sub-
stituirten Methylatome, und damit den ganzen Atom-
complex der zwei Atome Essigsiiure susammenhilt.

In diesem Sinne bezeichue ich die Diglycolsiiure als Oxo-

Lo . . CH, #COOH
ol ormel : I I
diessigsiiure’) und withle die Formel: CH3>0 COOH

zum symbolischen Ausdruck jener Vorstellung.

) Ich umgehe hior absichilich den Namen Oxydiessigsiiure, weil
dorselbe zu einer Missdeutung Veranlassung geben koonbe, da man
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Die von Heintz Diglycolamidsiiure und Triglyeol-
amidsiure genannten Verbindungen sind der Oxodicssig-
siture analog constifuirte Derivate der Essigsiiuve, Erstore
ist Imidodiessigsiiure, d. i, Diessigsiiure, worin das
zweiwerthige Tmid: NH dieselbe Rolle spielt, wie der zwei-
werthige Saunerstoff in der Oxodiessigsiiure, letzfere ist
dreibasische Nitrilo-Triessigsiiure, niimlich dasjenige
Derivat von dvei Molekillen Essigsiure, welches an Stolle
von je 1 At. Wasserstoff der drvei Methylatome derselben
je ein Drittheil des dreiwerthigen Stickstoffatoms el sie
zusammeonbindende substituirende Grisse enthilt.

Folgende Formeln sollen diese Vorstellungen ver-
anschaulichen:

CH ” COOH
CH:>0] COOH — Oxodiessigsiiure (Diglycolsiture),

CHz HN ]" COOH — Imidodiessigsiiure (Diglycol-
>( )1 cooH amidsiiure),

CH3> ]gggﬁ ~— Nitrilotriessigsture (Triglycolamid-

CH, COOH sdure)

Jene Zussmmensetzungsverhiiltnisse oroffnen die Aus-
sicht auf die Entdeckung noch anderer Verbindungen #hn-
licher Constitution, unter diesen auch solcher, welche vier-,
fiinf- oder sechswerthlge Flemente, in eben 8o vielen Essig-
gituremolekiilen j Je ein Methylwasserstoffatom substituirend,
enthalten, z. B. einer vierbasischen Sulfuro-Tetraessigsiure
und fiinfbasischen Phosphor-Pentaessigstiure von der Zu.
sgmmensetzung :

CH,y COOH CH,)  COOH
oH, |, coon
CH, |or COOH v
\ s und CH;'P COOH
CH, {® COOH
CH,) COOH CH,}  COOM
2 CH,] COON.

unter Oxyverbindungen solche zu verstehen pflegh, welche Hydroxyl im
Radical enthalten.
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Fassen wir die Diglycolsiiure im Sinne obiger Formeln
als Oxodiossigsiiure auf, so gewinnt die Annahme ziem.
liche Wahrscheinlichkeit, dass dieselbe’ bei Behandlung mit
Jodwasserstoffsiiure nicht direct in Oxyessigsiiure und Essig-
siure zerfiillt, sondern dass sie durch Assimilation der
Elemente von Jodwasserstoff sich zuniichst in Qlyeolsiure
und Jodessigsiture spaltet,

B0 SS9+ o [ oom + o oo,

et it N —
Oxodiessigaiure Oxyessignitare Jodessigsiiure

welche letztere dann mit mehr Jodwasserstoff sich in Jod
und Essigsiure umsetzt,

Ferner ist zu erwarten, dass die Oxodiessigsiure vou.
fiinffach Chlorphosphor, wenn derselbe nicht im Ueber-
schuss vorhanden ist, zuerst in Oxodiessigsiurechlorid:

CH’>O:| €0, Cl iibergefiihrt wird, und dass dieses bei
CH,/ "] co,c1 “or8° ’
weiterer Behandlung mit Chlorphosphor sich unter Bildung
von Phosphoroxychlorid in zwef Molekiile Monochloressig-
séiurechlorid spaltet: -

[gg:> 0] % | pa, — Pocis + 2((" { (I:{la } coct).

o, c
Nrer— o——————’ R p—
Oxodiessigsiiurechlorid Chloressigsiturechlorid

Ich lagse in meinem. Lahoratorinm in dieser Richtung
eben Versuche anstellen.

Wurtz hat bekanntlich die Diglycolsiure durch Oxy-
dation der von ihm Diithylenalkohol genannten Verbin-
dung mittelst Platinschwarz und Salpetersiure gewonnen,
und sie gilt seitdem als die zum Diiithylenalkohol in ihn-
licher Bezichung stehende Siure, wie die Essigsiure dem
Aethylalkohol, die Glycolsiure dem Oxyiithylalkohol zu-
.gehort. Diese letzteren Beziehungen werden durch folgende
Gleichungen veranschaulicht:




Oudemans: Ueber die Zusmmnensetzung oto, 898

Cﬂg
} COH. + Oy == (CHy)COOH + H;0.
H
Agthylatkohol Essigsiiure
°f] .
- 2
COH +- 0 = ¢{ 113 | COOH.+ Hy.
“‘*ﬁv————' ettt gt
Oxyiithylalkohol Oxyessigsiure
[0H9> ]"
CH, COH OHg COOH
cor T %= cu,/ ®l goor +2He0:
. Ha
. _— N —
Oxodiessigsiiurealkohol Oxodiessigsiiure

Ob Wurtz’s Diitthylenalkohol eben diese Zusammen-
setzung hat, glaube ich bezweifeln zu diirfen. Ich werde
bei einer anderen Gelegenheit diesen interessanten Korper,
wie iiberhaupt die Glycole eingehend besprechen, und dar-
zulegen suchen, dass der Oxydationsprocess jenes Didthylen-
alkohols zu Diglycolsiure " weniger 'einfach verliuft, als
obige Gleichung ausspricht.

Ueber die Zusammensetzung des Palmkern-
Fettes;

von
A. 0. Oudemans, jr.

Es ist allgemein bekannt, dass das orangefarbige Palm-
fett oder Palmél von einer Palmsorte herstammt, welche
an der ganzen westlichen Kiiste von Afrika wichst und
von den Botanikern Avoira Elais (syn. Elaeis guineensis)
genannt wird.

Die Eingebornen bereiten das Fett ausschliosslich aus
dem Fruchtfleische, und zwar auf sehr unvollkommene
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Weise; die harten vom Fruchtfleische befreiten Kerne wer-
den von ihnen nicht benutzt und fanden bis vor wenig

Jahren gar keine Vorwondung, Jetzt werden sic auf den

Schiffen, welche das Palmél transportiren, ip den Zwischen-
riumen zwischen den Fiissern geborgen, auf dicse Weise
ohne viel Platz einzunchmen nach Buropa iibergefiihrt und
dasclbst ausgepresst, Je nach der mehr oder weniger sorg-
filltigen Bearbeitung bekommt man daraus ein fast weisses
oder gelblich gefiirbtes Fett in ziemlich grosser Monge.

In den letztvergangenen Jahren hat die Bereitung
dieses Palmkern-Fottes einen so grossen Aufschwung
genommen, dass dadurch ein sehr erheblicher Binfluss aut
den Preis anderer Fettarten ausgeiibt wird. Es wird vor-
ziiglich bei der Seifenbereitung als Surrogat fiir das etwas
theuerere Cocosfett benutazt.

Im Handel unterscheidet man je nach den Orten,
woher sic kommen, verschiedenc Arton Palmkerne; so z. B,
Lagos-, Congo-, Aera-, Benin-, Loanda-, Shezbro-Palmkerne,

u. 8, w. Sie geben nicht alle ein gleich vorziigliches Fett, .

Wir besitzen bisher nur wenige Angaben, den Fett-
gehaly der Palmkerne betreffend; und es scheint, dass der-
selbe im Allgemeinen sehr verschieden ist.

Von Prof. J. W, Gunning wurde vor einigen Jahren
eine Untersuchung iiber den Fettgehalt der Palmniisse in
ihrem Ganzen unternommen.') Er fand im Fruchtfleische
38 p.C. oraniengelbes, bei 26° schmelzendes Fott; in den
Kernen nur 21 p.C. Fett. Die geschilten Kerne betrugen
20,2 p.C. und das Fruchtfleisch 28,7 p.C. der frischen
Frucht. Nach einer mir von einem Fabrikanten gegebenen
Mittheilung liefern die Palmkerne beim Pressen in der
Fubrik 85—45 p.C. Fett.

Eine oberflichliche Untersuchung iiber die Beschaffen-
heit, des Palmkernen-Fcttes reicht hin, um die Ueberzeugung
zu gewinnen, dass es in seiner Zusammensetzung vom

) De Volkevlyt. Tydschrift voor nyverheid, landbouw, handel en
Bcheepvaart 1861. Blz. 247.
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Palmol abweiche; bisher aber ist iiber den Grund der Ver-
schiedenheit beider Fette noch nichts bekannt geworden,

Dieser Umstand und die hohe Bedeutung der erwithn-
ten Fettart fiir Handel und Industrie gaben mir Veran-
lassung, sie einer genauen chemischen Untersuchung zu
unterwerfen.

Die Ergebnisse derselben sind im Folgenden zusammen-
gestellt:

1')s Kgrm. Palmkern-Fett wurden mit Kali verseift,
und aus der Seife die Fettsiuren durch gelindes Erwiirmen
mit verdiinnter Schwefelsiiure abgeschieden. Nach dem
Erkalten waven dicselben so fest geworden, dass sie von
der unteren Fliissigkeit getrennt und mit kaltem Wasser
gewaschen werden konnten,

Der grosste Theil (ungefiihr) derselben wurde in einer
verzinnten knpfernen Blase mit Wasser anhaltend destil-
lirt, die iibergehende Flitssigkeit vorsichtig abgekiihlt und
gesammelt. " Dabei wurde stets fiir Ersatz des verdampfen-
den Wassers gesorgh.

Das etwa 4 Liter betragende wiisserige Destillat be-
stand aus einer hellen, schwach nach fliichtiger Fettsiure
riechenden Fliissigkeit (A), woranf eine relativ sehr geringe
Menge einer festen Fettsiinre (B) schwamm,

Die Fliissigkeit wurde mit Baryt gesittigh; dabei
schied sich zugleich. eine geringe Menge eines in Wasser
kaum lislichen Bariumsalzes ab (C). Die hiervon abfiltrirte
Fliissigkeit wurde jetst bis zu einem Volum von ungefilr
50 Ce. abgedampft. Beim Erkalten setzte sich eine sehr
geringe Menge (einige Centigramme) eines krystallinischen
Bariumsalzes ab, das, nach seinen Eigenschaften und seiner
Loslichkeit in Wasser, nichts anderes sein konnte als
Barium-Caprylat. Mit Salzsiure zersetzt lieferte es eine
geringe Menge einer oligen Siiure, welche ganz den Ge-
ruch der Caprylsiure besass, bei starker Abkihlung er-
starrte und bei 4~ 10° wieder schmolz. Die Menge der-
selben war zu gering, um das Resultat durch eine Analyse
zu bestiitigen,
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Die vom Barium-Caprylat befroite Mutterlange ente
hielt noch ein sehr l5sliches Bariumsals, welches in allen
Eigenschaften mit dem Barium.Caproat ibereinstimmte;
auch der Geruch der daraus abgeschisdenen Fettsiure war
dem der aus Cocosnussil bereiteten Capronsiiure voll-
kommen gleich. Ych bedaure, dass auch von disser Sub-
stanz mir zu wenig zu Gebote stand, um eine organische
Analyse vorzunehmen,

Das Salz C, welches sich bei der Sittigung des wiisse-
rigen Destillats mit Baryt abgeschieden hatte, wurde den
mit Baryt gesiittigten Fettsturen B (siche oben) zugefiigt.

Weil ich die Anwesenheit von Caprinsiiure in djesem
Theil des Destillates vermuthete, so kochte ich die festen
Bariumsalze mit grossen Mengen Wasser wiederholt aus,
und sammelte die jodesmal nach dem Erkalten sich ab-
scheidenden geringen Mengen krystallinisches Bariumsals,
Nach oft wiederholtem Krystallisiren aus schwachem Wein-
geist (wobei das zuerst sich abscheidende Salz verworfen

wurde) gelang es mir ein paar Decigramme einer Verbin- -

dung zu gewinnen, deren Zusammensetzung mit der des
Barium-Caproats iibereinstimmte,

0,8124 Grm. dessolbon gaben 0,1584 Grm. BaSQ,, iibercinstimmend

mit 0,007 Grm. oder 28,9 p.C. Ba.

Die Formel Ba(CyoH;90)p erheisoht 28,6 p.C. Ba,

Der Schmelzpunkt der aus einem kleinen Theil des
Barytsalzes abgeschiedenen Sture war 20° und stimmt
also mit der der Caprinsiiure hinliinglich gut iiberein.

Aus dem bisher Mitgetheilten erhellt, dass von Capron-
silure, Caprylsiure und Caprinsiure nur dusserst geringe

Mengen (nach Schitzung hochstens !¢ p.C. im Ganzen)

zugegen waren,

Das in der kupfornen Blase nach dem Destil)iven mit
Wasser Zuriickgebliebene wurde in Weingeist gelist und
zur Libsung soviel Wasser zugefiigt, als sie, ohne sich
bleibend zu triiben, ertragen konnte, Die Fliissigkeit
wurde jetzt stark abgekiihlt, um alle festen Fettséiuren
moglichst vollstindig auskrystallisiren zu lassen und auf
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diese Weise von Oelsiiure (deven Anwesenheit durch eine
vorliufige Untersuchung constativt war) zu trennen. Die
abgeschiedenen Fettsiiuren wurden auf dem Filter bei
einer niedrigen Temperatur (das Thermometer zecigte in
deor freien Luft, wo das Filter stand, -- 8°) mit schwachem
Weingeist susgewaschen, Endlich wurde der Inhalt des
Filters in Weingeist von 98 p.C. geldst und nach der
Heintz’schen Methode einer {ractionirten Priicipitation
mit Barium-Acetat unterworfen.

Die ersten Niederschlige lieferten Siiuren, welche, nach
dem Umkrystallisiren aus Weingeist, folgende Schmelz-
punkte zeigten:
53¢
52¢
51¢
53¢
520
5oo
490
46°
» 460,

Die Stiuren Nr. 10—22 krystallisirten nicht mehr aus
Alkohol von 80 p.C. beim Erkalfen aus, und zeigten beim
Verdunsten der weingeistigen Lsung die eigenthiimlichen
lifflorescenzen, woran man die Laurinsiiure erkennt,

Ne.
»
»»”
»
»
»
»

»

W -1 DTSR

Nichts war natiivlicher als dic Voraussetzung, dass
man es hier hauptsiichlich mit einem Gemenge von Myristin-
giure und Laurinsiure zu thun hatte; dennoch glaubte ich
aus der Art des Krystallisivens und aus der geringen Los-
lichkeit der Séuren Nr, 1—G8 schliessen zu miissen, dass
sie jedenfalls auch Palmitinsiure enthielten.

Diese Vermuthung wurde bald bestiitigh, als ich die
Siuren Nr. 1-—b vereinigte, das Gemisch zweimal aus Al-
kohol krystallisirte und danach wieder durch fractionirtes
Praecipitiren mit Magnesium-Acetat in verschiedene Theile
trennte. Ich bekam jetzt folgendes Resulfat: ’
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A Schmelzpunkt 56°

B . 570
C . 580
D ” 810
E » 61,50
P , 81°
G » 80°
i N 560
I » 520
K . 480
L ” 450

Der Umstand, dass dic ersten Fettsiivren A, B, C und
D nach dem Krystallisiven aus Alkohol einen desto nie-
drigeven Schmelzpunkt hatten, je nachdem sie aus frither
priicipitirten Magnesium-Salzen stammten, that dar, dass
diese ersten Siiuren Gemenge von Stoarinsiiure und Palmitin-
siiure in gewissem Verhilltnisse sein mussten. Jodenfalls
wird dies durch die Analyse der zusammen noch zweimal
sus Alkohol krystallirten Siiuren A und B bestiitigt. Die
gereinigte Siure schmolz bei 57°

0,1718 Grm, davon gabon 0,4759 Grm. COy und 0,2211 Grm. Hy0, oder

C 1B5
H 128

Nach Heintz gehort der Schmelzpunkt von 579 einem
Gemenge von gleichen Theilen Stearinsiiure und Palmitin-
sure (C 75,6 — H 12,6) an,

In Bezug auf die Anwesenheit von Stearinséiure musste
ich mit diesem Ergebnisse zufricden scin; denn ich hatte
keine Aussicht, durch eine nochmals nnternommene Tren-
nung der geringen zu Gebote stehenden Menge Material,
reine Stearinséiure bereiten zu kénnen.

Gehen wir jetzt zu den Siuren D—G iiber. Die
Schmelzpunkte dieser Sdureportionen zeigten schon zur
Geniige, dass sie aus Palmitinsiiure bestanden: was ausser-
dem durch die Resultate folgender Analysen bestitigt ward.

1) 0,1715 Grm. der Siiure D gaben 0,4882 Grm. COy und 0,2256 Grm.
Hy0. :
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2) 0,2015 Gem. der Siiwre E gaben 0,542 Grm. C0y und 0,2201 Gim,
H,0.
9) 0,2202 Grm. der Séiure F gaben 0,6078 Grm. COp und 0,2499 G,
H;0.
4) 0,2208 Grin. dor Siiure ¢ gaben 0,6072 Grm. COs und 0,2483 Grm,
H;0.
Hieraus berechnet man folgonde Procente an C und H:
1. 2. 8. 4, Cyglga0g
¢ 10 5,0 752 15,0 15,0
H 1271 12,8 12,8 12,6 12,5,

Ich habe mich vergeblich bemiiht, in den verschiede.
nen Gemengen H—L und in den iibrig gebliehenen Mutter-
Iaugen Myristinsiiure zu finden,

Jedesmal, wenn ich eine Siiure, die unter 62° schmola,
von Neuem nach der Mothode von Heintz behandelte,
stiess ich auf Palmitinsiure und Lauvinsiure. Wenn in
dem Palmkern-Fette Trimyristin vorkommt (und dies ist
mir nicht unwahrscheinlich), so ist es gewiss doch nur in
gevinger Menge darin vorhanden.

Bs ist zuvor schon bemerkt worden, dass die Sinren aus
den Barium-Salzen Nr. 16—22 aus starkem Weingeist beim
Erkolten nicht krystallisivten. Nachdem ich sauch darin
vergeblich Myristinsiiure gesucht hatte, blieb mir weiter
Nichts zu thun, als darin mit Gewissheit Laurinsiure nach-
saweisen. Dazu wurden die weingeistigen Losungen der
Sturen Nr. 10—22 gemischt, mit Kali gesittigt, die Seifen-
losung auf dem Wasserbade zum Trocknen verdampft und
das Residunm anhaltend mit verdiinnter Schwefelsiure
destillirt. Das mit dem Wasser Uebergegungene erwies
sich als reine Laurinsiiure, Bs schmolz bei 43°, konnte
nicht durch {ractionirtes Priicipitiren mit Barium-Acetat
in heterogene Theile getrennt werden und gab bei der
Analyse folgende Zahlen:

1) 0,1996 Grm. des Priparates gaben 0,5255 Grm, COy u. 0,2180 Grm.

H,0.
2) 0,2020 Grm. gaben 0,5380 Grwm. COy und 0,2201 Grm, Hy0.

8) 0,2115 Grm. gaben 6,5561 Grm. COg und 0,2800 Grm. Hy0.,
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Hioraus berechnet man folgende Procente an C und H,
1, 2, 8. CISHBGOS
¢ 11,8 11,9 11,1 12,0
H 121 12,1 12,1 12,0.
Die Anwesenheit der Oelsiiure wurde auf folgende
Weise constatirt:

Ungefihy 200 Grm. Palmkern-Fott wurden verseift;
die Seife wurde in Wasser gelist und mit Blei- Acetat
pritcipitirt, Die an der Luft getrockneten Bleisalze wur-
den mit Aether ausgezogen, und aus der iitherischen Lisung
duarch Salzsiiure das Blei als Bleichlorid niedergeschlagen;
die iitherische Lisung von Oelséiure wurde im Wasserstoff-
strome auf dem Wasserbade destillirt,

Ich erhielt so ein dickfliissiges Liquidum, das durch
Einleiten von Salpetrigsiiure- Anhydrid bald fast ganz er-
starrte; die breiige Masse, einige Male aus Weingeist kry-
stallisirt, lieferte eine weisse krystallinische Siure, die in
allen Bigenschaften mit Elaidinsiure iibereinstimmte. Sie
schmolz bei 45° und gab bei der Analyse folgende Zahlen:

0,2070 Grm, gaben 0,838 Grm. COp und 0,2280 Grm. Hy0.

Qef. 0151{3402
¢ 168 16,6
H 122 12,1,

Aus dem oben Mitgetheilten erhellt, dass das Palm-
kern-Fett hauptsiichlich aus Glyceriden der Laurinsiiure,
Palmitinsiiure, Stearinsiiure und Oelsiiure besteht, und nur
sebr geringe Mengen von Tricaprin, Tricaprylin und Tri-
caproin (vielleicht auch von Trimyristin) enthiilt,

Es schien mir wiinschenswerth, wenn auch nur an-
niithernd, die relative Menge der wichtigsten Bestandtheile
zu bestimmen. Dazu habe ich mich folgender Methode
bedient: '

1) Einige Gramme des Fettes wurden verseift; die
Seife durch verdiinnte Schwefelsiiure zersetzt und die ganze
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Flissigkeit jetzt' mit einem Ueberschuss von Natrium-
cathonab auf dem Wasserbade verdampft, Der Riickstand
wurde noch ein pasr Stunden bei 1200 getrocknet, ge-
pulvert und mit warmem absolutem Alkohol erschopft.
Die vereinigten filtrirton slkoholischen Lisungen konnten
nichts anderes enthalten, als die gessmmten Natriumsalze
der Pettsiiuren nebst Glycerin. Sie wurden mit ein wenig
Wasser vermiseht, um die beim Erkalten ausgeschiedene
gallertartige Seife zu losen, und mit Bleiacetat nieder-
geschlagen. Der Nicderschlag wurde mit Wasser aus-
gewaschen und unter 'einem Exsiceator vollkommen ge-
trocknet. Jotzt wurde die Masse mit trocknem und reinem
Asther erschipft, die #itherische Lisung durch ein bei 1000
getrocknetes Filter gegossen, und letzteres mit refnem
Aether sorgfiiltig ausgewaschen.

Das Filtrat wurde verdampft, und der auf 100° ge-
trocknete Riickstand als Blei-Oleat in Rechmung gezogen,
Das Filter bei 100° getrocknet und gewogen, zeigte eine
Gewichtszunahme den velativen Gehalt von Bleisalzen der
Siuren C,H,,0, anzeigend,

2) Die eben genannten Bleisalze der Siuren C,H;,0,
wurden durch Salzsiiure zersetzt, und die abgeschiedenen
Fottsiiuren durch Lisen in Aether von Bleichlorid getrennt,
Weiter wurde das Gewicht der gelisten Siuren durch Ver-
dampfen und Trocknen suf 100° bestimmt und die ganze
Menge derselben in einer Rotorte so lange mit Wasser
destillivt, als noch Fliichtiges iiberging. Diese Operation
dauerte einige Tage, wiewoh! nur etwa 2 Grm. der rohen
Masse in die Retorte webracht wurden.

Das Destillat (Laurinsiiure mit Spuren von Capron-,
Capryl- und Caprinsiiure enthaltend) wurde mit einem
Ueberschuss von Kali verdampft, die Seife durch ver-
diinnte Schwefelsiure zersetzt und die abgeschiedene Fett-
siure durch Schiitteln mit Aether abgesondert.

Durch Verdampfen der #therischen Lissung und Trock-
nen bei 80° wurden die reinen Fettsiuren gewonnen.

Auf diesem Wege erfulr ich also die relative Menge

der fliichtigen und nicht fliichtigen Fettsiiuren, welche
Journ, £, prakt. Chemis [2] Bd. 2. 26
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letztere nach Schitzung aus '/s Stearinsiiure und aus ’/s
Palmitinsiiure bestanden.

Ich lasse die Evgebnisse der Untersuchung folgen:

1. Blei-Oleat gefanden . . . . .o« .. 1,066,

Bleisalze der Siiuren C,H,,0» gefunden . . 8,100,

II. Fettsinre C,Hp,02 gewogen . . . . . . . 1808,
Fliichtige Fettsiiuren, durch Destillation mit

Wasser darsus erhalten . ., , . . . . . 1,089

Nimmt man an, dass das Palmkern-Fett aus neu.

tralen Glyceriden besteht, so folgh:

1) dass die Menge (3,100) der Bleisalze von C,H,,0,
aug 1,758 Grm. Blei-Laurat und 1,342 Grm. Blei-Palmitat
plus Blei-Stearat bestand,

2) dass mit der gefundencn relativen Menge dor Blei-
salze folgende relative Menge von G(lyeceriden correspon-
diren:

1,066 Grm. Blei-Oleat = 0,817 Tri-Olein,

1,758 ,. Blei-Laurat = 1,236 Tri-Laurin,

1,342 ,, Blei-Palmitat | = 1,009 ri-Palmitin 4 Tri-
-+ Blei-Stearat / Stearin.

Der Procentgehalt des Fettes an den verschiedenen
Hauptbestandtheilen ist dann folgender:

™i-Okin . . 26,6 p.C.
Tri-Stearin
Tri-Palmitin } 83,0 ,,
(Tri-Myristin?)
Tri-Laurin
T'ri-Caprin ‘
Tri- Caprylin [ 04
Tri-Caproin

Diese Rechnungsweise may vielleicht bedenlklich schei-
nen, wenn man erwiigt, dass ich die Menge der Stearin-
giiure nur nach einer rohen Schiitzung zu 78 angenommen
und dass ich auch alle fliichfigen Fettsiiuren als Laurin-

siiare betrachtet habe.
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Man iiberzeugt sich jedoch leicht, dass ein grosser
Fehler, der bei dieser rohen Schitzung gemacht wird, auf
das letztere Resultat nur wenig influirt und bei einer Ana-
lyse, wic ich sie hier vorgenommen habe, gar keine Be-
deutung hat. So stellt sich heraus, dass wenn man die
ganze Monge der nicht fliichtigen Fettsiuren als Stearin-
siure in Rechnung bringt, die relativen Mengen sich in
folgender Weise iindern:

Tri-Oléin ete. 27,0 p.C.
Tri-Stearin ete. 31,7 ,
Tri-Laurin ete. 413 ,

Delft, Mirz 1870,

Ueber das Leuchten des Phosphors;
von
'W. Miiller in Perleberg.
(Aus Pogg. Aunslen 141, 95 f)

Wenn asuch die zuletzt iiber diesen Gegenstand ver-
offentlichten Untersuchungen in ihren Resultaten nicht
- mehr auseinander gehen, so erschien es Joch nicht un-
fruchtbar in abgeiinderten Versuchen von Neuem auf den-
selben einzugehen, weil die der heutigen entgegenstehende
Ansicht durch so bedeutende Forscher wie Berzelius und
Marchand vertreten ist.

Der leichteren Uebersicht wegen sei der Stand der
Dinge hier noch einmal kurz dargelegt. Berzelius sprach
zuerst die Ansicht aus, um das Leuchten im luftleeren
Roume und in sauerstoffgasfreien Gasen zu erkliven, dass
neben der langsamen Oxydation des Phosphors asuch die
Voerdunstung eine Ursache des Leuchtens sei, Fischer!)
dagegen fiihrte alles Lieuchten auf Oxydation suriick und
erklirte einc Beimengung von Sauerstoff in allen Gasen

% Grabam-Otto, Lehrbuch der Chemies, 3. Aufl, 1, 496.
26¢
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s Leuohten des Phosphors fiir nothwendig. Marchand?)
kam in Folge einer neuen Untersuchung suf die Ansicht
von Berzelius zuriick. Er brachte Wasserstoff im Ruhe-
zustand und strimend mit Phosphor zussmmen und sah
den letzteren stete louchten, dasselbe geschah im Torri-
celli’schen Vacuum, Auch fand Marchand den Phos-
phor noch im Sauerstoffgase bei einer Temperatur von
— 129 leuchten, wihrend J. Davy angegeben hatte, dass
im Sauerstoffgase und in vierfach verdichteter Luft bei
gewohnlicher Temperatur kein Leuchten stattfinde,

Graham machte ferner die Bntdeckung, dass eine
geringe Menge vieler namentlich leicht oxydirbarer Gase
der atmosphiirischen Luft beigemengt, das Leuchten und
die Oxydation in derselben aufhiilt, und er sah die Ur-
sache davon bei den Gasen von der erwiihnten Kigenschaft
in der concurrirenden Anzichung, welcho dieselben auf -
den Sauerstoff ausiiben.

Schrotter®) wiederholte Marchand’s Versuch mit
ganz entgegengesetztem Erfolge, er konnte im Torri-
celli’schen Vacuum selbst bei der Sublimation des Phos-
phors kein Leuchten beobachten. Ebenso unterblich das
Leuchten beim Wasserstoflfgase, wenn dasselbe vorher mit
Kupferspiinen erhitzt war.

Meis;sner”) fand ebenfalls den Phosphor im Torri-
celli’schen Vacuum nicht leuchtend, auch iber denselben
hinstromende von Ssucrstoffgas freie Gase: Wasserstoff,
Stickstoff, Kohlensiure zeigten dic Erscheinung nicht.

Der Zweck der nachfolgend beschrichenen Versuche
war nun einerseits nach der Ursache des Leuchtens vom
Phosphor iiberhaupt zu forschen, andeverseits sollte das
Verhalten des Phosphors zu reinem Sauersioff, zu Ge-
mengen desselben mit indifferenten Gasen, sowie zu den
das Leuchten hindernden Stoffen gepriift werden.

1) Dies. Journ. 50, 1.
%) Wien, Acad. Ber. 9, 414,
?) Nachr. d. Konigl Ges. d. Wissenseh. zu Géttingen 1862, 218,



Miiller: Ucher das Leuchten des Phbspﬁon-s. 405

Deor zu den Versnchen henutzte Phosphor war aus kiinf
lichem dureh Destillation erhalten, er bildete in Berithrung
mit atmosphiivischer Luft sofort weivse Nebel und leuch-
tote stark. Wurde ein soleher Phosphor in eine Atmosphiire
von ctwa B0 Ce. Wasserstofigas, welches nach der gewdhn-
lichen Mothode aus Zink und Schwefelsiure hergestellt war,
hineingebracht, so leuchtele er jedes Mal mohrere Stunden
lang. Es wurde nun der Versuch gemacht, dem Wasser-
stoff vor dem Zusammentreffen mit Phosphor allen otwa
beigemengten Sanerstoff durch eine Auflisung von Kupfer-
chloriir in Salzsiiure zu ontzichen. Zu dem Zwecke wurde
cin kloiner Glaskolben mit der Auflisung gefiillt, unter
Wasser umgestiirzt und dann die Kupferlosung zum Theil
durch Wagserstoff verdvingt. Der Wasserstoff blieb so in
einer grossen Fliche mit dem Kupferchloriiv in Berithrung,
und dieselbe wurde auch durch &fteres Umschiitteln noch
vermehrt. 7 Standen spiifer wuvde eine an einen Draht
befestigte Phosphorkugel von unten durch die Fliissighkeit
hindurch in das Wasserstoflgas gebracht, es zeigte sich
sogleich ein lebhaftes Leuchten. Der Versuch wurde noch
zwei Mal wiederholt, das Resultat blieh dasselbe.

Darauf wurde eine Abiinderung dahin getroffen, dass
als Sauerstoff entzichondes Mittel frisch geféillbes Eisen-
oxydulhydrat zur Verwendung kam. Der vorher benutate
Glaskolben wurde durch Vermischon einer ziemlich con-
centrirten Eisenvitriollosung mit Kalilauge, mit cinem
dicken Prei des Hydrates, angefiillt, welchen Brei dann
spiter das zugogebene Wasserstolfgas zum Theil ver-
driingte. Nach 4 Stunden wurde eine an einen Glasstab
angeschmolzene Phosphorkugel in das Wasserstoffgas hin-
eingefiilhrt und jetzt war gar kein Licht zu bemerken,
Herausgenommen und an die Luft gebracht, leuchtete der
Phosphor ganz lebhaft. Auch als in einem newen Ver.
suche das Wasserstoffizas nur 2 Stunden mit dem Oxydul
zusammen gewosen war, konnte bei der Berihrung 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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eine Phosphorkugel wurde hinzugebracht, ohne dass ein
Leuchten sich bemerklich machte, und nun wurde eine
Luftblase von ungefiihr *fio Co. zugegeben. Sofort zeigten
sich hell leuchtende Wolken und deutliche Nebel, auch
'/« Stunde spiiter waren noch leuchtonde Wolken zu he-
merken, nach einer halben Stunde war alles dunkel, Als
eine grossere Quantitit Luft zu dem Wasserstoff hinzu-
trat, zeigte sich anerst eine helle Wolke, dann sogleich
ein starkes Loeuchten an der Oberfliche des Phosphors.

Bei einem folgenden Versuch, wo obenfalls 100 Ce.
Wasserstoff' verwandt waren, wurde in iihnlicher Weise
wie bei fritheren Versnchen von Berthollet und Davy
der Phosphor, nachdem er lingere Zeit in der Wasser-
stoffatmosphiire gehalten war, aus derselben entfernt
und jetzt erst ‘'fre Ce. Luft zugesetzt. Wiederum bil-
deten sich leuchtende Wolken, die erst nach einiger
Zeit verschwanden. Ein zweiter Zusatz von ‘fio Co. Luft
bewirkte ein einmaliges Auflenchten, dann war es dunkel
und weitere Zusiitze von Luft brachten gar keine Licht-
entwickelung mehr hervor.

Aus diesen leicht ausfilhrbaren Versuchen geht auf
das Bestimmteste hervor, dass dié Oxydation die alleinige
Ursache des Leuchtens ist. Es zeigt sich, dass eine sehr
geringe Menge Sauerstoff im Stande ist, die Erscheinung
selbst auf lingere Zeit hervorzurufen, und darin liegt die
Erklirung fiir die entgegengesetzten Resultate . fritherer
Untersuchungen. Jedesmal mischen Phosphordimpfe dem
Wasserstoffgase sich bei, wie der letzte Versuch hesonders
deutlich darthut, aber diese Verdunstung geht ohne jede
Lichterscheinung vor sich, erst der Zutritt von Luft be-
wirkt Verbrennung und Leuchten und zwar filhrt die Art
der Erscheinung sowohl wie namentlich auch die letzten
Versuche darauf, in dem verbrennenden Phosphordampyfe die
alleintge Ursache des Leuchtens zu suchen.

J. Davy heobachtete, dass der Phosphor mit Sauer-
stoffgas unter gewbhnlichem Druck zusammen gebracht
nicht leuchtet, und iber die langssmec Oxydation wird
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angegeben '), dass sie in reinem Sauerstollgase weit weniger
lebhaft erfolgt, als in der Luft und in anderen Gemengen,

Um nun von der Lebhaftigkeit dieser Oxydation eine
Vorstellung 2u  bekommen, wurde Phosphor in einer
durch Wasser abgesperrten Retorte mit einer Atmosphiire
von reinem Sawnerstoffgase umgeben. Es war durchaus
kein Licht oder Nebel zu bemerken, ebensowenig eine
Abnshme im Volumen des Gases, obgleich der Versuch
wochenlang fortgesetzt wurde. Als darauf die Retorte
aus dem Wasser herausgenommen wurde, so dass die Luft
froi einstromen konnte, fing der Phosphor nach einiger
Zeit an zu leuchten, und es bildeten sich Nebel. Rine
Wiederholung des Vorsuchs hatte denselben Erfolg. Dann
warde von Neuem Sauerstoff aus chlorsaurem Kali ent-
wickelt und durch eine Glasrohre geleitet, in der sich ein
Stiick vorher an der Luft stark leuchtenden reinen Phos-
phors befand, und dis Rohre schlissslich an beiden Enden
zugeschmolzen. Diese Rohre blieb der Zimmertemperatur
von ebwn 160 auspgesetzt vom 11, Octobor bis zum 81. De-
cember, am letzteren Tage wurde sic unter Wasser geoffnet,
und wiederum zeigte sich in der Gasmenge keine Abnahme,
beim nachherigen Hinzutreten von Luft begann das Leuch-
ten und die Nebelbildung.

Aus diesen Beobachtungen folgt, dass der Phosphor
durch Sauersloff unter gewihnlichen Verkilluwissen gar nicht
ozydirt werd, ’

Schweigger wie J. Davy geben an, dass der Phos-
phor in dem durch die Luftpumpe oder durch Beimengung
fremder Gase verdiinnten Sauerstoffgase bei gewohnlicher
Temperatur leuchtet und zwar bei um so niedrigerer Tem-
peratur, je grosser die Verdinnung ist.?)

Um den Grad der Verdinnung, bei welchem das
Leuchten beginnt, fiir die gerade vorhandene Temperatur
von 10—11° kennen zu lernen, wurde moglichst sorg-
faltig dargestellter Sauerstoff mit feuchtem Phosphor in

Y Graham-Otto, Lehrbuch der G}iemie, 8. Aufl, 1, 489,
% Schwoigger’s Journal, 40, 16,
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eine oben zur Aufnshme des Phosphors rechtwinkelig um-
gebogene und durch Quecksilber abgesperrte Glasrihre
gebracht. Durch Heben und Sonken der Rihre war
also der Druck beliebig zu iindern. Boi den nicht leicht
zu vermecidendon kleinen Veriinderungen der Temperatur
und bei der Schwierigkeit den Anfang des Leuchtens so-
fort wahrzunehmen, wurde cine grosse Genauigkeit fiir
das HEndresultat nicht erwartet, indessen gestalteto sich
der Versuch giinstiger als vermuthet war, Das Leuchten
des Phosphors wurde zuerst beobachtet als das Queck-
silber in der Glasrbhre 85 Cm, iiber dag Niveau des ab-
sperrenden Quecksilbors gestiegen war, so dass bei dem
vorhandenen Baromoterstund der Druck ungefiihr 41 Cm.
betrug. Durch Abkiihlung des Phosphors dadurch, dass
ein wenig Schnee auf die Glasrhre gelegt wurde, wurde
das Licht sehr bald zum Erloschen gebracht, kurze Zeit
nach Entfernung des Schnees zeigto es sich wieder. Nun
wurde das Quecksilber in der Glasydhre bis auf 30 Cm.
heruntergebracht und 12 Stunden auf dieser Hohe erhalten,
Das Leuchten wurde dadurch bald beendigt, auch die
Nebel verschwanden und das Volumen des Sauerstoffs
blieh withrend der ganzen Zeit ungeiindert. Es fand also
entschieden keine Einwirkung stutt, und sic wurde ¢henso
wenig bemerkt, als das Quecksilber auf eine Hohe von
32 Cm. gebracht war und bei einer Temperatur von 100
mohrere Stunden in derselben verblieb. Bei einem Queck-
silberstand von 33 Cm. zeigte sich dann der Phosphor in
zwei aufeinander folgenden Versuchen leuchtend, und ein
Gegondruck von 34 Cm. Quecksilber liess die vorhandenen
cirea 10 Ce. Snuerstoff in mehreren Stunden his auf einen
ganz geringen Riickstand verschwinden, Unter Beriick-
sichtigang dex Tension des mit dem Sauerstoff gemengten
Wasserdampfes ergiebt sich somit, dass bei der genannten
Temperatur das Leuchten des Phosphors beginnt, wenn der
Sauerstoff ungefithr um */s seines Volumens ausgedehnt ist.

Um die Wirkung beigemengter, indifferenter Gase zu
priifen, wurde Phosphor in einer einerseits zugeschmolze-
nen, anderseits durch Wasser abgesperrten Glasrdbre mit
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10 Zoll (Cubikzoll? d. Red.) Sauerstoff zusammongebracht,
Der Wasserstand hielt sich mehrere Wochen unveriindert,
dann wurde 1 Zoll Wasserstoff zugesetut. Dabei zeigte jode
Blaso des in der Glasrihre aufsteigenden Wasserstoffgases
ein lebhaftes Leuchten, und in dem abgesperrten Sauerstoff-
gase kamen Nebel zum Vorschein, die erst nach einiger Zeit
verschwanden. Der Wasserstand blieb indessen aucht jetat
5 Tage lang in derselben Hihe, Ein zweiter Zoll Wasser-
stoff zoigto dasselbe Louchten beim Aufsteigen und die-
selben Nebel in dem abgesperrten Gasgemengo, am folgen-
den Tage wurdon 'fe Zoll Wasserstoffgas zugegeben, und
die Erscheinungen wiederholten sich. Als jetzt  aber
bald nachher noch *fs Zoll Wasserstoff in der Glastohre
sufstiegen, zeigto sich das Louchten erst in der Nihe dor -
oboren Wasserfliche. Die Phosphordiimpfe haben sich also,
ohne sich zu oxydiren, in der Sauerstoffatmosphiire auns-
gebreitet — eine schon von Borthollet und J, Davy
beobachtete Erscheinung — sie sind dann von dem Wasser
absorbirt und werden durch die das Wasserstoflgas ver-
unreinigendo Luft oxydirt. Bs tritt das recht deutlich
durch die lotsten Vorsuche hervor; wenn in kurzer Zeit
mebrmals nach cinander Wasserstoff zugogebon wird,
50 leushten nur die ersten Blason wulew in der Glasrihre;
durch sie wird der wenige hierher gelangto Phosphor oxy-
. dirt, die spiiter aufsteigenden Blasen leuchten erst in der
Nithe der mit Phosphordiimpfen gesiittigton Gasatmosphire;
hier ist natbiirlich die Menge des absorbirten Phosphors am
grogsten und ausserdem am wonigsten oxydirt, da der
hierher gelangende Wasserstoff vorher schon von der bei-
gemengten Luft abgegeben hat. '

Da die Loslichkeit des Phosphors oder viellcicht besser
der Phosphordimpfe in Whasser und das Louchten eines
solchen Wassers bei Zutritt von Luft nicht bei friiheren
Angaben verzoichnet gefunden wurde, so war dieser Punkt
einer niheren Priifung zu unterwerfen. Wasser, in welchem
Phosphor einige Zeit gelegen hatte, leuchtete beim Ein-
blasen von warmer atmosphiirischer Luft oder besser von
mit Luft verunreinigten Wasserstoff, welcher als voralig-
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liches Reagens auf freien Phosphor empfohlen werden kann.
Als ein Stiick Phosphor in eine Retorte gogeben, dieselbe
mit Wasser gefiillt und unter Wasser nmgestiirzt wurde,
zeigten bald nachher in dem Halse dor Retorte aufsteigendo
Wasseratoffblasen gar kein Licht, wie auch ein zweiter
Versuch bestiitigte. Nachdem der Phosphor solbst nur
einige’ Stunden lang in dem Wasser gelegen hatte, wurden
die cintretenden Wasserstoffblasen bheim Aufstoigen hell
leuchtend. Weil bei einem nachtriiglich angestellten Ver-
suche das Loeuchten nach Gstiindiger Borithrung des Wassers
mit dem Phosphor nicht zn bemerken war, so wurde bei
drei Wiederholungen desselben zwei Tage gewartet, bevor
Wasserstoff cingeleitet wurde, und nun dauerte das Leuch-
ten der nach einander aufsteigenden Blasen lange Zeit fort,
withrend die ganze Oberfliche des Wassers im Innern der
Retorte von Zeit zu Zeit ergliihte. Um indessen jeden
Zweifel, dass etwa mechanisch fortgerissene Phosphortheil-
chen hier wirksam wiren, zu beseitigen, wurde noch das
folgende Experiment versucht. Ein Theil eines gut leuch-
tenden Wassers') wurde in ein Probirglas filtrivt, das leta-
tere durch Wasser abgesperrt und dann Wasserstoffhlasen
zugeleitet. Auch jetzt zeigte sich deutliches Leuchten,
und der sich oben sammelnde Wasserstoff war voll von
Nebeln. Es war somit die Loslichkeit des Phosphors in
Wasser erwiesen.

Bei der Fortsetzung des erwiihnten Versuchs zeigte
sich bei erncutem Zusatz von Wasserstoff immer wieder
das Leuchten im Wasser, aber die Oxydation des urspriing-
lich angewandten Saucrstoflis war auch durch Beimengung
des fiinffachen Volumens an Wasserstoff nicht zu erzielen.
Als schliesslich noch das doppelte Volumen Stickstoff zu-
gegeben wurde, verschwand der vorhandene Sauerstoff
unter starkem Leuchten.

‘v
') Man verschafft sich dasselbe recht zweckmissig aus dem Sperr-
wasser einer Rotorte, in der sich Wasserstoff in Berithrung mit Phos-
phor betindet. Das Wasser der Vorlage selbst ist weniger geeignet, es
soheint den Phosphor und zwar sehr schnell an die Gussere Luft abzu-
geben oder zu oxydiren,
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Von Neunem wurde gut leuchtender Phosphor mit Sauer-
stoff und der vierfachen Menge Stickstoff zusammengegeben.
Dieser Stickstoff war durch Erhitzen von Phosphor in atmo-
sphiivischer Luft erhalten, Auffallender Weise war auch jetazb
in mehreren Tagen woder Leuchten, noch irgend eine Ver-
inderung zu hemerken.

Dieser Versuch wurde zweimal wioderholt und dabei
der Sanerstoff’ mit der vierfachen und fiinffachen Menge des
in der erwilhnten Weise dargestellten Stickstolfs gemengt.
Der Erfolg war dorselbe, der Phosphor blieh dunkel und
das Gasvolum unveriindert.

In abgeiinderter Weise wurde daranf Stickstoff durch
langsames Verbrennen von Phosphor aus atmosphirischer
Luft bereitet. Derselbe warde mit 'fs, !, %/« und der gleichen
Menge seines Volumens Sauerstoff gemengt mit Phosphor
zuspmmen gebracht. In allen vier Fillen bildeten sich so-
fort Nebel unter I.euchten des Phosphors, und der Sauer-
stoff verschwand vollstiindig.

Die abweichenden Resultate der beiden Versuchsreihen
wurden in einer die Verbrennung hindernden Beimengung
des durch Erhitzen gewonnenen Stickstoffs, in gleichzeitig
gebildetem Phosphorwasserstoff, vermuthet, da die Bedin-
gungen fir das Entstehen dieses Gases gegeben waren, in-
dem dasselbe nach den Erfahrungen von J. Davy beim
Erhitzen phosphoriger Siure und Wasser sich enbwickelt.
In der That wurde auch die Anwesenheit eines das Leuch-
ten hindernden Gases in dem fraglichen Stickstoff nach-
gewiesen, denn eino geringe Menge dessclben zu einem
abgesperrten Luftvolumen, in welchem stark leuchtender
Phosphor lag, zugemischt, bewirkte das sofortige Erloschen
des Phosphors.

Derselben Ursache wurde das Ausbleiben des Leuch-
tens in folgendem wie anch in dem oben erwihnten ana-
logen Falle zugeschrieben. [Kin Stiickchen Phosphor war
einige Tage mit Sauverstoff in Berithrang gewesen und s
wurde bei gewéhnlicher Temperatur gewonnener Stickstoff
portionsweise bis zum mehrfachen Volumen des Sauerstoffs
zugesetzt, ohne dass irgend eine Aenderung eingetreten
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wiire. Der unter Einwirkung des Lichts aus Phosphor und
Wassor entstehonde Phosphorwasserstoff) wird hier die
Oxydation verhindorn.

Bei Feststellung desjenigen Verhiiltnisses von Sauer-
stoff und Stickstoff, hei welohem untor gewbhnlichen Um-
stiinden die Oxydation dos Phosphors erfolgt, wurden an-
finglich ganz widersprechende Resultate erhalten.

Bei einer Temperatur von 17° wurde an einem Ge-
menge aus einem Raumtheil Stickstof und zwei Raum-
theilen Sauerstofl i dem cinen Falle durchaus keine Ein-
wirkung walrgenommen, in dem anderen verschwand der
Sauerstolt vollstindig, ja selbst Gemenge aus 4 Co, Stick-
stoll’ und 11%¢ Ce. Sauverstoff, aus 2%/s Ce. Stickstoff und
12/« Ce. Saucrstoff verloron ihren Suucrstofl vollstiindig.

Es richtete sich die Aufmeorksamkeit nun anf die Bo-
schaffenheit des angewandten Suuerstoffs, Derselbe war
sus chlorssurem Kali zum Theil mit, zum Theil ohne An-
wendung von Braunstein horgestellt. Nach den Angaben
von Vogel®) und von Poggendorff?) ist diesem Sauer-
stoff Chlor beigemengt, durch Chlor aber konnte die che-
mische Thitigkeit eingeleitet und durch miglicher Weise
gebildetes Ozon fortgesetat werden. Aus einor Reihe ver-
schiedenartiger Versuche spricht der folgende bestimm$ zu
Gunsten der Ansicht, dass cin Theil des benutaton Gases
zum Phosphor eine stirkerc Verwandtschaft hat.

28'/s Ce. Suuerstoff, die durch Erhitzen von mit Braun-
stein nicht vermengtem chlorsauren Kali gewonnen waren,
wurden, durch 2'/s Ce. Stickstoff verdiinnt, mit Phosphor
zusammengebracht. Der Phosphor fing an zu leuchten und
das Gasvolumen nahm ab. Nach 19 Standon waren 2's Ce.
des Gases verschwunden, nach 29 Stunden 24/s Co. und das
Leuchten war jetst sehr schwach goworden, nach 43 Stun-
den 3 Ce. und das Leuchten hatte vollstiindig sufgehort.

) Gmelin, 5. Aufl, 1, 588,
*) Repert. Plurm, [3] 8, 145,
% Pogg. Am. 7 17
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In den folgenden 24 Stunden war nicht die gevingste Ver.
inderung mehr zu bemerken und eben so wenig in den
niichsten 16 Tagen, wihrend des Volumen des Stickstoffs
suf mehr als das Vierfache vom Volumen des vorhandenen
Saverstoffs gebracht war. )

Dorch die Annabme, dass dem von J, Dav y in ver-
schiedenen Versuchen benutaten Sauerstoflzase, welches
thatstichlich zu verschicdenen Zeiten bereitet wurde, bald
Chlor beigemengt war, bald nicht, kliirt sich die sonst un-
begreifliche Thatsache, dass der Phosphor in dieser Atmo-
sphiire bald gar nicht leuchteto, hald schwach, bald ein
sehr hellos Licht verbreitete, in der einfachsten Weise auf,

Es war zu erwarten, dass chlovhaltiger Saverstoff durch
lingeres Stehen bei Wasserabsperrung rein werden miisste,
und in der That zeigte ein solcher Saucrstoff mit Stick-
stoff und Phosphor zusammengebracht nichts von dem eben
beschriebenen Verhalten, Daher wurde fernerhin nur Sauer-
stoff verwandt, der in der bozeichneten Weise gereinigt
war, ') ' )

4,6 Ce. Sauerstoft mit 7,6 Ce. Luft gemengt, so dass
im Ganzen gleichviel Sauerstoff und Stickstolf' vorhanden
war, brachten nach kurzer Zeit den Phosphor zum Leuch-
ten und zur Nebelbildung. Jetst wurde ein dem vorhan-
denen nahezu gleiches Volumen an Sauecrstoff nugesetazt,
nimlich 6,5 Ce., die Gsse durch wiederholtes Schiitteln
gemengt und wieder mit dem Phosphor zusasmmengobracht,
es zeigte sich nicht die geringste Einwirkung. Als ali-
miihlich bis 7,6 Co. Luft zugegcben wurden, begann die
Oxydation des Phosphors von Neuem. Kine geringe Ab-
kithlung der Glasrobre durch Wasser unterbrach dieselbe,
ein schwaches Erwiirmen der abgekiihlten Rohre durch
Anfassen mit der Hand liess sie sofort wieder beginnen,
Somit schien fiir die vorhendene Temperstwr von 17;0
die Menge des Stickstoffs eben ausreichend, um den Sauer-

!y Auch bei dem oben beschrishenen Versuche mit Sanerstoff und
Phosphor iiber Quecksilber hatte der Sauerstofl einige Zeit iber Wasser
gestanden,
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stoff zur Einwirkung za bringen. Es waren aber auf 9 Ce.
Stickstoff' 18,5 Ce. Sanevstoff vorhanden oder auf 1 Raum-
theil Stickstoft' 1,5 Raumtheile Sauerstofl, In einem an-
deren Falle kamen auf 8,3 Ce. Stickstof' 12,1 Ce. Sduer-
stoff, das Verhiiltniss war also wieder 1:15.

Als freier Stickstoff mit Sauerstoff gemengt wurde,
wiederholten sich die obigen Erscheinungen bei cinem Ver-
hiiltniss der beiden Giase von 1:1,6, alles bei derselben
Temperatur von 17'29, fiir welche also in runder Zahl
1 Raumtheil Stickstoff und 1!y Raumtheile Sauerstoff das
letzte noch wirksame Gemenge ausmachen. Wie oben an-
gegeben, musste der freie Sauerstoff bei einer Temperatur
von 10° um */s seines Volumens ausgedehnt werden, wenn
er auf Phosphor einwirken sollte und es scheint somit
unter Beriicksichtigung des bei den verschiedenen Ver-
suchen vorhandenen Temperaturunterschiedes die Ver-
dimnung des Sauerstoffs durch Abschwiichung des Drucks
oder durch Beimengung von Stickstoff' gleichen Erfolg zu
haben.

Es schien nicht unwichtiz, das Verhalten des mit
einem andern Gase gemengten Saucrstoffs mit dem be-
schriebenen zu vergleichen. Wasserstoff warde mit Sauer-
stoff im Verhiltniss von 1:1'/s Ranmtheilen gemischt und
mit Phosphor zusammengegeben, ohne dass in zwei Tagen
irgend eine Aenderung eingetreten wiive. Auch ein Ge-
menge von 8'/s Raumtheilen Wasserstoff und von 10 Raum-
theilen Sauerstoff blieh 66 Stunden hindurch unwirksam,
als jedoch nachher noch 1%/, Raumtheile Wasserstoff zu-
gesetzt wurden, hegann die Oxydation unter schwachem
Leuchten des Phosphors. Die Lebhaftigheit dieser Oxy-
dation war nach dem Steigen des Wassers in der Glas-
réhre zu beurtheilen, und wenn auch kleine Schwankungen
der Temperatur, welche durchsehnittlich zu 16° angenom-
men werden, muss, nicht ohne Einfluss auf den Process
bleiben konnten, so giebt uns doch die folgende Zusammen-
stellung annithernd ein Bild von der Veriinderlichkeit des
Oxydationsvermigens nach dem verschiedenen Verhiiltnisse
der beiden Gase.
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Verhiltuiss der gomengten Gase. Zoh! der Stunden, die bis

‘Wasserstoll Ssuerstoff  zur Aenderung verflossen sind.
10 Raumtheile 10 Raumtheile Anfang d. Versuches
- " 9 " 44 Stunden
- » 8 » 23 »

- » 1 9 9 2
- » 6 » 16 2
- » 5 » 12 »
- » 4 » 21/ 5
- » 8 » 2 1
- » 2 » 2 »
- » 1 » l‘/ L))
- » 0 » 68 »

Von der Zeit an, wo das Verhiiltniss 10:6 erreicht
war, verbreitete der Phosphor ein sehr lebhaftes Licht,

Als auffallend ist bei diesem Versuche noch hervor-
zuheben, dass die 66stiindige Berilhrung des Phosphors
mit dem Gasgemenge nicht die friiher beobachteten nach-

theiligen Folgen fiir die spiitere Oxydation hervorgerufen
hatte.

Bei 16° muss also der Sauerstofl mit dem gleichen
Volumen Wasserstoff verdiinnt sein, wenn er auf Phosphor
einwirken soll,

Um zu erfahren, ob die fiir diese Einwirkung anf Phos-
phor nothwendige Verdiinnung des Sauerstoffs der Eigen-
thiimlichkeit des Phosphors zugeschricben werden muss,
oder ob sie auch fiir andere Oxydationen forderlich ist,
wurde ¢ine grosse Zahl von Versuchen ausgefithrt, in denen
das Verhalten des reinen Sauerstoffs und der atmosphiri-
schen Luft verschiedenen oxydationsfiihigen K&rpern gegen-
iber verglichen wurde. Zwei an dem cinen Ende sab-
geschlossene an dem anderen durch Wasser, Kalilange oder
Quecksilber abgesperrte Glasrohren waren mit Sauerstoff
resp. Luft gefiillt und wurden in demselben Sandbade er-
wiirmt. In dieselben wurden der Reihe nach Kohle, Schwe-
fel, Argenik, Antimon, Kalium, Eisen, Schwefeleisen, Kupfer,
Blei hineingebracht und die Temperatur der beginnenden
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Oxydation beobachtet. Das war nun freilich nicht leicht,
indem der Sauerstoff nur ganz allmiihlich aufgenommen
wird; aber weder bei der Verwendung der Gase im feuch-
ten noch im trocknen Zustande konnte mit Bestimmtheif
ein Fall constativt werden, in welchem der reine Sauerstoff
frither cingowirkt hiitte als die atmosphiirische Lufy, with.
rend einzelne Versuche mit Eisen, Kupfer und Arsenik fiir
das Gegentheil sprachen. Demnach erscheint iiberhaupt der
reine Sauerstofl als der mit der geringeren Verwandtschaft
begabte.

Rei Aufnahme der Frage, in welcher Weise kleine
Mengen gewisser Stoffe das Leuchten und die Oxydation
des Phosphors hindern, wurde von der oben gezogenen
Schlussfolgerung ausgegangen, dass nur der Phosphordampf
oxydivt wird und dadurch-Licht erzeugt. Es wurde dem-
gemiizs zuerst gepriilt, ob jene Stoffe dus Verdunsten des
Phosphors hindern. Um einen Anhaltepunkt zu gewinnen,
fitr dic Menge des unter gewihnlichen Verhiiltnissen ver-
dunsteten Phosphors, wurde e¢in Stiickchen von 0,186 Grm.
in eine Atmosphiire von 75 Ce. Wasserstoft gebracht, 8 Tage
nachher betrug das Gewicht 0,185 Grm. In einem anderen
Falle hatte der Phosphor 16 Tage in einer gleichen Atmo-
sphiire von 75 Ce. Wasserstoff gelegen, und auch jetzt be-
trag der Gewichtsverlust nur 1 Mgrm., Wurde dagegen in
die Atmosphiive des Wasserstofls ein Korper gebracht, der
sich bei gewihnlicher Temperatur mit Phosphor verbindet,
g0 war die Verdunstung bedeutend betrichtlicher. Als
cin paar Plittchen Jod der Atmosphire ausgesetzt waren,
zeigte sich am baldigen Zerfliessen derselben zu einer
braunen Fliissigkeit die Einwirkung der heiden Korper auf
einander und 0,118 Grm. Phosphor verloren in 5 Tagen
8 Mgrm. Dieser Versuch war beilinfiz eine -neus Be-
stiittigung fiir die Ansicht, dass das Verdunsten des Phos-
phors kein Licht hervorruft, im anderen Falle wire zu
erwarten gewesen, dass durch das Einbringen von Jod
in die mit Phosphordampf gesiittigte Atmosphiive das
Leuchten von Nenem begonnen hiitte, was keineswegs der
Fall war.
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Als bei Fortsetzung der obigen Versuche der Wasser-
stoffatmosphire Aether zugesetzt wurde, so dass von vorn
herein alles Leuchten unterblieb, war nach 6 Tagen eine
Abnehme am Gewicht des Phosphors nicht zu erkennen,
aber beim Zusatz von Leuchtgas verlor der Phosphor in
17 Tagen 1'/s Mgrm., und susserdem zeigte das Sperrwasser
nach der Oxydation durch Salpetersiure sehr deutlich die
Reactionen auf Phosphorsiiure. Die Verdunstung des Phos-
phors wird also durch die das Leuchten unterdriickenden
Stoffe nicht verhindert. Zur Erklirung der Wirkung dieser
Stoffe bleibt nur noch iibrig anzunchmen, dass dieselben
entweder, wie Graham meint, den Sauerstoff beeinflussen
oder den Phosphordampf oder auch beide. Um dariiber zu
entscheiden, wurde ein Stiickchen Phosphor auf 24 Stunden
in eine Atmosphire von Wasserstoff gebracht, das anfing-
liche Leuchten war lingst verschwunden, und nun wurde ein
Gemenge aus 3 Theilen Louchtgas und 1 Theil Luft zu-
gesetzt, es zoigte sich eine lebhafte Lichtontwickelung, die
jedoch sehr bald verschwand und durch wiederholten Zusatz
von Luft nicht crneuert werden konnte. Daraus wurde ge-
folgert, dass die Anziehungskraft des Leuchtgases auf den
Sauerstoff der Luft dessen Einwirkung auf Phosphordampf
nicht hemmt und ferner, unter Beriicksichtigung 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 beim Zutritt von Sauerstoff hindert.
Diese Ansicht fand noch einz Bestiitigung in dem folgenden
Versuche, Bin Stiickchen Phosphor wurde in eine Abtmo-
sphire von 180 Ce. Wasserstoft' gegeben, und nachdem das
Leuchton aufgehort hatte, noch einige Zeit gewartet, so
dass die Atmosphiire mit Phosphordimpfen sich sdttigen
konnte. Darauf warden zuerst 35 Ce. Leuchtgas, 2 Stunden
nachher Luft hinzugesetzt, und jetst zeigte sich auch beim
ersten Hinzutreten der letzteren keine Spur von Licht, der
Phosphordampf war durch das Leuchtgas gebunden.

Jours, f, prakl. Chomie (2] Bd. 8. 27
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Ueber Benzoldisulfostiurechlorid und Thio-
resorcin;
von

Dr. O. Pazschke.
(Vorliiufige -Mittheilung.)

Das Chlorid der Benzoldisulfosiure bildet sich leicht
durch Einwirkang von PCly auf getrocknstes benzoldisulfo-
saures Natron.

Es ist fest und wird aus der Htherischen Liésung in
grossen, farblosen, spriden Krystallen erhalten, welche bei
62¢ schmelzen,

Zinn und Salgsiure wirken nach gelindem Erwirmen
heftig auf das Chlorid ein. Das Reductnonsproduot liisst
sich mit Wasserdiimpfen destilliren und geht in farblosen
Oeltropfen dber, welche meist schon im Kiihler krystalli-
nisoh erstamen,

Das gereinigte Product schmilzt bei 27° und siedet
bei ungefiihr 9430,

Es besitat einen durchdringenden, dem Benzolsulf-
hydrat #hnlichen Geruch.

Die alkoholische Lisung der Verbindung giebt mit
essxgsaurem Blei einen orangefarbenen Niederschlag, welcher
einer Bleibestimmung zufolge nach der Formel CBH.tSzﬁb
zusammengesebzt ist,

Ebenso geben Kupfersalze eine gelblich-griine, Silber-
salze eine hellgelbe Fillung,

Die Analyse der Verbindung geb der Formel CgH,gS,
entsprechende Zahlen; ihr chemisches Verhalten charakteri-
sirt sie als Phenyldisulfhydrat.

Da nun durch Versuche von R. Garrik (Zeitschr. Chem.,
N.F. 5, 550) nachgewiesen ist, dass die Benzoldisulfosiiure
beim Schmelzen mit Kali Resorcin glebt so ist obige Ver~
bindung als Resorcin aufzufassen, in welchem das O durch
8 vertreten ist; sie kann demnach als Thioresorcin be-
zeichnet werden,
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Die ausfiihrliche Untersuchung des Benzoldisulfosiure-
chlorids und seiner Abkémmlinge behalte ich mir vor.

Ebenso werde ich versuchen, dem Thioresorein isomere
Verbindungen darzustellen.

Ieh bemerke noch, dass Hy. Berghiéndler im hiesigen

Laboratorium die entsprechenden Versuche in der Naphta-
linreihe ausfiihrt,

Leipzig, d. 12, Decbr. 1870, Laboratorium des Hrn.
Prof. Kolbe.

Ueber die durch Electrolyse darstellbaren
Superoxyde;
yon

W. Wernicke. ‘
(Aus Pogg Annalen, 141, 108,)

Bei der electrolytischen Zersetzung der Auflosungen
von Metallsalzen zwischon Platinelectroden wird gewdhn-
lich an der positiven Polplatte Sauerstoff frei; in manchen
Fiillen jedoch fritt keine Gasentwickelnng ein, sondern der
Seuerstoff bildet mit einem Bestandtheile des gelésten
Salzes eine Verbindung, welche sich am positiven Pole
abscheidet. Solche Verbindungen sind zuerst aus Silber-!)
und Bleisalzen®), aus denen sie sich am leichtesten bil-
den, spiiter auch aus Mangan-®), Wismuth-*) und unter
besonderen Umstiinden gus Nickel- und Kobalt-%), zuletat
aus Palladiumsalzen®) erhalten werden. Ausser fir die
Theorie der Electrolyse haben diese Korper auch insofern

Y Ritter, Gilb. Anu. 2, 82.

% Boecquerel, Ann. de Chim. 8, 405, 1848, — Beetz, Pogg.
Aun. 61, 209, 1844,

%) Bottger, Pogg. Aun, 50, 45. 1840.

Y Poggendorff, Pogg. Ann. 76, 586, 1843,

%) Fischer, Kast. Arch, 16, 219, 1829,

% Wohler, Nachr, d. Kgl Ges. 4. Wiss. gu G5tt. (1868) Nr. 8,

: 27

«



420 Wernicke: Ueber die durch Electrolyse

ein Interesse gohabt, als manche von ihnen sich so regel-
miiseig anf die Polplatte absetzen, dass sie die schonsten
Farben diinner Blittchen zeigen, eine Eigenschaft, welche
seit Nobili bekannt ist und fiir Blei technisshe Verwerthung
gefunden hat, — In Bezug auf ibre chemische Zusammen-
sotzung sind sie, sowoh! diejenigen, welche in diinnen
Behichten Interferenezfarben zeigen, als auch die andeven,
bei denen diese Farben bisher nicht erzielt werden konn- -
ten, fiir Superoxyde gehalten und mit den cntsprechenden
Formeln PbO,, PdO,, MnO, u. s. w. geschrichen worden,
wahvscheinlich, weil man sie dem aus Silberlosung erhalte-
nen Priiparat analog zusammengesetzt annahm, fiir welches,
soviel mir bekannt, allein Analysen vorliegen'). — Bei der
Bestimmung der specifischen Gewichte der durch Electro-
lyse erhaltenen Interforenzschichten, die ich fiir den Zweck
der Auffindung der Brechungsindices und der Dispersion
des Lichtes (Pogg. Ann. 139, 182) vornehmen musste,
ergaben sich jedoch erhebliche Differenzen von den wirk-
lichen Superoxyden, und da sich auch nach sorgfiiltigem
Trocknen beim Erhitzen stets Wasser bildete, so schien
dev Wasserstoff in den untersuchten Verbindungen noth-
wendig und der electrolytische Process ein anderer als der
gewdhnlich angenommene zu sein.

Ich habe seitdem die electrolytische Bildung der Super-
oxyds durch Ausdehnung der Untersuchungen auf verschie-
dene Metalle, Liosungen und Siromstiirken genauer studirt
und stelle die Resultate in der folgenden Arbeit dar,

1. Blel

Der Zersetzungs-Apparat bestand aus zwei Daniell’-
schen Elementen, in deren Schliessungskreis die zan unter-
suchende Lisung, ein Nadelgalvanometer und ein Commu-
tator eingeschaltet wurden. Die Losungen befanden sich
in einem parallelepipedischen Glastrog; den positiven Pol
bildete eine quadratische Platinplatte, den negativen zwei

) Gmelin, Handb, d. Chem, 8, 576; Makla, Ann, Chem. Pharm,
82, 289; Pbarm. C.-Bl. 1852, 8, 886,
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kleinere, zu beiden Seiten centrisch und parallel aufgehiingte
Platinbleche. Bei dieser Anordnung iberzieht sich die
Anode mit einor iiberall fast gleich dicken Schicht, die
nur an den iussersten Riéndern etwas stirker ist. Zur
Untersuchung golangten alkalische, neutrale und saure
Lisungon von verschiedener Concentration und zwar

T) weinsaures Bleioayd- Natron wmit mbglichst wenig
iiberschilssigem Alkali, dessen Darstellung ich in Pogg.
Am. 139, 4 beschrichen habe, Die aus der alkalischen
Fliissigkeit -nach etwa 12stiindiger Binwirkung des Stromes
crhaltene Schicht stellt einen glinzend blauschwarzen Kor-

per dar, der sich durch Biegen des Bleches in Form diin-
ner Blittchen loslosen lisst.

Um zuniichst die hygroscopischen Eigenschaften fest-
zustellen, wurden diese Bliittchen mehrere Tage lang an der
Luft getrocknet; ihr Gewicht betrug alsdann 8,8089 Grm.
Als der Korper darauf im Vacuum lingere Zeit iber
Schwefelsiure gestanden, hatte er 0,0575 Grmn. an Gewicht
verloren, so dass als das Normalgewicht 3,7464 Grm. an-
genommen werden muss. Diese lieferten, im Wasserbade
1 Stunde lang einer Temperatur von 100° ausgesetzt, einen
Gewichtsverlust von 0,0877 Grm. Der kleine Porcellan-
tiegel, welcher diese Menge enthielt, blieb dann mit seinem
Inhalt 2 Stunden an der Luft stehen und nahm wihrend die-
ger Zieit nur 0,0110 Grm, an Gewicht zu, Aus diesen Daten
orgiebt sich, dass die Substanz schon bei 1000 Hydratwasser
verliert, — Der Tiegel wurde darauf bis zur schwaochen
Rothgluth erhitzt und '/« Stunde bei dieser Temperatur
orhalien. Der Riickstand, reines gelbes Bleioxyd, zeigte
einen Gewichtsverlust von 0,4338, also eine Differenz von
04915 Grm. vom Normalgewicht der unter der Luftpumpe
getrockneten Substanz.

Berechnet man den Grewichtsverlust, welchen 8,764 Grm.
PbO;, H,O durch Reduction auf PbO erleiden miissen, so
ergiebt sich die Zahl 0,4952, welche mit der gefundenen
hinreichend iibereinstimmt. — REine zweite Bestimmung,
mit 1,8261 Grm., der Substanz angestellt, gab ebenfalls
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ein bis zur zweiten Decimale mit der berechneten Zahl
identisches Resultat.

Der aus der alkalischen Lbsung erhaltene Korper ist
demnach das Hydroxyd Pb0,, H,0.

Das specifische Gewicht dieser Verbindung, bestimmt
mittelst eines 4,9112 Grm. Wasser von 15° fassenden Py-
knometergliischens, ergab sich mit zwei zn verschiedenen
Zeiten aus derselben Losung dargestellten Priparaten zu
6,301 und 6,232, Mittel 6,267,

I0) Newtrale Lisung von salpetersaurem Blei in 8 Theilen
Wasser.

1) Durch 86stiindige Finwirkung des Stromes wurde
auf die positive Platinplatte cine starke Schicht von etwa
'/s Mm. Dicke niedergeschlagen, Wihrend der Zeit ihrer
Bildung wurde die anfangs gliinzend blauschwarze Schicht
immer matter und stellte zuletzt einen festen schwaragraven
Kérper 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 herechnet sich das speci-
fische Gewicht zu 9,045.

Mit einer weit geringeren Quantitiit ergab die Wieder-
holung des Versuchs dieselbe Zahl 9,045,

Beim Erhitzen einer Probe im Resgensglase wurde
nur eine geringe Spur von Wasser erhalten. 2,360 Grm.,
durch Gliihen in Bleioxyd iibergefiihrt, lieferten einen Ge-
wichtsverlast von 0,1680 Gr.; demgemiiss ist der Korper
tast reines Bleisuperoxyd, von welchem 2,3360 Grm. einen
Gewichtsverlust von 0,1675 erfordern. Hiernach lag die
Vermuthung nahe, dass das salpetersaure Bleioxyd als
wasserfreles Salz auch in Losung von dem Strome als
solches behandelt wiirde; da indess freie Salpetersiure dem
Hydrat allmiihlich langsam Wasser entzieht, so wurden zur
Feststellung, welche von heiden Moglichkeiton der Wahr-
heit entspreche, die folgenden Versuche angestellt,

2) Von einer diinneren glinzenden Schicht, welche
durch 6stindige Einwirkung des Stromes aus einer etwas
verdiinnteren Lissung von salpetorsaurem Blei erhalten war,
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ergab sich das specifische Gewicht (hestumnt von 0,8902 G,
Substanz) zn 7,890. Die Analyse lieferte einen Wassorgohal,
der zwischen ‘/» und ‘/s Aeq. lag, aber keinem einfachen
Bruchtheile eines Aoquivalentes entsprach.

8) Ein dritter Versuch, bel welchem einc noch ver-
diinnters Losung von salpetersaurem Blei (1 Thi. trocknes
Salz auf 16 Wassor) zu einer nur etwa 50 halbe Wellen-
liingen dicken Schicht zersctzt wurde, lieferte eine Ver-

bindung, deren Wassergehalt fast */« Aequivalent und deren
specifisches Gewicht 6,856 war,

Aus den Versuchen II, 1, 2, 3 geht hervor, dass die
Menge des wasserfreien Bleisuperoxyds um so grosser ist,
jo linger die Zeitdauer der Electrolyss und jo concentrirter
die Fliissigkeit ist. Man muss hieraus schliessen, dass im
salpetersauren Blei durch den Strom zuerst Bleisuperoxyd-
hydrat gebildet wird und das erhaltene wasserfreio Prii-
parat nur ein secundires Product ist, herriilwend von der
Einwitkung der um den positiven Pol sich ansammelnden
freien Siure, welche dem Hydrat leichter als anderen &hn«

lich constituirten Korpern, z. B. dem Mangansuperoxyd-
hydrat, Wasser enbzieht.

In Uebereinstimmung hiermit zeigen auch die diinnen
farbigen Schichten ans verschiedenen Losungen dieselben
Interferenzspectren., Fiir die Brechungsindices des aus
salpetersnurem Blei erhaltenen Korpers wurden nach der
a. & O. beschrichenen Methode die Zahlen

n (D) = 2226; «(C) =2,104; = (B) = 2,011
gefunden; die Brechungsexponenten fiir das ans der alksli-
schen Losung erhaltene Hydrat waren

w (D)= 2,220; »(C)=2110; = (B) = 2,049%).

W) Wasserfreics Bleioxyd als Anode. Um mich itber

den Vorgang der Electrolyse, namentlich iiber das Rin-
gehen der Elemente des Wassers in das Superoxyd, weiter

") Diese beiden Zablen sind zufolge der daselbst angegebenen Con-
stantenbestivmpung fiir die duvch einen Druckfohler irrthiimlich an-
gegebenen 2,010 und 1,802 zu setzen.
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aufzukliren, brachte ich ein etwa 4 Quadratem, grosses,
1—8 Mm. dickes Stiick wasserfreies Bloioxyd, an einen
Platindraht gebunden, als positiven Pol in ein Zersetzungs-
gefiss, welches mit wenig Natron (1 :100) leitend gemachtes
Wasser und als negative Polplatte]ein Platinblech enthielt,
Der electrolytische Sauerstoff greift das Bleioxyd an; die
gelbe Farbe desselbon wird zuerst graubraun an den Be-
rithrungsstellen des Drahtes und von dort breitet sich die
Oxydation allmihlich iiber die ganze Oberfliche aus. Das
zu diesem Versuche taugliche Bleioxyd erhilt man durch
Erhitzen von pulverisirtem salpetersaurem Blei in einer
kleinen Porcellanschale bei einer Temperatur, bei welcher
zwar das salpetersaure Salz, nicht aber das Bleioxyd zum
Schmelzen kommt. Auf diese Weise resultirt es als feste
harte Masse, welche die Eleotricitit gut leitet, aber doch
hinreichend vom electrolytischen Sauerstoff durchdrungen
wird. Nach-5 Tagen wurde dss in einen brauner Kérper
verwandelte Bleioxyd unter Wasser fein pulverisirt, sorg-
filtig ausgewaschen, zuerst unter einor Glocke iber Schwefol-
siure, dann 36 Stunden iber Schwefelsiiure unter dem Re-
cipienten der Luftpumpe getrocknet.

Nachdem eine Probe dieses ganz trocknen Pulvers,
im Reagensglase erhitzt, die Winde des oberen Theiles
dosselben mit Wassertropfohen bedeckt hatte, wurden
1,386 Grm. im Porcellantiegel gegliiht. Der Gewichts-
verlust betrug 0,187 Grm., wiihrend der aus der Formel
PbO,, H,O berechnete die Zahl 0,199 verlangt.

Aus diesemn Versuche geht hervor, dass das wasser-
freie Bleioxyd withrend der Electrolyse die Elemente des
Wagserstoffsuperoxyds aufnimrat.

‘Wendet man stirkere Stréme an, so wird unter allen
Umsténden, gleichgiiltig, ob man alkalische Losungen oder
neutrale Salze oder wasserfreies Oxyd anwendet, weniger
Sauerstoff aufgenommen; bei noch stirkeren Stromen (ich
bin bis zu 6 Bunsen’schen Elementen gegungen) erhilt
man reines Bleioxydhydrat unter schiumender Sauerstoff-

entwickelung.
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2. Mengan,

Zorsetzt man die nicht zu concentrirte Losung irgend
eines Manganoxydulsalzes mittelst des beim Blei heschrie-
benen Apparates, so bildet sich am positiven Pol der dem
Bleisuperoxydhydrat entsprechende Korper mit derselben
Lsichtigkeit, Alkalische Lisungen sind hier nicht gut an-
wendbar, weil durch den Einfluss des Alkali das Oxydul
‘salz aus der Luft Sauerstoff annimmt,

Einige Vorversuche stellten zuniichst heraus, dass, um
constante Resultate zu erhalten, noch ebwas schwiichere
Strome als beim Blei, und nicht allzustarke Schichten ver-
wendet werder miissen. Die allmiihlich an Einfluss ge-
winnenden secunddren Vorgiinge, namentlich die um den
positiven Pol mit der Zeit sich ansammelnde Siiure, be-
wirken niimlich, dasg der Niederschlag allmihlich sauer-
gtoffirmer wird und dafiir etwas basisches Oxydsalz ein-
schliesst, Vorzugsweise findet das Eingehen der Siure in den
Niederschlag bei der Zersetzung des essigsauren Mangan-
oxyduls statt. Fiir die Analysen wandte ich aus diesem
Grande nur Schichten von etwa der dreifachen Dicke der-
jenigen an, welche noch Licht durchlassen (50 halbe Wellen-
lingen. Unter diesen Vorsichtsmassregoln zeigte sich der
Sauerstoffgehalt des Superoxyds (mit Eisenvitriol und itber-
mangansaurem Kali geprift) constant,

1) Bssigsaures Manganoxydni (1 Th, Salz auf 24 Wasser).
Eine 40 bis 50 halbe Wellenlingen (D in der Substanz)
starke Schicht des durch 10stiindige Einwirkung des Stroms
erhaltenen Niederschlages wurde vom Platinblech abgelost
und der aus schwarzon glinzenden Flittern bestehende Kor-
per an der Luft bei 169 getrocknet. 0,2022 Grm. hiervon,
unter der Luftpumpe iiber Schwefelsiure behandelt, ver-
loren 0,0175 Grm. an Gewicht; die iibrig bleibenden
0,2747 ergaben nach halbstindigem starken Glithen einen
Gewichtsverlust von 0,0744 Grm. Berechnet man, wie viel
0,2747 Grm. MnO,, H,0 durch Reduction auf MnO‘/s an
Gewicht verlieren miissen, so ergiebt sich ein berechneter
Verlust von 0,0749, der mit dem gefundenen 0,0744 fast



496 Wernicke: Ueber die durch Electrdlyse |

vollig iibeveinstimmt. Der aus dem essigsauron Salz er-
haltene Korper hat demnach die Zusammensetzung MnO,,
H,0. Sein spec. Goewicht ergab sich durch Untersuchung
der auf dem Platinblech festhaftenden Schicht zn 2,465,
mittelst des Pyknometers zu 2,868, Mittel 2,564.

2) Salpelersaures Manganoxydul. Die Lisung wurde
hier, um zu sehen, ob die Siure withrond der Electrolyse
auf das Mangansuperoxydhydrat iihnlich wie auf die Blei-
verbindung wasserentziehend wirkt, concentrivter genom-
men, niimlich 1 Th, Salz auf 10 Wasser. Die erhaltenen
schwarzen Schichten zeigten sich in optischer Beziehung
mit den aus dem essigsauren Salz erhaltenen villig iden-
tiseh; ihv specifisches Gewicht wurde zu 2,596 gefunden.
Durch das Trocknen unter der Luftpumpe reducirten sich
0,6124 Grm. auf 0,5671, welche bei 100° gich auf 0,56236
verringerten. Nach Verlanf von 6 Stunden, wiihrend wel-
cher Zeit der 'liegel auf der Wage blieb, war das Gewicht
indess wieder auf 0,5410 gestiegen. Diese Zahlen zeigen
zuniichst, dags die Verbindung bei 10090 bereits Wasser ver-
liert; dann mogen sie als Beispiel dienen, wie nothwendig
bei Feststellung des Wassergehalts das Trocknen unter der
Luftpumpe ist. Nach dem Glithen betrug der Gewichts-
verlust der 0,5671 Grm. des unter der Luftpumpe gotrock-
neten Korpers 0,1611 Grm., withrend die Reduction von
0,6671 MnO,, H,O auf MnO'/s die Zahl 0,1543 verlangt.
Die Vergleichung der beobachteten Zahl mit der berech-
neten zeigt, dass die Salpetersiiure nicht, wie beim salpeter-
sauren Blei, withrend der Electrolyse wasserentzishend
wirkt, und dass der aus dem salpetersauren Manganoxydul
dargestellte Korper das Hydroxyd MnOjp HyO ist.

3. Wismuth.

Wiihrend vom Blei und Mangan die Superoxyde sich
fast bei allen loslichen Salzen mit Leichtigkeit bilden, so
miissen bei den folgenden Metallen besondere Lisungen
angewandt werden, um den an der positiven Electrode aus-
geschiedenen Korper homogen und rein zu erhalten, wofiir
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die zn Anfang auftretenden Interfercnzfarben der diinnen
Schichton das beste Kriterium sind,

Poggendorff (Pogg. Ann, 74, 686) hat gezeigt, dass
eine polirte und arsenfroie Wismuthplatte als Anode in
einer concentrirten Kalilisung in Folge der Bildung von
Superoxyd allmiihlich die Farben der New ton’schen Ringe
ennimmt, Fiir die optische und chemische Untersuchung
ist es indess nothwendig, die diinnen Schichten anf Platin
zu erhalten. Die folgende Liosung hat sich fiir diesen
Zweck am besten bewiihyt:

Basisch salpetersaures Wismuthoxyd (durch Verdiinnen
der Auflssung des Metalls in Salpetersiiure niedergeschla-
gen) ist wie alle Wismuthsalze in Alkali unloslich, 16st
sich aber in betriichtlicher Menge darin, wenn zugleich
weinsaures Alkali vorhanden ist. Man triigt das basische
Wismuthsalz am besten in eine Lésung von neutralem
weinsaurem Natron (kohlenspures Natron mit Weinsiiure
neutralisirt) ein, welches ich als das beste Auflosungsmittel
erksunt habo, Aus dieser Losung scheidet indess der
Strom noch keine Verbindung von constanter Zusammen-
setzung ab; man muss sie erst mit kaustischer Natron-
lauge versetzen, welche einen Theil des Wismuthoxyds
wieder fillt, wenn vorher zu viel zugesetzt war. 50 Grm.
salpetersaures Wismuth, 60 weinsaures Natron und 40 Aetaz-
natron in 500 Ce. Wasser sind ein passendes Verhiiltniss,

Aus dieser Losung scheidet der Strom zweier Daniell’s
(s. den beim Blei beschriebenen Zersetzungs-Apparat) zu-
erst Schichten ab, deren Farben an Schonheit denen des
Bleies und Mangans nicht nachstehen. Die erste Farben-
reihe ist analog den Farben der Newton’schen Ringe
matt; dann aber wiederholen sie sich drveimal in fast glei-
cher Pracht und noch bei der achten Reihe sind deutlich
Griin und Roth zu unterscheiden. Diese gehen bei weite-
rem Wachsen in ein Kupferroth und schliesslich in ein
glinzendes Schwarz iiber. Der Strom darf nicht stiirker
sein, als so dass zwischen dem zweiten Erscheinen ‘der-
selben Farbe (Wachsen der Schicht um eine halbe Wellen-
linge) 15—20 Minuten verfliessen. Wenn sogleich die erste
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Farbenreihe glinzend ist, so kann man schon hieraus
gohliessen, dass der Niederschlag nicht homogen ist; es
tritt alsdann nach kurzer Zeit Sauerstoffentwickelung ein
-und es entsteht an der Anode ein lockerer brauner Kor.
per, welcher weniger Sauerstoff enthilt. Dies gilt iibrigons
von allen Metallen: sind die diinnen Schichten rein und
homogen, so ist stets die erste Reihe der Farben, gleich-
wie die der Newton’schen Ringe, weit weniger glinzend
als die zweite und dritte,

Zur Bestimmung des specifischen Gewichts wurde die
positive Platinplatte des Zersetzungs-Apparates durch den
Strom mit einer stirkeren schwarzen Schicht bedeckt. Die-
selbe lisst sich nach dem Trocknen leicht abreiben und
liefert dann kleine braunschwarze Schuppen, die #usserlich
das krystallinische Aussehen des gewdhnlichen Anilin-
priparates haben, aber nichts weniger als krystallinisch
sind, 08112 Grm. der unter der Luftpumpe getrockneten
Substanz wogen mit dem Wasser des kleinen Pyknometers
5,6768 Grm., woraus sich das specifische Gewicht zu 5,571
berechnet.

Der Korper verhiilt sich ganz wie ein Superoxyd; er
entwickelt mit Salzsiure Chlor, indem sich Wismuthchlorid
auflost. Schon beim Erhitzen unter 100° geht Wasser fort,
Zur Bestimmung des Wassergehalts wurden 0,7865 Grm.
der unter der Luftpumpe getrockneten Substanz im Por.
cellantiegel erhitzt, bis kein Gewichtsverlust mehr statt-
fand; der Riickstand war Wismuthoxyd und der Gewichts-
verlust betrug 0,0781 Grm. Die Zusammensetzung BiO,,
H,0 verlangt einen Gewichtsverlust von 0,0793.

Wendet man stiirkere Strome an als solchs, vermbge
deren dio aus der beschriebenen Lidsung erhaltenen Schich-
ten schneller als in 15 Minuten um '/s Wellenliinge wach-
sen, so erhiilt man unter Sauerstoffentwickelung gelbbraune
Schichten, die mit Salzsiiure weniger Chlor geben; bei noch
grosaserer Stromstiirke ist der Niederschlag an der positiven
Polplatte pulverformig und rein weiss. Dexselbe erwios
sich als Wismuthoxydhydrat.
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4. Kobalt.

Wird eine neutrale oder saure Losung eines Kobalt-
salzes zwischen Platinplatten zersetzt, so entwickelt sich
in der Regel am positiven Pole freier Sauerstoff, ohne dass
derselbe mit dem Metall der Lidsung eine Verbindung ein-
goht. Nur bei grosser Stromdichtigkeit, die man erhilt,
wenn man statt der Platten Drihte anwendet, iiberzieht
sich der positive Poldraht mit einer pulverformigen brau-
nen Substanz, welche die Eigenschaften eines Superoxyds
zeigt. Diese Beobachtungen sind schon von Fischer?)
1829 gemacht; weiter scheint meines Wissens iiber den
Gegenstand nichts bekannt geworden zu sein. Das aus
gowdhnlichen Kobaltlssungen dargestelite Pulver zeigte
sich nicht von constanter Zusammensetzung; durch Be-
stimmung des mit der Salzsiure entwickelten Chlors er-
gab sich, dass der Sauerstofigehalt mit der Zeit abnimmt,

Zur Darstellung des reinen Korpers bereitet man zu-
niichst durch Kochen von Weinstein und frisch gefidlltem
Kobaltoxydul mit Wasser das dem Brechweinstein ent-
sprochende Doppelsalz von weinsaurem Kobaltoxydul und
weinsaurem Kalk. Man erhdlt so eine hellpurpurrothe
Fliissighkeit, welche indess nur wenig Salz gelost enthiilt;
der grosste Theil der Doppelverbindung senkt sich als
rosenrothes Pulver zu Boden. Nach dem Erkalten giebt
man so lange Natronlosung hinzu, bis sich der Nieder-
schlag eben zu einer dunkelrothen Fliissigkeit geltst hat,
Die Concentration habe ich so gewihlt, dass aus 40 Grm.
salpetersaurem Kobaltoxyd 500 Ce. Zersetzungsfliissigheit
erhalten wurden. Es scheint indess die Concentration sehr
wesentlich nicht zu sein, ds jene Lsung, nachdem bereits
durch den Strom mehr als die Hilfte des Kobalts aus-
geschieden war, immer noch gute Resultate gab.

In diinneren Schichten erscheint der aus dieser Fliissig-
keit electrolytisch auf Platinblech niedergeschlagene Korper
in den priichtigsten Interferenzfarben, welche denen des

1) Pischer, Kastu. Arch. Bd. 16, 1829,
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Bleis, Mangans und Wismuths an Farbenpracht nicht nach-
stehen, an Dauerhaftigkeit aber dieselben zn iibertreffon
scheinen. Wondet man denselben Apparat und dieselbe
Stromstirke an, die zur Zersotzung dev Bleilisungen dients,
so erscheint dieselbe Farbe nach 17 bis 20 Minuten, einer
Zeit, welehe fir die Bildung eines constanten Priiparates
nicht verkiirzt werden darf.

Nachdem die Farben des Spectrums?) sich 8 his 9 Mal,
zuletzt nur noch Rothbraun und Graugriin, wiederholt
haben, geht die Farbe der Schicht durch Dunkelpurpur-
roth in ein glinzendes Schwarz iiber. Nach dem Trocknen
unter der Luftpumpe 16st sich der Korper leicht in kleinen
Schuppen von der Platinplatte los. Diese entwickeln, mit
Salzgsiiure iibergossen, Chlor und geben mit Schwefel- oder
Salpetersiure dunkelbraune Auflssungen, welche durch Er-
hitzen priichtig blau werden.

Zur Bestimmung des specifischen Gewichts wurden
0,4602 Grm. in das Pyknometer gebracht und dann aas-
selbe mit Wasser gefiillt®); das Gewicht von Substanz plus
Wasser betrug 5,1865, woraus sich das specifische Gewicht
= 2,493 ergiebt. Bin zweiter, nach derselben Methode an-
gestellter Versuch, gab 2,524; ein dritter nach der anderen

) Um die schouen Farben dieser Kobaltverbindung auch ohne
Platinplatten zu fixiven, kann man oxydirbure Motulle, Messing oder
Kupfer, anwenden, weun dieselben vorher galvanisch mit sinem diinnen
Platiniiberzuge versehen sind. Die hierzu geeignote Phtinlisung er-
hilt man dadurch, dass man eine verdiinpte Aufidsung von Platinohlorid
{1:100) bis zur alkalischon Reaction mit kohlensaurem Natron versotzt,
Dor schwache Strom eines oder zweler Kupfor-Zink-Elemente iberzieht
Kupferblech innerhall 12 bis 30 Minuten mit einer festhaftonden Platin-
schicht, auf welcher sich dic Kobaltfarben ebenso schon wie suf Platin-
platten bilden.

In Wismuthlésung hingegen wurden dieselben platinirten Kupfor-
bleche vom electrolytischen Sauerstoff durchdrungen und das Kupfer
darunter sufgelost; sur Fixirung der Wismuthfarben mussten Messing
oder Kupfer vorher vergoldet werden. In neutralen und sauren Lisungen
halten aber auch die Vergoldungen der positiven Polplatte nicht dicht.

%) Um Luftblischen zu vertreiben, darf nicht erhitzt werden, weil
der Korper hierdurch Wagser verliert und seine Dichtigkeit sich erhoht.
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Methode, wobei als Triiger der Schicht ein 0,9871 Grm.
schwores Platinblech diente, 2,417; — Mittel 2,488,

Zur Bestimmung des Wassergehalts wurden 0,6812 Grm.
der trockenen Substanz in einem Kugelrohr im Wasser-
stoffstrom geglitht; das erhaltene metallische Kobalt wog
03816 Grm, Berechnet man aus der Formel Cos04, 2 H,O
den Metallgehalt, so ergiebt sich 0,3278 Grm. Kobalt, ein
Werth, der mit dem gefundenen hinreichend iibereinstimmt.

6. Nickel.

Die Bildung von Nickelsuperoxyd durch Electrolyse
eines ldslichen Nickelsalzes ist wie die des Kobalts zuerst
von Fischer a. a. O. nuchgewiosen; es entsteht anf diese
Weise ebenso schwierig wie das Kobaltoxyd und iiberhaupt
nur bei grosser Stromdichte unter fortdanernder Sauerstoff-
entwickelung. Reiner und in grosserer Quantitit habe ich
es erhalten aus dem Doppelsalze von weinsaurem Nickel-
oxyd und weinsaurem Kali, dessen Darstellung der beim
Kobalt beschriebenen analog ist. XEs bildet sich indess
auch so schwieriger als das Kobaltsuperoxydhydrat; iiber-
schiissiges Alkali scheint seine Bildung ebenso wie freie
Siure zu beeintriichtigen.

Das specifische Gewicht der vom Platinblech geldsten
und unter der Luftpumpe getrockneten braunschwarzen
Schichten, mittelst des kleinen Pyknometers bestimmt, er-
gab sich als Mittel aus drei Versuchen, deren Resultate
2,685, 2,782 und 2,814 waren, zn 2,744, ‘

Durch Bestimmung des mit Salzsiure entwickelten
Chlors mittelst Eisenvitriols und iibermangansauren Kalis
wurde der Sauerstofigehalt am hesten entsprechend der
Formel NiyO;, 2 H/O, obwohl ein wenig geringer gefunden.
Diese Beobachtung eines zu kleinen Sauerstoffgehalts macht
man auch bei den im Vorigen beschriebenen Verbindungen,
besonders, wenn die Stromstiirke zu gross ist; sie ist stets
von einem geringen Gehalt des Superoxyds an Oxydsals
begleitet, welches das Wasser in den Superoxydhydraten,
wie es scheint, vertreten kann,
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Die Bestimmung des Wassergehalts, wie beim Kobalt
ermittelt, ist aus der folgenden Tabelle ersichtlich:

Metall
Trocknes Priiparat. Gef. Ber, aus NigQOy, 2 HgO
0,1364 0,0746 0,0785
0,1518 0,0912 0,0884
0,1152 0,0631 0,0672,

Demnach entspricht der Korper der Zusammensetzung
Ni,; 03, 2 H;O. .

Resulfate,

Die Hauptresultate der bisherigen Untersuchung sind
folgende: ‘

1. Die aus alkalischen odér meulralen Melalllisungen
durch Rlectrolyse abgeschiedenen sogenannien Superoxyde sind
" Hydrate von der Fusammensetzung RO, HyO oder R,03, 2H,0.
Der geringere Wassergehalt, den einige, wie das aus sal-
petersaurem Blei erhaltene Superoxyd, unter Umstiinden
zeigen, wird durch den secundiren Einfluss der freien Siure
am positiven Pole bewirkt, welche dem Niederschlag all-
miihlich Wasser entzieht.

9. Zusammenselzung wnd specifische Gewichte der unter-
suchten Korper sind folgende:

Bleisuperoxydhy drat PbO,, H,O0 = 6,267
Mangansuperoxydhydrat MnQ,, H;O0 = 2,664 — 2,596
Wismuthsuperoxydhydrat Bi O,, H,0 = 5,571
Kobaltsuperoxydhydrat  Co.0y, 2 H,O = 2,488
Nickelsuperoxydhydmt  Ni,Og, 2 H,O = 2,741,

8. Diese Korper erscheinen bei diinnen Schichten in
den prichtigsten Interferenzfarben, welche fiir die Bestim-
mung der Brechung und namentlich der Dispersion des
Lichtes geeignet sind. Fiir die technishen Zwecke der
Metallchromie sind besonders die neuen Farben des Kobalt- -
superozydhydrats wegen der Leichtigkeit ibrer Herstellung
und jhrer Bestindigkeit hervorsuheben.




Jorgensen: Ueber die Superjodide d. Alkaloide. 433

4. Simmtlicke Verlindungen werden nur durch schwache
Strome gebildet. Bei grisserer Stromstirke als die angegebene
enthalien die am positiven Pole entstehenden Niederschliige
wewiger Sauerstoff; bei hinreickender Stromintensitit wird nur

- Sauerstoff frei, olme dass derselbe mit dem Metall in der
Lisung eine Verbindung eingeht.

Eine Erklirang dieser ungewthnlichen Eracheinung,
dass der in grisserer Menge und Dichtigkeit auftretende
Sauerstoff weniger oxydivend wirkt, will ich nicht mit Be-
stimmtheit hinstellen, Bei Beriicksichtigung aller Einzel-
resultate der Untersuchung scheint os indess am wahr-
scheinlichsten, dass bei stirkeven Stromen zugleich mit
dem Superoxydhydrat auch Wasserstoffuuperoxyd gebildet
wird, welche beiden Kirper sich gegenseitig in Sauerstoff
und Oxydhydeat zersetzen. Fiir diese Annahme spricht
namentlich der Umstand, dass sich nicht nur in alkalischen
Lidsungen, sondern selbst in sauren, wie von salpetersaurem
Mangan und Blei, bei grosser Stromintensitiit Oxydhydrate
oder basische Oxyde am positiven Pole abscheiden.

[Ueber die Superjodide der Alkaloide’);
Dr. 8. M. Jorgensen.

Dass die Alkaloide mit Jod braune, in Wasser unlos-
liche oder schwerldsliche Kérper bilden, ist schon lange
bekannt. Im Jahre 1880 beschloss die Polizei zn Paris, die
zahlreichen, herrenlosen Hunde durch kleine Kuchen, wel-
che eine gewisse Menge Krihenaugen enthielten, zn todten,
Indessen geschah es natiirlich hierbei ofters, dass auch
Hunde, welche ihre Herren ungern verloren, auf diese Weise
ihren Tod fanden. Man suchte daher nach einem wirksamen
Gegengift. Guibourt®) schlug gepulverte Galliipfel vor;

') Diese Arbeit liegt schon seit dem 9. April 1869, wo sie als Dootor-
disserfation an der Universitdit zu Kopenhagen vertheidigt wurde, in
dénischer Sprache gedruekt vor. (8. M. Jorgensen)

2j Journ. de Pharm. 15, 860 u. 381.

Journ, f. pmkt. Chomie (2] Ba. €. 28
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Donné') Jodtinctur. Spiiter scheint der Letatere (wie
aus einer Bemerkung von Bouchardat?) hervorgeht) eine
Losung von Jod in Jodkalium als allgemeines Gegengift
gogon Alkaloide angewandt zu haben, ,,car il forme avee
eux des précipités insolubles dans les acides Gtendus,*
Bouchardat nahm die Untersuchung vom chemischen
Gesichtspunkt auf. Er wollte wissen, von welcher Natur
die hier gebildeten braunen Niederschlige seien. In der
eben citirten Notiz im I'Institut macht er auch einige kurze
diese Sache betreffonde Angaben. Sie sind, sagt er, Ver-
bindungen derselben Art wie Ammoniumsuperjodid. Sie
kdénnen in krystallinischer Form erhalten werden ,,n variant
les procédés de préparation et de purification”, und es ist
klar, dass er wenigstens einige davon analysirt haben
muss, denn er fiigt hinzu, dass ,pour plusieurs d’entre
eux il existe non seulement un iodure d’iodhydrate, mais
encore un bilodure.“ Dies ist alles, was man in chemischen
Zeitschriften von diesen Verbindungen angefiihrt findet.
Weiteres wissen auch so ausfithrliche Werke wie von
Gmelin und, Gerhardt nicht mitzutheilen. Indessen
finden sich in einer pharmakodynamischen Arbeit von
Bouchardat®) einige nihere Angaben, welche jedoch
nar Morphin, Chinin, Strychnin und Brucin betreffen.
Ausserdem sind die hier mitgetheilten analytischen Data
von der Art, dass eine Vergleichung mit der urspringlichen
Quelle (welche Bouchardat hier nennt: Annuaire de
therapeutique 1842), welche mir aber nicht zugiinglich ge-
wesen ist, sehr wiinschenswerth erscheint.

Ich will die Angaben Bouchardat’s kurz anfiihren:

Von Morphin bemerkt er?), dass es mit Jod in Jod-
kalium einen krystallinischen Niederschlag giebt, welcher
aus purpurbraunen Blittern besteht, und welcher aunf

Y Journ, de Ch, méd. b, 494.

%) L’'Institat 7, 858, 1839, )

%) Manuel de matidre médicale de therapeutique ot de pharmacic,
4 Edit. 1864. 2 Vol

4) Man. mat. méd. 1, 42,
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1 At. Morphin 2 At. Jod enthiilt. Er fithrt zwei Analysen an:
1 Grm. gab 8,339 Grm. Jodsilber; 2 Grm, gab 1,684 Grm.
Jodsilber. Die erstere Analyse enthilt einen offenbaren
Druckfehler; die letztere stimmt wohl ungefshr mit der
Formel Bouchardat’s, aber keineswegs mit der Zu-
sammensetzung der Verbindung, was spiter dargetba,n
werden soll.

Der Korper, welchen Bouchardat als iodure d%od-
hydrate de quinine') bezeichnet, ist aus schwefelsauren
Chinin dargestellt. Die glinzenden Blitter, welche er
durch Umkrystallisation aus Weingeist erhalten hat, sind
daher Herapathit, ein Superjodid von schwefelsaurém Chi-
nin, und gehort nicht zu den hier zu beschreibenden
Superjodiden.

‘Dag Trijodid von Strychnin beschreibt Bouchardat
ziemlich genau®), aber als ein Dijodid, wovon er 8 Ama-
lysen anfiihrt: 1 Grm. gab 0,881 AgT; 2 Grm. gaben 1,986;
1 Grm. gab 0,802; d. h.: 47,61, 58,66 und 48,34 p.C. Jod;
Bouchardat berechnete 48,15, 42,99 und 48,20 p.C. Jod.
Das Trijodid enthélt, wie ich durch mehrere Analysen
nachgewiesen habe, 53,21 p.C. Jod. Auch hier enthalten
die Angaben Bouchardat’s wahrscheinlich Druckfehler.

Auch das Trijodid von Brucin beschreibt Bouchardot
sls Dijodid®). Er fihrt zwei Analysen an, welche recht gut
mit dieser Formel stimmen, giebt aber selbst zu, dass die
Verbindung Jodiir enthalten habe,

Wiihrend also die Angabén Bouchardat’s im Ein-
zelnen und im Quantitativen keinon sonderlichen Werth
haben, wenigstens nicht in der Form, worin sie mir zu-
glinglich gewesen, hat Bouchardat das unzweifelhafte
Verdienst, zuerst hervorgehoben zu haben, dass diese Kor-
per nicht als Verbindungen von den Alkaloiden mit Jod

sondern von den jodwasserstoffeauren Salzen mit Jod anf-
zufassen sind.

Y Mon. mat, méd. 2, 984.
") Ebend. 1, 195 Not.
") Ebend. 1, 202 Not.

28¢
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Wie wenig Anfmerksamkeit indessen die Arbeit Bou-
chardat’s bei den Chemikern hervorgerifen hat, geht
am Deutlichsten daraus hervor, dass Anderson, welcher
1851 Codeintrijodid (s. u.) und 1854 Paparverintrijodid (s, u.)
darstellte, Verbindungen, welche offenbar mit den Super-
Jjodiden Bouchardat’s analog sind, diese Verbindungen
als directe Verbindungen von Jod mit den Alkaloiden be-
schreibt. So fasst Werthheim?) noch 1864 sein Nicotin-
trijodid auf. Und Perrins, welcher 1862 das Trijodid des
Berberins darstellte, lisst es als zweifelhaft dahin gestollt
sein, ob es als ,jodwasserstoffsaures Bijodoberberin® oder als
»Berberintrijodid* (im Sinne Anderson’s) aufzufassen sei )
Jedoch hatte schon weit frither (1854) Weltzien®) das
Tetrithylammoniumtetrajodid und einige anders analoge
Korper entdeckt; R. Miiller*) hat hernach die Arbeit
Weltzien’s fortgesetzt und die Trijodide einiger anderen
Ammonijumbasen untersucht. Diese konnten nur als Ver-
bindung des Jodids mit Jod betrachtet werden, und es
ward folglich mehr als wahrscheinlich, dass auch die ihn-
lichen Verbindungen, welche die Alkaloide mit Jod bilden,
in derselben Weise aufgefasst werden miissen. Diese An-
schauung theilt auch W. Tilden®), welcher die Super-
jodide des Caffeins untersuchte und dieselben ganz im
Sinne Bouchardat’s betrachtet.

Superjodide von natiirlichen und aus solchen gebildeten
Basen,

I. Superjodide der Opiumbasen.
Morphintetrajodid: CyH s NOSHJ,.

Man versetat eine verdiinnte (saure oder neufrale) Lis-
sung von salzgaurem Morphin mit einer Liosung von Jod

) Wien, Akad. Bor. 47, 2, 807,

%) Ann, Chem. Pharm. Suppl. 2, 184,
3) Ebend, 91, 33; 99, 1.

Y) Ebend. 108, 1.

%) Chem. Centr, 1865, 993,
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in Jodkalium, welche auf 1 At. Morphin 8 At. freies (d. h.
mit Stéirke nachweisbares) Jod enthiilt. Bei Gegenwart
eines Ueberschusses von Jodkalium scheidet sich die Ver-
bindung gleich krystallinisch nb. Jedenfalls wird der
Niederschlag schnell dunkler und krystallinisch. Br wird
mit kaltem Wassor gowaschen, zwischen Filtrirpapier ge-
presst und im Vacuum getrocknot. Unter dem Mikro-
skope zeigt es sich als zerrissene, in rechten oder fast
rechton Winkeln gobrochene Blitter oder als federformige
Krystallaggrogate. Im durchfallenden polarisirten Licht
erscheinen die Krystalle licht- oder dunkelbraun, je nach
dor Stelling des Polarisationsplanes,

Zur Bestimmung des Jods wurde die Verbindung
einige Zeit mit Zink und starkem Ammoniakwasser bei
gewihnlicher Temperatur hingestellt, die vollig klare L«
sung vom Zink abliltrirt und im Wasserbade zur Trockne
eingedampft, der Riickstand mit warmem Wasser aus-
gezogen und die Lisung uuerst mit Silberldsung, dann mit
verdiinnter Salpetersiure versetzt. Das gebidete Jodsilber
wurde zuletzt im Chlorstrom.in Chlorsilber verwandelt.

1) 0,318 Grm. gaben 0,2465 Chlopsilber.

2) 04826 , , 03449

3) 06806 ,, » 04700 »

403028 , , 02189

5) 0,8210 ,, » 02851

6) 0,241 ,  , 0,822 »

Die Bestimmungen 1 und 2 sind mit einem Product
ausgefiihrt, welches aus neutralem salzsauren Morphin
mit einem zur vollstindigen Fillung nicht hinreichenden
Menge Keliumsuperjodid ansgeschieden war. Die 4 letaten
Bestimmungen sind mit Niederschligen aus sauren Lib-
sungen ausgefiihrt, 3 und 4 mit der berechneten Menge,
5 und 6 mit einem Ueberschuss des Fillungsmittels. Es

bildet sich, wie man sieht, immer dieselbe Verbindung,
niimlich:

»

Be. 1, 2 8 4 b5 6
Ci/HyyNO;H 286 86,02

4J 508 6398 63,9 63,3 63,0 63,9 638 635
794 100,00
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Die Verbindung enthiilt unverindertes Morphin, —
Setzt man zu der mit schwefliger Siure entfirbten wein-
geistigen Losung Wasser und dunstet den Weingeist ab,
so fillb durch Erhitzen mit kohlenssurem Natron kry-
stallinisches Morphin nieder, welches ausgewaschen, in ver-
diinuter Salzsiure gelost und auf’s Neue gefiills, villig
farblos erhalten wird,

05424 Grm. so dargestelltos und bei 90° getrooknetes Morphin

vorloren bei 1200 0,0824 Grm. Wasser = 6,0 p.C. (Ber. fiir
1 Mol. HiO = 594 p.C)

Das gefrocknete Morphin wurde in schwachor Salzsiure gelost.
Die Losung fiirbte sich mit einem Tropfon verdiinnten Eisenchlorid
tief blau und mit Jodsiureldsuiig tief braun.

Drei Viertel des Jods sind loser gebunden, das eine
Viertel ist als Jodwasserstoff vorhanden.

0,4848 Grm,, in Woingeist gelost, wurden durch 180 Co. Y10 nor-

males unterschwefligsaures Nubron entfiirbt = 49,2 p.C. fries
Jod. (Ber. 48,00)

0,8404 Grm, verbranchten 24,8 Co. = 48,0 p.C. freies Jod,
Die Verbindung ist daher wahrscheinlich:
CuH g NO,HJ . J,, C;yHyNOgHT . J,.
Sie lost sich etwas, obwohl schwierig in kaltem Wasser B3
Beim Kochen 16st sich mehr, aber gleichzeitig giebt die
gelbe Fliissigkeit Joddimpfe aus, wihrend der ungeldste
Theil der Verbindung schmilzt oder wenigstens zusammen-
backt. In Weingeist, besonders in warmem, 16st sie sich
leicht. Beim freiwilligen Verdunston scheidet ein Theil
sich krystallinisch, das Meiste aber theerartig ab. Auch in
kaltem und besonders in kochendem Aether ist die Verbin-
dung leicht 16slich, diese Lissung hinterliisst beim Verdunsten
nur ecinen Theer. In kaltem und kochendem Schwefel-
kohlenstoff und Chloroform ist das Tetrajodid unléslich.

') Wie vollstindig das Morphin in dieser Weise aus einer Lisung
ausgeschieden werden kann, zeigt folgender Versuch: 34 bei 600 ge-
trocknetes krystallisirtes Morphin gab einon deutlich krystallischen
Niedersohlag, welcher nach dem Auswasohen, Pressen und Trocknen
(zuerst im Vacuum, dann bei 509) 8,71 Grm. wog (Bor, 8,89), d. h. fast
98 p.C. der berechneten Menge betrug.
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Auns einer warmen, starken Jodkaliumlosung liisst es sich
dagegen mit Leichtigkeit umkrystallisiven, Man erhilt so

fast schwarze, centimeterlange, federformige Aggregate
(gef. 63,6 p.C. Jod).

Die weingeistige Liosung wird von Schwefolwasserstofl
unter Schwefelabscheidung, von schwefliger Biure ohne Aus-
scheidung, durch Schiitteln mit Quocksilber unter Bildung
eines Gemenges voun Quecksilberjodiir und einem in kochen-
den Weingeist loslichen Quecksilberjodiddoppelsalz ent-
furbt. Von starkem Ammon oder Natron wird die Ver-
bindung schon in der Kiilte geldst; von salpetersaurer
Silberltsung leicht und vollstiindig zersetat.

Cod eintrij odid: CgsHmNOaHJa.

Ist schon von Anderson') beschrieben. Die optischen
und krystallographischen Eigenschaften sind von Hai-
dinger?) studirt. Anderson giebt indessen die Formel
CysHyNO;J3, withrend die unten mitgetheillen Versuche
zu der in der Ueberschrift angefitirten Formel fiihren,
Ich stellte den Korper dar durch Fillen von salzsaurem
Codein mit einer Lisung von Jod in Jodkalium, welches auf
1 At. Codein 2 At. freies Jod enthielt. Der ausgewaschene
im Vacuum getrocknete Niederschlag zeigt sich unter dem
Mikroskop als kurze Nadeln, welche im durchfallenden
polarisirten Lichte verschiedenfarbig sind. Wenn die Liingen-
axe parallel mit dem Polarisationsplane liegt, so sind sie
dunkelbraun, liegt sie senkrecht daranf, licht braungelb?).
Der Niederschlag lost sich leicht in Weingeist, besonders
in warmem, und die Lésung giebt beim Stehen die drei-
geitige Tafel Anderson’s mit allen ihren krystallographi-
schen und optischen Eigenschaften. Die gefillte und die
aus Weingeist krystallisite Verbindung sind gleich zu-
sammengesetzt,

1) Edinb. new. philos. Journ, 50, 108,

%) Pogg. Ann. 80, 508,

%) Der Kiirze wegen werden dhnliche Verhilbuisse i Folgenden so
bezeichnet werden: || (dunkelbraun), 4 (licht braungelb).
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' 1) 0,3778 Grm. dor gefillton gaben, in dersclbon Weise wie Moy-
phiutetrajodid aualysirt, 0,2879 Grm, Chlorsilber.,
2) 0,4012 Grm. dor Lrystallisivten Verbindung gaben 0,2515 Grm.
Chlorsilber,

Ber,. 1. 2
CigHy NOgH 300 44,05
8J 381 559 55,71 556

681 100,00,

Da aber das eine Jodatom von Jodkalium herrithit,
so muss es als Jodwasserstoff zngegen sein, Das goht
aus folgenden Versuchen hervor.

Beim Kochen mit Wasser 16st sich die gepulverte
Verbindung in merklicher Menge, die Lésung giebt gleich
reichliche Joddimpfe. Das noch Ungeliste wird nach und
nach teigig. Erwiirmt man aber mit einer grossen Menge
Wasser bis gegen den Kochpunkt, so erhiilt man schliess-
lich eine fast farblose Lisung. Dicse, im Wasserbade zur
Trockne eingedampft, lisst einen Riickstand, dessen heisser
wiisseriger Auszug durch langsames Erkalten fast farblose,
sternformig gruppirte lange Nadeln liefort, welche durch
mehrmaliges Umkrystallisiren vollig farblos werden. Sio
bestehen aus jodwasserstofisaurem Codein,

0,6788 Grm. (bei 1000 getrocknot) wurden mit einor bekannton

Menge frisch gefillten und ausgewaschenon Chlorsilbers behandelt.
Dieses nahmn 0,1401 an Gewicht su. Die Verbindung hielt aber

+
28,8 p.C. Jod. (Ber, fiir Cod. HJ, H0 = 28,54,)

Durch Schiitteln mit Quecksilber entfirbt sich die
weingeistige Lisung unter Bildung eines in heissem Wein-
geist leicht léslichen Doppelsalses, welches heim Erkalten
als ein blassgelbes Krystallpulver abgeschieden wird (unter
dem Mikroskop Grappen von schén doppelbrechenden, an
den zwei Enden unsymmetrischen Prismen.).

1,2082 Grm, des Trijodids wurden in heisser weingeistiger Lisung
mit einem bekannten Gewicht Quecksilber geschiittelt. Nach
volliger Entfirbung der Losung wurde das Quecksilber mit
heissom Weingeist gewaschen und im Vaouum getrockmet. Es
hatte 0,885 Grm. an Gewicht verloren, 1 At, des Trijodids hat
~folglich 1,08 At. Hg = 200 aufgenommen.
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Das  Quecksilbersalz verliert selbst bei 1409 kein
- Wassor, — ‘

Codeinpentajodid: CyHyNOHI,,

wird auf éhnliche Weise wie Morphintretrajodid dargestellt,
nur muss man einen grossen Usherschuss von Kaliumsuper-
jodid verwenden. Mit kaltem Wasser (worin es ibrigens
ziemlich leicht ldslich ist) gewaschen, gepresst und im Va-
cuum getrocknet, bildet os eine griinlichgraue, verfilate
Masse von Krystallnadeln. || braungelb; - undurchsiohtig,

1) 0,4060 Grm, gaben 0,3098 Grm. Chlorsilber.

2) 08146 , » 02408

Bor, 1. 2
Ci1gHy NOgH 800 32,09

5J 685 67,91 615 61,7
935 100,00,

Die Verbindung ist sehr wenig stabil. Beim lingeren
Stehen unter Wasser sowie beim Umkrystallisiren ans Wein-
geist bilden sich Krystalle vom Trijodid (gef. 55,6 p.C.
Jod; ber. 55,95). Schiittelt man die weingeistige Lidsung
mit Quecksilber, so erhiilt man ein Gemenge von Quecksilber-
jodiir und dem unter Codeintrijodid genannten Queck-
silberdoppelsalz. Das Pentajodid ist sehr schwer léslich
in Aether, unléslich in kaltem Schwefelkohlenstoff und
Chloroform. Beim Kochen mit den letztgenannten Fliissig-
keiten zersetzt es sich nach und nach unter Freiwerden
von Jod. Von kaltem kaustischen Natron wird die Ver-
bindung kaum angegriffen; beim Kochen schmilzt sie zu
cinem schwarzen Theer, welcher beim fortgesetaten Er-
hitzen alles Jod an das Natron abgiebt und Tropfen von
geschmolzenem Codein hinterliisst. Von - salpetersauror
Silberlésung wird sie schon in der Kilte zersetut. '

Papaverintrijodid: CyHyNOHJ,.

Von Anderson') dargestellt, und als CopH,NOJ,
beschrieben. Ich habe die Verbindung wie Codeintrijodid

- %) Ann. Chem. Pharm. 94, 285,
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dargestellt, Wie Anderson erhielt ich purpurrothe vetan-
guliive Prismen, welche bei Stehen unter der weingeistigon
Mutterlauge bei wechselnden Temperaturen ziemlich be-
trichtliche Dimensionen annahmen, Ueber die optischen
Verhiltnisse finde ich keine Angabe. Sie sind: || purpur-
roth, + fast undurchsichtig mit klarem Reflex.

0,3902 Grm. gaben 0,2820 Grm. Chlorsilber.

. Bor. Gef.

CgoH31N04H 340 47,13
3J 881 5284 526
720 100,00,

Bei dieser Bestimmung fiillte sich die ammoniakalische
Flitssigkeit mit farblosen Krystallen von Papaverin,

02075 Grm. des aus diesem dargestellben, bei 1000 getrockneton
Chlorplatindoppelsalzes gaben 00371 = 17,9 p.C. Platin, (Ber.
18,0.)

Das Trijodid enthilt 2 At. Jod loser gebunden, das
dritte in Form von Jodwasserstoff,

0,1815 Grm. Trijodid wurden in heisser weingeistiger Lisung wit
einem bokannten Gewicht Queoksilbor geschiittolt. Dieses verlor
0,2002 an Gewicht. 1 At. Trijodid hat folglich 0,99 oder 1 At.
Hg = 200 aufgenommen.

Das so gebildete Quecksilberjodiddoppelsalz krystalli-
sirt beim Erkalten der weingoistigen Liosung in quadra-
tischen Tafeln, durch eine flach quadratische Pyramide zu-
geschirft, Schwach blassgelb und glasglinzend.

Narcotintrijodid: CpHyNO;HJ..Y)

Man fillt salzsaures Narcotin durch Kaliumsuperjodid,
wiischt den licht braungelben volumindsen Niederschlag
durch Decentation aus (wobei er dunkler wird und betriicht-
lich an Volum verliert, indem er krystallinisch wird) und
168t ihn in Weingeist. Die Losung kann durch schwache
Wirme beschleunigt werden; diese darf jedoch die Siede-

') Die Narcotinformel von Matthiesson und Forster, Man
findet dfters die Angabe, dass Narcotin beim Sehmelzen 1 Dgrm. Wasser
verliore. Dies ist nicht der Fall. 1,884 Grm. (bei 1100 getrooknet)
wurden geschmolzen. Sie hatten nur 1 Mgrm. an Gewicht verloren,

i
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hitze des Alkohols nicht erreichen (s. u.). Beim Erkalten und
Stehen scheidot sich ein Theil des Trijodids in schwarzen,
fast centimeterlangen, rhombischen Tafeln sb, Doch dauert
or sehr lange, bevor anch nur der grissere Theil sich aus-
geschieden hat. Weit schneller, dann aber auch in kleineren
Krystallen, erhiilt man die Verbindung, wenn man die kalte,
weingeistige Liosung des Narcotins mit Salzsiiure versetat,
dann mit einer wisserigen Losung von Jod in Jodkalium, zu-
1etzt mit Wasser bis zur bleibenden Triibung. Beim Umriihren
und Stehen scheidet sich dann die Verbindung in kleinen,
aber sehr glinzenden,. vhombischen Blittern ab, und die
Fliissigkeit wird klar. Man fiigh nun von Neusm Wasser
hinzu und erhiilt durch Wiederholung dieses Verfahrens
fast die letzte Spur von Trijodid in krystallischem Zu-
stande. Die gesammten Niederschlige werden mit Wasser,
dann mit schwachem Weinguist gewaschen und im Vacuum
getrocknet. Schwarze rhombische Tafeln oder diinne Blatt-
chen. Die Winkel des Rhombus sind 1089 80/ und 71° 30,
Die Krystalle absorbiren kriftig das polarisirte Licht: || licht
gelb, 4~ dunkelbraun, fast undurchsichtig (wenn die lingere
Diagonale als Liingenaxe betrachtet wird). Schmilzt beim
Kochen mit Wasser; in trocknem Zustande fingt es aber
erst bei 109¢ an zu schmelzen, und erst gegen 120° ist
die Masse vollig zu einem schwarzen Theer geschmolzen,

0,3952 Grm, gaben 0,2118 Grm, Chlovsilber.
04724 , » 02585

»
Ber, 1. 2.

CpoHgsNOH 414 52,08
8J 381 47,92 414 416

795 100,00,

Die Verbindung hiilt unveriindertes Narcotin, — Die
mit schwefeliger Siiure entfiirbte und mit Wasser versetate
weingeistige Losung wurde zur Verjagung des Weingeistes
eingedampft. Durch Uebersiittigen mit Ammon entstand
ein blendend weisser, krystallischer Niederschlag von
Narcotin, woraus mit gehoriger Vorsicht das Chlorplatin-
narcotin dargestellt wurde. 0,8408 Grm. von diesem (bei
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100° getrooknot) lisforton 0,0547 Grm. = 16,0 p.C. Platin
(Ber. 15,91). '

Das Trijodid 1lést sich ziemlich leicht in Weingeist;
beim Kochen wird es in sehr merkwiirdiger Woise zey-
setzt (s. u.). — Die braune Losung wird wie Morphintotra-
jodid von schwefliger Siiure und Schwefelwasserstoff ent-
farbt, von Quecksilher ohne Ausscheidung., Von starkem
Natron oder Ammon wird die Verbindung schon in der
Kiilte unter Ausscheidung von Narcotin zersetzt.

Spaltungsproducte des Nareotintrijodids, — -
Nur durch Fiillen mit Wasser in der genannton Weise er-
hiil man das Narcotintrijodid vollig rein. Hat man die
weingeistige Lisung auch nur schwach erwiirmt, so sind
die beim Stehen sich bildenden Krystalle immer mit roth-
braunen Nadeln vermischt, wovon sie iibrigens leicht durch
Schlemmen mit Aether getrennt worden kionnen, Diese
rothen Nadeln bilden sich weit reichlicher bei lingerem
Kochen der mit Wasser etwas verdiinnten Losung. Beim
Abkiihlen scheiden sie sich allein oder jedenfalls zuerst
sus. Auch durch Schiitteln des mit Jod in Jodkalium ge-
fallten und ausgewaschenen Narcotintrijodids mit einem Ge-
menge von Weingeist, Aether und Wasser und freiwilliges
Verdunsten der #itherischen Schicht scheiden dieselben Na-
deln sich ab. Sie bilden das Trijodid einer neuen Base, eines
Spaltungsproducts von Narcotin. In Zussmmensetzung
und einzelnen Eigenschaften steht diese Base dem Cotarnin
nahe. Ich nenne sie daher Tarconin, obwohl sie als ein
Ammoninmoxydhydrat eigentlich Tarconiumoxydhydrat ge-
nannt werden sollte. Die Spaltung, in Folge deren dieser
neue Korper sich bildet, wird aus folgender Gleichung
ersichtlich:

8 CypHpsNOyHJ3 4 Hy0 == Cy3H;3NO3J5 4 CyoH 005 - 4 HY
Nt et

e —— R R
Nareotintrijodid Tareonintrijodid Opiansiure
4 2CyHpNOHY
————
Jodwasserstoffanures

Narcotin.
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Das Filtrat von den rothen Nadeln reagirt stark sauer,
nach 24 bis 48 Stunden hat sich gewdhnlich eine nicht
unbetriichtliche Menge Narcotintrijodid ausgeschieden, wel-
ches von Neuem mit Weingeist gekocht wird, wodurch
die Iliissigkeit von ausgeschiedenen Superjodiden sich
triibt, Aber dureh wiederholtes Schiitteln mit Aether
bildet sich cine dunkle leichtere alkoholisch iitherische
Schicht, welche alle vorhandenen Superjodide enthiilt, wih-
rend die untere alkoholwiisserige Flilssigkeit ganz farblos
wird. Diese letatere wird suf dem Wasserbade erwiirmt, bis
der Geruch von Weingeist und Aether verschwunden ist,
dann siittigh man die stark saure Flissigkeit mit Baryt-
wasser. Hierdurch wird eine sehr bedeutende Menge Nar-
cotin ausgeschieden, Das Filtrat wird auf ein kleines Volum
singeengt. Durch Zusatz von verdiinnter Salasiiure orstarrt
in wenigen Augenblicken das Ganze zu einer Krystallmasse
von Opiansiiure. Nach 24 Stunden ist: diese véllig aus-
geschieden, Sie wird abfiltrirt und mit kaltem Wasser aus-
gewaschen, bis das Waschwasser nicht mehr auf Baryt
reagirt.

Das Filtrat von der Opiansiiure enthiilt ausser den zu-
gesetzten Korpern Jodwasserstofl in veichlicher Menge
_ (etwas mehr als 8 At. auf jedes ausgeschiedene Atom
Narcotin). Nach obiger Gleichung sollte es 8 At. Jod-
wasserstoff enthalten, Diese Fliissigkeit enthiilt aber auch
Jodwasserstoff-Tarconin; denn indem der freie Jodwasser-
stoff nach und nach von der Luft oxydirt wird, scheidet
sich beim Stehen eine nicht ganz geringe Menge Tarconin-
trijodid in mehvere Centimeter langen, diamantglinzenden
Nadeln ab. Die obige Gleichung ist daher nicht ein gans
genauer Ausdruck der Wirkung, indem nicht nur das
Narcotin-, sondern auch ein Theil des Tarconintrijodids
reducirt wird. Jedoch ist dies sowohl im Verhiltniss zu
dem ausgeschiedenen Narcotin als zu dem gebildeten Tar-
conintrijodid eine sehr untergeordnete Wirkung.

Das so secundiir gebildete Tarconintrijodid findet sich
auch, obwohl in sehr geringer Menge, in der Opiansiiure,
Diese wurde daher auf dem Filter mit ganz schwachem
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Ammoniakwasser behandelt, welches das Superjodid woh)
schwarz firbt, aber nicht auflést. Das farblose Filtrat
wurde mit Salzsiture schwach iibersittigt; jetat schied
sich die Opmnsaure ganz rein aus; nach dem Auswaschen
warde sie aus heissem Wasser umkrystallisivt und bei
100 getrocknet, wobei die Nadeln nicht an Glanz ein- -
biissten.
0,2785 Grm. der Opiansiture gaben 0,6811 Grm, COg und 0,1244 Grm,
H0.
Ber, QGef.
Co 120 57,14 569
Hy 10 47 50
05 80 38,10
Ci10Hyo05 210 100,00.

Ausserdem war die Siiure sehr schwer 16slich in kaltem
Wasser; sie schmolz bei 144,50 (drei Bestimmungen gaben
dasselbe Resultat; der Schmelzpunkt der Opiansiiure wird
zu etwa 140° angegeben); das Ammoniaksalz gab beim
Abdampfen eine in Wasser unlésliche Masse (Opismmon);
das neutrale Barytsalz gab weder mit Silber- noch mit Blei-
salzen eine Fiilllung; die freie Siure léste dagegen kohlen-
saures Bleioxyd und kohlensaures Silberoxyd unter Entwicke-
lung von Kohlensiure; iiber ihrem Schmelzpunkt erhitat,
zog sich die Siiure an den Wiinden des Glasrohres hinauf;
dann gab sie weisse, wie Vanille riechende Diimpfe. Ich
betrachte sie daher als mit der gewdhulichen Opiansiiure

. identisch.

Ich vermuthete, dass das gleichzeitig gebildete Super-
jodid Cotarninsuperjodid sei. Eine niihere Untersuchung
zeigte jedoch, dass dies nicht der Fall war,

’ Tarconintrij odid: ngHnNOaJa.

Wird auf die angegebene Weise dargestellt. Liisst
sich leicht aus Weingeist umkrystallisiron. Schone, roth-
braune Nadeln. | braun, + hellgelb. — Die prachtvollen
rothvioletten Nadeln sind nach Hjortdahl?) rhombische

1) Ovors. over det K. D. Vidensk, Selsk. Slr. 1869, Nr. 8, 517.
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Prismen mit den Winkeln fiir coP = 48¢ 14/ (Mittel von
6 Messungen) und 1399 29/ (Mittel von 4 Messungen), —

In trockenem Zustande liisst die Verbindung sich unver-
iindert auf 1000 erhitzen, Sie schmilzt hei 151—152¢.

1) 0,2685 Grm. gaben 0,228 Grm. €Oy und 0,06256 Grm. Hy0.
2) 0,8268 ,, » 02824 , ., 00887
8) 03684 , » 03234 , ,, , 00718
408202 , , 02808 , ., , 00848
5) 0,89456 , » 02812 ,  Chlorsilber,

6) 03282 ,, » 02880 »

. Ber. 1ub. 2u.6 8. 4,
Cig 144 2404 238 9236 2390 240
Hyg 12 200 2,19 227 23 2199
N 14 234
0 48 801
J; 881 6361 682 63,6

599 100,00.

» »
2 ”

» ”

In starkem warmem Weingeist list die Verbindung
gich ziemlich reichlich, scheidet sich aber beim Erkalten
grosstentheils wieder aus. Awuch ‘eine Mischung von
Weingeist und Aether list sie ziemlich leicht, in veir~m
Aecther aber ist sie schwer loslich. Die braune weingeistige
Lésung wird wio die des Morphintetrajodids von schwel-
liger Siure und Schwefelwasserstoff entfirbt, von Queck-
silber unter Abscheidung eines schweren, in warmem Wein-
geist leicht loslichen Doppelsalzes (s, u). Setzt man zu
der mit schwefliger Siure entfirbten Lisung Wasser, ver-
jagt den Weingeist durch Erhitzen und digerirt die Losung -
mit Chlorsilber, so erhiilt man eine salzsaure (schwefel-
siiurehaltige) Losung der Base. Aber diese Losung wird
weder durch Ammor, noch durch Natron, noch beim
Kochen mit kohlensaurem Natron gefillt, sie hilt daher
weder eine der bekannten Opinmbasen, noch Cotarnin. —
Beim Stehen mit starkem Natron wird das Trijodid unter
Bildung von gelben Pseudomorphosen (des Jodids?) zer-
getzt; von starkem Ammon wird es augenblicklich schwarz

) Die Formel fiir Cotarnintrijodid, welches 2 At. Wasseratoff mehy
enthiilt, fordert 2,33 p.C. Wasserstoff,
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gofirbt; beim Stehen bilden sich braunrothe Pseudomor-
phosen eines nicht weiter untersuchten Korpers,

Um andere Tarconinverbindungen darzustellen, ver-
fihrt man zweckmiissig in folgender Weise,. Das umkry-
stallisirte und gepulverte Trijodid wird mit Schwefel-
wasserstoffwasser geschiittelt; wenn der Geruch verschwun-
den, sittigt man mit Schwefelwasserstoffgas, schiittelt von
Neuem und wiederholt diese Behandlung. In schr kurzer
Zeit verschwindet dhs Trijodid und macht einem sich
leicht absetzenden Niederschlag von Schwefel Platz. Ans
dem Filtrat wird der Schwefelwasserstoff durch gelindes
Erhitzen entfernt, dann digerivt man es bei schwacher
Hitze mit frisch gefilltem Chlorsilber. Die vom Jodsilber
filbrivte Fliissigkeit enthiilt nur das salzsaure Salz mit
Ueberschuss von Salzsiiure.

Die lichtgelbe Lisung fluoresecirt. Hr, Chnetlan-
sen, Assistent am hiesigen physikalischen Laboratorium,
theilt mir freundlichst dariiber Folgendes mit: ,,Unter
gewihnlichen Verhiiltnissen fluorescirt die Fliissigkeit mit
bliulichgrimer Farbe. Wirft man durch eine Linse mit
kurzem Focalabstand verdichtetes Sonnenlicht darauf, so
ist die Fluorescenz an der Oberfliche blau, in den tieferen
Schichten griinlich. Bildet man auf die in einem Geflisse
mit planen Wiinden gesammelte Fliissigkeit ein deutliches
Spectrum, so werden die dunkeln Linien im ultravioletten
Theil des Spectrums sichtbar, ungefiihr bis P; doch geht
die Fluorescenz noch betriichtlich weiter. Sie fiingt ziem-
lich plotzlich bei G an, ist in der Nihe von H am stiirk-
sten und nimmt dann wieder ziemlich schnell ab.”

Selbst die concentrirte Losung wird von Natron nicht
gefillt; sie firbt sich damit rothlich, doch tritt diese
Farbenverinderung in verdiinnteren Lisungen nicht ein.
Diese alkalische Losungen fluoresciven noch kriftiger als
die ssuren. Auch nicht durch Ammon noch durch Kochen
mit kohlensaurem Natron wird die salzsaure Losang ge-
fallt. Dagegen lisst die Base sich durch frisch gefiilltes
Silberoxyd in freiem Zustande erhalten. Die so gebildete
Losung veagirt stark alkalisch, sie treibt Ammonisk aus
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den Ammoniumsalzen sus, fluorescirt und trocknet im
Vacuum zu einer gelben, amorphen, oder jedenfalls fiusserst
undeutlich krystallinischen Masse ein. Diese, mit Wasser
befeuchtet und der Luft aunsgesetzt, zicht Kohlensiiure an
und bildet ein krystallinisches kohlensaures Salz. Die Li-
sung der freien Base fillt Aluminium-, Zink- und Kupfer-
salze; sie fiilllt Quecksilberehlorid weiss; beim Erhitzen 6st
sich der Niederschlag und beim Erkalten scheiden sich
Nadeln von Tarconinquecksilberchlorid ab (g, u.); mit sal-
petersaurem Quecksilberoxydul giebt sie einen schwarzen
Niederschlag. Jene Thatsachen begmnden dne Ansicht,
dass die Base eine Ammoniumbase sel.

Die ealzsaure Lisung giebt, neben Kalk verdunstet,
das gelbe krystallische Chlorid. Aus einer nicht allzu
verdiinnten Losung derselben fiillt

Platinchlorid: Tarconinplatinchlorid als licht-
gelben Niederschlag, wolcher sich unter dem Mikroskope
als Rosetten von feinen Nadeln zeigt. Sehr schwer los-
lich in Wasser, doch fluorescirt die wiisserige Liosung, ob-
wohl schwach. Auch in warmem Weingeist ist es schwer
loslich; beim Erkalten krystallisivt es in sternformig ver-
einigten Nadeln. Es veriindert seine Farbe nicht beim
‘Trocknen (Cotarninplatinchlorid wird beim Trocknen roth);
ist vollig loslich in kochendem Ammon (Cotarminchlorid
ist darin unléslich). Selbst aus so verdlinnten Losungen,
dass der Niederschlag erst beim Stehen sich bildet, sind
die Krystalle immer mikroskopisch (Cotarinplatinchlorid
scheidet sich aus solchen Lidsungen in halbeentimeterlangen
Nadeln ab). Das bei 1000 getrocknete Salz verliert selbst
bei 140° nicht an Gewicht.

1) 0,3461 Grm, gaben 04297 Grm. COz und 0,0990 Grm. H,0.

2) 02550 , , 08182 , , , 00%61 ,
802089 , , o280 , , , 00820 , »

4 03637 ,, » 014522 ” » » 0,1000 ”» ”»
50,5807 , , 01860 , Platin.

6) 0,6098 ,, o 01406

) 0,4587 Grm. wurden mib gobrunutem Kalkspath geglitht; das ent-

wickelte Ammoniak sittigte 10.Co. Y10 Normal-Schwefelsiure.
Journ, f. prakt. Chemio [2] Bd. 2, 29
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Nach dom Aufldsen des Kalkes in verdiinntor Balpetersiure fand
ich 0,4663 Grm. Chlomilber.

Ber. 1uw.7 Zus8 2u.9. 4.

Cyy 288 84,08 889 3840 84,0 889
H,, 24 284 818 831 385 38,05
N, 28 831 8,10
Oy 98 11,34
Pt 1974 28,32 23,02 928,04
Cly 213 25,16 25,1

2Cy3H1aNOs, PtClg  846,4 100,00,

Goldchlorid fallt: Tarconingoldchlorid, als licht-
gelben Niederschlag, wolcher unter dem Mikyoskop eine
moosithnliche Masse veraweigter Nadoln hildet. In kochen-
dem Wasser léslich; beim Erkalten wird Gold reducirt,
wiihrend ein Theil des Salzes in schinen gelben Nadeln
sich abscheidet. In Weingeist loslich und wird am lejch-
testen schon krystallinisch erhalten durch freiwilliges Ver-
dunsten einer Lisung des salzsauren Salzes, mit Weingeist
und Goldehlorid versetzs,

0,2850 Grm. (bei 1000 gotrocknet) Hesson 0,1034 Grm. = 85,1 p.C.

Gold (Ber. fiir CyH,,NOgAuCly: 56,81 p.0,)

@uecksilberchlorid fillt: Tarconinquecksilber-
chlorid, als reichlichen weissen Niederschlag. In heissen
Losungen bildet sich sogleich kein Niederschlag; beim kur-
zen Stehen aber erfiillt sich die Fliissigkeit mit feinen,
iusserst schwache blassgelben, seideglinzenden Nadeln,
welche dem Cotarninquecksilberchlorid vollig dhnlich gind.
Unter dem Mikroskope diinne, rectanguliive, doppelbrechende
Prismen,

Jodquecksilherkalium fillt: Tarconinquecksilber-
Jodid, als reichlichen weissgelben Niederschlag, in war-
mem Weingeist leicht loslich, Bei einer nicht hinlinglichen
Menge von Weingeist schmilzt das Ungeliste zu einem
gelben Oel. Das Geldste scheidet sich beim Erkalten als
verfilzte Masse von langen, feinen, gelben Nadeln ab.

!) Cotarninplatinchlorid, welohes 2 At Wasseratoff mehr enthilt,
fordert 8,29 .C. Wasserstoff,
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Jodkalinm fillt: Jodwasserstofftarconin, als Ro-
setben von lichfgelben Nadeln (Jodwasserstoffeotarnin ist
nach How?) ein nicht krystallisichares Oel). Die Fillung
ist sehr unvollstindig. Direct aus dem Trijodid wird diese
sehon und leicht krystallisivende Verbindung erhalten,
wenn man das Trijodid lLingere Zeit mit einer grossen
Menge von Wasser kocht, wobei es fortwithrend Jod ver-
liert und zuletzt eine lichtgelbe Lisung giebt, woraus beim
Abdampfen das Jodid krystallisirt; oder noch leichter beim
Kochen des Trijodids mit wilsseriger schwefliger Siure, wo-
bei ebenfalls eine gelbe Lisung erhalten wird, aus welcher
beim Erkalten das Jodid Lrystallisivt. (Wird Cotarnintri-
jodid in derselben Weise behandelt, so krystallisirt nichts
aus.) Am bosten liisst man die Flissigkeit in einer wohl ver-
korkten Flasche mit einem kleinen Ueberschuss von schwef-
liger Siure erkalten, weil die gelbe Fliissigkeit natiirlich
iiberschiissigen Jodwasserstoff enthiilt, welcher sich an der
Luft oxydirt, so dass das Jodid wieder theilweise in Tri-
jodid iibevgeht; letateres krystallisirt iibrigens unter diesen
Umstinden in sehr schinen, langen, gelbbraunen Prismen.
Die Lisung des Jodids fluorescirt nur schwach,

Sulfocyankalioum erzeugt heim Stehen das Sulfo-

cyanat als diime, lichtgelbe Nadeln. Die Fillung ist
sehr unvollstindig.

Jod in Jodkalium bildet einen braunen, voluminosen
Niederschlag des Trijodids,

Jodwismuthkalinm®) fillt Tarconinwismuthjodid
als scharlachrother, amorpher Niederschlag. Auf diessc Weise

Y) Amu. Chem. Pharm. 92, 837,

%) Wird einfach gebildet, indem man salpotersaures Wismuthoxyd
in eine starke Losung von Jodkalium bis zur bleibenden Tritbung grissst
und diese dureh ein wenig Jodkalinm lost. Beim Stohen scheidet der
Salpeter sich grosstentheils ab und wird abfiltrirt. Diese Losung, za
warmem Weingeiat gesotzt, triibt sich nicht, uud kann als Reagens fiir
Alkaloide gewshnlich ebenso gut gobraucht werden wie die, welche
Dragendorff (Zeitschr. anal. Ch. 3, 406) empfiehlt und auf sive weit
umstindlichers Weiso darstollt. Tn vielen Fillen benutzt man vortheil-
haft eine Lijsung von Wismuthoxydbydrat in Jodwasserstoffeiure.

290
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dargestellt ist die Verbindung indessen nicht rein, Wendet
man dagegen eine Liosung von Jodwasserstofftarconin an (aus
Trijodid und Schwefelwasserstoff u. 8. w. s. 0.), 8o ist das
Wismuthdoppelsalz rein, scheint aber nicht krystallinisch.
Aber versetzt man eine ziemlich concentrirte Liosung von
jodwasserstoffsaurem Tarconin mit reichlichem Weingeist
und dann die kochende Fliissigkeit unter Schiitteln nach
und nach mit Jodwismuthkaliun oder Jodwismuthwasser-
stoff, so scheidet sich ein glinzender, krybta.llinischer Nieder-
schlag ab, von eben so schoner Farbe wie Quecksilberjodid,
Beim Erkalten scheidet sich noch mehr aus. Er wird zuerst
mit stivkerem, dann mit schwiicherem Weingeist gewaschen
und anfangs bei schwacher Wiirme, zuletzt bei 100° ge-
trocknet. Bei dieser Temperatur giebt iibrigens die bei 40°
getrocknete Verbindung kein Wasser ab. — Dieser schone
Korper wird noch leichter dargestellt, indem man die
heisse, weingeistige Lisung des Trijodids durch Jod-
wismuthkaliom fiillt. Die Flissigkeit wird dunkler von
freiem Jod, und die rothen Krystalle scheiden sich schnell
ab. Hier sehen wir also ein Superjodid durch eine wirk-
liche Doppelzersetzung umgebildet werden: CpHNO4J,
+ K.BiJ4 = CmHuNO;;BiJ,; + KJ:;.

Die Analyse ist sehr einfach. Durch Kochen mit
kohlensaurem Ammon wird das Salz in basisch kohlen-
sauren Wismuthoxyd, Jodammonium und jodwasserstoff-
saures Tarconin zersetzt. Das basische kohlensaure Wis-
muthoxyd enthilt kein Jod, das fluorescirende Filtrat kein
Wismuth.

1) 04121 Grm. gaben 0,1026 Wismuthoxyd und 0,25056 Chlorsilber,

2) 04292 ,, » 0,1080 » » 02620 "

Ber. 1. 2
ClgHmNOs 218 23,40
Bi 210 2243 233 2286
4J 508 54,27 53 8 54,0

C1H,32NOgJ, Bidg 936 10000

Wird nicht von kaltem Wasser angegriffen; durch
Kochen wird die Verbindung etwas lichter und bréunlich;
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doch behalten die Krystalle jhren Glanz. Unloslich in
Acther und in kaltem Weingeist, selbst in kochendem
Weingeist sehr schwer loslich. Von Ammon und Natron
wird die Verbindung schon bei gewdhnlicher Temperatur
zersetzt, Kalte schwache Salzsiure schoint ohne Wirkung,
warme concentrirte 16st das Salz vollstiindig zu einer blass-
gelben Fliissigkeit, welche in viel Wasser gogossen erst
beim Stehen basisches Chlorwismuth abscheidet.

Dor Fall steht vereinzelt da, dass eine Verbin-
dung dieser Art krystallinisch ist. In wiisserigen sauren
Lisungen geben alle Alknloide mit Jodwismuthkalium
amorphe Niederschlige (Dragendorff), Auch ich habe
nur amorphe Niederschlige erhalten durch Versetzen der
heissen weingeistigen Losungen von salzsaurem Strychuin,
Brucin, Chinin, Cinchonin, Chinidin (Pasteur), Narcotin,
von Jodithylstrychnin, Jodithylbrucin, Joddthylehinin u. m.
mit Jodwismuthkalium oder Jodwismuthwasserstofl. Salz-
saures Morphin und Veratrin werden unter dissen Um-
stinden nicht gefillt. Jodwasserstoffsaures Cotarnin giebt
dagegen einen scharlachrothen, krystalhmschen Nieder-
schlag, welcher dem Tarconinsalz sehr ihnlich sieht, und
salzsaures Berberin einen feinen, krystallinischen, seide-
glinzenden, rothgelben Niederschlag, Beaiiglich einiger

~ Ammoniumbasen von Alkoholradicalen s. u.

In eciner warmen weingeistigen Liosung von Tarconin-
trijodid erzeugt iibrigens:

Jodantimonwasserstoff ') einen rothgelben, krystalh-
schen Niederschlag von Tarconinantimonjodid. Cotarnin-
trijodid verhilt sich éihnlich; unter dem Mikroskope konnen °
jedoch die Krystalle kaum verwechselt werden.

Bromwismuthwasserstofl erzeugh schone hellgelbe Na-
deln. Cotarintrijodid giebt einen heligelben amorphen
Niederschlag,

Bromantimonwasserstoff erzeugt beim Stehen glin-
zende gelbe, wie die Haarkronen des Taraxacums geord-
nete Nadeln, welche schnell zu einer Liinge von ein paar

') = Antimonoxyd in Jodwasserstoff gelost.
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Centimeter wachsen. Das Cotarnintrijodid giebt unter den-
selben Bedingungen ein amorphen Niederschlag, welcher
beim Stehen in unansehnliche, undeutliche Rosetten iiber-
geht, —

Tarconisheptajodid: C;HuzNO;, Ty,

Man versetzt das Trijodid mit Weingeist, dann mit
festem Jod. Beim Erhitaen schmilzt das Ganze weit unter
dem Siedepunkt des Weingeistes zu einem schwarzen Theer,
Dieser wird einige Male mit Weingeist ausgekocht, um
Ueberschuss von Jod zu entfernen. Dann versetzt man
mit Weingeist, kocht auf, giesst ab, versetzt sufs Neue
mit Weingeist u. s. w., sammelt alle diese Fliissigkeiten
uud liisst sie 24 Stunden in oinem lose zugedeckten Becher-
glase stehen, Man findet dann eine Menge oft centimeter-
langer diinner Krystallblitter ausgeschieden, welche, mit
schwachem Weingeist gewaschen, im Vacuum getrocknet
werden. Die Mutterlauge wie die ersten Ausziige geben
gewohnlich beim Stehen eine newe Menge derselben Ver-
bindung '),

Bei genauem FEinhalten dieses Verfahrens hat es keine
Schwierigkeit, diesen Korper darzustellen. Versucht man
aber z. B. die geschmolzene Masse durch einmaliges Aus-
kochen mit einer grosseten Menge Weingeist aufzultsen,
so wird es nothwendig sein lingere Zeit zu kochen, und
hierbei scheint die Verbindung zersetzt zu werden, denn
beim Stehenlassen erhillt man als Hauptproduet nur
Trijodid.

Das Heptajodid bildet priichtige graugriine, metall-
glinzende rhombische Blitter mit Winkeln 1189 80/ und
61° 30’ oder lange, sehr flache Nadeln. Das optische
Verhalten ist fiir die Nadeln: || lichtrothbraun, 4 undurch-
sichtig mit griinlichem Roflex. Dasselbe Verhalten zeigen

Y Wird Cotarnintrijodid ganz auf dieselbe Weise behandelt, so er-
hilt man woh! auch eine geschmolzene Masso, aber die durch Aus-
kochen mit Woeingeist gewonnene Fliissigkeit scheidet bei kurzem
Stehen das unveriinderte Trijodid aus.
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die rhombischen Blitter, je nachdem der Polgrisationsplan
parallel der cinen Seitenlinie des Rhombus oder in der
davauf senkrechten Stellung liegt. Die Verbindung fiingt
bei 679 zu schmelzen an, wird dann zihe, so dass sie erst
ebwas iiber 709 vollig geschmolzen erscheint,

1) 0,2662 Grm, gaben 0,2878 Chlorsilber.

2) 02076 , »  0,20679 »

Ber, L 2

CyH;sNO; 218 19,69
73 889 8081 79,1 79,1

1107 100,00,

Fast unléslich in schwachem, und jedenfalls sohwer-
l6slich in kaltem sterkem Weingeist, Erwirmt man, so
schmilzt die Verbindung und lost sich dann zu einom sehr
dunkelbraunen Fliissigkeit. Diese wird durch schweflige
Siure und Schwefelwasserstoff wie Morphintetrajodid ent-
fiirbt, von Quecksilber unter Bildung von Quecksilberjodiir
und von einem in heissem Weingeist 16slichen Doppelsalze,
welche nach Filtration beim Erkalten sich in Gruppen von
lichtgelben Nadeln abscheidet, aber doch nicht mit dem oben
beschricbenen Tarconinquecksilberjodid identisch scheint.

Durch Behandeln mit Aether verlieren die Krystalle
aagenblicklich ihren Glenz (withrend der Aether braun
wird), und werden schon in der Kiilte, leichter beim Er-
wiirmen, in rothbraune, in Aether so gut wie unldsliche
Psendomorphosen verwandelt. Wiederholt man die Behand-
lang mit Aether ein paar Mal, so wird dieser nur sehr wenig
gefirbt; und die Psendomorphosen geben jetzt, in heissem
Weingeist gelost, beim Erkaltem Krystalle vom Trijodid.

Cotal‘nintrij odid: CmI‘IuNO;;I‘IJs.

Das Cotarnin wurde auf die von Wohler, Matthiessen
und Foster') angegebene Woise dargestellt. Die Liosung
in schwacher Salzsiure wurde durch Jod in Jodkalium ge-
fillt und der Niederschlag in heissem Weingeist geldst,

) Wohler, Ann. Chem. Pharm. 60y 1. — Matthiessen u,
Foster, Chem. Centr. 1864, 186.
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Bei langsamem Erkelten scheiden sich dann mehrere Centi-
meter lange braune Nadeln ab, welche dem Tarconintrijodid
sehr dhnlich sind: || braun, - lichthraungelb, -— Sie wurden
freundlichst von Hrn. Hjortdahl®) gemessen, Derselbe he-
schreibt sie als kleine, aber blanke und spiegelnde rhom-
bische Prismen von 43° 23/ (Mittsl vou 15 Messungen
dreier Krystalle). — Die Verbindung schmilst bei 1429,

0,2866 Grm. gaben 0,2062 Grm. Chlorsilber.

Ber,  Gofl
CysHsNO,H 220 88,61
8J 881 6339 636

601 100,00,

Leicht loslich in heissem Weingeist. Dis dunkelbraune
Losung wird von schwefliger Siiure und Schwefelwasscrstoff
wie Morphintetrajodid entfirbt, von Quecksilber unter Bil-
dung eines in heissem Weingeist loslichen Doppelsalzes,
welches beim Erkalten in gelben, isolirten Krystallen sich
abscheidet, mit den durch Fiillen von salzsaurem Cotarnin
mit Jodquecksilberkalium, Auflosen in heissem Weingeist
und Stehen gebildeten augenscheinlich identisch, — Beim
Kochen mit wiissriger schwefliger Siure 16st sich das Tri-
jodid vollstiindig; beim Erkalten scheidet sich Nichts (kein
jodwasserstoffsaures Salz) ab, bei Znsatz von Natron da-
gegen krystallinisches Cotarnin. Durch Behandeln des Tri-
jodids mit Schwefelwasserstoffwasser und Schwefelwasser-
stoffgas und durch Schiitteln des Filtrats mit Chlorsilber,
erhiilt man eine nicht fluorescirende Fliissigkeit, welche bei
Zusatz von Natron krystallisches Cotarnin abscheidet. —
Beim Kochen mit Wasser 16st sich eine kleine Menge des
Trijodids unter Entwiklung von Jodddémpfen, dag Uebrige
schmilzt zu einem schwarzen Theer. Starkes Natron scheint
die Verbindung in der Kiilte nicht zu zersetzen; in der Hitze
scheiden sich Tropfen von geschmolzenem Cotarnin ab. Usber-
giesst man die Krystalle mit starkem Ammoninkwasser,
so werden sie gleich schwarz, behalten aber ihren Glanz.

Y Vgl Tarconintrijodid.
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Bei fortgesetztem Kochen losen sie sich vollstindig zu
einer farblozen Fliissigkeit. (Das Tarconintrijodid bildet
mit starkem Ammon beim Kochen denselben rothbraunen
Kérper wie beim Stehen damit). Von salpetersaurem Silber
wird Cotarnintrijodid schon in der Kilte, leicht und voll-
stindig bei schwacher Hitze zersetut.

Narceinsosquijodid; (CogHyyINOy).HaJs.

Ein vorliufiger Versuch zeigte, dass der in ver-
diinnter Liosung von salzsaurem Nareein durch Kalium-
superjodid hervorgebrachte Niederschlag sich nicht ohne
Zersetzung aus Weingeist umkrystallisiven lisst, und auser-
dem, dess das Superjodid diesos Alkaloids in Wasser
leichter loslich ist als die schon beschriebenen. Die salz-
saure Narceinlosung wurde daher mit Wasser so stark
verdiinnt, dass Kaliumsuperjodid keinen Niederschlag da-
mit bildete, mit ciner Ldsung von Jod in Jodkalium, welche
auf 1 At. Narcein 2 At. freics Jod enthielt, versetzt, und,
lose zugedeckt, lingere Zeit hingestellt. Nach einigen
Wochen fand sich die Flissigkeit mit Gruppen von feinen
Nadeln erfiillt, welche in der Fliissigkeit lichtblau, auf
einem TFilter pesammelt bronzebraun erschienen, welche
letztere Farbe sie nach dem Auswaschen und Trocknen
im Vacuum behielten. Unter dem Mikroskop bildeten sie
sehr diinne rectangulére Prismen: || vollstindig farblos,
-+ vollstindig undurchsichtig.

1) 0,2492 Grm. gaben 0,0850 Grm. Chlorsilber.
208281 , , 01082

» 124

Ber. 1. 2
(C33HegNOy)sHo 928 70,89
3J 881 29,11 30,1 29,6

1809 100,00,

Ziemlich lejchtloslich in heissem Weingeist. Die braune
Lésung wird wic gewGhnlich von schwefliger Siure und
Schwefelwasserstoff entfdrbt, von Quecksilber ohne Aus-
scheidung. Die weingeistige Losung des Quecksilberdoppel-
salzes gab auf Zusatz von Wasser einen veichlichen, weissen
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Niederschlag, welcher sich beim Frwiirmen wieder loste.
Beim Erkalten schied er sich amorph ab. Beim Kochen
mit Wasser 1ost sich das Sesquijodid theilweise unter Ent.
wicklung von Joddiimpfen. Von Ammon oder Natron wird
es beim Stehen zu farblosen Fliissigkeiten gelost.

Das Sesquijodid enthitlt wnveriindertes Narcein,

Die durch Schwefelwasserstoffwasser entfiirhte wein-
geistige Losung wurde filtrirt, zur Verjagung des Wein-
geistes erhitzt, mit Chlorsilber digerivt, und das Filtrat
mit Platinchlorid gefillt; der nach und nach krystallinisch
werdende Niederschlag wurde bei 1209 getrocknet.

0,452 Grm, liessen 0,0705 = 14,84 p.C. Platin (Bor. 14,19),

Die mit Jodtinctur versetzte weingeistige
Lisung des Sesquijodid schied bei sehr langem
Stehen braune Nadeln von beistehender Form aus
(ab = etwa 50°). || undurchsichtig, -}~ braun.
0,3389 Grm. gaben 0,1745 Gym. Chlorsilber oder 45,8 p.C.
Jod (Ber. fiir Narceintrijodid, CpgHzpNOgHJg, 45,1
p.C. Jod).
Diese Verbindung wird durch Kochen mit Weingeist
unter Bildung eines in Weingeist fast unléslichen bliu-
lichen Pulvers zersetzt, welches auch beim Kochen des
durch Kaliumsuperjodid in Narceinsalzen hervorgebrachten
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 eigenthiim-
liche Verhiiltnisse zu zeigen, dass es mir sehr lieb sein
wiirde, wenn Andere, welche vielleicht iiber grossere Mengen
disponiren, diese Untersuchung aufnehmen wollten.

‘Laboratorium der polytechn. Lehranstalt zu Kopen-
hagen, d. 19. Debr. 1870.

(Wird fortgesetat.)

@
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Wasserfreies normales und saures Natron-
sulphit;
yon

0. Schultz-Sellack.

Das schwefligsaure Natron krystallisirt in Verbindung
mit 7 Mol. HyO; ein Salz mit 10 Mol, Hy0, welches Musg-
pratt angiebt, habe ich nicht erhalten kénnen, Es zeigt
bekenntlich die Erscheinung der iibersiittigton Losung wie
das Natronsulphat; wihrend sber dieses ans der iiber-
sittigten Losung zuweilen in Verbindung mit 7 Mol.
Hy0 erhalten wird, welche beim Schwefligsiuresalz unter
gewdhnlichen Umstinden entsteht, scheidet sich aus der

fibersittigten Liosung des Sulphits beim Abkiblen kein
anderves Salz aus,

Das schwofligsaure Natron hat wie das Sulphat ein
Maximum der Lislichkeit und scheidet sich in der Wiirme
als wasserfreies Salz aus, wie schon Rammelsberg be-
merkt hat. Das wasserfreie Salz ist an der Luft voll-
kommen unverinderlich, beim Uebergiessen mit
Wasser biickt das Salspulver susammen, indem sich Hy-
drat bildet. In etwas deutlicheren Krystallen erhiilt man
das wasserfreie Salz auch bei gewshnlicher Temperatur im
Vacoum aus der Losung sbgeschieden, wenn diese einen
grossen Ueborschuss von Natronhydrat enthilt. Auch das
Sulphat scheidet sich aus ciner stark alkalischen Lisung
bei gewshnlicher Temperatur wasserfrei aus.

Wasserfreies saures schwefligsaures Natron, Na,80,
<+ 80;, wird durch Uebersittigen einer concentrirten Lo-
sung von kohlensaurem Natron mit schwefliger Siure er-
halten; des Salz scheidet sich beim Abkithlen der Lésung
in Krystallen avs. Diese dem bekannten Kalisalze ent-
sprechende Verbindung wurde von Endemann') schon

%) Aon. Chem. Pharm. 140, 381,
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friher beildufig bei einer complicivteren Reaction erhalten.
Das Salz zersetzt sich an der Luft allmihlich unter Ver-
lust von schwefliger Siure.

Ueber die Einwirkung der Phosphine und Ar-
sine auf die Chloride von Platin, Palladium
und Gold;

von

A. Cahours und H. Gal.
(I Auszuge aus Compt. rend. 70, 1382 und 71, 208,)

Triithylphosphin und Palladiumchloriir, —
Im Aunschluss an jhre Untersuchung iiber ,neue Platin-
derivate der Phosphorbasen®, welche 8. 218 mitgetheilt
sind, haben Cahours und Gal gefunden, dass das Palla-
diumchloriir gegen Triiithylphosphin sich. ganz iihnlich
verhilt, wie das Platinchloriir. Auch hier gewinnt man
unter gleichen Umstiinden schliesslich cin gelbes, in Wasser
unlésliches, aber in siedendem Alkohol lssliches Salz, wel-
ches sich aus dieser Losung beim Erkalten in schénen
schwefelgelben Prismen absetat. Aether lost nur wenig
davon. Bei freiwilliger Verdunstung des Aethers krystalli-
sirt es in grossen durchsichtigen bernstsingelben Prismen,

Es ist nach der Formel [P(C.H;);),PdCl, zusammen-
gesetzt (und wohl dhnlich constituirt, wie die 8. 218 als
Plat-Tristhylphosphoniumchlorid bezeichnete Platinverbine
dung); es theilt mit letaterer die Eigenschaft, sic leicht in
mit Triithylphosphin geschwiingertem Wasser zu einer farb.-
losen Fliissigkeit zu 15sen. Dieses neue Salz zersetzt sich
beim Stehen der wisseringen Losung wieder in Tridthyl-
phosphin und jene gelbe Palladiumverbindung.

Tridthylphosphin und Goldehlorid. — Wird
eine concentrirte Losung des letateren mit Tridthylphosphin
versetzt, so verliert sie allmihlich ihre Farbe und ist
zuletzt ganz farblos, Wird daranf das Ganze einige Mi-

K —

-
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nuten lang auf nahezu 1000 erhitzt und hernach wmit
Wasser vermischt, so triibt sich die Flissigkeit und setat
einen weissen krystallinischen Niederschlag ab. Derselbe
ist in Alkohol loslich und krystallisirt beim Verdunsten
dieser Lésung in sehr schonen, langen, farblosen Prismen.

Diese Verbindung ist nach der Formel: [P(CaHs)3]”AuCl
zusamimengesetzt,

Trimethylphosphin und Platinchlorid. — Das
Verhalten des Trimethylphosphins gegen Platinchlorid ist
dem des Triithylphosphins (s. S. 213) ganz gleich. Es
resultiren zwei Producte, eine gelbe und eine weisse Ver-
bindung von analoger Zusammensetzung, wie die mittelst
Tritithylphosphin erhaltenen Kirper. Durch die Loslich-
keit der” gelben Verbindung in Aether und durch die Un-
loslichkeit der weissen in dieser Fliissigkeit lassen sich
beide leicht und vollkommen trenuen. Erstere krystalli-
sirt aus Aether in durchsichtigen, bernsteingelben Prismen.
Ueberhaupt- zeigen beide in ihrem chemischen Verhalten
vollige Uebhereinstimmung mit den correspondirenden Aethyl-
Verbindungen. Sie sind nach der Formel: [P(CHs)3].PtCly
zusammengesetat,

Tritithylarsin und Platinchlorid. — Wird eine
concentrirte Losung von Platinchlorid mit dem gleichen
Volumen Alkohol vermischt, und dann tropfemweise unter
starkem Schiitteln mit Triithylarsen versetzt, so verliert
die Fliissigkeit unter ziemlichen Erhitzen ihre dunkle Farbe,
und wird zuletzt bréunlichgelb. Die Reaction ist dann
beendet.

 Beim Abkithlen setzen sich daraus alsbald schwefel.
gelbe Krystalle ab, ein Gemenge zweier Korper, von denen
der eine sich mit Leichtigkeit in Aether lost, der anders
darin vollkommen unléslich ist.

Die #therische Losung setzt bei freiwilliger Ver-
dunstung in einer flachen Schale dicke vollkommen durch-
sichtige, bernsteingelbe Krystalle ab, welche mit dem
mittelst Trishylphosphin gewonnenen gelben Salze iso-
morph sind und demselben iiberhaupt véllig gleichen.

Sie haben die Zusammensetzung: [As(CaHs)s)aPtCl,.
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Aus der kochenden alkoholischen Limng setut sich
dicse Verbindung in undurchsichtigen, diinneren, schwefel-
gelben Prismen ab.

Das in Aether unlosliche Salz wird von siodendem
Alkohol leicht aufgenommen, und scheidet sich daraus
beim Erkalten in langen hellgelben Prismen ab, oder
wenn die Lisung sehr langsam erkaltet, in diinnen oft
mehrere Centimeter langen Prismen. Es hat gleiche Zu.
sammensetzung wie jene andere bernsteingelbe Substanz.

Beide Verbindungen verhalten sich gegen alkoholische
Lisungen von Bromkalium, Jodkalium - und essigsnurem
Kali den correspondirenden Phosphorverbindungen gleich.
Nur scheint das gelbe Salz sich nicht ebenso wie die ent-
sprechende Phosphorverbindung in die weisse Variotit um.
zuwandeln,

Das gelbe und weisse Salz varbinden sich mit Triiithyl-
arsin zu der dem Reiset’schen Salze correspondirenden
Verbindung von der Zussmmensetzung [As(CoH,);),PtCl,, Y

Tritithylarsin und Palladiumchlovriir. — Das Ver-
halten des Chlorpalladiums gegen Tridithylarsin und die
dabei auftretenden Erscheinungen sind dicselben, wie bei
der Vereinigang des Chlorpalladinms mit Tridthylphosphin.
Das Product ist ein mit der analogen Phosphorverbindung
isomeres Salz von der Zusammensetzung : [As(CoH)5),PdCl,,
welches in orangegelben, vollkommen durchsichtigen scho-
nen Prismen krystallisirt.

Triithylarsin und Goldehlorid. — Wird eine
alkoholische Lésung von Goldchlorid tropfenweise mit
Triathylarsin versetat, so tritt Erhitzung und zugleich
Entfirbung ein. Die Erhitzung ist aber dabei mbglichst
zu vermeiden, weil im andern Falle Gold sich metallisch
ausscheidet, und der Process damit ungiinstig verlduft.
Aus der farblosen filtrirten Lisung setzen sich bei froi-
williger Verdunstung priichtige, farblose Prismen ab, ganz
dhnlich denen, welche durch Einwirkang von Triithyl-

") Diese Verbindung hat jedenfalls dieselbe Coustitution wie die
entsprechende Phosphorverbindung, vergl, 8. 220. (H. K) '




Bolas u. Grovas: Ueber vierfach-Bromkohlenstoff, 463 ,.

phosphin auf Chlorgold erhalten werden; nur sind sie

grosser und haben stirkeren Glanz. Thre Zusammen- .

sotzung: As(CoHs)sAuCl entspricht der der analogen Phos-
verbindung,

Das Triithylstilbin soll sich gegen obige Metall-
chloride im Allgemeinen dem Tridthylphosphin und Tri-
dthylavsin iihnlich verhalten,

Ueber vierfach-Bromkohlenstoff;
von
Thomas Bolas u. . E. Groves.
(Im Auszuge aus Chem, Soe. J. 1870 [2] 8, 161.)

Von den Verbindungen des Koblenstoffs und Broms
sind schon einige bekannt, doch ist der vierfach-Brom-
kohlenstoff CBry bis jotzt moch nicht dargestellt worden.
Der zweifach-Bromkohlenstoft' wurde vor vielen Jahren von
Léwig') bei Gelogenheit des Studiums der Einwirkung
von Brom auf Alkohol und Aether gewonnen. Vilckel®)
gelang es indessen nich, ihn auf diesem Wege zu erhalten.
Im Jahre 1862 nahm Lennox®) den Gogenstand auf und
entdeckte das vierfach gebromte Aethylen C,Bre, welches
er durch wechselseitige Einwirkung von Brom und Kali-
hydrat auf Aethyleu erzelte. Das Tribromid C,Br; sohliess-

lich wurde von Reboul!) aus dem Aethylendibromid durch
- Substitution erhalten.

Es ist uns gelungen, nun anch den vierfach-Brom-
kohlenstoff darzustellen,. und zwar nach verschiedenen
. Methoden.

) Ann. Chem. Pharm. 8, 262,
% Ebend. 41, 119.

%) Ebend. 122, 126,

4 Ebend. 124, 271,

P
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Bromkohlenstoff aus Schwefelkohlenstoff,

Die Beobachtung Kolbe’s, dass Brom auf Schwefel-
kohlenstoff nicht einwirkt, wenn es damit eine betriicht-
liche Zeit lang auf 150 —180° erhitzt wird, und dass
sich Bromkohlenstoff' ebensowenig zu bilden scheint, wenn
die Gase gemischt durch cine rothglihende Rihre geleitst
werden, konnen wir vollkommen bestiitigen. Gleichwohl
kann die Bromirung des Schwefelkohlenstoffs auf zweierlei
Weise orzielt werden, indem man ihn niimlich entweder bei
Gegenwart von Bromjod oder von dreifach-Bromantimon
der Binwirkung von Brom unterwirft. s verdient bemerkt
su werden, dass alles zu unsern Versuchen angewandte
Brom véllig frei von Chlor war, —

Die Darstellungsmethode ist folgende: 2 Theile Schwe-
felkohlenstoff, 14 Theile trockenes Brom und 8 Theile Jod
werden zusammen wiihrend ungefihr 48 Stunden in zu-
geschmolzenen Rohren auf 150° erhitzt. Der Rihreninhalt
wird darauf in eine Flasche gespiilt, ein Ueberschuss von
Sodalosung hinzugefiigt, und das Gemisch so lange destillict,
bis kein Bromkohlenstoff mehr mit dem Wasser iibergeht.
Dieses wird gesammelt und so gut wie méglich von der
anhingenden Feuchtigkeit befreit, dann in einer kleinen
Menge heissen Alkohols gelést, filtrirt und erkalten ge-
lassen, worauf es in grossen gliinzenden Blittern krystallisivt.

Es ist nothig, das Kochen der alkoholischen Losung
zu vermeiden, weil das betriichtlichen Verlust zur Folge
haben wiirde,

Da bei Gegenwart einer geringen Menge unverinder-
ten Schwefelkohlenstoffs das Destillat nach der Trennung
vom Wasser leicht flissig bleibt, so setzt man es, um
diesen verdunsten zu lassen, am besten der Luft aus; der
vierfach-Bromkohlenstoff bleibt dann im festen Zustande
zuriick,

Statt des Bromjods kann auch Dreifachbromantimon
angewandt werden, und zwar nimmt man auf 4 Theile des
letzteren 7 Theile Brom und 1 Theil Schwefelkohlenstoff,

Nach Beendigung der Reaction wird der Inhalt der
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Rohro auf dieselbe Weise behandelt wie bei Anwendung

von Bromjod. Die erwihnten Reactionen vollzichen sich,
wenn auch langsam, bei 1009,

Bromkohlenstoff aus Brompikrin,

Bei der Einwirkung von bromirenden Agentien auf
Brompikrin erhielten wir ebenso wie bei Schwefelkohlen-
stoff vierfach - Bromkohlenstoff. ~Da sich indessen das
Brompikrin selbst unter dem Rinfluss von Hitze spaltet,
unter Freiwerden von Brom und Ausgabe von salpetrig-
sauren Dimpfen, so ist es vorzuziehen, anstatt die Re-
agentien in zugeschmolzenem Rohre zu erhitzen, die Ope-
ration in einer Flasche vorzunehmen, welche mit einem
Digestionsrohre versehen ist.

Bei Anwendung von Bromantimon als Reagens wur-
den folgende Verhiltnisse gewihlt: auf 12 Theile dreifach-
Bromantimon kamen 10 Theile Brompikrin und 8 Theile

Brom. Die Reaction ist im Allgemeinen nach Verlauf von *"

ungefihr 36 Stunden beendet. Dieser Zeitpunkt ist leicht
festzustellen dadurch, dass man eine kleine Menge des In-
haltes der Flasche neutralisirt. Ist noch eine Spur Brom-
pikrin vorhanden, so giebt sich dieselbe durch den charac-
teristischen Geruch zu erkennen. Wenn die Reaction be-
endet ist, wird der Inhalt der Flasche neutralisirt und
in #hnlicher Weise, wie oben bei der Darstellung des Brom-
koklenstoffs aus Schwefelkohlenstoff angegeben, behandelt.
Die Menge, welche man auf diesem Wege erhilt, ist in-
dessen im Verhiiltnisse zur Menge der angewandten Sub-
stanz gering. Dies lisst sich kaum anders erwarten, wenn
man bedenkt, mit welcher Leichtigkeit unter dem Einflusse
der Wiirme sich Brompikrin spaltet. Die Ausbeute an Brom-
kohlenstoff betriigh gewdinlich weniger als 40°/o des an-
gewandten Brompikrins, Anch bei dieser Reaction ldsst
sich statt des Bromantimons Bromjod anwenden, doch voll-
zieht sich die Renction bei weitcm weniger rasch.

Bromkohlenstoif aus Bromoform.
Wie aus Schwefelkohlenstoff und aus Brompikrin, so

lisst der Bromkohlenstoff sich auch durch Einwirkung der
Journ, f. prakt. Chemio {2] Bd. 2. 80
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oben erwihnten bromirenden Mittel anf Bromoform ge-
winnen. :

Um die Substitution des einen noch iibrigen Wasser-
stoffatoms in Bromoform durch Brom zu bewirken, sind
folgende Verhiltnisse gewiihlt: 2 Theile Bromoform,
8 Theile Brom und 1 Theil Jod wurden wihrend ungefiihr
24 Stunden in zugeschmolzenem Rohre auf 1560—160° oy.
hitzt. Letateres wurde mehrmals gedfinet, um die with-
rend der Reaction gebildete Bromwasserstoffsiure ent-
weichen zu lassen. Sobald kein Gas beim Oeffnen der
Rohre 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 8 Theils Anti-
monbromid in Wechselwirkung gesetat.

Der Bromkohlenstoff ist ein fester weisser Korper;
er krystallisict in glinzenden bei 91° schmelzenden
* Blittchen. Aus dem Brompikrin dargestellt zeigte er
einen etwas hoheren Schmelzpunkt, niimlich 939, was
wahrsoheinlich von der Gegenwart einer kleinen Menge
dreifach-Bromkohlenstoffs: CyBrg herriihrt, welcher durch
Zersetzung des Brompikrins entsteht. Er besitzt einen
itherischen Geruch, etwas an den des vierfach-Chlorkohlen-
stoffs erinnernd, und hat einen siisslichen Geschmack,

Er ist fast unlésslich in Wasser, an welches er in-
dessen seinen Geruch und Geschmack abgiebt, aber ausser-
ordentlich 16slich in Aether, Schwefelkohlenstoff, Chlor-
kohlenstoff, Chloroform, Bromoform, Benzol und Petroleum.
Auch in heissem Alkohol 16st er sich sehr leicht und setzt
sich daraus beim Erkalten krystallinisch ab.

Beim Erhitzen erfihrt die alkoholische Losung Zor-
setzung, unter Bildung von Aldehyd und Bromwasserstoff-
siure. Fin Versuch, uns dieser Reactionen zu bedienen,
um den Bromgehalt des Bromkohlenstoffs zu bestimmen,
fihrte nicht zum Ziele, da die Zersetzung wiec es scheint,
selbst nach léingerem Erhitzen auf 100° in zugeschmolze-
nem Rohre, unvollstindig bleibt. — Die alkoholische
Losung brennt mit blassgriiner Flamme,
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Wihrend der Bromkohlenstoff von kaltem Alkohol
nur langsam angegriffen wird, bewirken alkoholische Kali-
und Natronlsung eine rasche Zersetzung im Sinne folgen-
der Gleichung:

CBry 4 8 NaOCHj + 8 NaOH = 4 NaBr + NuegCO; -4 8 CpH;0H.

Bei gewdhnlicher Temperatur wird er von wissriger
Kali- und Natronlauge nicht verindert und nur sehr lang-
sam bei 1009 aber von 150° an aufwiirts geht die Rea-
otion mit immer grosserer Schnelligkeit vor sich, nach der
Gleichung: CBr, 4- 8 KOH = 4KBr 4 K300 + 8 Hz0.

Schwefelsiiure, die in der Kiilte nicht einwirkt, bewirkt
beim Erhitzen langsame Zersetzung umter Bildung von
Phosgen.

Bei gehoriger Vorsicht kann er unverindert sublimirt
werden, doch wenn die Démpfe durch eine rothglithende
Rohre geleitet werden, spaltet sich ein grosser Theil in
die constituirenden Elemente: der Kohlenstoff wird in der
Rohre abgeschieden und das Brom destillirt iiber; ibrigens
tritt hierbei auch eine kleine Menge einer krystallinischen
Substanz auf, welche in ihren Reactionen und ihrem hohen
Schmelzpunkt mit dem von Reboul beschriebenen sogen.
dreifach-Bromkohlenstoff iibereinstimmt.

Verhalten des vierfach-Bromkohlenstoffs
gegen reducirende Mittel. '

Eine kalte gesiittigte alkoholische Lisung von Brom-
kohlenstoff mit dem gleichen Volumen Wasser gemischt,
lisst eine betrichtliche Menge der Substanz in fein zer-
theiltem Zustande niederfallen. Auf Zusatz von Natrium-
amalgam verschwindet nach und nach dieses Pricipitat,
und an seine Stelle tritt ein Oel, welches abgeschieden,
getrocknet und der Analyse unterworfen wurde. Nach
dem Ergebnisse derselben erwies sich das 6lige Product
als eine Mischung von Bromoform und Methylendibromid.
Durch Behandlung mit Bromjod liess es sich wieder in
vierfach-Bromkohlenstoff verwandeln.

Das Verhalten des vierfach-Bromkohlenstoffs gegen
Ammoniak und verschiedene Silbersalze soll Gregenstand
der weiteren Untersuchung sein.

80
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Ueber Brompikrin;

von Denselben,
(Im Auszuge aus Chem. Soc. J. 1870 [2] B, 153)

Die Darstellung einer betriichtlichen Menge Brom-
pikrins gab uns Veranlassung, einmal die vortheilhafteste
Bereitungsmethode und dann einige der noch nicht be-
schriebenen Eigenschaften dieses Korpers festzustellen.

Diese Substanz wurde von Dr. 8tenhouse entdeckt,
als er die Einwirkung von Brom suf Pikrinstiure') studirte,
er fand es aber geeigneter, sie in dihnlicher Weise wie das
Chlorpikrin darzustellen.

Nach zahlreichen Versuchen fanden wir als die beste
Darstellungsmethode folgende: 4 Theile Kalk werden mit
.50 Theilen Wasser geloscht, die Masse in eine Glasflasche
gebracht und erkalten gelassen. Darauf werden unter
stetem Bewegen nach und nach 6 Theile Brom hinzuge-
fiigt und genau Acht gegeben, dass die Temperatur nicht
steigb. Zu der so gebildeten Bromverbindung des Kalks
wird dann. 1 Theil Pikrinsiiure gefiigt, und die Mischung
aus einem Metallgefiisse rasch destillirt. Die ganze Menge
des gebildeten Brompikrins ist in dem ersten Viertel des
Destillats enthalten. Dasselbe wird nun vom Wasser ge-
trennt und mittelst Chlorcalciums getrocknet.

Die auf diese Weise erhaltene Menge variirte zwischen
46,56 und 49,6 p.C. vom angewandten Brom. Die theo-
retische Ausbheute entsprechend der Gleichung:

20, (ngz)so 4+ 44 Br + 19 Ga0,H, = 6 c{ﬁ'&} + 86400
+ 18 GaBrg + 22 Hzo,
betriigt 50,8 p.C. :

Um Verlust an Brom zu vermeiden und um gleich
in einer Operation ein reines Product zu erhalten, erwies
es sich als nothwendig, mehr Pikvinsiiuve und betrichtlich
mehr Kalk zu nehmen, als die obige Gleichung verlangt.

Die Analyse hat mit der Formel CBrsNO, gut iiber-
einstimmende Zahlen gegeben. '

% Ann. Chem. Pharm. 91, 508.
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Brompikrin ist bekanntlich bei gewthnlicher Tempe-
ratur eine Fliissigkeit; wir fanden, dass die reine Substanz
beim Abkilhlen zu einer Masse prismatischer Krystalle
erstarrt, welche bei 10, 2° schmelzen. Fs ist nothig, dass
das bei der Darstellung zur Verwendung kommende Brom
frei ist von Chlor, weil sonst das Product einen niedrigern
Schmelzpunkt hat, welchen es wahrscheinlich der Gegen-
wart von Chlorpikrin verdankt.

Wihrend das Brompikrin unter gewShnlichem Luft-
druck, wie Stenhouse gefunden hat, beim Erhitzen bis
zum Siedepunkt sich rasch zersetzt, kam es im Vacuum
ohne Veriinderung zu erleiden destillirt werden.

Brompikrin ist ein auffallend schwerer Kérper, von
2,811 spec. Gewicht bei 12,59 — Es wird von kalter
Schwefelsiiure nicht zersetat.

Es besitzt ausserdem ein grosses Lichtzerstreuungsver-
mogen und sein Refractionsindex fiir die Linie D ist bei
200 ungefihr 1,67. Es mischt sich in allen Verhiiltnissen
mit Benzol, Schwefelkohlenstoff, Chlorkohlenstoff, Chloro-
form, Petroleum, Aether und Alkohol, aus welchem es
sich durch Wasser abscheiden liisst,

Jod wird nur wenig davon sufgenommen und bildet.
damit eine violett gefirbte Lésung; in kleiner Menge be-
sitzt es auch die Fihigkeit Indigo zu 16sen. Naphtalin ist
ausserordentlich 16slich darin besonders beim Erwirmen,

Ueber ein neues Chlorplatin;
von
Sidney A. Norton.
(Vorl. Notiz.)

Wird 1 Mol. Platinchlorid (PtCly) in wiisseriger Losung
mit einer Lisung von 2 Mol. salpetersaurem Silber ver-
mischt, so fillt die von A. Cammeille’) beschriehene
gelbe Verbindung von Platinchloriir mit Chlorsilber: PtCl,
+ AgCl nieder. Die davon abfiltrirte gelbrothe Fliissig-

') Compt. rend. 88, 553, — Zeitschr, anal. Chem. 8, 121,
TR AT
Lo N
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keit enthiilt kein Silber; beim Eindampfen giebt sie Sture-
dimpfe in reichlicher Menge aus, und setzt schliesslichs
wenn sie durch Frhitzen hinreichend concentrirt war, nach
kiirzerem oder lingerem Stehen iiber Schwefelsiure schone
grosso und wohl ausgebildete rothe Krystalle ab, welche
klinorhombisch zu sein scheinen.

Die Vermuthung, dass diese Krystalle das salpetor-
saure Salz von Chlorplatinoxyd, némlich (PisClg)ggg2 seien,
2

hat sich al¢ irrig erwiesen; sie enthalten keinen Stickstoff,
sondern nur Platin und Chlor, und zwar im Verhiiltniss
wie das Platinchlorid, und Wasser,

Dieses gewiisserte Chlorplatin unterscheidet sich von
dem gewohnlichen festen Platinchlorid dadurch, dass es an
der Luft nicht zerfliesst, im Gegentheil erleiden die Kry-
stalle an trockener Luft eine geringe Effloresoirung, und
ferner sehr wesentlich dadurch, dass ihre selbst concen-
trirte wiisserige Liosung durch Salmiak nicht gefillt wird.
Erst nach lingerem Stehen oder beim Erhitzen beginnt
nach und nach Ausscheidung von Platinsalmiak.

Der Versuch, jene Verbindung durch Eindampfen einer
iiberschiissige Salpetersiure enthaltenden Platinchlorid-
losung darzustellen, hat ein negatives Rosnltat gegeben.
— Dieselbe ist vielleicht eine dem gewiisserten Platin-
chlorid isomere Verbindung von gowiissertem salzsauren
Platinoxyd: PtO, .4 HCl + aq oder salzsaurem Chlorplatin-
oxyd: (PtCL)O.2HCl + aq. — Ich bin mit der genaueren
Untersuchung dieser Frage eben noch heschiftigt und beab-
sichtige auch andere Metallchloride in ihnlicher Weise mit
salpetersaurem Silber zu behandeln.

Leipzig, d. 24. Decbr. 1870, Laboratorium des Prof,
Kolbe.

Berichtigungen zu Bd, 2.

8.849, Z. 12 u. 18 v. 0. ¢3¢ 2u selzen: 2%3.)' + 2KJ = 3KJ, Hgl, + Hg,
statt: 2Hgd +XJ = KJ, HgJ +- Hg,

8. 858, 7. 16 v, u, ist 2u sefzen: 610 87, statt: 67,80,

8. 868, Z. 16 v, u. ds? 2w sefzen: Sulfits, statt; Sulfids.

B. 815, Z. 17 v. u. ist zu setzen: ganz, stati: ganze,

b
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