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Ueber Uramidodinitrophenylstiure und einige
Abkommlinge derselben; -
vou

Pator Griess,

Schon vor liingerer Zeit habe ich kurz angegeben ), dass
durch Einwirkung von schmelzendem Harnstoff auf Pikra.
minsiiure (Amidodinitrophenylsiure = CgHy(NH,)(NO,),0)
eine neue Siure gebildet werde, . Ich habe dieselbe seit~
dem genauer untersucht und erlaube mir, die erhaltenen
Resultate hier kurz zusammenzustellen.

Man erhiilt diese Siure, indem mean in zum gelinden
8chmelzen erhitzten Hurustoff eine diesom ungefihr gleiche
Menge Pikraminsure, unter Heissigem Umrithren, eintrigt.
Es tritt dabei, untor Ammoniakentwicklung, alsbald eine
heftige Reaction ein, worauf bald Alles zu einer braunen,
bricklichen Masse erstarrt. Wird letztere in verdiinntom
wiigsrigem Ammoniak aufgelist, und die Lisung denn mit
Salzsiure versetzt, so scheidet sich die ‘neve Siure im un-
reinen Zustande als eine schmutzig gelbe krystallinische
Masse ab. Durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus
kochendem Wasser, unter Zusatz von Thierkohle wird sie
leicht rein erhalten. IYbre Zusammensetzung wurde der

Formel C,HQN.Oesc,Ha(Cga}N,}'(NOQ)QO entsprechend

1) Ber, Barl chem. Ges. 1869, 8, 48,
Journ. f, prakt. Chewmie {2} Bd. 6. 1



2  Griess: Ueher Uramidodinitrophenylsiure und

gofunden, wonach sich ihre Bildang durch folgende Glei-
chung ausdriicken liest:

CeHs N3 0; -+ COHN, = C:HgN,0s + H;N
Nt i Nmsvoomn, tavame” N g o i ——
Pikrawinsiure Harnstoft Neue Saurs  Ammoniak.

Ich nenne diese neue Siure Uramidodinitrophenyl-
~ siiure, Folgendes sind ihre wichtigsten Eigenschaften:
Sie ist in kochendem Wasser schwer lislich und krystalli-
sirt daraus beim Erkalten fast vollstéindig wieder aus in
hellgelben, langen, schmalen Blittchon. In kochendem
Alkohol ist sie ziemlich leicht loslich, und die daraus sich
absoheidenden Krystalle haben eine mehr nadelf5rmige
Qostalt. Beim gelinden Erhitzen schmilzt sie zu einem
gelblichen Ocle, ohne dabei eine weitere Veriinderung zu
erleiden;. in hiherer Temperatur aber zersetzt sie sich
unter schwacher Verpuffung, Mit Basen verbindet sie
sich zu 'meist schwer loslichen und in der Regel gut kry-
_stallisirenden Salzen. Yhr Bariumsalz, bei 1359 getrocknet,
ist nach der Formel (C;H,N,O¢);Bas zusammengesetat,
und wird beim allmiihlichen Erkalten seiner heissen wiissri-
gen Losung in blutrothen Nadeln abgeschieden, Das
Silbersalz besitzt die Formel C;Hs;N,Oq, Ag und bildet
einen rothgelben amorphen Niederschlag,

Amidoummidonitmphenylsaure
CrHuN,0, = CoBis i) 1) N0y 0,

Die Darstellung dieser Siure geschicht, indem man
die im Vorhergehenden beschriebene Uramidodinitrophenyl-
siure in der Wiirme mit iibérschiissigem Schwefelammo-

nivm behandelt. Scheidet sich beim nachherigen Erkalten-

der entstandenen blutrothen Lisung nichts mehr von dem
schwer loslichen Ammoniaksalz der letstern Sdure aus, so
ist die Reduction als beendet anzusehen. Die Abschei-
dung der neuen Siure geschieht wie folgt: Man versetzt
die blutrothe ammoniakalische Lisung nach und naeh,
und unter méglichster Vermeidung von Erwarmung 80
lange mit concentrirter Salzséiure, bis durch einen weitern

i
1



einige Abktmwlinge derselben. 3

Zusats der letatorn nichts mehr ausgefillt wird, Der ent-
standene, aus salzsaurer Amidouramidonitrophenylsiiure
und Schwefel beatchende Niedersohlag wird daranf von
dor Mutterlauge befreit und dann mehrmals mit heissem,
jedoch nicht kochendem Wasser ausgezogen. Wird nun
dio vorn Bchwefe! abfilérirte Lisung so lange mit Ammo-
niakflilssigkeit voveotuzt, bis der anfinglich entstandene
Niedersohlag wieder gelist ist, daranf wiederum filtrirt
und das Filtrut dann mit Besigsiure vermischt, so scheidet
sich, besonders nach einigem Stehen, dic neue Siure als
ein aus rothbraunen Nadeln bestehender Niederschlag fast
vollstindig ab. 8ie ist in heissem ‘Wasser, wie auch in
heissem Alkohol, nur schwer auflislich, von Aether wird
sie noch weniger leicht aufgenommen, Beim Erhitzen
auf demn Platinblech aersetst sio sich unter schwacher Ver-

puffung. Thre Bildung findet nach folgender Uleichung
statt:

C1HON‘Os + 8 st = C-;I‘IquOq '+' 21{20 ‘+' 88,
Nt e e, g

Uramidodinitre- Amidourumido-
phenylsiure nitrophenylsiiure.

Die Amidouramidonitrophenylsiure besitat die Eigen-
schaft, sowohl mit Basen als anch mit Séuren in Verbin-
dung treten zu kounen, Ihve Verbindungen mit Siuren
sind besonders duroh ihre leichte Umgsetazungsfihigkeit
ausgezeichnet, indem sie sich heim Kochen ihrer wiissrigen
Lisungen alsbuld onter Ammoniakentwicklung und Bil-
dung einer neuen, nachher zu besshreibenden Siure zer-
setzen. Viel bestindiger sind ihre Verbindungen mit
Basen, welche sich selbst bei Standen langem Kochen
wit Wasser nur wenig verindern. :

Salzsiiureverbindung: C;H,N,0,, HCL

Man erhdlt dieselbe in schmutzig weissen, schmalen
glinzenden Blattchen, weon man die freie Siure in lau-
warmer , sohr verdilnnter Salzséure st und zur Lisung
dann starke Salzsimre figt, In sturefreiom Wasser ist sig
sochon in der Kiilte leicht léalich.

1¢



4 Griess: Ueber Uramidodinitrophenylsiure und

Bariumverbindung.

Im lufttrookenem Zustande ist dieselbe nach der For.
mel (C;H;N;O4)3, Ba - 8'/sH;0 zusammengesetzt, Man
erhilt dieselbe beim Vermischen einer concentrivten heissen
ammoniakalischen Losung der Amidowramidonitrophenyl-
siure mit Chlorbarium, in stahlblauen, glinzenden, nadel-
formigen Krystallen, welche ziemlich' leicht in heissem
und sebr sohwer in kaltem Wasser lislich sind.

Awmidocarboxamidonitrophenylsiure
CyH, N3 Oy = CoHy (NH,)((CO)N))(NO,)O.

Mit diesem Namen bezcichne ich die Siure, welche
entsteht, wenn man die salzsaure Auflsung der zuvor be-
schriebenen Amidouramidonitrophenylsiure ungefihr eine
Viertelstunde lang zum Kochen erhitzt. Lisst man sie
hernach erkalten, so erstarrt die Lijsung, im Falle sie nicht
allzusehr verdiinnt ist, za einem gelben Krystallbrei, Die
gebildete neue Siure ist selbst in heissem Wasser echwer
loslich und krystallisirt darans in goldgelben Nadeln, In
Alkohol ist sie viel leichter loslich als in Waseer, von
Aecther aber wird sie ebenfalls nur sebr wenig aufge-
nommen. Beim Erhitzen auf dem Platinblech zersetat sie
sich unter schwacher Verpuffung. Ihre Bildung lisst sich
durch folgende Gleichung versinnlichen:

CiHgN;Og = C;HsN; O -+ E_Ha
Amidouramido- Awidocarboxsmido- Ammo-
nitrophenyleiure  nitrophenylsiure  niak,

Auch die Amidocarboxamidonitrophenylstiure besitzt
noch die Fihigkeit, sich sowobl mit Siuren als auch mit
Basen verbinden zu konnen, allein ihre basischen Eigen-
schaften sind nur sehr schwach ausgeprigh, was sich
darans ergiebt, dass ihre Verbindungen mit Siuren schon
durch kaltes Wasser sofort in ihre Bestandtheile zerlegt
werden.

Salzsiure-Verbindung: C;HsN;O,, HCl 4+ H, O,
Sie entsteht, wenn man die freie Siure in kochender,
mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnter Salzsiure




einige Abksmmlinge derselbey. 5

auflést, worauf sie sich beim Evkolten der Losang in
zarten weieson, glinzenden Bluttohen abscheidot, Beim
Erhitzen auf 110 verliort dieselbe niocht nur ihr Krystall-
wasser, sondern anch ihre Salzstiure volleténdig und es
hinterbleibt freie Amidocarbozamidonitrophenylsiure,

Bariumsala: (CrH(Ny0O), Ba,

Es scheidet sich in gelben, schwor l6slichen Nadeln
ab, wenn man die ammeoniskalische Losung der Siure mit
Chlorbarium versetzt. Es enthilt Krystallwasser, welches

sich nur mit der grossten Schwierigkoit vollkommen aus.
treiben lisst,

Diamidocarboxamidophenylsiure
CiH;N;0, = C,H;,(NH;),((CO)N)O.

Diese Vorbindung entsteht, wenn man die Amido.
carboxamidonitrophenylsaure in bekannter Weiso mit Zinn
und Salzsiiure reducirt. Man crhilt dieselbe so zuniichst
als ein in weissen Nadeln anschiessendes, sehr schwer
léeliches Zinndoppelsalz, aus welchem sich durch Behand-
lung mit Schwefelwasserstoff das salzsaure Salz derselben,
wolohes ebenfalls, namentlich in salzsiiurehaltigem Wasser,
sohr schwer lislich ist, darstellen lisst. List man lotz.
teres in kocheudem Wasser und versetzt man darauf die
Losung mit Ammoniak, so scheidet sich die Diamido-
catboxamidophenylsiure beim Erkalten in graugefiirbten
Nadeln ab. Durch einmaliges Umkrystallisiven aus kochene
dem Wasser unter Zusatz von Thierkohle erhiilt man die-
selben rein zur Analyse. Uebrigens gelingt es kaum, die
Verbindung vollkommen farblos zu erhalten , da sich die-
selbe, im feuchten Zustande der Luft nusgesetzt, sehr leicht
unter Bildung eines braunen Korpers oxydirt, Ihre Lis-
lichkeit, selbst in kochendem Wasser, ist nur sehr georing
und noch weniger leicht wird sie von Alkohol und Aether
aufgenommen, Thre Losungen zeigen keine Reaction auf
Pllanzenfarben. Mit Mineralsiuren’ verbindet sich diase
neue Verbindung zu Salzen, in welchen sie die Rolle einer



6 Krecke: Usber die Bezishungen der Drehungs:

einsiiurigen Base spielt. Auch von Kalilange und Baryt.
wasser wird sio golost, allein schon durch Kohlensiure
wird sie aus diesen Lisungen wieder gefillt.

Salzséiure-Diamidocarboxamidophenylsiure:
CyH;N; O0p, HCL

Dieses nuf die oben erwiihnte Weise erhaltens Salz
krystallisitt in weissen Blidttchen, weltho sich im feuchten
Zustande der Luft susgesetzt, wie die freie Verbindung,
rasch braun fdrben.

[

Ueber die Beziehungen der Drehungsfiihigkeiten
organischer Korper;
von
F. W. Krecke.
(Auszug) ")

Da in neuorer Zeit das Streben der organischen Che-
mia dahin geht, zu ermitteln, wie die Atome im Molekiil
einer Verbindang gruppirt sind,-sn hat auch die Circumpo-
{arisation cinc erhohte Bedentung gewonnen, denn es giebt
fast keinen Zweig der Wissenschaft, welcher geeigneter
wiire, den Chemiker bei den Untersuchungen iiber die
Structur zu leiten, Bei den organischen Korpern hat das
Vermbgen, die Polarisntionsehene abzulenken, in der Thal
seinen Sitz in den Molekillan der organischen Substanz,

') Die vom Verfusser unter obigem Titel in den Archives Néer-
landaises 6, (1871} veroffentlichte sehr sorgfiltige und ausfihrliche
Mounographie ist so umfangreich, dass hier nur dus Wichtigste darans
mitgetheilt werden kann. (N. Red.)

-



fahigkoiten organischer Korper. 7

es lohrt uvs die fuinsten Vervinderungen des Molekiils
unter dem Einflusse chomischer und physikalischer Krifte
kennen und liefort dem Chemiker ein Maass, mit Hiilfe
dessen er diese Verinderungen in Zahlen ausdriicken kann.
_ Wenn trotzdem die Circumpolarisation bis jetzt nur

einen sehr geringen Einfluss auf die Fortachritte der Chemie
ausyrelibt hat, so ist der Grund davon unschwer einznsehen,
Gerade weil sie im Stande ist, die geringsten Verinderun-
gen des organischen Molekiils zu enthiillen, so haben sich
die Gesetze, denen sie unterworfen ist,.ziemlich complicirt
erwiesen, und es ist nur in sehr unvollkommener Weise
gelungen, die ermittolten Thatsachen unter einander in
Beziehung zu setzen und suf aligemeine Regeln zuriick
zu fithren.

In letsterer Zeit hat E, Mulder?) allerdings gezeigt,
dass wirklich Beziehungen zwischen den Drehunggsfihig-
keiten einer grossen Anzahl von organischen Kirpern
existiven, aber bis jetzt hat noch Niemand eine allgemeine
Methode angegeben, welche dazu gefiihrt hiitte, Ueherein-
stimmung in die Masse von Thatsachen zu Lringen, welche
in Bezug suf die Circumpolarisation bekannt sind.

Die folgenden Entwickelungen kinnten vielleicht dazu
beitragen, einiges Licht auf eine Beziehung zwischen diesen
Thatsachen zu werfen und die Gesetze keunen zu lehren,
welchen die Circumpolarisation gehorcht,

Man untersclieidet drei Klassen von Korpern mit
Cirenmapolarisationsvermtgen:

1) Kérper, deren Drehungsvermigen von der Gruppi.
raug der Molekiile abhiingt.

Dieselben besitzen nur im krystallisivten Zustande das
Drehuugsvermégen, verlieren es aber, sobald man die Art
-der Gruppirung ihrar Molekiile indert. Es gehoéven hierher
fust nur krystallisirte unorganische Substanzen, ausserdem
noch essigsaures Uran und essigsaures Natron,

2) Korper, deren Drehungsvermbgen von der Einwir-

"} Scheikundige Aanteekeningen 2, 1 und Zeitsehr. f, Chern. 1868
S. 58,



8 Krecke: Ueber die Beziebungon der Drehungs-

kung abhéngt, welche jedes einzelne Molekiil auf die
Polarisationsebene ausiibt.

Diegelben besitzen das Drehungsvermigen auch im
geschmolzenen Zustande oder in Liosungen, Diese Klasse
von Kiorpern umfasst ausschliesslich Kohlenstoffverbindun-
gen, die in chemischer Beziehung allerdings noch bedeu-
tende Unterschiede darbieten; os gehoren dshin:

a) Kohlehydrate (Glukose, Rohrzucker, Dextrin ete.),

b) Glukoside (Salicin, Populin, Amygdalin etec.),

¢) Kohlenwasserstoffe und #hnliche Korper (Terpentin.
61, Citronenil, Kampher eto.),

d) Sturen (Weinsiiure, Aepfelsiiure ete.),

¢) Alkohole (Amylalkohol),

f) Alkaloide (Chinin, Cinchonin, Strychnin ete.),

g) Gallonbestandtheilo {Cholesterin, Cholalséiure ete.),
h) Eiwoissihnliche Korper.

8) Kirper, bei denen die beiden vorerwiéhnten Griinde
der Circampolarisation zusammenwirken.

Von dieser dritten Klasse kennt man nur ein Beispiel,
das schwefelsaure Strychnin, welches nach Descloizeanx')
in krystallisirtem Zustande ein 24—25 Mal grosseres
Drehungsvermigen zeigt als in Losung, wenn in beiden
Fillen auf dem von den Lichtstrahlen durchlaufenen
Weg sich dieselbe Zahl von Molekiilen befindet.

Die vier Sitze fiir die Polarisation fester Korper,
welche Biot durch das Studium des Quarzes ermittelt
hat, sind in der folgenden nur wenig verinderten Form
auch auf die organischen Korper (die 2. Gruppe) an-
wendbar: :

1) Die durch eine Fliissigkeit hervorgebrachte Drehun
der Polarisationsebene ist der Linge des Weges propor-
tional, welchen die Lichtstrahlen in der Fliissigkeit durch-
laufen.

2) Wenn ein mit Drehungsvermogen begabler Kovper
mit inactiven Substanzen gemischt ist, welche auf ihn

) Compt. rend. 44, 909,



fuhigkeiten organischer Korper. 9

keino chemische Einwirkung ausiiben, so ist die Drehung
der Menge des ersteren Korpers proportional.

8) Wenn man verschiedene Flissigkeitsschichten in
den Weg der Lichtstrahlen bringt, so ist die hervorge.
brachte Gesammtdrehung gleich der algebraischen. Summe
der durch jede Fliissigkeit allein hewirkten Drehungen.

4) Der Drehungswinkel ist fiir die verschiedensn eine
fachen Strahlen ungefihr gleich dem umgekehrten Qua-
drate der Wollenliinge,

Mit Ausnahme der Weinsiiure (suf welche wir spiiter
zuriickkoramen werden) gehorchen alle Korper der zweiten
Klasse diesen Gesetzen.

Zur Vergleichung der durch die verschiedenen Korper
diesor Abtheilung hervorgebrachten Drehungen hat Biot
eine neue Grosse eingefiihrt, welche er molekulares oder
specifisches Drehungsvermigen nennt. Da nach
dem ersten der oben erwihnten Gesetze die Drehung pro-
portional ist dem von den Lichtstrahlen in der activen
Substanz durchlaufenen Weg, so muss man, um die Sub-
stanzen unter einander vergleichen zu kénnen, fiir alle
dieselbe Linge als Einheit annehmen; Biot hat hierfiir
das Decimeter gewiihlt.

Aus dor Hypothese, dass die Fihigkeit, die Polari-
sationsebene abzulenken, den Molekiilen der Materie inne-
wohnt, ergeben sich folgende Schiiigse :

Ist eine active Flissigkeit in einer Rohre von einem
Decimeter Liinge eingeschlossen, so wird sich eine be-
stimmte Anzahl von Molckiilen auf dem Wege der Licht-
strahlen befinden. Verdiinnt man nun die Fliissigkeit
durch Zufiihrang von Wirme und setzt man voraus, dass
die Seitenwiinde der Rohre nicht im Stande wiren sich
auszudehnen, withrend ihre Linge zunehmen kinnte, so
miisste die Liinge der Fliissigkeitsschicht im umgekehsten
Verhiltniss aur Dichte der Fliissigkeit wachsen. Giebt
man ausserdem zu, dass die Temperaturerhshnng die Al-
lenkung der Polavisationsebene durchaus nicht verindern
goll, welche jedes einzelne Molekiil bewirkt, so wird die
Gesammtdrehung constant bleiben, da im zweiten Falle
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die Zahl der auf dem Woge der Lichtstrahlen befindlichen
Theilchen dieselbe ist wie unter den urspriinglichen Ver-
hiiltnissen. Auf die Ltingeneinheit (1 Decimeter) bezogen
wird aber die Drehung im zweiten Falle jedenfalls viel
kleiner scin als im ersten, obgleich man von der Voraus-
setzung ausgegangen ist, dass dus individuelle Drehungs.
vermogen der Molekiile unveriindert geblisben ist.

" Um diese Schwiorigkeit zu beseitigen, muss man also
im Nouner des Bruches, welcher das specifische Drehungs-
vermbgen ausdriickt, einen Factor ejnfithren, dor die Dich-
tigkeit der Fliissigkeit angiebt. Hierdurch wird das spe-
cifische Drehungsvermbgen auf eine ideals in Bezug auf
die Kinheit gleiche Dishtigkeit suriickgefiihrt.

Um das specifische Drehungsvermogen einer Flisuig-
keit zu berechnen, braucht man also folgende drei Daten:

1) Die Drehung, welche die Polarisation erlitten hat,

=p;

2) Die Dichtigkeit der Fliissigkeit, = 3;

8) Dic Liinge des Rohres, in welchem die Flissigheit
enthalten ist, ausgedriickt in Decimetern, = I.

Das specifische Drehungsvermigen [p] wird dann dar-

gestellt durch die Gleichung:
) ] = —*
) 6.1
In den Fillen dagegen, wo man es mit der auflisung
eines activen Korpers (z. B, Rohrzucker) in ciner inactiven
Fliisesigkeit (g. B. Wasser) zu thun hat, muss man noch
einem vierten Factor Rechnung tragen.

Nach dem zweiten Biot’schen Gegensatz ist die
Drehung proportional der im Wasser aufgeldsten Menge
des Zuckers.

Die Concentration der Fliissigkeit, = ¢, sei ausge.
deiickt durch die (Fleichung:

P+E
wo P die Menge des Zuckers und E dic des Wassers aus.
drickt.
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Um nun alle Lisungen auf gleiche Concentration zu-
riickzufilhren, betrachtet Biot sine ideolle Lisung, in der
¢ = 1. Dies setzt natiivlich voraus P = P 4 B und folg-
lich B = 0,

Man nimmt also an, dase diese Losung nur aus wirk-
samer Substanz bestehe, das Liésungsmittel ist dann eli-
minirt, ' _

Um eine belishige Lisung suf diese Einheit zuriick-
zufiihren, geniigt es o als Factor in den Nenner des Bruches
cinzufithren, welcher das specifische Drehungsvermigen
anadriiekt,

Die Gleichung (1) geht dann iiber in:

p (P 4+ E)
el = %573

oder
{2 (p] = R

Diese Grosse hat Biot mit Unrecht ,,molekulares Drehungs.
vermigen® genannt, Schon Wilhelmy’) hat davauf auf-
merksam gemacht. In der That ist die Anzahl der in der
Volumeinheit enthaltenen Molekiile nicbt dieselbe fir alle

, - . 1
Kiirper, sondern sie ist proportional “m 7 wemn m das

Molekulargewicht der activen Substanz ausdriicks. Wil
man also Zahlen erhalten, welche fiir alle Kérper dasselbe
Multiplum der darch ein Molekiil hervorgebrachten Drehung
sind, 0 muss man das specifische Drehungsvermsgen durch

die Zahl -—-[1;1-— der Molekiile dividiren oder, anders ausge-
driickt, wit w multipliciren.

Da das Molekulargewicht der meisten organischen
Kérper durch ziemlich grosse Zahlen ausgedriteks wird, so
wiirde das auf diese Weise berachnete molekulare Drehungs.
vermigen meistens durch eine sehr hohe Zahl dargestellt
werden, withrend andererseits die Bestimmungen meist mit

) Pogg. Ana. S1, 521.
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ziemlich betriichtlichen Beobachtungsfehlern behaftet sind.
Wenn es sich daher blos um die gegenseitigen Bezichungen
handelt, so ist es besser, das so erhaltene Produkt durch
100 2u dividiren, d. h. den Millimeter als Liingeneinheit
anzunehmen. Das molekulare Drehungsvermigan [m] wird
dann ausgedriickt durch die Formel:

_ bm
=] = 00
oder
p.m
8 . p®
®) o] = =500

In dieser Abhandlung ist der Ausdruck ,specifisches
Drehungsvermigen® in der Bedeutung gebraucht, welche
ihm Biot gab.

Wilhelmy (1. c.) dagegen hiilt es, um zum selben Ziele
zu gelangen, fiir besser, dic verschiedenen Substanzen in
Quantititen, welche ihrem Molekulargewicht proportional
sind, in gleichen Mengen des Lisungsmittels aufzulisen;
er bezeichnet das molekulare Drehungsvermégen des Rohr-
zuckers mit der Zahl 100.

Diese Bestimmungsmethode hat jedoch zwei Unan-
nehmlichkeiten:

1) Man muss alle bis jetzt iiber die Circumpolarisation
gemachten Beohachtungen verwerfen und sic von Neuem
mit Losungen von dem vorgeschricbenen Concentrations-
grade wiederholen nnd

2) widersetzt sich die Lioslichkeit vieler Korper dem
Verfahren nach dieser Methode, so dass man doch seine
Zuflucht zu anderen Concentrationsgraden nehmen muss.

Aug diesen Gritnden hat Wilhelmy’s Methode keine
Anhiinger gefunden.

Die von Mulder (L. ¢.) eingeschlagene Methode scheint
mir den Vorzug zu verdienen.

Um die Beziehungen hervorzuheben, welche zwischen
dem Drehungsvermigen der verschisdenen Korper vorhanden
sind, berechnet Mulder diese Grdsse nach ein und derselben
Formel und priift dann die Beziehungon, welche sich aus
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den so erhaltenen Zahlen ergeben. Auf diesem Wege hat
er das Gesetz der Multiplen sufgestellt, jedoch hat er
leider versiumt, es mit der nothigen Schiirfe auszusprechen,

Meine eigenen Untersuchungen haben mich dazu ge-
fubrt, zwei Gesetze zu erkennen, welchen das molekulare
Drehungsvermégen der verschiedenen kolilenstofthaltigen
Verbindungen gohorcht. Diesc Gesetze lauten wio folgt:

L

Wenn ein optisch activer Korper mit einem
optisch inactiven eine Verbindung eingeht, oder
wenn er durch chemische Agentien modificirt
wird, so bleibt das molekulare Drehungsver-
mogen entwedor unverindert oder es wird der-
artig modificirt, dass das molekulare Drehungs-
vermégen des neuen Korpers ein einfaches Multi-
plum von dem der Muttersubstanz ist.

II.
IsomereKorper besitzen molekulareDrehungs-

vermdgen, welche Multipla oiner und derselben
Zahl sind.

Man kann diese beiden Gesetze unter dem Namen: Ge-
setze der einfachen Beziehungen zusammenfassen.
Den Bewois fiir diesclben werden wir in den folgenden
Zusammenstellungen bei den einzelnen Kérperklassen finden :

I Kohlehydrate.
a) Glucose und verwandte Kérper.
{m] =*)

Dextrose (frische Lisung) + 190,80 ; 4 = 47,70
" (alto Lisung) 4 963 : 2 = 48,1
Levulose (¢ = 159 ~ 1908 : ~ 4 = 41,7
" (¢t = 909 ~ B4 :~2 = 41,7
Galactose (frische Losung) + 2513 : 5 = 50,2
" (alte Losung) 1448 : 8 = 49,9
Maltoss 4 2862 : 6 = 47,7

Man erhiilt einen mittleren Werth fir den gemeinschaft-
lichen Faktor, wenn man die Summe der Drehungavermigen

") [m) ist berechnet aus den besten dlteren und geueren Beatim-
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durch die Summe der zweiten Faktoren dividirt, nimlich:

0
T e
Mit Hiilfe' dieses Faktors erhilt man folgende Resultate:
(m] = "berechnet ggg:l"' D’nﬁ:;

Dextruse (frisohe Lisung) = 48,50 X 4 = - 194,00 4-190,80 4-3,20

» (alte Libsung) =485 x 2= -+ 970 + 963 +0,7
Levulose (¢ = 159) =485 X — 4 = —194,0 — 1905 —32
" (¢ = 909) =486 X — 2 = — 97,0 — U54 —18
Galaotose (frische Lisung) = 48,0 X 5 = 42425 4-251,8 —88
" (alte Lisung) =485 X 8 = 41155 4 1498 —4,3
Maltose. . . . . . . =480 X 6 = 2015 -} 2862 4,8

Die grosste Abweichung zwischen dem berechneten
un d gofandenen Werth (bei der Galactose in frischer Losung)
st eigt anf 8,80 oder etwas iiber 8 p.C., es ist diev cine Diffe-
renz, walche man unbedenklich auf Rechnuug der Beobuch-
tu ugsfehler setzen darf.

b) Saccharoide.
{m] =
Laoctose (frische Lisung) . . . 4 828,67 ; 13 = 24,90
.,  (alte Lisung) +» .. . & 2028 : 8 = 258
SacChATOSE . » v v v v v vv v - 2524 10 = 252
Melezitose ....:.......+32l.8 ¢ 18 = 24,1
Melitose . .. ... ... 04" 4 848,8 . 14 = 4,9
Parasaccharose . . .o o0 o« 4+ 869,4 116 = 248
Mycose (Trehalose) « .. ... 4 1524 : 80 = 25,0
Die crhaltenen Quotienten stimmen sehr gut iiberein, Der
mittlere Werth des gemeinschaftlichen Faktors ist gleich
V' U]
3w ®ILE g
2 fact. diff. 108
Dieser Faktor stimmt befriedigend mit den gefundenen
Werthen iiberein, denn .

mungen, die von Krecko mit grosser Sorgfalt zusammengetragen und
theilweiso selbst ausgefihrt sind. In der Originalabhandlung geht dieson
Zusammenstellungen noch eine chemischo Charaktoristik der betretton-
den Kérperklassen sowie manchmal auch eine Discussion der von ver-
sohiedenen Beobaohtern fiir denselben Korper gefundoncu Zahlenwerthe
fir die Ciroumpolarisation voraus: beziglich alles dessen muss bei dem
beschriinkten Raume dieses Journales auf die Originalabhandlung ver
wiegen werden, (D. Red.)

wxr
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[} = beveshn. gof. Difforenz

Liaotoso (frische Lisung) . . = 24960 x 13 = 82450 323,50 o 1,00
»  (olto Losung). ., = 24906 x g = 1999 2028 — 34
Sacoh“r(’W'o CE e e, T 24‘98 X 10 = 2'!9,6 252.“ + 2,8
Melezitose. . . . . . yeeoee = 2498 X 18 = 3245 8218 2,1
Molitose ......,..., = 2095 x 14 = 2494 3488 - 0,6
Parasaccharose. . ., , .., = 2498 x 15 = 3744 3694 4 59

Mycose (Trohalose) 24,96 % 30 = 7488 W24 4 36
Die Bezichung zwischen diese

wird klar durch den Faktor 24,96° der ungofihr die Hiilfte von
dem fiir die gl yeoseartigen Korper gefundenen (48,5°) betriigt,
¢) Nicht giihrungsfi hige Zuckerarten,

¢« e

¢ Gruppe und der ersten

- m] =

Piuit.........+96,l°z T = 18,70

Buealyn ... ..., +H10 . 8 = 130

Sorbin..;.....—-84.4 P~ 8 = 14,1

Quorcit........—{—&«t.B: 4 = 137 .

Tsoduleit . . , . .., + 136 . 1 = 13,6
Der mittlere Werth des gemeinsamen Factors ist gleich:

2 [m) .. _3680° 18,69
2 fact. diff.” = 21 T O
mit Hiilfe desselben erhiilt man folgende Resultate:
[m] = berechn.  gef.  Ditferens

Pinit..,.,. = 13,60 X 4+ T = 4 95,20 4- 96,10 0,9¢
Euealyn . .., = 36 X 4+ 9 = +122,4 1170 L 5,2
Sorbin ..... =136 x — 6= — g6 ~ 844 — 23
Quereit ..., = 186 y 4= 544 549 0.5
Toduleit. ... = 136 x 41 = 4 38 4 136 0,0

Das Gesetz der einfachen Be
sich also auch bei den nicht gihrungsfihigen Zuckerarten,
Die Drehungsvermigen der beiden isomeren Korper dieser

Gruppen, des Eucalyns und des Sorbins, stehen unter ein-
ander in dem Verhiiltniss +8: .0

ziechungen bewahrheitet

d) Andere Kohlehydrate.
Auch diese Korper fiigen sich dem Gesetz der ein-
fachen Beziehungen, wie die folgende Tabelle zeigt:
(m] =
..... + 341,80 : 12 = 2850
Ceeeea 48821 0 12 = 217

Fécula ), I5slich . .
Glycogen . .

') Diese Substany ist nicht, wie man anfangs vertnuthete, ein Amylum.
artiger Korper, sondern er enthiilt Stickstoff und ist den Albuminkérpern

it

Al
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(m} =

Dextrin . . .
sus Celluloge . .

L]

” . =

» (nach Béchamp) .. +
Inulin ....o000 000 v . —
Youloid . .. v vvni e — "
Arabin . o0 ivve. —

cer s b 224.7 !
1340 : - 5 = 268
279,1

8 = 281

10 = 27,9
54,1 1+ - 2 = 270
55,9 : — 2 = 279
58,2 1 - 2 = 29,1

Der Mittelwerth fiir den gemeinsamen Factor ist:

Z [m]

2

1489,0°

fact, it 53

= 28,19,

eine Zahl, welche zu folgenden Resultaten fithrt:

(m] = berechn,  gef. Differenz

Fécule, loslich, .. ... 28,10 x 12 = 4 387,20 4 B41,80 — 4,60
Glycogen . ... .o vv o281 X 12 = 4 3372 + 382,1 4 51
Dextrin. .........2,1 % 8 = 4 2248 + 2247 + 01
i» aus Cellulose. . 23,1 % — 5 = — 14056 —~— 1340 -~ 65

» (oachBéohamp) 28,1 X 10 = 4 28,0 4 279,1 4 19
Toulim. . ... .. 0 281 X =2 = — 562 — 541 — 21
Inuloid . ,........281 X —~2 = — 52 ~ 558 — 08
Arabin . .........280 X — 8= — 563 —~ (83 -~ 21

II. Glucoside.

Molekular- specifisches molekulares

g:ﬁfag;' Formel gewicht D?ehungsver- Drehungsver-

=m wmbgen=[g]s mogen={[m]s

Salicin CisHyig Oy 286 — 12,60 - 207,60
Phlorizin Cg1 Hz4 0o 436 — 51,8 — 228,6
Populin Cao Hpa 04 890 — 53,2 - 207,6
Amygdalin ~ CpoHgyNOjy +3Hg0511  — 8551  — 16,1
Amygdalinsiure CsoHgg019 462 -~ 40,32 — 18,2

III. Kohlenwasserstoffe und Campherarten.
a) Kohlenwasserstoffe

Molekular-
gm%ai:r Formel gowicht

= M
Terpentin G0 Hyg 136
Australen Cyo Hys 136
Austrapyrolen G,o Hw i8¢
Austracampben Cyo Hyq 136

138

Terecamphen Cyp Hig

ghalich, gehort also' nicht hierher; siche

Chemie 8, 2. Abth., bearb. v. Fehling 8.12.

specifisches  molekulares

Drehungsver- Drehungsver-

mogen =[p]; mogens[m)s
—~ 42,80 - 57,50
+ 21,6 + 29,2
— 13,0 - 111
+ 220 + 29,9
— 63,0 — 82,7

Kolbe's Lehrbuch der organ.
(D. Red.)
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b) Verbindangen derselbea mit HCL
Molekalar-  specifischer  molekulares

Name der Formel ewicht  Dreliungsver- Drehungaver-
Substans # = m  migen r-.g{qj j gﬁgen -—:b [:35
Terpentin CiwHigHCl 1125 - 32,90 — 55,59
Australen Cplljs HCL 1728 — 13,7 - 20,2
Auetrapyrolen CyjaH;a HCl 1725 ~ 14,6 - 25,2
Austranamphen Cio g HCl 1725 - 50 - 86
Torecamphen  Cyy ;g 1ICT 1125 4+ 32,0 - 5,2

d) Campherarten.

Molekulax. specifisches aolekulares
Name der Substanz Formel  gowicht Drohungsver- Drehungsver-
= m mogen={¢], migen="_Lw},

Laucinesncampher C)y Hy30 152 + 49,40 4 11,00
Borueocampber Cio Hy1yO 154 4+ 334 4+ 04,1
Derselbe ans gewishnl.

Campher dargest. Cyp HysO 154 + 449 + 68,1
Pahhonlicampher‘) Cys H230 224 - 2310 — 520,9
Menthsnoarspher?) Cyo HyyO 156 - 1090 ~ 170,0

Derivate des Camphers,

Molckalar- spoc. Drab  mol, Droh-
Name der Suhstanz PFormel gewicht ungsverm. ungsverm.
=m =[g]) =(m],
Acthyloampher CioHys(C Hy)O 180 + 81,0 4+ 1098
Acetyleampher CioH5(C3H;0)0 194 4+ 170 + 136

Camphersiure CioH1504 200 4+ 889 + 178
Mothyleamphersiure Cyq Hys (CH2)0, 214 4 514 4 1098
Camphersaur.Natron Cyq Hj ¢ Naz O 244 + 103 4 41}

IV. Biuren?t)

V. Alkohole,
Der einzige optisch wirksame Alkohol ist der Amyl-

alkohol ©5 g“ } O, der von Pasveur?) studirt worden ist.

Dieser Kérper, welcher sich bei der Fabrikation des gewihn-
lichen Alkohols in grosser Menge bildet, dreht immer links,

'y Descloizeaunx, Pogg. Ann. 1870 B, 300.

) Ucher die Siuren giebt Kreoke keine Zusammenstellang, aber
ausfithrliche Details, beziiglich deren auf die Originalabhendlang ver
wiegon worden muss. (D. Red.)

%) Compt. rend. 41, 296 und 43, 1259,

Joutnal t, prakt, Chemte {3) Bd. b. 2
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aber der Drehungswerth ist selten constant, und zwar hiingt
er ab von der Natur des Korpers, durch dessen Githrung
dieser Alkohol entstanden ist. Pastenr hat gefunden, dass
der gewdhnliche Amylalkohol ein Gemenge zwoier isomerer
Alkohole darstellt, von denen der eine optisch activ, der
andere optisch inactiv ist; leider hat er die active Modi.
fication nicht in reinem Zustande erhalten kinnen, so dass
das Drehungsvermogon des Amylalkohols nicht bekannt ist,

VL Alkaloide,
8. Chinaalkaloide.
Die folgende Tabelle zeigt, dass die Chinaalkaloide
dem Gesetz der einfachen Bozichungen gehorchen:

{m) =
Chinin . . . o . . . .+ 458020 =2290
sohwefelsaures Chinin- . . . — 1802 : — 80 = 22,6
egsigaaures w o+ . .~ 668 ;802222
salzsaurcs wo v e e o= 481 ¢~ 20 = 280
Chinidin. . . . . . . . 623:-}-28 =228
Cipchonin . . . . . v 4 188 4-32 = 22,9
sohwefulsaures Cinchonin . . - {161 ; 4~ 50 = 23,2
salpetersaures " v 631 98 = 222
salzsaures ,, . o BBY 206282

Cinchonidin . . . . . .= 447:—20=228
Der Mittelwerth des gemeinsamen Faktors ist gleich:
2 [m) 75559 o
S Tach, &iFf ~ 338~ 22T
Dieser Faktor fithrt zu folgenden Resultaten:
(m) = bereshn, gef. Differenz.
Chinin. . . . . ., .2270%x —20 = — 4640 — 4580 4 40
schwefelsaures Chinin . 22,7 x —80 = — 1816 - 1802 — 14

essigsaaven e 227 X ~80 = — 681 — 868 ~—18
salzsaures " L9271 X —20 = — 464 — 461 + 7
Chinidin . . . . . .91 X 28 == 4 636 + 628 418
Ciochonin . . . . , 227 X 82 = 4 726 4 788 —~ 17
schwefelsaureaCinchonin 22,7 % 50 = 41185 41161 — 28
aalpetersuures " 221 %X 28 = 4 636 -4 621 415
salzsaures » 227 X 2 = 4 567 4 681 14
Cinchonidin . . . . . 227 X —20 = — 454 ~— 447 — 1
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Die berechneten und die gefundenen Werthe fiir das
molekulare Drehungsvermégen weichen ziemlich merklich
von einander ab, viel mehr als hei den Zuckerarten., Der
Grund dieser Abweichung ist wahrecheinlich in dem Um-
stande zu suchen, dass alle Bestimmungen mir rothem
Lichte gemacht wurden, welches man dadurch erhielt, dass
man das Licht der Sonne oder einer Lampe durch rothes
Glas gohen liess, ein Verfahren, welches durchaus kein
monochromatisches Licht liefert.

b. Btrychnosalkaloide.

Strychnin und Brucin zeigen beide eine nahe Bezichung
zu den Chinaalkaloiden; es ist niamlich fiir Strychnin

(C21 HaaN30g) [@lr = — 1320 also [m)r = — 4419,
tir Bruein
(Co3 HygNgQ)[g]r = — 61 und {mjy = — 2400
Das molekulare Drehungsvermégen des Strychnins ist

also gleich dem des Chimins, wiihrend das des Brucins
halb so gross ist.

¢. Opiumalkaloide.

Moleoular- specifisches moleculares

Formel gewicht Drehungsver- Drehangsver
=m migen=[¢)r moigen =[m)
Morphin C|7 Hu)NOa 285 - 880 - 2510
Narcotin  Cgy Hgy NO» 413 — 180 - 047
Codein CysHgy NOs 209 — 118 ]
Narcein Cy3HogNOg 463 — b - 23,8

Das Gesetz der einfachen Beziehungen ist auf diese
Korper anwendbar, denn man hat:
[m} =
Morphin . . —2510: —11 = 22,89
Narcotin . . —547 : —24 =228
Codein , . —3852 : —16:=220
Narcein . . — 236 - — 12886
Der gemeinschaftliche Faktor hat einen mittloren Werth
11740
52
Er liefert folgende Resultate:

= 22,69, also gleich dem der iibrigen Alkaloide.

29



20 Krocke: Usber die Besiehungen der Drehungs-

[m] = berechn.  gof. Ditferens,
Morphin . . 226%9x — 11 = — 92490 — 2510 - 20
Narcotin . , 228 X « 2 o 548 ~—547 4 5
Codein, . . 286 X -8 = —362 —82 10
Nareoin 926 X~ |l= — 208 — 2868 4+ 1
Die Uebereinstimmung zwischen den herechneten und
gefundencn Weorthen ist, wie man sioht, befriedigend.

VII. Gallenbestandtheile.

Man hat nach don Bestimmungen von F. Hoppe?!)

Molecular- specifisches moleculares

Formel gewioht Drohungsver- Drehungsver-
=m mbgon=(g); migen=[m],
Cholesteria . . . Cyg Hy O 812 — 34,00 - 126,50
Choloidingilure . . Cgq HygOy 90 -}- 38,8 +- 164,8
Cholalsaure . . . Cy3HinOs 408 + 21,1 -4-113,0
Taurocholsiure . . Cyu H g N8O, 515 + 25,8 + 1303
Glykocholsiiure . . CyeHigNOg 405 29,8 + 189,0
Hyoglykocholsiure, Cyy HizNOg 461 + 20 + 92
Hyoohololdinsaure . 011 HmNSgO@ 543 4 23,6 41281

VIII. Eiwocirsavtige Kovper.

Die chemische Constitution der eiweissartigen Korper
ist unbekannt und man kann dsher fiir dieselben das mo-
lekulare Drehungsvermogen nicht berechnen, folglich auch
keine Beziehungen desselben auffinden. Sie drehen simmt-
lich die Polarisationsebene nach links.

Aus dem Vorhergohenden folgt, dass das Gesetz der
einfachen Beziehuugen die ganze Circumpolarisation be-
herrscht, ¢s wird deshalb nicht unniitz sein, einc Erklirang
dieses Gesetzes zu geben.

Die Entdeckung der Traubensiure hat uns einen
Korper kenuen gelehrt, der selbst optisch inactiv aus der

') Arohiv f. pathol. Anat. 16, 126,
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Vereinigung eines Molekiils Rechtsweinstiure und eines
Molekiils Linksweinsiiure besteht, Man kann sich ebenso
Korper denken, welche aus einer ungleichen Anzahl vou
Molektilen Rechts- und Linksweinsiiure bestehen. Diese
werden natiirlich einen Einfluss auf dus polarisivte Licht
ausiiben, aber einen geringeren, als jeder der beiden Com-
ponenten. Man denke sich z. B. einen Korper, bestchend
sus 5 Molekiillen Rechts- und einem Molekiile Linkswein-
siure; dann wird die Wirkung eines rechtedrehenden:
Molekiils durch die des oinen linksdrchenden aufgehoben
werden und von den 6 Molekiillen werden nur 4 Molekiile
der rechtsdrehenden Siiure jhren Einfluss anf das polari-
girte Licht Hiussern kounen. Das Drehungsveradgen dieser
Verbindung wird also nur */s von dem der Rechtswein-
giure betragen. Ein Korper mit 4 Molekiilen Rechts- und
2 Mol. Linksweinsiure wiirde nur ‘f/s des Drehungsver-
mogens der Rechtsweinstiure zeigen.

Will man diese Theorie auch auf andere Fille an-
wenden, so hat man nur in jeder Kirpergruppe, welche
einen gemeinsamen Faktor besitzt, denjenigen zu wiihlen,
der arn meisten rechts dreht und ihm einew anderen ent-
gegenzusetzen , welcher mit gleicher Stirke links dreht;
durch die Vereinigung einer verschiedenen Amnzahl von
Molekitlen der beiden wird man dann alle anderen con-
struiren kinnen.

Es wiirde zu weit fithren, diese Theorie hior auf alle
Korpergruppen anzuwenden, welche Drehungsvermigen
besitzen; wir beschriinken uns darauf, die glucoseartigen
Kérper ale Beispiol zuy withlen, Wir haben oben gesshen,
dass die Drchungsvermogen der Glieder digser Grappo
sich zu einander verhalten wie

+ 4 Dextross (trische Lisung)
+2 ” (alte L('immg)

~ 4 Lovulose (¢ = 189}
-2, (¢ = $00)

+ & Qualactoss (frische Lbsung)
+38 » (3“0 Li’rmng)

+ 6 Maltose,
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Nehmen wir nun aueser der rechtsdrehenden Maltose
noch eine linksdrehende von gleichem Drehungsvermégen
an und setzen wir ferner voraus, dass alle glucoseartigen
Kérper aus 12 Molekiilen bestehen, so kinnen wir sie dar-
stellen als nach folgender Weise zusammengosetzt:

Dextrose (frisoho Lisung) . . 10 Mol 4 Malt. und 2 Mol — Mals.

» {dlw Liisuug) . . . 8 n + " » 4 n ”~
Levaloro (6= 15). . . , . 8, + , , iv, — ,
" (t = w)n o . 4 n * ' " 8 , = "
Qelactoss (frische Losung) . 1} L e
" (alte Losumg) . . 9 ,, « ,, w 2, - .
Mnltoﬂe . . eoe W 12 w + ” ”» 0 n =~

Obgleich die links drehende Maltose noch unbekannt
ist und obgleich noch keine der anderen Glucosen bis jotzt
in Links- und Rechtsialtosen zerlegt worden ist, so ist
doch, wie mir soheint, dies die einzigs Erklirung des Ge-
setzes der cinfachen Bezichungen, welche man nach dem
Jetzigen Stande der Wissenschaft »u geben vermag, Sie
evhilt ausserdem eine gewisse Stiitze dadurch, dass die
Maltose™ der sinzige glucoseartige Korper ist, dessen
Drehungsvermiégen unabhéingig ist von der Zeit, withrend
welcher sie in Losung ist.

Um sich von dem Unterschied des Drehungsvermégens
frischer und alter Losungen Rechenschaft zu geben, geniigt
es anzunehmen, dass ein oder mehrere positive Molekiile
der frischen Lisung durch den Rinfinss des Wassers in
negalive verwandelt werden. Auch fehlt es nicht an Bei.
spielen fiir eive solche Umwandlung. Die Menge Wasser,
in welcher dic Weinsiiure aufgelost ist, iibt einen betricht-
lichen Einfluss auf das Drehungsvermégen und kann selbst
die Ueberfiihrung der rechtsdreheuden in die linksdrehende
Biure bewirken.

Nimmt man die vorgeschlagene Erklirung an,' so
findet man, dass die Bezishung zwischen den positiven
und negativen Molekiilen bei den Korpern viel einfacher
ist, wenn sio einige Zeit in Liosung sind als in frischor
Lisung.
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Die Bezichung wechselt folgendermaassen:

frigch alt
ba: Dextrose . . . 6:1 2.1
w Lovulose . . . bt 2:1
» Oalackose . ., . 11:1 3.1
Die Kdérper, bei welchen dicse Bezichung complicirt
ist, wiirden also in gelostem Zustande keine dauernde
Existenz besitzen,

Ein unbefangenes frunzosisches Urtheil;
mitgetheilt

von

H. Kolbe.

In meinem Bd. 2, S. 178 dieses Journals versfent-
lichten Aufsatze: ,,Ueber den Zustand der Chemie in
Frankreich®, habe ich gleich auf der ersten Seite gesagt,
meine kiihne Erwartung, dass Wurtz's Goschichte der
chemischen Lehren seit Lavoisier bis suf unsere Tage,
welche mit den Worten beginnt: ,Die Chemie ist eine
franzisische Wissenschaft, sie wurde von Lavoisier un-
sterblichen Andenkens gegriindet® Widerspruch und ¢ine
Zurechtweisung ans der Mitte der franzésischen Chemiker
selbst erfahren werde, sei nicht in Erfillung gegangen,
und deshalb iibernihme ich es, jene Schrift zu kritisiren.

Ich hatte jenc Worte bona fide niedergeschrieben, und
shnte wicht, dass schon anderthalb Jahre zuvor ein fran-
sbgigcher Chemiker wenigstens iiber den Eingang der
Wourtz’schen Sobrift sehr bestimmt tadelnd sich ausge-
sprochen hatte. Erst vor wenigen Tagen habe ich davon
Keantniss erhalten und zwar durch anonyme Zusendung
zweior Hefte des Moniteur scientifique Quesneville
aus Paris, welches Journal mir bislang leider nicht zu
Hinden gekommen war.
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In dem einen dieser beiden Hefte, niixnlich Heft 859 and
860 vom 1. und 15. Decbr. 1871 Bd. 13, finde ich 8, 914918
eine fast wortliehe Ucbersetzung meiner vorhin genannten
Schrift ,Usber den Zustand der Chemio in Frankreich®,
und darin die Stelle, wo ich mein Bedauern ausspreche,
dass aus Frankreich selbst keine Stimme sich gegen
Wurtz erhoben habe, von Dr. Quesneville mit der
Bemerkung (Note) begleitet, dass Hr. Alfred Nagquet
bercits zu Anfang des Jahres 1869 eine Kritik veréffent-
licht habe, welche ich in dem zweiten der mir zugeschick-
ten Hefte abgedruckt fand. Dieser von Naquet verfasste
Aufeatz steht im Heft 291 des 12, Bandes des Moni-
teur scientifique vorn 1, Februar 1869, 8, 97; er ist iiber-
gchrieben: Dictionaire de chimie pure el appligule, par
M. A. Wurtz,

Ich glanbe dema unbekannten Uebersender meinen
Dank am besten dadurch auszrdriicken und meine auch,
dass es die Loser dieses Journals interessiren wird, wenn
ich jencs andertbalb Jahve vir dem Erscheinen meiner
Schrift abgegebene Urtheil des Hrn, Alfred Naquet
iiber Wurtz’s Geschichte der chemischen Lehren im Aus-
zuge und in Uebersetzung hier wittheile,

Herr Naquet ldsst sich iiber die von Wurtz an die
Spitze seiner Schrift gestellten Worte, wie folgt, aus:

»Herr Wurtz beginot sein Bach') mit den Worten: ,,Dio Chemie
ist eine frauzdsische Wiesenschaft; sic warde durch den unsterblichen
Lavoisior begriindet.” Wozu diese Phrase? Ueberlasse man denChau-
vinismus dar Politik, von derem Gebiete ihn za bannen auch die hochste
Z¢ib sein diirite, und hits wan sich, denselben in das Gebiet der
Wissenschaft eindringen zu Jassen! Die Wissenschaft hat hein Vater
land; sie ist wesentlich Eigenthum der Mensohheit. Die Behauptung,
die Chemie ssi eiue fruuzisische Wissansohaft, ist eben so unrichtig,
als wenn man sagen wollte, die Physik sei eine italicnische oder dis

Philologis sei eino deutsche Wisgenschaft. Die Deutschen sind erregt:

iiber diese Phrase und man muss sagen, sio aiud zu weit gegaugen in
ihrer Erregung, wenu sie darum Anstand oehmen, Herrn Wurtz zum
Ehrenmitglied der Berliner chemischen Gesellschaft vu ernennez: aber
sei dem, wis ihm wolle, die Phrase ist eine ungliicklioche,

Y Discours préliminaire oto.
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wierr Wurta eatgegnet froilich, er schreibe fiir die, welche (ewi-
sohen don Zeilen) lesen konnen, mit den Worten: .die Chemie ist eine
franzisische Wissenschaft”, wollo er sugen: ,.dic Chemie ist franzisic
sohen Ursprungs“. Der Batz: ,,8ie wurde begriindot durch den unaterb-
lichen Lavoisier bestatige das zur Geniige, Aber diese Erklirang
gooilgt nicht. Der Bogriinder oiner Wiss.nschaft, wonn es iberhaupt
dinen glebt, macht dieselbe nicht furtig. Die Deutschon, die das Geselz
der Aequivalonts gefunden, dio Englinder, welche dic atomistische Theorio
sufgestellt, die Bohweden, welohe so vielo Elemente eutdeckt und zoerst
nit Borzelius nach exakten Methoden die Atomgewichte der cia-
fackien Korper bestimmt und dic chemische Symbelik eingefiihrt haben:
Alle Laben ebensoviel, wenn nicht mehr, als Luvoisier fir dis Be
grimdung der Chemie gethan. Wenn Lavoisier der ersto gewesen
wiire, anstatt der zehnte zu sein, g0 folgt daraus keineswegs, dass ihm
oine bedeutenders Rolle zugefallen ist, als den hervorragenden Chemi-
kern, die ibm folgten; man kiunte mit demselben Recht die Chemie
eine schwedischo Wissenschaft nenuen, weil Berzelius in Stockholm
lebte, oder sie cine englische heissen, weil Davy und Dalton in
Yondon lebten.

nAber ist es denn auch wahr, dass die Chemie mit Lavoisier be
ginnt? Ist er der ausschliessliche Begriinder dersclben? Und darf Herr
Wurtz — ohne von Soheoels und Prieatloy zu veden, deren Ent-
deckuugen Lavoisior bei dew Aufbau seines Systems wesentlich
unterstiitzt haben — Maiuaner, wis 8tshl, Lemery, seine Vorginger,
vernachlassigen, durch deren unermiidlicho Arbeiton erst das Matosial
apgehiuft wurde, mit dem sich ein wahrhaft wissenschoftliches System
sufbaven liess "

wDie Phlogistoatheorie”, sagt Herr Waurtz, ,gab nicht Rechen-
athaft von der Rollo, welche dio Tuft bei der Verbrennung spiett.
Das ist richtig; aber kaon man von einer Theorie verlangon, sis solle
ibrer Zeit voraeilen, und hat dieselbe nicht Alles gelsistet, was wnan
nur von ihr erwarten koonte, indom sie wihrend cines Jahrhunderts
die Gelehrten guleitet und zur Firderung der Thatsachen beigetragen
hat, die sie stirzen mussten? Wird man von Stahl’s Phlogiston-
Theorie sagen, sie sei metaphysiseh, hypothetisch oder unwissonschaft-
lich? Aber das ist ja mit sllen Theoricen dor Full, die man botrachten
kann als Geistesproduote, welche dio Erscheinungen zusammenfassen
und bei Untersuchungen niitzen. lLiavoisier’s dualistiechs Thcorie
der Balze und unsere utomistische Theorio sind ebenso hypothes
tisch, als die 8tahl’s; sie ontsprechen nur einem vorgeriickteren
Zaitaltar,”

»Aber, sagt Herr Wurtz: ,Lavoisier schuf die chemische Me-
thode, Es ist wahr, daes er din Anwendung der Wasge verallgemei.
uerte; dass er sie in die Wissensohafy eingefihrt habe, iat falsch. Horr
Wurtz widerlegt sich solbst, weon er anerkennt, dass Jean Rey im
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Jahr 1680 dis Gewichtazunahme der Metalle beim Glithen an der Luft
beobachtet habe, oder wenn er nagt, dass Robert Boyle. der erate
wirkliche Chemiker ete., als ob man einer Wissonschaft angeboren
koante, die erst spiiter gesohaffen wird, und Chemiker wire, chs die
Chemie oxistirt.*

wNein, Lavoisier ist nioht der Begriinder der Chemie; er ist
einer Jder grossen Minuer, dis zur Eulwicklung unseror Wissenschaft
beigatragon haben, und das gemiigt um seinen Rubm zu sichern: abar
darum darf man aus der Chemie keine franzisische Wissenschaft
machen.*

oIndem Herr Wurtz, wie frither Dumas, die Chemie in Lavoi
siev personificirt, ist er in den alten Ideen hiingen goblieben, er hat
die modernen nicht begriffen. Wir wissen houtzutage, dass die Mon.
schen als Individuen wenig golten, dass bei jedor noch so grossen Ent-
deckung ihr Urheber weniger seinem Genie Dank sohuldet, als den
Thatsachen und Idevn, wolche die vorhergohende Generation hinter-
lassen hat. Keioer kann behaupton, ev habe die Chemie, den Dampf,
die Plektricitit ontdeckt. Die Entdeckungon gehiren der gesammten
Mensohheit an; wir wisson, dass hichstens einige Miinner heller
louchteten, sls Auders, oft nur in Folge des giinatigen Umstandes,
dasg gie in einer Zeit lebten, wo der Boden, auwf dem sio standen,
wohl vorbercitet war. Unser Jahrhundert glaubt nicht mehr an von
der Vorsehung begiinstigte Minner oder Nationen, und es ist zu dor
Einsioht gelangt, dass kein Irrthum der Mensohheit mehr geschadet
hat, als dieser Glaube.”

»8sagen wir also nisht mehr, die Chomie sei dasWerk Lavoisiors,
das Frankreichs! Bagen wir vielmehr, sie ist, wie alle Wissenschaften,
das Werk der einander folgenden Genorationen, welche die beobachtoten
Erscheinungen zusammengetragen hsben uud wolche mit der Hiilfe
einiger zur rechten Zeit erschienenen Miinner die Entstehung grosserer
Systeme moglich gomaoht haben.”

Fs ist im hohen Grade erfreulich, sinen Franzosen,
und noch dazu, was die Unbefangenheit des Urtheils be-
kundet, einen Verehrer desjenigen, gegen den dasselbe
gerichtet ist, so sprechen zu hiren. — Wie leicht wiirde
ein gutes Einvernehmen, eine Verstindigung zwischen
den deutschen und franzosischen Chemikern zu erzielen
gein, wenn letztere eben so niichtern die Dinge zu be-
urtheilen sich entschliessen wollten, wie ihr Landsinann
Naguet.

Wenn ich Herrn Naquet einen Verchrer des Herrn
Wurtz nenne, so schopfe ich disse Meinung ohne

- DM
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ither doven personliches Verhiltniss etwas mehr in Fr.
fahrong gebracht zu haben, als dass jener ein Schiiler
ded letzteren ist, hauptsichlich aus dem sonstigen Inhalte
seiner Besprechung des Wurtz’schen Werks. Deun in
dem Theile, welchon ich nicht wiedergegohen habe, spricht
sich Naquet wiederholt mit Worten der Bewunderung
des Talents und der hichsten Anerkennung der Verdienste
vor Wurtz aus, ja nennt sogar dessen Geschichte der
chemischen Lehren ein aunsgezcichnetes Geschichtswark,
ehen die Tendenzschrift, welche auf den Naumen cines Ge-
schichtswerks um ¢o0 weniger Anspruch machen kann, als
sie hauptsiichlich die Verherrlichung der franzésischen
Chemiker erstrebt. Moglich, duss Naquet tber jene Art
der Geschichtsschreibung nach gorgfiilltigerer Abwii.
gung dessen, was darin gesagt und was darin verschwie-
gen ist, auch anders urtheilen wird,

Leipzig, den 18, Januar 1872,

Ueber die Einwirkung des Chlors auf
Isopropylehloriir ;
. von
O, Friedel und R, D, Silva.
(aus Compt. reud. 78, 1379.)

Wir haben unsere Untersuchungen iiber dio Kérper
der Reihe C; fortgesetzt und die Einwirkung des Chlors
suf Isopropylchloriir studirt.

In einem langhalsigen mit Eis gokiiblten Glaskolben,
welcher mit zwei Waschflaschen zur Condensation des durch
den Salzsiurestrom mitgerissenen Chloriirs verbunden
war, wurde Isopropylehloriir im Sonnenlichte mit Chlor
behandelt. Um die Einwirkung des Chlors nur auf die
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vor 60° iibergehonden Antheile suszudehnen, bedienten
wir uns der in einer fritheren Abhandlung angegebenen
Methode, Unterbrechung des Chlorirens und Fractiouiren
des Productes. Eine so bereitete grosserc Menge von
iiber 60° siedenden Producten lieferte, nach etwa zehn-
maligem Fruktioniren, hauptsiichlich zwei verschiedens
Korper, von denen der eipe gegen 70°, der undere gegen
960 siedete; ein intermediives Product war in viel gerin-
gerer Menge erhalten worden, auch hatten sich nur wenig
boher siedende Producte gebildet.

Die Analyse ergab filr die beiden bei 70° und 96°
siedenden Flilssigkeiten dieselbe Zussmmensetzung, niim«
].iOh: CquClg.

Siedepunkt und alle iibrigen Eigenschaften erwiesen:
beim ersten die Identitdt mit dem Methylchloracetol,

beim zweiten mit dem Propylenchloriir.
Eine vergleichende Bestimmung der specifischen Ge-
wichte mit den eigens dargestellten reinen Priiparaten

ergab:
Methylchlor-  bei 700 sie-

acelol  dendesProduct, ~ Differens

Bpec. Gowicht bei 00  1,1058 1,1125 +4 0,0087

» » bet 269 1,0744 1,0818 + 0,0074
Propylen-  bei 089 sje- .

chloriir  dendes Product Differens

Spec. Gewicht bei 00 1,184 1,182 — 0,002

bei 959 1,155 1,163 ~ 0,002

Obgleich schon diese Eigenschaften keinen Zweifel
aufkommen lassen, so euchten wir doch eine Reaction zur
glatten Unterscheidung der beiden Producte und fanden
gie in der Einwirkung des benzoésanren Silbers, Erhitzt
man dicses Salz mit Methylchloracetol bei Gegenwart: von
Aecther einige Tage lang auf 100% so bildet sich nach une
screr Ueberzeugung die Verbindung CH,CO(C:H;0,),CH,,
wolche Herr Oppenheim durch Einwirkung von jod-
wasserstoffsaurem Chlorpropylen auf dassalbe Salz®) er-

!y Compt. rend. 86, 857.
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halten hat. Dicser Benzoésiuveiither ist leicht zu erkennon,
or krystallisirt in schonen klinorhombischen Oktaddern,
die der «eine von uns gemessen hat.

Je b Grm. der beiden durch Chloriren des Isopro-
pylehloriles erhaltenen Fliissigkeiten wurden mehrere Tage
lang gleichzeitiy mit benzoésanrem Silben auf 1000 er-
hitzt. Die #Htherischen Fliissigheiten wurden zur Entfor-
nung froior Benzoésiure mit verdiinnter Kalilauge ge-
waschen und der Aether verdampft. Die cine Riihve
licferte cine reichliche Menge der Benzoésiureverbindung
in schonen klinorhombischen Krystallen, dio andere nintor- -
liess nur oinen geringen Riickstand von Benzocsiiure,
withrend sich der grisste Theil des Chloriirs unvertindert
in dor dtherischen Fliissigkeit vorfand,

Hitte sich benzoésaures Propylen in merklicher Mengo
gebildet gchabt, so wiirde es sich in Gestalt einer ziithen
hochsiedenden Fiissigheit gefunden haben und nicht, wie
Herr Meyer') angiobt, in schonen dem benzoésauren
Aethylen des Herrn Wurtz isomorphen Krystallen, Wir
constatirten dies durch mehrere Versuche, welche nnter-
nommen wurden, um Herrn Linnemann’s®) Angabe zu
priifen, die Einwitkung von Brom auf Isopropylbromiir
liefere Propylenbromiir und nicht das Isomers, welches
man durch Einwirkung von Fiinffachbromphosphor auf
Aceton erhillt, Wir erhielten ein bei 14 ¢ siedendes Bro-
miir, welches mit benzoésaurem Silber eine ziihe unter
einem Druck von 12—14 Mm. Quecksilber bei 240° sio-
dende Flilssigkeit von der Zusammensetzung des zweifach
benzoésauren Propylens CyHg(C;H;0,), licferte. Diese
Flussigkeit krystallisivt nicht, anch wenn man kleine
Krystalle von henzoésaurem Aceton oder benzoésaurem
Propylen hineinbringt. (Meyer?) Es lag hier keine Ueber-
sittigunguerscheinung vor, sondern eine unkrystallisirbare
Fliissigkeit, die selbst durch eine Mischung von Bis und
Kochsalz nicht zum Erstarven gebracht worde.

————

Y Compt. rond. 9, 444,
Y) Compt. rend. 08, 857.
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Auch bei Wiederholung des Versuchs mit siner grossen
Menge aus dem reinen Propylen des Allyljodiirs horeite-
ten Propylenbromiirs erhiclten wir ganz dieselben Resul-
tate. Wahrscheinlich enthielt das durch Zersetzung des
Amylalkohols bereitete Propylenbromiir des Herrn Meyer
eine kleine Menge Aethylenbromiir, und dies letztere hat
wohl Krystalle von benzoésaurem Aethylen peliefert,
welche der eme von un< bestimmt hat. Es ist in der
That nicht su verwundern, dass zwei in Wirklichkeit so
verschieden zusammengesetzte Korper wie das bonzoé.
saure Acthylen und das henzoésaure Propylen wicht iso-
morph sind:

benzoésaurer Aethylen benzodsaures Propylen
CH,(CyH;0y) CHa(C;H;0,)
|
H,(CyH,0y) CH (G H;0,)
|
CH,

Aus diesen Thatsachen folgt, dass die gemissigte
Einwirkung dex Chlora im Sonnenlichte aaf Isopropyl-
chloriic gleichzeitig zwei isomere Kirper liefort, niimlich
Propylenchloriir und Methylehloracetol.  Die Menge des
letzteren ist vorherrschend, obgleich, je nach den Bedin-
gungen des Versuchs, echwankend. Das Propylenchloriir
schwankte zwischen zwei Drittel nnd einem Fiinftel des
Methylchloracetols,

Nachdem wir gefunden, dass eine Spur Jod die Bil
dung des Propylenchloriirs auf Kosten des Methylacstols
zu begiinstigen scheint, haben wir die Einwirkung reinen,
trockenen Chlorjods suf lsopropylehloriir studirt. Die
Einwirkung erfolgt nur im zugeschmolzenen Rohr bei
120° und nur bei Anwendung von geringen Mengen
Substanz. Unter diesen Bedingungen wirkt das Chlorjod
im Sinne folgender Gleichung:

C3H,Cl + 2CHd = CaHgCly + HCL 4 Jg

Es bildet sich nur eine klcine Menge jodhaltiger und
hoher gechlorter Producte. Unter den niedriger gechlor-
ten Producten fand sich nur unverdndertes Isopropyl-
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chloriir und Propylenchloriie ohne eine Beimengung von
Moethylohloracetol. Das Chlorjod wirkt also hier wie in
einigen schon bekennten Fillen®) allerdings als chloviren-
des Reagens aber anders als das Chlor; dies erklirt sich
aus der Annahme, dass die crate Einwirkung dieses Re-
sgens in der Bildung eines jodirlen Products unter Fnt-
wickelung von Salzsiiure besteht und dass dann das jodirte
Product durch den Rest des Chlorjods unter Elimination
von Jod in den gechlorten Kérper iibergefiithrt wird, In
der That verwandelt das Chlorjod leicht eine grosse Zah)
von Jodiiren unter Ausscheidung von Jod in Chloriire.?).

Wir haben so ein Mittel gefunden, nur das eine der
beiden aus dem lIsopropylchloriir entstehenden Isomeren
darzustellen; mit dem anderen ist uns dies bis jetzt noch
nicht gelungen.

Die gleichzeitige Bildung jenor heiden Isomeren
scheint uns einiges Interesse darzubieten. In der aroma-
tischen Reihe kennt man bereits eine grosse Zahl ihn-
licher Fiille, in der fetten aber nur den von Hrn. Kriimer?®)
bevhachteten. Nun sind aber ausser Hrn. Krimer's Inter-
pretation des gleichzeitigen Vorkommens von Chlorithyl
(identisch mit Chlorathyliden; und Aethylenchlorid in den
Nebenproducten der Chloralfabrikation, dass niimlich das
letztere sich durch Einwirkung des Chlors aul Chloriithyl
gebildet habe, wepen der complicirten Reaction auch noch
audero Erklirungen moglich, wennschon jene gerade durch
die Vergleichung mit upseren Hesultaten sehr wahrschein-
lich gemacht wird, In unserem Falle aber ist kein Zweifel
maglich, da dieselbe einfache Reaction zwei verschiedene
Producte geliefert hat. Dies ist cine neue Stiitze fir die
Ansicht vieler Chemiker, dass die Isomerieen Verschieden-
heitén in den Sittigungsverhiltnissen der Atome suzu-
schreiben sind und nicht eigentlich Verschiedenheiten in

) Jungfleisch, fiber die Substitutionsderivate des Benzols. Aun,
ch. phys. [4] 15, 204.

%) Bulletin d. I Bocieté chim. [2) 15, 6.

% Ber, Berl. chem. Gea. 8, 251,
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der Art dev Ronction.') Verschiedene Arten der Reaction
kénnen fiir dic Rildung isomerer Produste nur insofern
in Betracht komwmen als vorzugsweise das oder jenes
Atom angegriffen wird, welches mit den restivonden Ato.
men varschiedene Sittigungsverhiltniase hat,

Derivate des Tolylenchlorids;
E. Grimaux,

(Aus Compt. vend. 78, 1383,

Das durch Einwirkung von Chlor auf Methyltolaol
(CsHy) bei 140° erhaltene zweifach gechlorte Derivat
desselben liefert ein Glycol und dessen Aecther, und
verhiilt sich wie das Chlorid eines zweiatomigen Radicals,
zum Beispiol wie das Acthylenchlorid; deshalb hat wan
ihm den Nomeu Tolylenchlorid gegeben, obgleich das
Tolylen (CoHjy), das Radical des aromatischen (lycols
CsHy(OH),, noch nicht isolirt dargestellt worden ist.

[ch habe versucht, das Monoshlorderivat dieses Koh-
lenwassorstoffs darch Einwirkung alkoholischer Kalilauge
suf’ Tolylenchlorid darzustellen, in der Vorsussetzung,

dass die Zersetzung der des Aethylenchlorids analog ver-
laufen wiirde:

Y) Nicht rocht verstandlich. (Dio Red.) — Im Original heigst dieser
und der folgende Satz: C'est un argument & Pappui de Popigion deg
chimistes nombreux, qui admettent que les isomeries doivent dtre attri.
buées & des différonces dans lo mode de réaction. Les divers modes,
do réaction w’interviendraiont pour donner des colposes womérignes
qu'en altaquant de préférence tel atome ou tel autre ayant avec les
atomes restanta des relations différentes do saturation,
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GHCl, + KOH = CH;Cl 4+ KCl + H,0
Asthylonchlorid  Kalihydrat Acthylonohlorie Chlorkalium Wasser

CeHoCl; + KOH = GH,Cl 4 XC + H,;0

Tolylenchlorid Tolylenchloriir
abor der Versuch zeigt, dass die Reaction anders ver-
liuft.

Figt man zu sehr concentvirter alkoholischer Kali-
lasuge eine alkoholische Losung von Tolylenchlorid und
erhitzt man dic Mischung in einem Kolben mit aufistei-
gendem Kiihler eine Stunde lang im Wasserbade, so bildet
gich Chlorkalinm; man verdawmpft den ganzen Kolben-
inhalt, zuc Verjagung des Alkohols, auf dem Wasserbade
zur Trockne, figt Wasser zum Riickstande und schiittelt
mit Acther. Dicser hinterlésst nach dem Decantiren,
Trocknen und Verdampfen eine olige PFliissigkeit. Man
reinigt sie durch Destillation und fingt den zwischen 2509
uad 2529 iibergehenden Antheil gesondert auf.

Dicser, hoher als der des Tolylenchlorids (2459 lie-
gende Siedepunkt beweist, dass der Kirper kein Tolylen-
chloriir sein kaun; in der That enthilt er kein Chlor und
gicht bei der Analyse Zahlen, welche zur Formel des
Monoithyltolylenglyeols CyoH, O, fiihren:

berechuet gefunden
C 2,28 72,24
H 8,43 8,34,

Die Reaction verliuft im Sinne folgender Gleichung:
CsHgCly + K OH + C3 HsOK = ¢, H{ 002 Mo 2 ko

Das Monoithyltolylenglycol ist eine kiare Flissig-
keit vou angenehmem Geruch, unloslich in Wasser , los-
lich in Alkohol und Asther und siedet bhei 250°--2520.
Mit Benzoylchlorid anf 150 erhitzt, liefert es cin Product,
das durch Waschen mit Wasser und kohlensaurem Natron,
ein gelbliches, fettes Oc¢l von sehr aromatischem Geruch
davstellt. Wir haben diesen Korper zwar noch nicht ana-
lysirt, uns jedoch davon iberzeugt, dass or eine Benzoé-
siureverbindung ist, indem wir ihn mit alkoholischer

Kalilauge behandelten und dadurch henzoésaures Kali
Joarn. £, prakt, Chemie [3] Bd. 6. 8
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erhielton. Die Bildung dieses Korpers, der wahrscheinlich
Benzoylithyltolylenglyeol ist, durch Benzoylehlorid zeigt,
dass der Korper CioH. O cin Hydroxyl (OH) enthiilt.

Destillirt man Tolylenchlorid mit concentrivter wiis-
seriger Kalilauge, so beobachtet man eine durchaus ver-
schiedene Reaction. Es bildet sich eine gelbe, amorphe,
in allen Liosungsmitteln unlésliche Substanz, die erst iiber
275° schmilzt und die das Aussehen und die Eigenschaften
der Korpor hat, welche sich, wie ich schon frither versfont-
licht habe, durch Binwirkuug von Wasser anf Tolylen-
chlorid bhei 200° bilden. Diese Kirper scheinen ¢onden-
sirte Tolylenanhydride zu sein (nCyH30) [Compt. rend.
Juni 1870]. Die Analyse fithrt zu annihernd denselben
Zahlen, welche die Formel C;H; O verlangt.

Die Wirkung wiisseriger Kalilange auf Tolylenchlorid
wird also durch die Gleichung:

CalixCly + 2KOH = GyH,0 + 2 KCl + Hy0
ausgedriickt.
Nitrirtes Tolylenchlorid
CoH(NO) Cly = CeHy(NO,) {gg:g]’

Da die Derivate des Tolylglycols den Benzolrest CgH, ent-
halten, so miissen sie wie alle Kérper der aromatischen
Reihe nitrirte und gebromte Derivate geben. Ich habe
das Nitrotolylanchlorid davgestellt durch Auflisen von
Tolylenchlorid in seinem 5—6fachen Gewicht rauchender
Salpetersure, Fillen mit Wasser und Umbkrystallisiren
des erhaltenen fosten Produktes aus Alkohol,

Das Nitrotolylenchlorid ergab bei der Analyse:

berechn, gef.
( 34,28 34,53
H 2,85 2,84

Es krystallisirt in kleinen glinzenden Blittchen von an-
gonehmem Geruch, die bei 45° schmelzen, einmal ge-
schruolzen aber orst bei viel niedrigerer Temperatur or-
starren. Es ist leicht loslich in Aether, der es boim
Verdampfen in Form kleiner Oeltropfen hinterlisst. Aus
kochendem Alkohol scheidet es sich als dickes, fettes Oel

A
#

]
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aus; um o8 krystallisirt zu erhalten, muss man os bei
einer unter seinem Schmelzpunkte liegenden Tewiporatur
in Alkohol aunflisen und die Lisung stark abkiihlen oder
bei gewihnlichor Temperatur freiwillig verdunsten lassen.

Diess Versuche sind im Laboratorium dey Herrn
Wurtz ausgefiihrt,

Ueber die Einwirkung von fliissigem Phosgen
auf einige Amide;
von

Dr. Erngt Schmidt.

Die Liicke, welche lange Zeit zwischen der Cyansiiure
und der Cyanursiure bestanden hat, suchte Poensgen?)
darch das Auffinden ciner zweibasischen Cyanstiure, Disyan-
siure, wie er sio bezeichnete, oder Cyamidokohlensiure,
mit welcher sie Kolbe®) identificirt, joe nach der einen
oder andorn Auffassungsweise von der Formel

%g:} 0, oder c,g} N,C,0,0,H
auszufillen. In neuester Zéit sind jedoch von Hallwachs®)
gerechte Zweifel gehegt worden, sowohl an der Existouz
der Poansgen’schen Dicyaustiure, als auch an der des
Korpers, woraus sie von Poensgen dargestellt wurde,
nimlich des Cyanharnstoffs.

Ich habe versucht, die Dicyanssure auf eine andero
Weise darzustellen, ohne dass es mir jedoch gelungen ist,
diesen Kérper vollstiindig zu isoliren. -- Ich hediente mich
tu diesers Zwecke des flissizen Phosgens, indem ich das-

% Amn, Chem. Pharm, 128, 845.
%) Diea. Journ. {2] 1, 298.
% Aun. Chem. Pharm. 158, 294.
30
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selbe auf Harnstofi' in zugeschmolzenen Rohren einwirken
liess, in der Meinung, dass die Einwirkung in. der Weise
stattfinden wiirde, dsss je ein Atom Wasserstoff des an
Carbonyl gelagerten NH; austreten und sie durch Csvbo-
nyl wiirden ersetzt werden, nach der Gleichung:

00fy: + €00l = ol Hloo 1 g g,

Die Umsetzung geschah jedoch in einer andern Weise,
als ich erwartet hatte, indem sich hierbei in erster Linie
Carbonyldibarnstoff und bei weiterer Einwirkung allerdings
Dicyansiiure nach folgenden Gleichungen bildet.

1) 2 (CB¢N3 0) + COCly = C3HgN,0; + 2 CIH
2) CsHgNyO3 + COCly = 2 (C3H3N;04) + 2 CIH.

Ebe ich jedoch niher auf die Bildungsweise und dic
Eigenschaften dieser Kirper eingeho, will ich erst der Re-
sultate Erwihnung thun, welche ich bei der Untersuchung
der Poousgen’schen Priiparate, des Cyanharnstofis und
der vermeintlichen Dicyanséure exzielt habe,

Geleitet durch den Gedsnken, dass bei Einwirkung
fliissigen Phosgens aul Harnstoff sich direet Diocyansiiure
ergeben wiirde, und noch mehr angeregt durch die Zweifel
Hallwache’s, welcher die Dicyansiure wie Poensgen
mit der Tricyanséiure und den Cyanharnstoff mit unreinem
Ammelid identisch erklirt, fiihlte ich mich veranlasst, die
Versuche Poensgen’s zu wiederholen, um vergleichende
Botrachtungen zwischen den Poensgen’schen Producten
und dem von mir vermutheten Korper anzustellen.

Ich liess daber nach Angabe Poensgen’s') Jodeyan
lingere Zeit Lei einer Temperatur von 150° auf Harnstoff
einwirken, Der hierbei resultirende Karper stimmte in
scinen physikalischen Eigenschaften gensa mit dem Poens-
gen'schen tberein, jedoch zeigte dio Analyse etwas ab-
weichende Resultate.

1) 0,179 der bei 1000 getrockneten Substanz ergaben bei dar Ver-

brennung mit Kupferoxyd 0,1185 Kohlensiure und 0,0640 Wasger,
2) 0,1466 Substanz ergab 0,146 Kohiensiure uud 0,0656 Wasse,

. 1) Aon. Chem. Pharm. 128, 845,
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8) 0,1055 Substanz ergab bei der Stickstofihestimmang 0,367 Platin
= 0,06205 Stickstoff,
4) 0,180 Substanz gab 0,660 Platin = 0,079433 Stickstoff,

gefunden Aualyse v. herechnet
. 1I. Poensgen nach O3 HyON;
¢ 91,14 27,18 28,2 28,28
H 898 42 8.7 3,63
N 46,438 49,64 48,4 49,41
0 1945 18,99 1888
100,00 100,00 100,00,

Diese Resultate, aug welchen, obschon sie beide iiber-
einstimmen, sich Lkeine genaue Formel berechnen lisst,
scheinen mir darauf hinzudeuten, daes der analysirte, von
Poensgen fiir einen Cyanharnstofl' gehaltene Kirper noch
mit anderen Zersetzungsproducten des Harnstoffs veorun-
reinigt war. Die Zersetzungsproducte dieses Korpers,
welche entschieden andere sind, als Poensgen angisbt,
zeigen leicht, dass derselbe kein Cyanharnstoff, sondern
nue unreines Ammelid ist. Der vermeintliche Cyanharn-
stoff, in Wasser suspendict und mit salpetriger Siiure be-
handelt, liefert Cyanursiiure und Ammoniak; dieselbe Zer-
setzung bewirkt ein mehrstiindiges Kochen mit verdiinnter
Salz-, Salpeter- oder Schwefelsiure; es kann somit die
Umsstzung nicht, wie Poensgen annimmt, analog den
Amiden in wiisseriger Lisung durch Ausscheiden von Stick-
stoff und Wasserstofl und Eintreten von Sauerstoff in die Ver-
bindung geschehen, sondern nach der einfachen Gleichung

8 (CaHz3ONg) 4 8 HyO = 2 (C3HyO; Ny) 4 8 NH,.
Bei mehrstiindigem Kochen mit verdiinnter Kalilauge zer-
fillt der fragliche Korper in Kohlensiiure, Ammoniak und
Cyanuvstiure und nicht (nach Angabe Poensgen’s) zuniichst
in Dicyansdure und diese weiter in Kohlensiuve und Am-

moniak.
. pach Poensgen

J(,ON + Hy0 = N;,‘CO + NHjy
H,

I NJCO + 3H30 = 2CO; + 8 NH;

My
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in Wirklichkeit jedoch:

8 (C3H3ONy) + 6 HaO = C3H303 Ny + 8 COy + 8 NH;,

Bowohl das Zerfallen des fragliochen Korpers durch
Kochen mit Siuren in Cyanursiure und Ammoniak, als
awh die Zersetzung durch Kalihydrat in Kohlensiure,
Anmmoniak und Cyanursiiure, beides Reactionen, welche
fiir das Ammelid charakteristisch sind, stellen die Identi-
tit des Poensgon’schen Cyanharnstoffs mit jenem aunsvef
Frage.

Die nach Binwirkung der salpetrigen S#ure aut den
verwointlichen Cyanharnstoff entstandenen Krystalle, nach
Ansicht Poonsgen’s aus Dicyaasiure bestehend, stimmten
in allen ibren Eigenschaften mit der Cyanursiiure iiherein,
zeigten auch, wie bereits Hallwachs!) erwihnt, die
oharakteristische Reaction mit ammoniakalischer Kupfer-
lisung. Alle diese Reactionen und Rigenschafton konnten
jedoch auch der Dicyansgure mehr oder weniger oigen-
thiimlich sein und wiirden dieselben daher an and fiir sich
kein Beweis fiir die Tdentitat der fraglichen Siure mit
Cysnursiiure sein. Ich stellte dahér durch Fillen mit
essigsaurem Silber ein Silbersalz dar, welches, wie nach-
stehende Amnalyse erglebt, vollstindig mit dem zwei~
basischen Silbersalz der Cyanurssiure iibereinstimmsé, mit-
hin beweist, dass die Pocensgen’sche Dioyansiure nichts
weiter als Cyanursiinre ist.

0,352 der boi 1000 getrocknoten Substanz gaben 0,204 Chlorsilber
= (,22126 3ilber,

0,281 Bubstanz wit Kupfaroxyd verbrannt lieferten 0,1015 Kohlen-

sdure und 0,0078 Wasser.

getunden  berechnet nach Cy HAgy O3 N;

C 10,61 10,50
g 0,3t 0,29
Ag 62,86 62,97
N - 12,24
O - 14,
100,00.

Ich fiige diese Resultate meiner Untersuchungen den
Beobachtungen von Hallwachs hinzu, indem ich glaube,

!y Ann. Chem. Pharm. 168, 205,
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dadurch alle obwaltenden Zweifel iiber die Identitdt des
Poensgen’schen Cyanharnstoffs mit Ammelid und der
Dicyanséure mit Cyanursiiure zu beseitigon.

Einwirkaug von Phosgen auf Harnstoffe.

Das fliissige Phosgen stellte ich in einer Quantitit
von cires 3 Pfd. nach der von Wilm und Wischin®) an-
gegebenen Methode, durch directe Vereinigung von Kohlen-
oxyd und Chlor im Sonnenlichte und starkes Abkithlen
des gobildeten Gases in einem U formigen Rohre dar.
Dieses Verfahren, eignet sich entschieden am besten zur
Darstellung griisseror Mengen reinen Phosgens, denn
8o interessant theoretisch auch die von Emorling und
Lengyel®) angogebene Methode ist, so ist sie doch zur
praktischen Darstellung nicht geeignet. Wean s mir auch
nicht gelungen ist, die Angaben von Kempf) zu er-
reichen, welcher in einem Tage 500 Grm. thissiges Phosgen
erhielt, so habe ich doch an heissen Sommertagen inner-
halb 7—8 Stunden durchschnittlich 300 Grm. und eine
betriichtliche Menge Phosgeniither dargestelit.

Der angewendote Harnstoff war auf synthetischem
Wege dargestellt und durch mehrtaches Umkrystallisiren
ans Alkohol in miglichster Reinheit erhalten worden.

Je 10—15 Grm. des feingeriebenen, bei 100 getrock-
noten Hornstoffs wurden mit einem reichlichen Ueberschusse
flissigen Phosgens cingeschmolzen und zwei Tago lang im
Luftbade bis auf 1000 erhitat.

Bereits nach Verlaul des crsten Tages zeigte der
Harnstoff cin vollstindig verindertes Aussehen, was ver-
muthen liess, dass das Phosgen eingewirkt hatte; um
jedoch eine nur partielle Einwirkung zu verhiiten, wurde
das Erhitzen des Rohres noch cinen Tag lang fortgesetat.
Beim Oefluen des stark abgekithlten Rohres entstromte
demselben unter bedeutendem Drucke ein reichlicher Gas-

) Ann. Chem. Pharm. 147, 150.
) Ann. Chem. Pharm. 7. Suppl. 101,
% Dies. Journ. {2] 1, 103.
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gtrom, bestehend aus Chlorwasserstoff, gemengt mit Phos-
gendampfen, welohe durch das heftig entweichende Gas
mit fortgerissen wurden. Nach Abdestilliren des iiher-
gchilssigen Phosgens blieb eine lockere, porise, in kaltem
Wasser anscheinend unlésliche, weisse Masse zuriick, Zur
Trennung von den leicht lislichen Bestandtheilen wurde
dieselbe fein zerrieben, mehrere Male mit kaltem Wasser
angerithrt, dor Riickstand durch Filtriren gesondert ond
durch Auswaschen von anhaftender Salzsiure befreit. Die
vereinigten Filtrate hinterliessen beim Verdunsten im
Wasserbade nur einen sehr geringen Riickstand, welcher
sich bei niherer Untersuchung als identisch mit dem, auf
dem Filter zuriickgeblichenen erwies; Ammoniaksalze
waren dagegen in kaum nennenswerther Menge vorhan-
den. Das cigentliche Product der Einwirkung von Phos-
gen wuf Harnstoff wurde in viel kochendem Wasser ge-
16st, das beim Erkalten in grosser Menge sich ausscheidende
krystallinische Pulves gesammelt und damit die Operation
noch drveimal wiederholt. Der so erhaltene Kérper ist
vollstdndig rein und wurde zur Analyse verwendet, welcho
folgende Resultate ergab:

1) Eine sbgewogene Menge der mfltrookenen Substanz erlitt bei
100-—1109 keinen erheblichen Gowichtsverlust,

9) 0,395 Substanz gab bei dem Verbronnen mit Kuapferoxyd 0,148
Waasser und 0,35% Kohlensiure,

3) 0,3725 Substanz ergab 0,1395 Wasser und 0,338 Kohlensiure,

4) 0,318 Substanz lieferto bel der Stickstoffbestimmung 0,880t Pla-
tin = 0,1220 Stickstoff,

5) 0,255 Substanz ergab 0,6910 Platin = 0,00832 Stickstoff.

Aus den vorstehenden Versuchsdaten berechnet sich
folgender Procentgehalt, dem ich zum Vergleich die nach
der Formel berechneten theorstischen Mengen beifiige:

gefunden herechnet
P ——"
L iI. nach (3 HgN, 0,
¢ 24,72 24,11 24,87
H 4,18 4,16 4,11
N 88,60 88,55 38,39
0 32,62 82,52 32,88

100,00 100,00 100,00.
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Wie hereite oben bemoerkt, vermuthete ich als Product
der Binwirkung von Phosgen auf Harnstoff Dicyansiiure,
jedoch bei Beriioksichtigung obiger Analysen, welche die
empirischo Formel C;HsNg Oy orgaben, und des Umstandes,
dass sich als ferneres Zersetzungsproduct nur Chlorwasser-
stoff bildet, kann die Umsetzung nach folgender Gleichung

vor sich gogangen sein:
NH,
co 3 )
\NH,

Daher der bercits gebronchte Name Carbonyldiharn.
stoff, anf dessen Interpretation ich noch zuriick kommen
wearde,

Der Carbonyldiharnstoff bildet ein weisses, volumi-
nises, krystallinisches Pulver, welches unter dem Mikro-
skop als kleino, undeutlich zackenartic ausgebildete,
excentrisch gruppirte Nadeln erscheint. In kaltem Wasser
l6st er sich nur wenig, leichter in siedendem. In kaltem
Alkohol ist der Carbonyldiharnstoff. fast unléslich; beim
Kochen lésen sich geringe Mengen, wogegen Aether,
Chloroform, Schwefelkohlenstoff durchaus keine auflésende
Wirkung darauf ausiiben. Auf dem Platinbleche erhitzt,
verflichtigt sich der Kérper vollstindig unter Entwicke-
lung von Ammonisk und Dimpfen von Cyansiure. Bei
langsamem Erhitzen in einem Reagensglase zerfillt es in
Ammoniak und Cyanursiiure, welche sich natiirlich bei
stirkerem Erhitzen in weitere Zersetzungsproducte spaltet.

Concentrirte Schwefelsiiure l6st den Carbonyldiharn-
stoff ohne Zersetzung; beim Verdiinnen mit Waaser, oder
durch Neutralisation der Stiure fillt er unverindert wie-
der nieder; erwirmt man die Losung, so findet unter
Wasseraufnahme eine reichliche Kohlensiure-Entwickelung
statt und schwefelsaures Ammonisk bleibt im Riickstande.

DsHgN O3 +3Hg0 = 3COy 4 4 NH;,

2 (co{““’) + 00Cl = CO + 2CIH

Auch in rauchender Chlorwasscrstoffsiure und con-
centrirter Salpetersiure l5st sich der Korper und wird
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durch erstere auch bei anhaltendem Kochen nicht zerlogt,
wogegen er durch letztere vollatiindig in Airemoniak, Koh-
lensiiure und Stickstofl zerflillt, Die niimliche Einwirkung
wie Salpetersiure zeigt auch salpetrige Siure, wenn man
dieselbe in eine heisse Losung des Carbonyldihamstoffs
einleitet, indem sofort eine lebhafte Kohlensiure. und
Stickstoflentwickelung eintritt und Ammoniaksalze im
Riickstande bleiben.

CaHgN Oy +NagU3z = 300, 4- 2 NH; + N

Aetzende und kohlensaure Alkalien léson den Korper
unzersetzt auf und verwandeln ihn erst beim Kochen in
Ammoniak und Cyanursiiure.

Es ist mir nicht gelungen, eine Verbindung des Car-
bounyldiharnstoffs mit Siiuven darzustellen; solbst durch
anhaltendos Einleiten von Salzsiiuregas in eine heiss ge-
siittigte wiissrige Losung konnte keine neus Verbindung
erzielt werden, sondern wnrde nur ein languames Zerfallen
des Kérpers in Ammoniak und Cyanursiiure bewirkt,

Ehenso indifferent wie gegen S#uren verhilt sich der
Carbonyldiharnstoff auch gegon Basen und Salze, mit
welohen er, abweichend von dem gewdhnlichen Harnstoff,
wader Verbindungen noch Doppelsalze giebt; nar mit
galpetersaurer Quecksilberoxydlosung erhielt ich einen
reichlichen Niederschlug, welcher sich als eine constante
Verbindung horausstellte.

Nach vorstehenden Reactionen tritt der Carbonyldi-
harnstoff in seinem Verhalten cemen Agentien als <in
ziemlich indifferenter Korper auf, unterscheidet sich daher
wesentlick von dem Carbamid, einestheils durch die Los-
lichkeitsverhiltnisse, anderentheils durch die mangelnde
Fibigkeit, Verbindungen einzugehen. Trotz dieser wesent-
lichon Verschiedenheiten hat der Kérper die Harnstoffnaur
nicht verloren, sondern reiht sich immerhin an das Carb-
amid an durch analoge Zersetzungsproducte and durch
die charakteristische Fillbarkeit durch salpetersaures Queck-
silberoxyd.



Phosgen auf einige Amide. 43

Carbonyldiharnstoff -— Quecksilberoxyd.

Versetzt man eine heisse Losung rdes Carbonyldiharn-
stoffs mit verdiinnter salpetersauror Quecksilberoxydlisung,
8o entsteht sofort ein reichlicher krystallinischer Nieder-
sohlag, weloher sich schnell zu Boden setzt und so durch
wehrmalige Decantation mit heissem Wasser und Aus-
waschen auf dem Filter, vollstindig rein erhalten wer-
den kann.

Salpotersiure konnte qualitativ, selbst durch Bruein-
lgsung nicht nachgewiesen werden; es besteht dahor der
fragliche Korper nur aus einer Verbindung von Carbonyl-
diharnstoff mit Quecksilheroxyd. Die Analyse ergab fol-
gende Resultate:

1) 0,792 der bei 1000 gotrockneten Substanz gaben 0,5085 Queck-
wilbersulfid = 0,4734 HgO,
2) 0,5405 Bubatany gab 0,347 Quesksilberaulid = 0,33308 Queck

silberoxyd
getuuden berechnet
b et et s etmtin,
I 1. (33H¢;N,O3+Hg0
HgO 59,79 p.C. 5817 pC. 59,67 p.C.

Diese Zahlen entsprechen einer Verbindung von einem
Molekiil Carbonyldiharnstoff mit einem Molekill Queck-
silberoxyd, oder der Formel

Cy HgN, 04 4 HgO.

Das Carbonyldiharnstoff- Quecksitheroxyd bildet ein
volumindses, krystallinisches, weisses Pulver, wolehes so-
wohl in laltem, wie auch in heissern Wasser vollstindiy
unloslich ist. Verdiinnte Siiuren losen dasselbe beim Fr-
wirmen, entzichen ihm jedoch das Quecksilberoxyd, so
dass Carbouyldihavnstoff sich beim Erkalten der Lisunmy
abscheidet; durch anhaltendes Kochen mit Wagser wivd
die Verbindung uicht zerlegt, wogegen durch Erhitzon
mit concentrirten Siuren oder Alkalien die Zersetzungs-
producte des Carbonyldiharnstoffs erzcugt werden. -—

Was die Constitution des Carbonyldiharnstoffs be.
trifft, so diivfte bei Beriicksichtigung der Bildungsweise
daritber kein Zweifel obwalten, dass derselbe als eine
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Ancinanderlogerung zweier Molekille Carbamid zu be-
trachten sei, aus dencn je ein Atorn Wasserstoff ausge-
treten und durch Carbonyl ersetzt ist. Es ist somit
das Carbonyl, welches die Bindung der beiden Molekiile
Harnstoff bewirkt, daher der gewihite Name Carbonyl-
diharnstoff oder Carbonyldicarbamid. Die Structurformel
dieses Korpers wiirde daher die bereits oben angewen-
dete sein
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Einwirkung von Phosgen auf Carbonyldiharnstoff.

Die Einwirkung des fliissigen Phosgens auf Harnstoff
“ist mit der Bildung des Carbonyldiharnstoffs nicht abge-
schlossen; es findet eine neue Umwandlung des letzteren
Korpers statt, wenn man Phosgen bei héherer Temperatur
darauf wirken liisst,

Erhitzt man nimlich Carbonyldiharnstoff mit iiber-
schiissigem Phosgen 12 Stunden lang auf 1501609 so
entweicht beim Oeffnen des Robres von Neuem cin starker
Strom von Chlorwasserstoff und die nach Entfernung des
unzersetzten Phosgens zuriickbleibende Masse lost sich
bei weitem loiohter, als es vorher der Fall war, beides
ein Beweis, dass eine neue Einwirkung stattgefunden haben
muss. Aus der heissen wissrigen Losung schieden sich
belm Erkalten betrichtliche Mengen kleiner, glinzender
Krystalle aus, welehe mit ammoniakalischer Kupferlosung
die fiir die Cyanursiure charakteristische Reaction gaben;
jedoch schieden sich auch neben den kleinen, amethyst-
rothen Krystallen von cyanursaurem Kupferoxyd-Amumoniak,
noch einzelne kleine tiefblaue Krystalle von ganz abweichen-

— B W
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der Krystallform ab, was namentlich bei der zweiten und
dritten Krystallisation in reichlicherem Mnasse geschal.
Jene Reamction ldsst mit Wahyscheinlichkeit varmuthen,
dags die, namentlich aus der Mutterlauge entstandenen
Krystalle ein Gemenge von Cyanursinre und Dicyan.
siure seien, welche nach der Theorie, und nach Analogie
mit der Bildung von Cyanursiure aus Carbonyldibiuvet,
wie ich spiter erortern werde, auch aus dem Carbonyl-
diharpstoff’ entstehen muss, nach folgendor Gleichung:

C3HgN, O3 4+ COCly = 2CIH 4 2 (C; Hg N2 Op).

Ammoniaksalze hatten sich bei dieser Umsetzung in
kanm nennenswerther Menge gebildet. Die Vermuthung,
dass der fragliche, allerdings stark mit Cyanursiure ver-
unreinigte Korper Dicyansiiure sei, wurde noch durch die
Analyse eines Silbersalzes bestitigt, welchos ich aus jenen,
durch mehifaches Umkrystallisiven moglichst von der
schwerer loslichen Cyanursiiure befveiten Krystallen durch
Fillung mit essigsaurem Silberoxyd darstelite, Die Ana-
lyse dieses Silbersalzes gub folgende Resultate:

1) 0,141 dee bei 1000 getrockneten Balzes gab bei der Verbrennung
wit Kupferoxyd 0,058 Kohlensiiure und 0,00515 Waaser.
2) 0,189 Substanz ergab 0,1495 Chiorsilber oder 0,111386 Silbar.

gofunden berechnet berechnat
CaHAgN3O3 C3HAg;N304
C 11,22 12,48 10,50
H 041 0,51 / 0,26
Ag 8T 55,95 62,91

Nach vorstehenden Versuchsdaten steht das unter-
suchte Balz in der Mitte zwischen dem sauren dicyasnsauren
Silberoxyd und dem zwei drittel tricyansauren; es besti-
tigt sich somit die Vermuthung, dass die erhaltenen Kry-
stalle ein Gemenge aus Dicyansiiure, und ‘I'ricyansiure
sein, Es ist mir nicht gelungen, die beiden Siuren durch
Umkrystallisiven vollstindig von einander zu trennen,
indem mir nur kleine Mengen davon zur Verfiigung stan-
den, obschon ich ziemlich grosse Quantititen von Carbonyl-
dibarnstoff mit Phosgen behandelt hatte. Bei weiterer
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Verfolgung dieses Gegenstandes hoffe ich Jeuoch, vielleicht
durch verschiedene Lislichkeit eines der Salze beider
Siuren oder darch verschiedene Fillbarkeit , nach der ich
bis jetzt allordings vergeblich gesucht habe, dio Dicyan-
siure zu isoliven. Immerhin scheinen mir diese, wemn
aach nicht glatten Resultate den Bewecis, einestheils fir
die Existenz der Dioyansiure, anderntheils sber auch
dafiir zu liefern, dass bei Einwirkung von Phosgen auf
Carbonyldiharnstoff, derselbe sich in Dicyansiiure verwan-
delt, eine Bildungaweise, welche nebst der noch zu be-
sprechenden  Umwandlung  des Carbonyldibiurets durch
Phosgen in Cyanursiiure, einon sichern Anhalt fiir die Con-
stitntion dierer beiden Siuren liefers.

Dis Bildung nur geringer Mengen von Dicyansiure
neben grossen Quantititen von Cysnursiture scheint mir
in dem Umstande eine Erklirung an finden, dass die Ein-
wirkung des Phosgens auf Carbonyldiharnstoff erst bei
$50—160° vor sich geht, vermuthlich eine "Tomperatur,
bei welcher der grisste Theil der gebildeten Dicyausiure
sich in Cyanursiure nmwandelt.

Einwirkung von Phosgen anf Biuret.

Was zuniichst die Darstellungsweise des Binrets be-
trifit, so bereitete ich dasselbe theils nach der von
Wiedemann®) empfohlenen Methode duveh langeres Er-
hitzen des Harnstoffs auf 160—170°, Lisen der geschmol-
zenen Musse, Behandeln mit basisch essigsaurem Blei, zur
Entfernong der Cyanursiure, und Krystallisiren, theils
nach Aungaben von Baeyer?) durch mehrstiindiges Er-
wirmen von Harnstoft' mit Phenylalkohol auf' 150--160¢,
mehrmaliges Auszichen der zu einem Krystallbrei erstarr-
ten Masse mit Acther und Roinigen des yestirenden Pro-
duots auf ihnliche Weise. Nach beiden Methoden wurde
ein vollstindig reines Priparat ethalten, nur empfiehlt

') Ann, Chem. Phari, 68, 824,
%) Daselbst 181, 251,

-
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sich die lotatore, von Baeyer angagebene Rereitungsweise
mehr bei Darstellung grosserer Quantititen, durch eine
reichlicherc Ausbeute, ein Umstand, welcher wohl in der
schuelloren, gleichmiissigen Umwandlang des in Phenyl-
slkohol gelisten Harnstoffes und in der dadurch vermin.

derten Bildung von Cysnursiure, Ammelid ote, Frklivune
findet,

Das mehrmals aus Alkohol umkrystallisirte, fein pul-
verisicte und bei 1009 petroockneto Biuret wurde in Quanti.
titen von cirea 10 Grm. mit sinem reichlichen Weberschusse
von flissigem Phosgen eingeschmolzen und 12 Stunden
lang im Luftbade auf 609 erhitzt, Das Biuret zeigte
hiernach ein ganz veriindertes Ausschen, welches auf eine
Einwirkung des Phosgens sehlieasen liess, eine Vermuthung,
welehe duvel dus, beim Oeffuen des, in einer Kiltemischung
stehenden Rohres, in reichlicher Menge und unter bedeu-
tendem Drucke entstromande Chlorwasserstoffza<, gemengt
mit Phosgendimpfen,. bestitigt warde. Die nach Entfor
nung des iiberschiissigen Phosgens zuriickbleibende woigse,
pordse Masse warde fein gepulvert und mit kaltem Wagser
sngeriihrt, welches jedoch nur wenig auflosend darauf
sinzuwirken schien. In Folge dessen hintorlioss auch das
Filtrat beim Eindampfen nur eine geringe Menge eines
smorphen weissen Kirpers, welcher die Eigenschaften des

ungelést Gebliebenen besass, Ammoniaksalze dagegen
nicht enthielt.

Nachdem der neugebildete Korper durch Auswaschen
mit kaltem Wasser von anhafténde- Salzsiure befreit
worden war, ldste ich denselben in viel siedendem Wasaer,
liess ihn durch Erkalten sich wieder abscheidon und wisder-
holte mit dem Ausgeschiedenen dieselbe Operation noch
dreimal. Das schliesslich resultirende Product kann als

ein reiner Korper angeschen und zur Analyse verwen-
det werdon:

Diecselbe gab folgende Resultate:

1) Bine ahgewogene Menge des lufttrockenen Korpers verlor bei
1007 unbedeutend am Gewicht.
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2) 0,848 der bei 1000 gotrockneten Bubstanz lieferte bei der Ver
brennung mit Kupferoxyd: 0,824 Koblensidare uad 0,116 Wasser,

85 0,1825 Bubstanz lieforto 0,170 Kohlensiure und 0,060 Wusser.

4) 0,2085 Substanz gab bei der Btickstoff bestimumung 0,622 Platin
= 0,074042 Stiokstoff.

5) 0,182 Substanz gab 0,887 Platin oder 0,047 Stickstoff in
Proceuten asusgedriiokt.

gefanden berechnet fir
e e .

L i1 Cs Il Ny Uy
¢ 2574 25,95 25,86
H 8,75 3,80 8,40
N 8837 86,06 86,20
0 84,14 84,32 84,49
100,00 100,00 190,00,

Aus vorstehenden Yahlen wiirde sich fir den un-
tersuchten Korper die ewpirische Formel CyHyN, O, be-
rechnen.

\Wic bereits erwiihnt, sind die Producte der Eiuwir-
kung von Phosgen auf Biuret nur Chlorwasserstoft’ und
Jjener unalysirte Korpor, es kann also auch hier, wenn
man obige Analysen beriicksichtigt, nur cine dem Harn-
stof’ avaloge Umsetzung stattgefunden haben, niimlich
nach folgender Gleichung:

2 (CgHyN30g) + COCl; = 2CIH 4 CyHgNgOs.

Was die Constitution dieses Korpers anbetrifit, so
diirfte es nicht schwierig scin, dieselbe bei Beriicksichtigung
der Bildungsweise aus dem Biuret abzuleiten.

Betrachter man das Biuret als ein secundires Amid,
in welchem zwei Atome typischen Wasserstoffs durch zwei
Carbamiusiureradikale vertreten sind, wonach die Formel
wiire

Ni,
CO.NH; Cco
N{CO.NH, oder NH
H co
NH,

so kann der fragliche Kérper nur nach folgender Gleichung
entstanden scin:
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NHg
co
NH, NH
co Cco
100 [TO% =N oot oom
NH, o
NH
co
NH,

Derselbe ist als eine Aneinanderlegung zweior Mo-
lekille Biuret zu betrachten, aus denen je ein Atom
Wasserstoff ausgetreten und an deren Stelle Carbonyl ein-
getreton ist. Es ist daher auch hier, wie bei dem Carbouyl-
diharnstoff, das Carbonyl, welches die Bindung der beiden
Molekile Biuret bewirkt, deshalb méchte ich diesen Karper
als Carbonyldibiuret bezeichnen von der Constitution:

Das Carbonyldibiuret bildet ein lockeres, weisses, kry-
stallinisches Pulver, welches, in heissem Wasser geldst,
beim Erkalten sich in warzenartiger Form ausscheidet,
bei starker Vergrosserung ein zackig, strahliges Gefiige
zeigend. In kaltem Waaser lost sich der Korper nur
schwer und in geringer Menge, jedoch betrichtlicher als
der Carbonyldiharnstoff, dasselbe gilt von der Lisliohkeit

in heissem Wasser. In Alkohol, Acther, Chloroform und
Joum. £. prakt. Chemle (9] Bd. 6. 4

I

h
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Schwefelkohlenstoff ist das Carbonyldibiuret fast vollstiin.
dig unloslich, wogegen es sich leicht und ohne Zersstzung
in der Kiilte in Alkalien und starken Mineralsiuven lost.

Auf dem Platinbleche erhitzt, schmilzt es und ver.
fliichtigt sich vollstindig, unter Entwickelung von Ammo-
niak, Kohlensiure und Diimpfen von Cyansiure.

Erhitzt man das Carbonyldibiuret vorsichtig in einem
Kilbchen, so schmilzt s, entwickelt Ammoniak und Kohlen-
siiure und als Rilckstand bleibt ein Gemisch aus Harnstoff,
Cyanursiiure, Ammelid, welches natiirlich bei stiirkerem
Brhitzen in die weiteren Zersetzungsproducte der Cyan-
verbindungen zerfillt.

Concentrirte Schwefelsiure lost das Carbonyldibiuret,
ohne jedoch damit cine Verbindung einzugehen, denn
schon bei dem Verdiinnen mit Wasser scheidet sich ein
Theil unverindert ab, was in noch vermehrtem Maasse
stattfindet, wenn man die Siure mit einem Alkali neutra-
lisirt; erwiirmt man jedoch die Lisung, so tritt Zer-
setzung ein, wobei der Kirper vollstindig in Kohlensiure
und Ammoniak zerfillt.

Leitet man in eine erwiirmte Liosung, in welcher noch
Carbonyldibiuret suspendirt ist, einen starken Strom von
salpetriger Siure, so klirt sich die Flissigkeit sehr bald,
unter Entwicklung von Kohlensiture; liisst wan dann nach
kurzer Einwirkung die Fliissigkeit erkalten, so scheiden
sich kleine Mengen von Krystallen ab, was durch Con-
centriren der Lisung noch vermehrt wird. Die fraglichen
Krystalle ergaben sich der Hauptmasse nach als salpeter-
gaurer Harnstoff, gemengt mit etwas Cyanursiure und
salpetersaurem Ammoniak. Bei weiterer Einwirkung der
salpetrigen Saure zerfillt der Korper vollstindig in Am-
moniak, Kohlensiure, Stickstoff und Wasser. Es acheint
daher das Carbonyldibiuret zuniichst in Harustoff, Kohlen-
siure und Ammoniak und bei weiterer Zersetzung erst
in Stickstoff, Kohlensiure und Wasser nach folgenden
Gleichungen zu zerfallen:

1) CsHgNoOy + 8 Ha O = 2(CH4N;30) 4 29N H; +8CO04

2) 2(CH‘N30) + 2N203 == 2002 + 8N +4H30.
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Rauchende und concentrirte Salpetersiiure bewirken,
damit gekocht, dieselbe Zersetzung, Salzsiuve zerlegt das
Carbonyldibiuret bei anhaltendem Kochen in Kohlensiare,
Ammonisk und Cyanursiiure, eine Zersetzung, welche noch
schoeller durch Einleiten von Chlorwasserstoffigas in eine
heisse Lisung herbeigefiihrt wird. Kalte verdiinnte Kali-
lauge list das Carbonyldibiuret leicht auf, ohne es za
zerlegen; erwiirml wman aber die Lidsung, so entwickelt
sich Ammoniak und in Lisung bleibt kohlensaures und
cyanursaures Kali.

Kocht man das Carbonyldibiuret mit Barytwasser bis
zum Aufhdren der Ammoniakentwickelung, so entstebt
ein reichlicher Niederschlag von cyanursaurem und kohlen-
saurem Baryt, wogegen sich aus der Lisung nach Ab-
scheidung des Baryts duveh Kohlensiure und Verdunsten,
Krystalle von Harnstoff abscheiden.

CsHgNg 05 + HaO = C3H30405 4- CH N3O 4 NHg 4 COq

In seinem Verhalten gegen Agentien tritt das Carbonyldi-
biuret ebenso indifferevt auf, als der Carbonyldiharnstoff,
nur mit Quecksilberoxyd gicbt er analog jenem eine con-
stante Verbindung.

Carbonyldibinret- Quecksilberoxyd.

Diese Verbindung entsteht durch Vermischen heisser
verdiinnter Lisungen von Carbonyldibiuret und salpeter-
saurem Quecksilberoxyd, als ein weisser, volumindser
Niederschlag, welcher sich leicht durch mehrmaliges De-
cantiren und Auswaschen von iberschiissigem salpeter-
sauren Quecksilberoxyd befreien lisst, Auch hier geht,
wie bei dem Carbonyldiharnstoff nur das Quecksilberoxyd
eine Verbindung ein und nicht die Salpetersiinre.

Die Analysen zweier getrennt dargestellter Priparate
gaben folgende Resultate:

1) 0,1975 der bei 1000 getrockneten Substanz gab 0,166 Queck.
silbersulfid,

2) 0,2156 Substanz gab ¢,217 Quecksilbersulfid.
4'
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In Procenten ausgedriiokt:

gefunden berechinet
L . CsHgNgNs + 8 HgO
HgO 1858 18,44 18,63,

Diese Procentzahlen entsprechen einer V erbindung
aus einem Molekil Carbonyldibiuret und drei Molekiilen
Quecksilberoxyd, mithin der Formeol:

05H3N505 + 8}130.

DasCarbonyldibiuret-Quecksilberoxyd bildet ein weisses
volumindses Pulver, welches in kaltem, sowie in heissem
Wasser vollstindig unlislich ist; Mineralsiiuren losen es
leicht auf, entziehen ihm jedoch volistindig das Queck.
sitheroxyd.  Die Zersetzungsproducte sind analog dem
Carbonyldibiuret,

Einwirkung von Phosgen auf Carbonyldibiuvet,

Lisst man auf fein gepulvertes Carbonyldibiuret zwei
Tage lung fliissiges Phosgen bei 140—150° einwirken, so
entstrdmt beim Oeffuen des stark abgekiihiten Rohres unter
betriichtlichemn Drucke eine reichliche Menge Chlorwassers
stofigas, gemengt mil Phosgendiimpfen, ein Beweis, dass
eine neue Umwandlung durch das Phosgen stattgelunden
bat. Die nach Abdestilliren des unzersetzt geblichenen
Yhosgens zuriickbleibende Masse wurde von Newem foin
zerrieben, mit wenig kaltem Wasser angeriihrt, dus Unge-
loste abfiltrirt, durch Auswaschen von anhaftender Salz-
saure befreit und in heissem Wusser gelist. Bei dem
Erkuiten dor Losung schied sich eine reichliche Menge
schon ausgebildeter, glinzender, wasserholler, rhombischer
Krystalle aus, welche in ihren chemischen (Beaetion mit
sinmoniakalischer Kupferlsung) und physikalischen Eigen-
schaften der Cyanursdure gleichen, was auch durch die
Anulyse eines durch Fillung mit essigsaurem Silberoxyd
dargestellten Silbersalzes bestiitigt wurde.

Das Resultat derselben war folgendes:

1) 0,4055 des bei 100° gotrockneten Salses gabes 0,3380 Chlor-
silber,
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8) 0,431 Bubstanz lieforten bei der Verbremnung 0,165 Kohlensiure
und 0,0121 Wasser,

in Procenten ausgedriiokt:
gefunden  berechnet nach C3HAgyO3N,

C 1044 10,50
H 0,81 0,20
Ag 62,70 62,97.

Vorstehend gefundene Procentzahlen entsprechen einem
sweibasischen Silbersalz der Cyanursiure.

Das Filtrat, resp, die durch Anriihren des urspriing-
lichen Productes der Einwirkung von Phosgen auf Carbo-
nyldibiuret mit kaltem Wasser erhaltene Losung hinterliess
beim Verdunsten nur einen sehr geringen Riickstand,
welcher aus Spuren von Chlorammonium und Cyanursiiure
bestand.

Die Producte der Einwirkung des Phosgens auf Car-
bonyldibiuret sind somit nur Chlorwasserstoff und Cyanur-
siure, es kann mithin die Umsetzung nur nach folgender
Gleichung stattgefunden haben:

05H3N305 + 00011 = 2(03H3N303) + 2CIH

Diese Zerlegung des Carbonyldibiurets durch Phosgen
in zwei Molekille Cyanursiure, sowie die analoge des
Carbonyldiharnstoffs in Dicyanstiure diirften einen sichern
Anhalt fir die Constitution dieser beiden Siuren liefern.
Das Carbonyldibiuret ist, wie oben erbrtert, entstanden
darch Aneinanderlagerung zweier Molekille Biuret, zu-
sammengehalten durch Carbonyl, welches zwei Atome
Wasserstoff und 2war je eins von 2 NH, ersetzt hat, mit-
hin besitzt es die Conatitution

N=H, N = H,
¢ =0 ¢ =0
)‘1-1{ I&-—H
1'3-_-0 (l)=0
N—H N-H
N e

C =0

Treten jotzt abermals zwei Atome Wasserstoff aus, um
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durch Carbony! orsetzt zu worden, so liegt s wohl nahe,
suzunchmen, dass hier aus den beiden noch vorhandenen
Ammoniakresten NH; jo ein Atom Wasserstoff eliminirt
wird; es wiirde somit zunichst pewissermaassen cine
Hexncyansinre entstohen, welche sich jedoch unmittelbar
in zwei Molekiille Cyanursiure spaltet. Nachutehonde
Gleichungen worden den Vorgang versinulichen:

co
NH; NH, @H
o co €0 Co
NH NH + COCly = NHNH + 2CIH
co ¢o €o CO
NH NH NH NH
N/ Ny
CO €O
Carbonyldibiuret Hypothetische Hexacyansiure
co co
Néhﬂ NR NH _~NH

coco  oc Co ~ CO
NHNH = NH NH = 21C0 NH
Co Co Co co - €O
NH §H NH NH “\\NH

éO co Cyanursiure

In ganz analoger Weise wirkt auch, wie bereits friiher
auseinandergesetzt, Phosgen auf Carbonyldiharnstofl ein,
indom sich hier Chlorwasserstoff und Dicyansiiure bilden,
welche Iotztere allerdings zum gréssten Theil in Cyanur-
siure, vermuthlich durch die hohe Temperatur, bei wrelcher
iiberhaupt dio Einwirkung stattfindet, umgewandelt wird.
Dies geschicht jedoch erst wieder in zweiter Linie durch
Zersetzung, resp. Umsetzung der zunfichst entstandonen
Dieyansiure, deren Bildung daher nach folgenden Glei-
chungen stattfinden muss:

Co
NH, NH, x{ W
2 €O €O +COCL=CO CO +2CIH
NH NH Ny
\
o %

Carbongidicarbamid  hypothetisohe Tetracyansiiure
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€O CO = €O 0 CO
NH NH NH \NH

E({ Dioyansiture.

00
nif M Nm NH
co - ( )

Bekanntlich hat man bereits seit lingerer Zoit aus
dem Umstande, dass bei verschiedenen Reactionen, so-
wohl die freie Cyansiure, als such die cyansauren Salze
darch Wasseraufnahme in Kohlensiure und Ammoniak
zerfallen, peschlossen, dass in der Cyaunsiiure der Kohlen.
stoff an Sauerstoff gebunden, mithin als Carbonyl ent.
halten sein miisse, so dass die Constitutionsformel der.
selben als

-

N-H

aufzufassen wiire; eine Annahme, welche man allgemein
hei den Aethern der Cyansiiure macht, begriindet durch
das Zerfallen derselben mit Alkalien in Kohlensiiure und
die Aminbase des betreffenden Alkoholradicalz, was
nur in jener Constitution eine biindige Erklérung findet,
Die von mir aufgestellten Constitutionsformeln der Di-
cyansiiure und Cyanursiure schliessen sich dieser Forme)
der Cyansdure als ein naturgemiisser weiterer Ausbau an.
An und fiir sich licss sich schon vermuthen, dass die der
Cyanstiure polymere Dicyansiiure und Tricyanstiure such
eng zusammenhiingende, aus einander abzuleitende poly-
mere Formeln und Constitutionen haben miissten; diesor
Vermuthung ist durch. die Bildung der Dicyansiinre aus
Carbonyldibarnstoff und die der Tricyansiare aus Carbonyl-
dibiuret durch Einwirkuug von Phosgen und die daraus
sich naturgemiiss ergebenden Formeln bestiitigt worden.
LEs sind daher die Formeln der Cyansiure, Dicyansiure
und Tricyansiure folgendermaassen zu schreiben:
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S
N—H C=0
Ce0 T v |
h C=0 C=0 C=0 N-H
N-H | AN i
\N~H
Cyavursiiare Dicyansiure Tricyansiure.

Betrachtet man die Cyansiiure als ein Imid der Kohlen-
sdure, so wiirde hiernach die Dicyanséure als cin zwei-
faches und die Trioyansiiure als ein verdreifachtes Imid
der Kohlensaure anzusehen sein; nach disser Auffagsungs-
weige, welche auch bereits eine theilwoise Verbroitung
gefunden hat, wiirden die Formeln dieser drei Siuren za
schreiben sein:

€0

co €0

o Co co
Mtw My My
H "

"

Cyansiure Dicyansiture  Tricyavsdure.

Einwirkung von Phosgen aof Oxamid.

Bei der Einwirkung von flissigem Phosgen suf Oxa-
mid vermuthete ich einen &hnlichen Vorgang wie bei dem
Carbamid und Biuret, nimlich dass zuniichst ein Car-
booyldioxamid oder Dioxalharnstoff und in zweiter Linje
durch wochmaligen Austritt von 2 Atomen Wasserstoff
und Eintritt von Carbouyl Parabansiiure sich bilden wilrde
nach folgenden Gleichungen:

NH cs0 {RE?
1) C0s {Nj? + COCly = 2 CH = tm}co
2

Ci0s | NH,
Carbonyldioxsmid
NH
C:0 N“; CO + COCly = 2 CIH + 2(Cy0 {"“}00)
v INH +Hhh=2C 2 \NH
€204 NH,

Parabansiiure.

’
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Jedoch der Vorgang war ein ganz anderer, als ich
erwartet hatte, indem nicht jene Aneinanderlagerung der
Molekiile, sondern eine Spaltung des Oxamids eintrat.

Kleinere Mengen von Oxamid wurden mit Phosgen
eingeschmolzen und zuniichst bei 100° 12 Stunden lang
im Lufthade erhitzt; da sich jedoch hierbei keinerlei Ver-
inderung noch Einwirkung zeigte, so steigerte ich die
Tomperatur allmiihlich auf 1209, 1409, 1609, und da auch
hiorbei keine Zersetzung eingetreten war, auf 170— 1759,
Erst bei dieser Temperatur zeigte sich eine wesentliche
Veriinderung der Masse, indem der feste ‘Theil des Rohr.
inhaltes eine briiunliche Farbe angenommen hatte. Es ist
mir nur mit zwei Rohren gelungen, sie einige Zeit bei
einer Temperatur von 170-—176% zu erhalten, wogegen der
grosste Thoil derselben, trotzdem sie nur mit verhiltnies-
miissig geringen Mongen von Oxamid und Phosgen gefiillt
waren, bereits nach 15~20 Minuten der Erhitzung unter
starker Detonation in cin feines Glaspulver zersprangen,
ein Umstand, wolcher in der bereits erwiihnten Zersetzung
des Oxamids seinen Grund hat. Bei dem Oecffnen des
stark abgekiihlten Rohres entstrémte unter tusserst starkem
Drucke ein Gas, welches neben Chlorwasserstoff zum grissten
Theile aus Kohlenoxyd bestand.

Die zuriickbleibende porise, briunliche Masse wurde
mit wenig kaltem Wasser angericben, auf einem Filter an-
gesammelt und zur Entfernung der anhaftenden Salzsiure
it kaltem Wasser ausgesiisst. Das Filtrat enthielt ge-
ringg Mengen von Ammoniaksalzen; die ungelost ge-
blichene Masse liste sich beim Kochen fast vollstindig
bis auf wenige braune Flocken mit rithlicher Farbe, jeden-
falls von anderweitigen Zersetzungsproducten herrithrend,
und schied sich, nachdem dic Lésung mit etwas Thier-
kohle entfirbt worden war, beim Erkalten als ein
weisses krystallinisches Pulver ab, UDasselbe wurde ab.
filbrirt, nochmals gelost, durch Erkalten wieder abge-
schieden, getrocknet und zur Analyse verwendet.

Dieselbe gab folgende Resultate:

Wom
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1y Eino abgewogeus Menge der lufttrocknon Substanz vorlor hei
1000 kaum merklich an Gewicht,

2) 0,107 des bei 100° getrockneten Pulvers gab boi der Verbrounung
mit Kupforoxyd 0,098 Kohlensiure und 0,040 Wasser,

8) 0,140 Bubstanz lisferte bei dor Stickstoffbestimmung 0,379 Pl
tin = 0,008758 Stickstoff,

in Procenten ausgedrilekt:

gefunden berechuet
nach CyHgN, Oy
C 24,69 24,61
H 4,15 4,11
N 3839 39,89
0 82,77 32,81
160,00 100,00,

Diese Resultate stimmen mit der Analyse dos be-
reits oben behandelten Carbonyldiharnstoff genau iberein,
es ist somit dieser Korper neben Kohlenoxyd und Chlor-
wasserstof das Product der Einwirkung von Phosgen anf
Oxsmid, und kann mithin die Umsetzung nur nach folgen-
der Gleichung verlaufen sein:

2(CaHyNgOg) 4 COClg = 2CO + 2 CIH + C3HgNOs.
Da reines Oxamid erst bei einer weit héheron Tem-
peratur als 170—175° durch Hitze zersetst wird, so kann
es nur die Anwesenheit des Phosgens gewesen sein, welche
diese Spaltung in Kohlenoxyd und Harnstoff bei jener ver-
hiltnissmissig niedrigen Temperatur veranlasst hat. Eine
dhnliche Spaltung dicser Art wurde auch bereits von
Williamson beim Erhitzen von trocknem Oxamid mit
Quecksilberoxyd heobachtet, wobei sich Harnstoff, Queck-
silber und Kohlensiiure bildeten, letztere jedenfalls erst
wieder aus dem zuniichst ausgeschiedenen Kobhlenoxyd,
auf Kosten des leicht reducirbaren Quecksilberoxyds.

Einwirkung von Phosgen auf Benzamid.

Das angewendete Benzamid wurde durch Erhitzen von
Benzogséureiither mit concentrirter wisseriger Ammoniak-
ldsung auf 100—110° in zugeschmolzenen Réhren darge-
stollt, eine Mathode, welche ziemlich schnell und in reich-
licher Menge cin reines Priiparat liefort. JYch glaubte
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durch Frhitzon des Benzoisiureiithers mit gesiittigtor al-
koholischer Ammoniakfliissipkeit schneller zum Ziele zu
gelangen, jedoch hatie sich hierbei selhst nach zweitiigigem
Erhitzen kein Benzamid gebildet, chensowenig wirkte oin

Gemisch gleicher Theile wisserigen und alkoholischen Am-
moniaks ein,

10 Grm. feingepulvertes Benzamid wurden mit einem
Ueberschuss von fliissigem Phosgen cinige Stunden auf
160—170° erhitzt. Das Volum der Fliissigkeitsachicht
hatte bedeutend zugenommen, wogegen von dem Benza.
mid odor vielmehr dessen Umsctzungsproducten wur ver.
hilltnissmiissig wenig iibrig geblieben war. Beim Oeffnen
des Robres entstromte demselben ein reichlicher asstrom,
bestehend aus cinem Gemisch von Chlorwasserstofl, Kohlon.
siure und Diimpfen von Benzoylchloriir. Als Biickstand
blieb nach Entfernung des noch unzersetzten Phosgens
eine breiige Masse, aus welcher sich beim Vermischen
mit Wasser und gelindem Erwiirmen, olartige Tropfen
von Benzonitril, Benzoésiiure (als Zersctzungsproduct des
urspriinglich vorhaundenen Benzoylchlorids) und ein weisser
pulverfirmiger Korper ausschieden, wogegen in Lgsung,
susser geringen Mengen Benzoésiiure, sich betrichtliche
Mengen von Chlorammonium befanden.

Die durch Wasser ausgeschiedenen festen Korper
trennte ich von dem Benzonitril, wnsch sie zunichst mit
Wasser aus, entfernte dann die Benzoésiure mit kaltem
Alkohol und loste die dann noch restirende Masse in
heissem Alkohol, worans sich beim BErkalten dusserst feine
Nidelchen ausschisden.

Boi dieser Operation blieb nooh eine kleine Menge
eines weissen, krystallinisch auvsschenden Korpers zuriick,
welcher sich weder in Wasser, noch in heissem Alkohol
merklich léste und in seinem sonstigen Verhalten die
Eigenschaften des von Clo#z') dargestellten und spiter

e e —

'} Ano. Chem. Pharm. 115, 23.
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noch von Engler') bei Einwirkung von Brom auf Benzo-
nitril beobachteten Kyaphenins zeigte.

Die Bildung dieses Korpers scheint jedoch nur anter
gauz bestimmten Verhiltnissen, welche mir noch nicht
niher bekannt sind, vor sich zu gehen, denn ich habe die-
selbe nur in zwei der erhitaten Rohren bemerkt, wogegen
in den iibrigen sieben mit Benzamid und Phosgen gefiillten
Rohren, welche ich ganz suf dieselbe Weise erhitat nund
behandelt hatte, kein Kyaphenin gebildet war. In Folge
dessen stand mir nur eine sehr goringe Mengo dieses
Korpers zur Verfigung, welche, nach Festatellung der
Eigenschaften etc. nur zu einer Stickstoffbestimmung aus-
veichte, die allerdings ganz genau mit den, dem Kyaphe-
nin entsprechenden Mengen iibereinstimmt, so dass ich
keinen Zweifel an dor Identitiit dieser beiden Kirper
hege.

0,1186 der bei 1000 getrockueten Sulstanz gub 0,114 Platin
= 0,0161702 Btickatoff,
gefunden bereshnet nach C; HyN
N 1884% 18,80%.

Die Analyse des aus alkoholischer Lisung nadelférmig
geschiedenen Kirpers gab nach mehrmaligem Umkrystal-
lisiren folgende Resultate:

1) Eine sbgewogeno Menge der lufttrocknen Substanz verlor bei
1009 picht an Qewicht,

2) 01035 Substanz lieferten bei der Verbrennung mit Kupferoxyd
0,250 Kohlensiiure und 0,048 Wasser,

8) 0,259 Bubatanz gab bei der Stickstof bestimmang 0,191 Platin
= 0,027092 Stickstof,

4) 0,129 Bubstanz gab 0,0955 Platin = 0,018647 Sticketof,

in Procenten ausgedriickt:

gefunden berechnet
e t—— ——,.
I IL nach Cyg Hyg N3Oy
C 619 - 57,18
R 4,63 - 448
N 10,66 10,57 10,45
0 11,52 —_ 17,91
100,00 100,00,

'} Ann. Chem. Pharm, 188, 147.
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Vorstehonde Procentmengen wiirden der empirisohen
Formel CysH,,N,Oy entsprechen, welche sich jedoch bei
Beriicksiohtigung der Bildungsweise leicht in eine ratio-
nelle verwandeln lisst.

Bicht man zundchst ab von den anderweitigen Zer.
setzungsproducten des Benzamids bei der Behandlung mit
Phosgen, dem Benzoylchloriir, Benzonitril, Kohlenstiure
und Ammonisk, welche, wic ich spiter eriirtern werde,
gleichzeitig, vielleicht auch zum Theil erst durch weitere
Spaltung des untersuchten Kirpers entstehen, =0 kamn die
Bildung desselben neben Chlorwasserstofl’ nur wach folgen-
der Gleichung stattgefunden haben:

CeHs (CONH
(2213 o

>
€oll; (CONH

Es wilrde daher dicser Korper uls cine Ancinander-
legung zweier Molekiile Benzamid anzusehen sein, in denen
Jje ein Atomn Wasserstofi' des Ammoniakrestes ausgetreten
und diese durch Carbonyl ersetzt sind; ist es somit
auch hier das Carbonyl, welches die Bindung jener beiden
Molekiile Benzamid bewirkt; man kann daher diesen

Korper als ein Carbonyldibenzamid hezeichuen, von der
Formel:

2 (C4ly (CONHy)) + COCly = 2CIH 4+

CyH, (CO.N~H

= CO

CsHz; (CO.N-B

oder man kann denselben auch als einen Harnstoff be-

trachten, in dem jo ein Atom Wasserstoff des an Carbony)
gebundeuen NH; durch Benzoyl ersetzt ist, mithin

H
o] ¥l
N {gv HsQ
Ich vermuthete frither') dass das, ausser Jdem Carbo-
nyldibeuzamid, bei Einwirkung von Phosgen auf Benzamid
gebildete Benzonitril, Benzoylchloriir ete. nur wieder Zer-

1} Zeitschr, Chem. [2] 6, 400,
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setzungsproducte jenes zuniichst gebildeten Kirpers seion;
dies ist jedoch nicht der Fall, denn schon bei gewihn-
licher Temperatur wird ein Theil des Benzamids in Jjene
Producte umgewandelt, ohne dass dabei Carbonyldibenz-
amid entstoht. Die Bildung dieses Korpers geht Gherhaupt
erst bei hiherer Temperatur vor sich; bei 1251309
hatte dieselbe noch nicht begonnen, os bedurfte dazu
einer Temperatur von 150—160° In diesem Castande,
welcher natirlich die Entstehung der ihrigen Zersetzungs-
producte nur noch in hiherem Maasse veranlosst, ist auch
der Grund zu suchen, weshalb die Ausbeute an Carbonyl-
dibenzamid eine sehr geringe ist, neben grossen Mengen
Benzoylchloriir und Benzonitril.

Es laufen somit bei der Behandlung von Benzamid
mit Phosgen zwei Zersetzungen nebencinander her, niim-
lich die eines, und zwar des grisseren Theiles in Benzo-
nitril, Benzoylchloriir, Kollensiiure und Chlorsmmonium
und die des anderen Theiles in Carbonyldibenzamid und
Chlorwasserstoff nach folgenden Gleichungen:

o 1 1 C'O Hﬂ (CONH {
1) 2 (Ca s (CONHy) +COCly = 201H 4+ (s (AN L ca

)2 (CoH (CONHy) + COClg = C;Hg gy | +C; 5N + 005 4 NH, 1

Das Carbonyldibenzamid oder der Dibenzoglharnstoff
bildet feine seideglinzende, verfilzte Nadeln , welehs in
Wasser nur sehr wenig loslich sind, sich leichter aber in
Alkohol, namentlich in siedendemn lisen,

Erhitzt, echmilzt dasselbe und sublimirt ohne Zer-

setzung; angeziindet, verbreunt es mit leuchtender, stark
russender Flamme,

Concentrirte Miueralsiiuren 18sen das Carbonyldibenza-
mid in der Kilte ohne Zersetzung, dieselbe tritt erst beim
Kochen cin und zwar zerfillt es dabei in Ammoniak und
Benzodsiure. Verdinnte kalte Kalilange wirkt gor nicht
auf das Carbonyldibenzamid, erst bei anhaltendem Kochen
wird es in Kohlensiure und Benzamid zerlegl, eine den
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Harnstoffen, in welchen zwei Atome Wasserstoff durch
Alkoholradikale ersetzt sind, ansloge Umsetuung, indem
jeno in Kohlensiiure und die Aminbase der betreffonden
Alkoholradikale zerfallen,

In seinem Verhalten gogen Agentien tritt das Car-
bonyldibenzamid als ein vollstindig indiffcrenter Kérper
auf, welcher weder wit Siuren, noch mit Basen Verbin.
dungen eingcht.

Einwirkung von Phosgen anf Acetamid.

Schmilzt man Acetamid mit einem Ueberschuss von
Phosgen ein, so zcigt sich schon nach sehr kurzer Zeit,
ohno dass man das Rohr erwiirmt, eine Verindorung,
indom die urspriingliche Durchsichtigkeit des Krystall.
pulvers verschwindet und an deren Stelle cine milch-
weisse Farbe tritt. Oeffnot man das Rohr nach sinigen
Tagen, so entsirimt demselben unter betrichtlichem Drucke
Kohlensiiure, jedoch kein Chlorwasserstollgas. Allerdings
hatte eine Eiuwirkung des Phosgens stattgofunden, je-
doch, wie sich bald herausstellte, nur in indirecter Weise
und nur auf einen kleinen Theil des Acetamids, verur-
sacht dureh das, demselben anhaftende hygroskopische
Wasser.

Trotzdem das Acetamid mehrere Tage iiber Schwefcl-
siure getrocknet war, liess es sich doch nicht vermeiden,
dass dasselbe wicder etwas Feuchtigheit anzog, welche
zersetzend auf das Phosgen einwirkte und dadurch die
Bildung geringer Mengen von salzsaurem Acetamid und
Diacetamid verursacht hatte, —

Erwirmt man Acetamid mit flissigem Phosgen eine
Stunde lang auf 50% so nimmt man eine wesentliche
Verinderung wahr, die Menge der festen Substanz ver-
mindort sich bedeutend und nimmt gleichzeitig eine réth.
liche Firbung an. Bei dem Oeffnen des Rohres entwich
unter starkem Drucke ein Gasstrom von Kohlensiure und
Chlorwassarstoff, und nach Entfornung des unzersetzten
Phosgens hinterblieb ein dickfliissiges mehr breiartiges
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Gemenge, aus welchem bei Zusatz von Wasser sich ein
vithlicher, pulverformiger Korper und gloichzeitig olige
Tropfen, bestehend aus Acetonitril und Acetylebloviir, ab-
schieden,

Den festen Korper trennte ich von den fliissigen Pro-
ducten, befreite ihn durch Auswaschen mit kaltem Wasser
von anhaftender Salzsiiure und Essigsiure, wobei sich
allerdiugs ein Theil desselben allmihlich aufldste, und
l6ste den Rest in heissom Alkohol, woraus sich beim Er-
kalten nadelférmige Krystalle ausschieden, welche durch
nochmaliges Umkrystallisiven sich vollstandig rein erhalten
liessen. — Im Filtrate befand sich, ausser freier Essig-
siure, durch Zorsetzung ‘des Acetylehluriirs entstanden,
eine nicht unhedeutende Menge von Chlorammonium,

Die Analyse der aus alkoholischer Lisung erhaltenen
Krystallnadeln gab folgende Resultate:

1) Eine abgowogene Mengo der lufttrockenen fein zerriebsaen Sub-
stagz verlor bei 1009 nicht ao Gewicht,

2) 0,232 Substanz gub bei der Verbremnuny mit Kupferoxyd 0,953
Kohlensiure und 0,118 Wasser,

3) 0,136 Substanz gab bei der Btickstoftbestimmung 0,188 Platio
= 002006 Stickstofd,

4) 0,150 Substauz gab 0,208 Platin = 0,2926 Stickstol,

in Procenten ausgedriickt:

gofuaden berechnet
——— i —————
L 1]. nach ()5 Hg Ngo;
¢ 4149 - 41,68
H 566 — 5,55
N 19,60 19,51 19,44
0 332 ~— 38,35
100,00 106,00,

Vorstehende Procentzahlen entsprechen der empiri-
schen Formel C;HyN,O,.

Was die Constitution des Kirpers anbetrifit, so diirfte
dieselbe sich leicht bei Beriicksichtigung der Bildungsweise
sus obiger Formel ableiten lassen. Sieht man zunéchst
ab von den gleichzeitig, theilweise wohl such erst als
weitere Zersetzungsproducte des fraglichen Kdrpers ent-
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stehenden Acetylchloviir, Acetonitril ete., so ist die Haupt-
umsetzung uuter Bildung diesos Korpers und Chlorwasser-
stoffs geschehen, vs ergiebt sich daher dessen Constitution
von selbst aus folgender Gleichung:
CgHyO . N—H
2 (CgH3OXNHy - COCly = 2CIH 4 :'::.l Co
C;HgO.N—H

Ev ist somit auch dieser Korper auf eine, dem Carbo-
nyldibenzamid analoge Weise ontstanden und kann dem
entsprechend als Carbonyldiacctumid bezeichnet werden
von der Formel:

o2 HaO NH

Cy Hy0 NH} co
oder auch analog dem Dibenzoylharnstoff als Diacetyl-
harnstolt:

w §NH CH,0

w {3m G H) 0.

Wenn auch ein Theil des neben dem Carbonyldiaceta-
mid entstehenden Acetylehloriirs, des Acetonitrils s der
Koblensiiure und Chlorammoniums erst weitere Zersetzungs-
producte jenes Korpers sind, so entstehen dieselben doch
anderntheils auch gleichzeitig, denn berecits bei mehrtiigiger
kalter Einwirkung von Phosgen auf Acetamid bilden sich
geringe Mengen derselben, ohne dass dabei schon Carbo-
vyldiacotamid asuftritt. Die gloichzeitigen Umsetzungen
verlaufen sowmit nach folgenden Gleichungen:

1) 2 (C4I30KNH,y) + COCl = CoH30Ct 4 C3HyN + COy + NH,Cl

2) 2 (C3H;ONHy) + COCly = 2 OIH + f":ﬁ;fggg } c0.

Das Carbonyldiacetamid bildet lufthestindige, durch-
aus nicht hygroskopische, nadelfsrmige Krystalle, welche,
vergrissert, als rhombische Siulen erscheinen. Wasser
und Alkohol lisen es in der Kilte nur langsam auf,
schueller und grossere Mengen beim Krwirmen.

Erhitzt, sublimirt das Carbonyldiacetamid ohne Zer-
sctzung, tuck vorhergehiendem Schmelszen. Angeziindet,
verbrennt es mit leuchtender, russender Flamme.

Journ. f. prakt. Chemie {27 Bd. 5. 5
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Alkalien und councentrirte Siiuren zerlegen es beim Er-
hitzen in ciner dem Carbonyldibenzamid entsprechenden
Weise,

Auch in seinem Verhalten gegen Agentien verhiilt
sich das Carbonyldiacetamid, analog jenem, als vollkom-
men inditferenter Korper,

Als Resultate der vorstehenden Untersuchung iiber
die Binwirkung des fliissigen Phosgens auf einige Amids,
ergiebt sich, dass dieselbe in einer auscheinend typischen
Weise stattfindet, indem das Phosgen eine Ancinander-
lagerung zweier Molokiile des betreffenden Amids durch
Ausscheidung je eines Atomes Wasserstoff der vorhandenen
Ammoniakreste und dereu Ersatz durch Carbonyl bewirkt.

Wenn sich auch diese Umsetzungsweise nicht hat auf
das Oxamid iibertragen lassen, ein Umstand, der in dem
vorherigen Zerfallen dieses Kovpers eine Erklirung tindet,
so sind doch das Carbonyldicarbamid, das Carbonyldiben-
zamid, das Carbonyldiacetamid und das Carbonyldibiuret
so prignante Beispicle dieser Umbildungsweise der Amide,
dass ich nicht bezweille, dass dieselbe noch bei einer weit
grosseren Anzahl von Amiden sich wird nachweisen lassen,
und dass man im Stande sein wird, weitore Korper dieser
Art darzustellen,

Untersuchungen iiber die Verbindungen des
Tuntals');
vop
R. Hermann,

1) Ueber die Proportionen, in welchen sich die
Metalle der Tantal-Gruppe mit Sauerstolf ver-
eiuigen.

Durch frithere Untersuchungen wurde bereits nach-
gewiesen, dass sich Niobium und Ilmenium mit Sauerstolf

3) Tu dieser Abhandlung gelten die alten Atomgewichte: © = 100 etc.
(D. Red.)
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in den Proportionen: 1, 1Y, 2, 2'/s und 8 vereinigen.
Es war daher auffallend, dass vom Tantal, welches doch
vifeubar mit Niobium und Umenium zu einer und der-
selben Metallzvuppe gehirt, bicher nur zwei Verbindungen
it Sauerstofl’ bekannt sind, welcha dureh die Formel
TuOy und TayO5 ausgedriickt wurden.

Diese Verschiedenheit kann aber als beseitigt be-
teachtet werden, da sich nachweisen liset, duss auch das
Tantal sich nicht blos in zwei, sondern, ebenso wie das

Niobium und Ilmenium, in fiinf verschiedenen Proportionen
mit dem Sauerstoff vereinigt.

Diese Verbindungen sind:

Nioboxyd

Imenoxyd
Cantaloxyd
Unterniobige Siuwre
Unteritmenige Siore
Untertantalige Siure

}
Niohige Siure
|
|
j

RO
Ry Oy

Tmenige Siiure
Tantalige Siure
Unterilmensiure
Uatertantalsiure
Niobsiiure
‘Tantalsiure

RO,

Ry Qg

RUg

2) Ueber das Atom-Gewicht des Tantals,

Marignae wihlte zu der Bestimmung des Atom.
Gewichts des Tantals das Untertantal - Kaliumfluorid
ZKF1+ Tu,Pl;) und berechnete dasselbe aus der Propur-
tion von schwefelsaurem Kali und Untertantalsiure, wolche
diese Verbindung hei der Zersetzung durch Schwefelsiure
erzeugte.

Dazu muss aber homerkt werden, dass diese Propoy-
tionen nicht ganz constant sind.
Marignac erhielt als Mittel mehrerer Versuche:
Untertantalsiure 56,59,
Sehwelelsaures Kali 44,20,
Atom-Gewicht des Tantals 1141 4.
5
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Berzeliua erhielt:

Untertantalsiure 56,59,
Sehwefelsanres Kali 43,51,
Atom-Gewicht des Tantals 1161,3.

Die Zahlen 1141,4 und 1161,3 weichen also betricht.
lich von einander ab.

Dagegen crhiilt man sehr gut iibereinstimmende Zahlen,
wenn man bei der Berechnuny des Atomgewichts des Tan-
tals von der Menge des Fluors ausgeht, welche nach den
Analysen von Berzelius und Marignac mit dem Tan-
tale verbunden ~waren. Ersetst man dieses Fluor durch
Sauerstoff, wo wiirden 100 Theile Untertantalsiure bestehen

gus:

‘luntal Sauerstoff
Berzelius: 81,44 18,51
Marignac: 81,51 18,49.

Das nach diesen Proportionen berechnete Atomgewicht

des Tantals wiirde betragen:
Nuch den Versuchen von Berzelius: 110061
”» " » Marl"nub 11020‘

Nach (ue‘sen Versuchen habe ich das Atomgewicht des
Tantals zu 1100 angenommen. Sauerstoff = 100; oiler zu

176, Wassertoff = 1

3) Versuche zur Darstellung von Tantal, sowie
iiber das Atomvolun des Tantals.

Berzelins reducirte Kalum-TantalfAuorid durch Ka-
linun apd erhielt dabei ein schwarzes Pulver, von dem
100 Theile beim Erhitzen an der Laft hichstens 17 Theile
Sauerstoff’ aufpahmen, wilrend 100 Theile Tantal 22,72
Pheile Sauerstoff’ aufnehmen miizsten, um Untertantalsiare
zu bilden.

H. Rose reducirte Natriuw-Tantaliluorid durech Na-
trium und erhielt dabei ein schwarzes Pulver, von dem
100 Pheile wber nur 12,8 Theile Sauerstoff uutuahmen.

Bei vorstehenden Versuchen hatten sich demnach iu
verschirdenen Proportionen zusmomengesetzto  Gemenge
von Tantal uad Tantaloxyd gebildet.

Nach H, Rouse soll das specifische Gewicht des Tan-
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tals 10,77 betragen. Das Atomvolum des Tantals wie
demnach: :;Q% = 102,2. Dasselbe wiirde den Atom-
¥
volumen von Niobium, [Imenium und Zinn nahe kommen.
Dieselben betragen niimlich:

Fhueninm 19,8

Niobium 1us,1

Tantal 102.2

Zinn 100, 8.

4) Tantal-Aluminium
Marignae reducirte Kalium-TantalBuorid durch Alu-
minium. Nach der Bebandlung des Regulus mit Salzsiure
blich ein graues Metallpulver zuri-k mit dem specifischen
tewichte von 702
Das Tantal-Aluminium wuarde niocht dureh kochende
Salzeiiare, wohl aber von Flusssiiure und heim Zusamumen-
schmelzen mit saurem schwefelsauren Kali gelisst.
Seint Zusammensetzung war:
Tantal 70,50
Silietum 1,87
Aluminium 27,‘27-
99,64,

5) Tantaloxyd (Ta O

Bei meinen Versuchen entstand bei dem Zusammen-
schmelzen von Kalium-Tantalfluorid mit Kalium, unter
einer Decke von Chlorkalium, in einem gut verschlossenen
Tiegel aus Schmiedeeisen, eine schwarze Salzmusse, die
bei der Behandlung mit Wasser und nach wiederholtem
Auskochen mit Kalilange, cin schwarzes Pulver hinter-
liess, welches aus einem Gemenge von Tantal und Tantal-
oxyd bestand.

Letateres wurde von dem schweren Tantal durch Ab-
schlimmen geschieden und iber Schwefelsiure getrocknet.

Das Taitaloxyd bildete cin schwarzes abfirbendes
Pulver. Sein specifisches Gewicht hotrug 7,35.

Beim Erhitzen an der Luft verglimmte es wie Zunder

und verbrannte, unter Abgabe von etwas Wasser, zu
Untertantalsiure,
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Flusssiiure loste dus Tantaloxyd, unter Eutwicklung
von Wasserstofigar, zu ciner favblosen Flissigkeit, aus
welcher Fluorkaliom Untertantal-Kalinmfluorid (2 KF +
Ta, Fl;) tn zarten Krystallnadeln abschioed,

Bei de¢ Analyse wurden 100 Theile Tantaloxyd in
siner kleinen Glaskugel in eiremn Strome von trockuer
Luft erhitzt und das Wasser durch Chlorealeinm condensivt.

Man erhielt dabei 2,39 Theile Wasser und 108,1 Theile
Untertantalsiure, Da diese 88,10 Tantal enthalten, so be-
stand die Verbindung aus:

Tuutal 88,10
Savoerstoff 9,51

Wasser %359
100,00,
Qder im wasserfreten Zustande aus:
Tantal 96,26
Sauerstoff 9,74 _
100,00,
Eine solche Verbindung entsprieht der Formel TaO,
welche gicbt:

Berechuot

Ta = 1100 91,61
() == 100 833
12000 100,00,

6\ Untertantalige Saure (TayO,y).

Untertantalige Siiure (TapO;) st ira Columbite ent-
halten und vertritt in diesem Minerale NbeO; und I1,0;.

Sie liset sich aus diesem Minerale nicht unvevindert
abscheiden, da sie sich sowohl beim Schmelzen mit saurem
schwefelsauren Kali, als anch beim Digeriren von feinem
Palver von Columbit mit einem Gemenge von concentrirter
Flusssiure und Sehwefelsiiure zu Untertantalsiure (Ta,0,)
umwundelt.

Die Gegenwart von untertantaliger Saure im Colum-
bite von Bodenmais lisst sich aber durch die Gewichts.
Zunahme nachweisen, welche seine Bestandttheile beim
Schinelzen mit saurem schwefelsauren Kali erleiden.

Die Zusammensetzung des Columbits von Bodeu-
wats ist:
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Bauerstofl  Gel. Prop. Ang. Prop.
Zinnsiure 0,38
"ntertantaligo Saure (Taz Oy 24,23 201
Unterniobige Biure (NhgOy) 36,93 6,41
Unterilmonige Sdure (11305 R4 3.1

12,88 3,00 8,00

Bisenoxydul 4,11 3,13
Manganoxydul 418 0920 455 1,06 1,00
Talkerde L2 050
Kupferoxyd Spur
99,99,

Die Zusammonsetznng des Coluinbits entspricht daher
der Formel: RO + R.03; RO = (FeO, Mn0); B,Q; =
('l‘w, 03, Nb) 03, ll, 03).

100 Theile dieses Columbits warden " mit saurem
schwefelsauren Kali gesehmolsen wnd die Metallsiuren so
lunge ausgewaschen, als das Waschwaseer nooh auf
Schwefelsdure reagirte. Die gegliihten eisenhaltigen Me.
tallsiuren wogen 85,76 Theile.

Die hiervon abgelaufene Fliissigkeit wurde darch Am-
monink gefillt. Der geglihte Niederschlag von Eisenoxyd
und Manganoxyduloxyd woy 16,60 Theile.

Die von diesem Niederschlage abhiltvirte Fliissigkeit
gab mit phosphorsaurem Asnmoniak ecine geringe Fillung,
wolche 1,27 Theile manganhaitige Magnesia enthielt,

Man erhiolt also aus 100 ‘Theilen Columbit:

Eigenhaltige Metallsiuren 85.18 Theile
Eisonoxyd und Manganoxyduloxyd 16,60
Manganhaltige Magnesia L2r .,

‘108,63 Theile.

Da in diesen Niederschligen, wie 2us vorstehender
Anslyse des Columbits erhellt, 14,11 Theile Eisenoxyd
und 4,13 Manganoxydul enthalten waren, so brauchen
diese nur 1,883 Sauerstoif, um sich in Fe,Oy; und Mn;z O,
umzubilden. Es bleibt demnach ein Ueberschuss von
1,147 Suuerstoff, welcher auf Rechnung der Umbildung
der untertantaligen Siiure in Untertantalsiure zu setzen ist.

Da nun bei dieser Umbildung 2500 Theile unter-
tantalige Siiure 200 Sauerstofl’ aufnehmen, so wiirden die
in 100 Theilen Columbit von Bodenmais enthaltenen

o

i
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24,283 Theile untertantalige Siure zu disser Umwandlung
1,88 Theile Sauerstoff brauchen; cine Quantitit, welche
der beobachteten QGewichtszunahme von 1,747 Theilen
Sauerstofl nshe kommt.

Es war jetzt noch zu uutersuchen, ob sich die unter-
tantalige Siure nicht vielloicht durch Auflisen des Co-
lumbits bei niedriger Temperatur im unverinderten Za-
stande abscheiden lnsse.

Feines Pulver von Columbit von Bodenmaiz wurde
mit seiner doppelten Menge Fluornatrium rerengt, mit
concentrirter Schwefelsiture zu einem diinnen Brej ange-
rithrt und 24 Stunden lang bei missigor Wiirme digerirt,
Nach dieser Zeit war dic Masse erstarrt und loste sich
nun in warmem Wasser vollstindig auf,

Man iibersiittigte diese Lisang mit dappelt kohlen-
saurcm Natvon und wusch den Niederschlag wus.

Der noch nasse Niederschlag wurde mit Salzsiiure
hehandelt und nochmals ausgewaachen,

Die Metallssiuren wurden jetzt in Flussséiure geliat
und die Lisung mit Fluorkalinm versetst.

Es bildete sich dabei ein Niederschlag zarter Krystall.
nadeln.

100 Theile dieses Niederschiags wurden mit Schwefel-
sinre eingedumpft. Man echielt dabei:

Untertantalgiiure 45,60 Theile mit 87,10 Tantal
Schwefeleaures Kali 51,83 |, 23,04 Kalium
Silicium und Fluor 39,80

Andere 100 Theile dieses Fluorids wurden mit doppelt
kohlensairem Natron gekocht. Der susgewaschenc Niader-
echlag wog gegliiht 54,65 'Theile, ’

Dieser Niederschlag wurde mit Schwefelsiure singe.
dempft und der Rickstand mit kochendem Wasser be-
handelt.

Dabei loste sich etwas schwefelsanres Natron, dJoessen
Natron von der Tantalsiure gebunden worden war. Die
Menge dieses Natrons betrug 2,50 Theile,

Obige, durch koblensaures Natron bewirkten 54,65
Theile Niederschlag bestanden daher aus:

AT e

s e g
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Uniertantalsiurs 45,60 Theile

Natron 250
Kieselsiure 6,55 e
4,65,

Da nun diese 6,55 Theile Kiesnlsiure dem TFluoride
als Kaliumsilicinmfluorid beigemengt waren. «o wiirde
dieses bestunden haben aus:

Riliolum 3,18
Kalinm 7,74
Fluoy  j1,04.

Diese sind von obiger Znsammensetzung des gemengten
Fluorids abzuzichen. Man erhiilt dabei:

Tantal 31,18 37,168 Tantal

Kalium 2304 - 1,74 Kalinm Rest 15,90 Kalium

Fluor und Siliciu_r_n 39,80 — (3,16 Silicium + 11,04 Finar) 25,60 Flaor
lOD_I)‘(T“ YT

18,08,
Das reine Kaliumtantalfuorid bestand daher in 00
Thetlen aus:

Tantal 47,60

Kalium 18,60
Floor 32,80
100,60,

Durch Ligen dee Columbits von Bodenmais in einem
Gemenge von Flusssinre und Schwefolsiure hatte sich
diuher aus der untertantaligen Séure ein Kaliumtantal-
fluorid gebildet, dessen Zusammensetzung nur wenig von
der des UntertantalkaliumBuorids abwich; denn dieses hat
folgende Zusammensetzung:

Berechnet  Aus Columbit

2Ta = 2200 45,70 47,60
2K = 978 20,31 19,60
TPl = 18368 93,99 32,80

A T10000. T T 190,00,

Bei dieser Gelegenheit muss ich noch eine ireige An-
gabe berichtigen, die ich bhei Gelegenheit meiner Unter-
suchungen iiber die Zussmmensetzung  der Columbite
gemacht habe. Teh habe namlich gesagt, dass ich bej
einem nach vorstehendem Verfahren ausgefiihrten Vet

suche cin Kaliumtantalfluorid erhalten habe, welches be-
stehe aus:

il
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Tantal 5517
Kalium 16,19
Fluor 28,84
100,00. .

Diese irrigen Zahlen enstanden durch den Umstand,
dass miv damals noech nicht bekannt war, dass beim
Behandeln eines Gomenges von Kaliumtantalfluorid mit
doppelt kohlenssurem Natron nitronhaltige Tantalsiure
gefillt wird, Der Gehalt dieses Niederschlags an Kiesel-
gaure warde daher zu hoch gefunden und in Folge davon
eine fehlerhaite Zusammensetzung des KaliumtantalBuorid
erhalten,

Die Quantitit der in den Columbiten enthaltenen
untertantaligen Siure ist sehr schwankend. Es enthulten
nimlich:

Colambit von Bodemmnaix 24,28 p.C.
w  » Heddam 0,77,
" »  Grinland 0,06,

Was die Entstehung der untertantaligen Siwre an-
langt, so vermuthe ich, dass sie sich durch reducirende
Binwirkungen auf untertantalsaures Eisen- oder Mangan-
oxydul bilde, nach der Gleichung:

RO+T%305“—'20 =RO+T8303.

Die berechuete Zusammensetzung der untertantaligen

Sdure ist:

Berechnet
2Ta = 2200 8,00
30 = 300 12,00
2500 100,00,

7) Tantalige Siure (TaO.).

Nach Berzelius bildet sich tantalige Sinre dureh
heftiges Glithen von Tantalsaure im Kohlentiegel.

Dabei entstand eine ungeschmolzene, porise, dunkel-
graue Masse, welche das Glas ritate und welche ein dunkel-
braunes Pulver gab, das die Blektricitit nicht leitete.

Die tantalige Stiure zersetzte das Wasser nicht und
oxydirte sich auch nicht bei gewihnlicher Temperatur an
der Luft. Dagegen nahm sie beim Erhitzen Sauerstofl
auf und verglimmte zu Untertantalsiure (Ta,0y).
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100 Theile tantalige Saure nahmen dabei nach den
Yersuchien von Bergolius 3,5—4,2 Theile Sauverstoif auf
und bildeten 108,5—104.2 Theile Untertantalsiiure,

Die tantalige Siwre ist daher nach der Formel Ta,
wssmumengeseixt, welche gieht:

Berochnet Berzelius
S ———— " ———
a. b.
1'ta 1100 84,62 54,36 84,90
20 w0 15,38 15,64 15,10
1300 (1113 H 10U, 00 106,00,

Tantalige Sdure kommt auch in der Nutur vor, Nach
Berzelius enthilt der sogenannte Tantalit mit zimmt-

braunem Pulver und dem hohen spec. Gew. vou 7,93, tan-
talige Siure,

8) Untertantalsiure (Ta. Oy).
Untertantalsdure bildet sich:

t) Beim [rhitzen von Tantaloxyd, untertantaliger
Stiure, tantaliger Siure oder Schwefaltantal an der
Liuft,

2) Beim Zersetzen von Untertantalchlorid {Ta, 6L
durch Wasser,

3) Beim Logen von Tantaloxyd, untertantaliger Siure
oder tantaliger Siure in Flusssiure, Eindampfen
der Fluoride mit Schwefelsiiure und Glithen des
Ritckstandes.

Untertantalsiure wird gewshulich ecrhalten durch
Schmelzen der Columbite von Bodenwais oder Haddam
mit saurem schwefelsauren Kali und Behandeln  der
Schmelze mit heissem Wagser. Dabei bleiben Metall
siuren ungelist. Dirvelben werden in Flusssiiure gelisy
und durch Zusatz von PFluorkalium das schwer ldsliche
Untertantal-Fluorkalium von den leichter lislichen unter-
ilmenigen und unterniobigen Kalinmituoriden geschieden,

Nach dem Eindampfen des Untertantal-Kalinmfluorids

mit Schwelelsiure, Auswaschen und Glithen hinterbleibt
Untertantalsiure,
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Die Zusammensetzang der Untertantalsiiure ergieht
sich am Genausten anf folgende Weise,

Man Jose 100 Theile Untertantal-Kaliumfinorid in ver-
ditunter Schwefelgiinre, vordampfe die Lisung zar Trockne
und erhitze so lange, bis alle Flusssiure verjagt ist.
Dabei bilden sich Imtorumtalsnure und schwefelsaures Kali.
deren Gewicht bestimmt wird,

Aus der Quantitiit des schwefelsauren Kalis berechne
man das in der Verbindung cnthalten gewesens Fluor-
kalium und addire diese Quantitit zu der Menge der
erhaltenen Untertantalsiure.

Zieht man jetzt dicse Summe von der Zahl 100 ab,
s0 erhiilt man cine Differenz, die, mit der Zah} 1,747 multi-
plicirt, die Quantitit von Fluor giebt, weleche mit dem
Tantale vereinipt war.

Berechnet man endlich aus dieser Menge von Fluor
das Aequivalent von Sauerstofl’ und zieht mau diesen von
der orhaltencn Menge von Untertantalsiure ab, so erhiilt
man die Menge von Tantal, welche sowohl in der Unter-
tantalsiure, als auch in 100 Theilen Untertantal-Kaljum-
Buorid enthalten waren.

Berechnen wir nun nach dieser Mathode die von Ber-
zelius, Marignac und mir ausgefiihrten Analysen des
Untertantal-KalinmHtuorids.

Barzeliua erhielt:

Untertantalsgure 56,99
SBchwefelsunres Kali 43,51 = 28,58 Fluorkalium
85,81

Differenz 14,18 1,74'} = 24 88 Fluor =
B 10,55 Saucrstof.

100,00,
Marignac erhielt:
Untertantalsiare 56,59
Schwefelsaures Kali 44,29 = 29,39 Fluorkalivm
85,98

Differenz 14,02 . 1,747 = 24,43 Fluor =
————— 10,47 Sauerstoff.
100,00,

™— ~ &

b
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Ich erhialt:

Untertantslaiure 53,83
Sohwefolsaures Kalt 45,00 = 20,85 Fluorkalium
85,68

Differenz 14,32 . 1,747 = 25,02 Fluyor ==
10,70 Sauerstoff.

160,00,
Die Untertantalsiinre bestand daher aus:

Berzelius,  Marignac. Nuch m. Vers.

Tanta! 48,44 46,12 40,13 -
Saucratof 10,55 10,41 16,10 =
56.99 36,50 563,53 .

Oder in 100 Theilen aus:

Beveeliuw,  Marignac.  Nach m. Vers.

Tantul 81,49 81,51 0,54 .
Sauerstoft 18,51 18,49 1918 ]
F6,00 100,00 ou 00, =

Nach Untertantal-Chlorid berechinet, wiirde die Unter-
tantalsiure nach den Versuchen von H. Ruse und mir
folgende Zusammensetzung baben :

H. Rose Nach m. Versueh )
Tantal 49,205 49,005
Chlor 50,745 50,995

104,000 10,6013,

Eraetzt man das Chlor durch Sauerstoff, so wiirde
die Untertantalsiure bestehen aus:

Tantal 49,255 49,005
Rauerstoft 11,447 11,503
60,702 €0,508.
Oder in 100 Theilen aus:
"Funtal 81,15 §0,99
Sauerstol’ 18,85 19,01
100,00 100,06,

Alle diese Analysen tithren za ciner Zusamumensetzuug
der Untertuntalsinre, welehe der Formel T2, 05 entspricht.
Diese giebt:

aug 2 K ¥ 4 Tup Flg. aus ’Euielc.

Ber. Berzel Marign, Nom.Vers, . Rose. N. 1. Vors,
2Ta = 2200 8148 B1.49 RIRA 80.64 81,15 80,99
50 = 300 1652 1851 1849 1906 1885 19,01
2700 100,00 100,00 10000 100,00 100,00 10,00
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198 ist «iese aus Columbit von Bodenmais und Haddam
dargestelite Untertuntalsiiure (Ta.0;), mit welcher Mu-
rignac seine Untersnchungen der Tantal-Verbindungen
ausfithrte, wiihrend H. Rosce dazu Tantalsiure (TaOy)
verwandte, welche aus Tantulit von Kimito bereitet wor-
den war, Dieser U'mstand erklivt manche Differenzen,
welche sich in den Augaben von Rose und Marignae
nachweisen lassen, und die namentlich bei den Analysen
des tantalsauren Natrons und des Kalinm-Tantalfuvorids
sehr guffallend hervortreten. Diese Verbindungen be-
standen nimlich aus:

‘Pantulsnures Natron.

Marigaac H. Rose
Tautalsiure 85,35 63,05
Natron 12,31 11,54
Wasser 22,34 25,21

100,00 100,00.
Kalium - Tantalfaorid.

Marignao H. Rose
Tantal 46,31 40,96
Kaliun 19,85 20,60
Fluor 83,84 33,44

100,00 100,00,

Wir werden spiter die wahre Zusammensetzung dieser
Verbindungen konnen lernen.

9) Tantalsiure (TaGy).

Die Tantalsiure findet sich im ‘l'antalite. Zu ihrer
Darstellung wird feines Pulver von Tantalit mit seiner
sechsfuchen Menge von sauremn schwefelsauren Kali in
glihenden Fluss gebracht und die Mischung so lange er-
hitzt, bis eine klare Auflisung entstanden ist. Die
Schmelze wird hieraul’ mit heissem Wasser behandelt,
wobei die Metallsiuren ungeldst bleiben.

Dieselben enthalten stets viel Zinnsiure und manch-
mal auch Wolframsiiure. Zur Entfernung der letzteren
ist eine Digestion mit Schwefelammonium nicht aus-
reichend. Am besten thut man daher, die Metallsiuren
nach der Angabe von H. Rose mit ihrem sechsfachen
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Gewichte eines Gemenges uus gleichen Theilen Schwefel
und kohlensaurem Natron zu schmelzen und dio Schwefel-
salze des Zinns wnd Wolframs mit Wasser auszuziehen.
Dabei lost sich aber zu gleicher Zeit eine nicht unbe-
trichtliche Menge von Tantalsiure als tantalsaures Natron
auf. Man echlage daher die Schwefelmetalle zusammen
mit der gelisten Tantalsiure durch Salzsiuve nieder und
digevive diesen Niederschlag mit Schwefelammonium. Da-
bei liisen sich jetut die blosagelegten Schwefelverbindungen
von Zinn und Wolfram leicht auf, wihrend die ‘Tantal-
siure ungelist bleibt und mit der zuerst erhaltenen ver-
einigt werden kann.

Die in den Schwefelalkalien unlislichen Metallsiuren
lose man in Flusssiure und versetze diese Losung mit
Fluorkalinm.

Dabei scheidet sich Tantal-Kaliumfluorid (KPI 4 Ta Ply)
in zarten Krystallnadeln sb, withrend titanhalliges Unter-
ilnen-Kaliumfluorid (KF1+11Pla+ay) + n(KF1+ TiFl, +aq)
in Lisung bleibt. und beim Verdunsten derselben in bliittri-
gen Krystallen erhalten wird.

Bei der Analyse des Tantal -Kaliumtiuorids wurden
folgende Resultate erhalten:

H. Rose erhislt:

Tantalsiure 58,18
Schwefelsaures Kali 45,87 = 80,45 Fluorkelinm
83,68

Ditforenz 16,37 . 1,747 = 28,55 Fluor =
12,22 Bauerstofl.

) 100,00.
Ich erhielt:
Tantalsiiure 63,57
Schwefelagures Kali 46,68 = 80,90 Fluorkalium
84,47

Differenz 15,58 . 1,747 = 21,02 Fluor —
— 11,55 Sauerstoff,

100,00,
Die Tantalsiiure bestand demnach aus:
Tantal 40,96 42,02
Sauernstofl _ 12,22 11,55

53,18 53,57,
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Oder in 100 Theilen aus:

Berechnot H. Roge Nach wm. Vera.
yTa 110G 18,57 71,08 18,44
360 30 21,43 22,97 21,08
1400 100,00 (00,00 106,00,

Bis jetzt ist noch keine Methode bekannt, Unter-
tantalsiure in Tantalsivre umzawandeln. Ich babe ver-
gebens versucht, diese Umwandlung durch Schmelzen von
Untertantalsiiure mit einem Gemenge von Kalihydrat,
Balpeter und mangansaurem Kali zu bewirken. Doch
scheint sich unter besonders giinstigen Umstiinden bei
der Darstellung von Untertantal-Chlorid (Tu,€l;) neben-

bei auch Tantalehlorid (Ta6ly) zu bilden., Diess geht.

nimlich aus der von Deville neuerdings angegebenen
Dampfdichte des Tantalchioride von 185 hervor. Eine
golche Damptdichte entsprieht einem Gemenge von Ta,@ls
+ 2 Ta &y,
Wir tinden nimlich:
v Vol Tanal = 118
5%z, Chler = 19525

10y Verbindungen der Siuren des Tantals mit
Basen.

A. Verbindungen der Untortantalsaure (12,0;) mit Busen.
a. Verbinduagen dor Untertantalsiure mit Kali
1y %5 untertantalsaures Kali.

Diese Verbindung entsteht durch Schmelzen von
Untertantalsiure mit ihrer 2--5fachen Menge Kalihydrat
und Concentriven der klaren Lisung iber Schwefelsiure
im leeren Raume.

Nach Marignac krystallisirt das Salz aus der syrup-
dicken Lisung in schiefen rhombischen Prismen der Com-
bination o P. (0P wj. 2P . -+ P.oP. o0 P: oo P 104¢;
oP: W P 94" 207; oP: + P 45 15/

Dus Salz war nach der Formel 4 KO 4 3 Ta, O, + 16 uq.
zusammengesetzt, und bestand aus:

- g e e e

o] M
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8 Tﬂg()s = 3100 85,]0 35,60

4K0 = 2358 19,22 15,58

10 aq. _.18u 1468 11,87
TTTIRRGE T T 100,00 100,05,

Das 16fach gewiisserte ‘s untertantalenure Kali ist
homdomorph mit dem 16fach gewisserten /s unterniobig.

ssuren Kali (4 KO 4- 3 Nb;O, + 16 ag.), dessen Abmes.
sungen uach Marignac ergaben:

@ P 108%; oP: o P 94 807; oP: (2P oo) 1820 10,

- 2) Rinfuch untertantalvsures Kaki.

Wonn man voratehendes Salz glitht und hieraof in
Wasser zertheilt, so wird ihm nach Marignao genau e
Kali entzogen. Das dabei entstehende unldsliche Kalix:

Wz
ist daher untertantalsanres Kali == KO 4+ Ta, O,

b Vorbindungen der Untertantalsiore mit Natron,

Wenn man Kalium-Tantalfluoride in Wasser lost und
zu dieser heissen Losung Natronhydrat in Ueberachuss
setzt, so werden die Siaven des Tantals gefillt und logen
sich nicht in dem iberschiisaigen Natronhydrate anf, wie
diess mit den Siuren des Niobiums und Tlmeniums der
Fall ist.

Um die Siiuren des Tantals mit Natron zu verbinden,

miissen sie mit Natronhydrat oder kohlenssurem Natron
geschmolzen werden.

1} ‘s untertantalsaures Natron,

Wird durch Schmelzen von Untertantalsiure wmit iber-
schiissigem Natronhydrat oder kohlensaurem Natron, Ent-
fernen des iberachiissigen Natrons durch Ausziehen mit
Waaser, Lisen des riickstédndigen untertantalsauren Na-
trovs in kochendem Wasser und Krystallisiven echalten.

Das /s untertantalsaure Natron bildet nach Marignac
optisch einaxige hexagonale Krystalle der Combination
oP. P; oP: P 1249 14,

Seine Zusammensetzung entsprach der Formel

4 NaO + 3 Ta, 0y + 24 aq.
Journ. f, praks. Chemle (3] Bd. 5.
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Boreohnet  Marignao

8 TeyO, 8100 85,69 85,35
¢NaO 1560 19,56 12,81
24 ag. 2100 21,88 82,3¢
12350 100,00 100,00,

2) Eiufuch uatertantalsaures Natron.

Nach Marignao entzieht Wassor dem gegliihten @
‘/s antertantalsaurem Natron '/, seines Natrongehaltes, |

worauf einfach untertantalsaures Natron (NaO <+ Tay 0y
ungelist bleibt.

B. Verbindungen der Tantelsiure mit Basen,
a. Verbindangon der Tantalsiure mit Kali.
1Ys tantalsaures Kali
H. Rosge schmolz die aus Tantalit erhaltene Tantal.
shiure mit iiberschiissigem Kalihydrat und wusch das Salz
mit Weingeist. Die Verbindung bestand aus:
Tantalsdure 85,96

Kali 20,07
Wasser 14,67
100,00.

Bei meinen Versuchen wuvde Tantalsiure ans Tantalit
mit Kalihydvat geschmolzen und die klare Lisung an-
fénglich iiber freiem Feuer und zuletst iiber Schwefelsiiure
im leeren Raume verdunstet.

Aus der syrupdicken Lisung krystallisirte das Salz
in kleinen prismatischen Krystallen. Dieselben beatan-

der aus:
Tantalsiinre 65,44

Kali 19,25
Wasser 15,31
100,00.

Die auf beiden Wegen erhaltenen Verbindungen hatten
also gleiche Zusammensetzung und entsprachen der For-
mel: 2 KO -+ 8 TaO; 4 8 aq.

Berechnet  H.Rose. Nach m. Vers.

3Ta0y 9900 65,25 65,36 85,44
2KO 1118 18,70 20,07 18,26
LETR 1400 15,06 15,57 16,31

5018 100,00 100,00 100,00.

TR T
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b. Tantalsiiure and Natran,
1) 10fach gowiissorten 1'fs tantalsauren Nautrom,
Wird durch Schmelzen von Tantalstiure mit Natron.
hydrat, Entfernen des tiberschilssigen Natrons durch Aus-

sichen mit Wasser, Lisen des Riickstandes in kochendem
Wasser und Krystallisiren erhalten.

Hexagonale ‘Tafeln von der Zusammensetzung:
2 NaO 4+ 8 TuO4 + 15 aq,.

3Talg 4200 63,05 63,05
2NaD 1% 11,68 11,74
15 aq. 1687,56 26,82 25,21
(882,5 100,00 100,00,

2) Bfuch pewsssertes 1'fs tantalsaures Natron.

Wenn man eine heisse Auflésung von vorstehender
Verbindung mit Natronhydrat versetzt, o schligt sich
oin weisses Yulver nieder, welches sehr schwer oslich ist
in einer Flilssigkeit, welche iiberschiissiges Natronhydrst
enthiilt. Nach dem Trocknen iiber Schwefelsiiure bestund
diese Verbindung aus: 2 NaO 4 3 TaO; + 8 agq.

Borechunet  Gefunden

8TaOg 4200 11,50 12,18
2Na0 5 18,19 12,66
8ag. %0 15,81 16,18

5876 100,00 100,00.

8) 6fach tantalsaores Natron.

Bildet sich beim Hindurchleiten von Kohlenséure
durch eine Auflésung von 1'/s tantalsaurem Natron als
weisser Niederschlag, der nach dem Trocknen bei 100¢ aus
NaO + 8 TaO; <+ 4 aq. bosteht,

8 Ta0; 8400,0 80,94 91,34
1t NaO 8815 4,19 3,83
4 aq. 450,0 481 5,49

9987,8 100,00 100,66,

¢ Tantalsiore und Ammoniak.
6fach tantalsaures Ammoniak.
H.Roae fand, dass der Niederschlag, welchen Salmiak
in einer Auflésung von tantalsaurem Natron erzeugte,
(34
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ein Bfach saures Salz soi, welchea aus A0 + 6Ta0; + Gagq.

bestehe.
Berechnet  H. Rose.

8Taly 8400 90,48 90,01
1Am0Q 325 8,49 3,14
baq 562,56 6,05 8,18

92875 100,007 " 98,88,

d. Tantalsiiare und Baryt.
1%/» tantulesuror Baryt.
Durch Fiillen von Chlorbaryam durch 1'/s tantalsaures
Natron und Trocknen bei 1009 gawonnen.
Weigses Pulver, welches aus 2BaO + 3 TaO, + 4aq.

besteht,
Berechnet  H. Rose.

BTaOy 4200 64,08 66,9

2Ba0 1914 29,12 28,30

taq. 450 8,86 647
§564 100,00 100,12.

¢. Tantglsiure und Magnenia.
t'/e tautaleaure Magnesia.
Durch Fillen von schwefelsaurer Magnesia durch
1%y tantalsauies Nateon erhalten. Weisser Niederschlag, der
bei 100¢ getrocknet, aus 2MpgO -+ 3 Ta O; + 5aq. besteht.
Berechnot  H. Rose.

8Ta0; 4200 19,82 80,65

2 MgO 500 9,50 9,49

Sag. 5025 10,65 1080
TTTh2685 10000 T 10064

f. Tautalsinre ond Queokeilberoxydul.
'k tantalsaures Quecksifbarox ydul.

Entsteht durch Fillen von salpetersaurem Quecksilber-
oxydul mit 1'/x tantalsaurem Natron und Trocknen bei 100°.
Griingelber Niederschlag, der beim Trocknen braun wird.
Derscitbe besteht nach H. Rose aus 2 Hg,O 4~ 3 Tal),
+ 2 aq.

Berechnat
3TaOy 4200 43,60 43,91
2 HgyO 5200 H4,02 53,17
Zaq. 2% 2,33 2,88

9625 100,00 100,00.
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g Tantalsiure und Silboroxyd.
1%s tautalsaures Sithoroxyd,
Entstoht durch Fillen von salpetersaurem Silberoxyd
- mit I'fs tantalsaurem Natron und Trocknen bei 100° als

- golblichweisser Niedersohlag, der nus 2 (2 AgO + 3Ta0Oy)
+ 8 ag. besteht.

Boreoshnet  H. Rose.

6TaQy 8400 51,19 58,04
4Ag0 5800 89,89 38,68
8aq. 88175 23,32 2,18
| 14687,6 160,00 90,85,
b. Verbinduagen der Tentaledure mit Eisen- nud
Mangan-Oxydul.
Tantalit.

Tantalsaures Fisen- und Mangan-Osydal findet sich

in der Natur im Tantalite, einem Minerale, welches noch

. nusserdem Zinnsiure und die Siure eines Metalls enthilt,
. welches von Marignac als Niobium bezeichnet, von mir
~ dagegen als Ilmenium erkaunt wurde.

Y

Auch in Betreff der chemischen Constitution des Tane
talite stimmen unsere Ansichten nicht iiberein. Moarignac
aimmt an, dass Columbit und Tantalit gleiche chemische
Constitution besitzen, und dsss ihre Misohung durch die
gemeinschaftliche Formsl RO 4-R,04; RO = (Fe O, MnO);
R:05 = (Nb,O;, Ta,O;) auegedriickt werden kénne.

Ich dugegen betrachte den Columbit mach der Formel
RO + R-,-();; RO = (I“OO, MnO); R-;O; = (szo;, 1130;,
Tay0y) zusammengesetat,

Fir den Tantalit hatte ich die Formel 2 RO 4 5RO,
angenommen. Mit der Aenderung des Atomgewichts des
Tantals und nach der Auffindung der nach der Formel
TaQ; zussmmengesetzten Tantalsiure, musste auch die
Formel des Tautalits abgeiindert werden.

Diegelbe ist gegenwiirtig:

(2 RO 4 3 ROy) + 4 (BO < TaOy).

Auch muss ich nochmals darauf aufmerksam machen,

dass im ‘Tantalite keine Niobshure, sondern ilmeunige Siure

- (110,) enthalten ist.
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Lost man nimlich die Metallsiuren des Tantalits,
nach vorgiingiger Entfornung der Zinnsiure, in Fluse-
siure und liest man, nuch Zusatz von Fluorkalium, das
Kalinm - Tantalfluorid auskrystallisiven, so bleibt eins
Mutterlauge, aus welcher man nach weiterem Findampfen
hlittrige Krystalle erhilt.

100 Theile dieser Krystalle gaben bei der Zersetzung
durch Schwefelsiiure:

Motalladure 42,90
Schwefelsaures Kali 57,00
Fluor 85,91
Wassor 8,06,

Die Metallsdure verhiilt sich wie folgt:

Mit Phosphorsalz bildete sie in der innern Flamme
ein rothbraunes Glas.

Bei der Zinnprobe gab eie eoine Lisung, die durch
Einwirkung der Luft sogleich rothbraun wurde.

Nach dem Zusammenschmelzen mit Kalihydrat und
Auflésen der Schmelze in Wasser bildete sich eine durch
otwaus Titansiure getriibte Flissigkeit.

Das Atowgewicht der Matallsdure betrug 819.

Nach Abzug von 2 Atomen Sauerstoff betrigt das
Atomgowicht des Moetalls 619, uud diese Zahl entspricht
cinem Gemenge von 9 Atomen Ilmenium und einem

Atomo Titan, denn (965__‘3.%“993’1) = 6196,

Das blittrige Kalium-Metallfluorid war demnach nach
der Formel K ¥l - (Il Tix ) Pl; + aq. zusammengesetzt.
Diese Formel giebt:

Bexechnet Gefundon

%10 Hineninm 589,23 } 619,60 82,23 82,49
'y » ’

Yo Titan 80,87

1 Kalium 489,00 25,94 25,60
3 Fluor 710,40 35,98 35,91
1 Wasser 112,50 5,85 6,08

1981,50 100,00 100,00,

Als Zusammensetzung des Tantalits von Kimito er
hielt ich:
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Sauoratoll  Cef. Prop. Ang. Prop.

Tentabséiure (TaQy) 68,30 14,48 4 4
flmenige Biure (T10y) 9,83 2.18[
Titausitore (Ti0y) 0,81 0,241 3,90 1,08 t
Zinnsiiure (S8u0y) 6,94 1,48‘
Bisenoxydul 9,19 2,10
Manganoxydul 500 1,121 835 0,9t 1
Talkerde 0,88 0,13
Kupferoryd Spur

100,00

Die Forme} des Tantalits ist duher

(2 RO + 8RO, + 4(RO + 4(RO + 2Ta0;).
Marignac erhielt:

Tantalsiure 65,60
Titanhaltige Niobsdure ;) 1088
Zinusiture 8,10
Eirenoxydut 8,95
Manganoxydul 6,81

98,14

Nimmt man an, dass die von Marignac ale titan-
haltige Niobsiure bezoichnete Substans titanhaltige ilme-
nige Siure war und die von mir gefundene Zusammen-
setzang hatte, so wiirde Marignac crhalten haben.

Sausratofl’ Gef.Prop, Ang.Prop.

Tantalsiare 85,60 14,05 4 4

Titanhultige imenige Siure (RQy) 10,55 2,65 }3 % 112 \

Zinnsiure (8n0Qjg) 6,10 1,304 '

Fisenoxydul 8,95 1,98}

Manganoxydul 6,61 1,4818'46 0,98 !
48,14,

Marignac’s Analyse des Tantalits von Kimito fihrt
also 2u derselben Formel, wie vorstehend angenommen
wwde, némlich: 2 RO 4 3 RO,) + 4 (RO + 2 TaOy).

11) Tantal und Schwefal.
Lésungen von Tantalfluoridea werden nicht durch
Schwefelwassorstoff gefillt.

Untertantalehlovid in Schwefelwassorstoff arhitz:, giebt
Bchwelfeltuntal und Salzsiure.

il
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Tantalsiiure in einer Atmosphiire von Schwefalkohlen-
stoff gegliht gisbt 2fach 8chwefeltantal.
Schwafeltantal verbindet sich nicht mit Schwefelalkalion.

Zweifach Schwefeltantal.

Entsteht durch starkes Glithen von Tantalsiiure in einer
Atmosphiire von Schwefelkohlenstoff, so lange sich noch
Gas entwickelt. Schwarzes, abfirbendes Pulver.

Beim Erhitzen an der Luft entziindet sich das Schwe-
foltantal und verbrennt mit blauer Flamme zu Unter.
tantalsiiure.

Dabei gaben 100 Theile Schwefeltantal folgende Men.
gen von Untertantalsiuve:

Berzelius erhielt 83,867 Theile mit 78,19 Tauntal
H. Rose erhielt 8951 ,, » 1806 ,,
loh orhielt so.w ” »n 13.“6 ”»

Das Schwefeltantal besteht daher aus TaS,.

RBerechnet Berzelins H.Rose Nach m.Vers.
1Ta 100 18,34 18,19 18,08 18,46
28 400 26,66 46,81 26,94 28,54
1500 100,00 100,00 100,00 100,00,

12) Tantal and Chlor,

Untertantal-Chlorid.

Entsteht durch Erhitzen eines innigen Gemenges von
Tantalsiiare und Kohle in ¢inem 8trome von Chlor, unter
sorgfiltizem Abschluss von Feuohtigkeit.

Krystallinische gelbe Masse, welche nach H. Rose bei
221°% nach Deville bei 211,3° schmilzt, und bei 241,8°
siedet. An der Luft zjeht das Tantalchlorid schnell Wasser
an, stosst Dimpfe von Salzsiure aus, und verwundelt sich
in Oxyehlorid.

Das Untertantalchlorid ist nach der Formel Ta,Cly
zusammengesetzt. Es besteht ndmlich, im Mittel meh-
reror Versuche, aus:

Borechnet H. Rose Nach e, Vors,
2Ta 22000 40,82 49,26b6 49,005
561 22164 50,18 50,746 50,995
44164 100,00 100,000 100,000.
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Die Dampfdichte des Tantalchlorids wumle wiederholt
von Deville bostimmt. Nach den letzten Versuchen be-
trug dieselbe 185 bei 360°.

Die berechnete Dampfdichte des Untertantalchlorids
(Tas ) ist:

1 Vol Tantal = 116
5 Vol. Chilor < 1115
B = 16
Es wurde bercits erwiihnt, dass die von Deville ge-

fundene héhere Zahl von 185 auf eine Beimengung vou
Ta€ly deatet.

13) Tantal und Fluor,

Das schwarze Pulver, welches bei der Reduction von
Kalium-Tantalfluorid durch Kalium entsteht, lost sich in
Flusssiiure unter Entwickelung von Wassorstoffgas u einer
farblosen Fliissigkeit auf, aus welcher Fluorkalium Unter-
tantal-Kaliumfluorid niederschligt.

Bei der Auflosung eines (lemenges von Tantal und
Tantaloxyd in Flusssiure bildet sich also Untertantul-
fluorid (Ta, Fly).

Dieselbe Verbindung entsteht auch beim Lésen der
aus Columbit oder Untertantalchlorid ahgeschiedenen Un-
tertantalsiure in Flusssiure,

Lost man dagegen die aus Tantalit dargestellte
Tantalsdure (TaO;) in Flusssiure, so entsteht Tantal-
fluorid (TaPly).

Es sind daher bie jetat nur zwei Verbindungen von
Tantal wil Fluor bekannt, niimlich: Ta,¥l, und TaPly,

Beim Eindampfen der Liosungen dicser Fluoride ent-
weicht Flusssiiure und es bleiben weisse, nicht krystalli-
nische Massen, welche durch Einwirkung von Wasser in
1asliche saure Fluoride und in unlésliche Oxyfuoride
zerfallen.

Beide Tantalfluoride verbinden sich leicht mit anderen
loslichen Fluoriden zu Lrvystallisirenden Fluorsalzen, von
denen folgende niher untersucht wurden.
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A. Vorbindungen von Uutertantalfiuorid mit luorbasen.
1) Ys Untertantal-Kaliomfluorid.

Durch Lésen von aus Columbit dargestellter Unter-
tantalsiure in Flusssiiure und Zusatz der entsprechendon
Menge von Flaorkalinm erhalten.

Die Zusammensetzung der Verbindung entspricht der
Formel 2 KPl 4+ Ta,Pls.

Borechnet Berzelius Marignac Nachm.Vem.

2Ta 2200 45,10 46,44 46,81 44,96
2K o8 20,81 19,54 19,85 20,20
TF1 16868 33,90 84,02 83,84 84,84

4816,8 100,00 100,00 100,00 100,00,

Das Untertantal - Kaliumfluorid ist in ungefihe 200
Theilen Wasser von 15¢ und in viel weniger heissem
Wasser loslich, weshalb die heiss bersitete I.osung leicht
krystallisirt.

Beim Kochen einer mit roinem Wasser bewirkten Auf-
lésung von Untertantal-Kaliumfluorid wird es in Kalium-
Untertantaloxyflnorid und in saures Kaliumfluorid zerlegt.

Das Untertantal-Kaliumfluorid krystallisivt nach Ma-
rignac in kleinen rhombischen Prismen, der Combination
0P. 0 Poo. Paw. o P 112 30%; Poo 131°.

Das Untertautal - Kalinmfluorid ist homdomorph mit
dem gauren unterniobigen Kaliumfluoride (2 K¥1 -4 Nb,¥l;
+ 2 119

Die Messungen der Krystalle der letzteren Verbin-
dung ergahen Marignac, der sie als 2 KFl+ Nb,Fl,
betrachtet, 00 P 1120 30/; P 001299 40/,

2) Kslinm-Untertantaloxyfluorid.

Das durch Kochen einer Auflosung von 2 KP1 4 Ta, Ply
in reinem Wasser niedergeschlagens Kalium-Untertantal-
oxyfluorid hatte nach Marignac die Zusammensetzung
KPL ++ Ta, (O, Fli)s. Es bestand nimlich aus:
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2°Ts 2U0 58,67 59,19
1K 189 18,01 12,68
20 250 6,85 8,50
3sW 8183 21,11 21,68

87518 100,00 100,06,

9) Ys und Ya Untertantal-Natriomfluorid.

Wird durch Losen von 4fs untertantalsaurem Natron
in Flusssiiure dargestells. :

Nach Marignao erhilt man durch successive Kry-
stallisation dieser Lisung znerst eine Reihe von kérnigen
Ausscheidungen, welche keine bestimmbare Krystallform
zeigen,

Dieses kirnige Salz ist *fs Untertantal-Natriumfuorid.
(8 Na¥l -+ Ta,Plg).

Bei weiterem Eindampfen erhiilt mun ein noues Salg
in klaren Krystallen. Dasselbe ist zweifach gewiissortes
halb Untertantal-Natriomfloorid (2 Na ¥l 4 Ta,Fl; + 2aq)

Die Krystalle des letateren Salzes bilden achteckige
Blitter dor Combination: 9o P oo. Poo. oP. P, mit vorwal-
tender Bauis,

Die Zusammensetzung dieser Salze ist:

8. (8 Na Pl 4- Tay Fly).
Berochuet  Marigaac

2T 2200 44,61 44,16
8Na 862 17,48 11,12
8¥ 18704 31,01 91,12

40824 100,00 100,00.

b. (2 Na ¥l 4 TagPl; + 2 ag).
Borechnet  Marignac’

2Ta 2200 41,46 48,02
2Ns 515 12,40 12,14
TPl 16368 85,20 85,09
3aq 225 4,85 415

4686,8 100,00 100,00

4) Untertantal-Ammonivmfluorid.

Entatoht durch Zusatz einer entsprechsuden Menge von
Floorawmonium zu einer Losung von Untertantalfluorid.
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Dus sehr loicht lisliche Salz krystallisirt nach Ma-
rignac in diimnen quadratischen Bliiftern, oP . P = 1199,

Seine Zusammensetzung ist:
Borechnet Marignace

2Ta 2200 51,84 51,85
2Am 480 10,49 10,26
¥ 16366 48,17 81,89

42806 100,00 100,00,

5) Untercantal-Zinkfluorid,

Nach Marignac entsteht diess Verbindung durch
Lisen von Zinkoxyd in einer sauren Lisung von Unter-
tantalfluorid,

Bohr losliches und zerfliessliches Salz, welches beim
langsamen Vordunsten seiner Liosung im wassorfréien Raume
in rhombischen Bliittern erhalten werden kaun.

Dus Salz war nach der Formel 2 Zn ¥l 4 "Ta,Fl;-+ 14aq.

zusammengesetzt.
Borechnet Marignace

2Ta 2200,00 85,75 86,98

27Zn  B14,18 13,06 12,93

1F  1038,60 28,24 26,26

l4aq. 157600 25,80 24,88
6224,78 100,00 100,00,

6y Untortantal-Kupferfluorid.

Darstellnng wie die der vorigen Verbindung.

Sehr leicht lésliches und zerfliessliches Salz, welches
nur schwierig in schon blauen rhowmbischen Prismen mit
vierHiichiger Zuschirfung der Basis erhalten werden kann.
Das Salz bestand aus: 2 CaPl 4 Ta,Pl; 4 8 aq. .

Berechnet Mavignac

2Ta  9200,00 38,76 40,40
20y 791,38 14,81 14,10
191 166,60 20,65 29,52
8aq. 900,00 1828 1598
5537,98 100,00 100,00,

B. Verbindungen des Tantalfuorids (Ta#l;) mit Fluorbasen.

Von solchen Verbindungen ist bisher nur das Tantal-
KalinmAuorid (K¥1 + TaPl;) niher untersucht worden.
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Dasselbe bildet sich durch Auflésen von aus Tantalit
dargestellter Tantalsiiure in Flusssiure unter Zusatz von
Fluorkalium,

Dabei scheiden sich schwerlisliche, kleine, zarte Pris-
men ab, von dem Hussern Ansehen und dem Verhalten
des Untertantal - Kaliumfluorids. Ihre Zusammensetzung
ist aber abweichend und entspricht der Formel K¥I+TaPl,,

Die Analysen ergaben niimlich folgende Zusammen-
getzung :

Berochnet  H. Rose  Nach m.Vars.

1Ta 11000 43,50 40,99 42,09
1K 4890 19,87 20,60 20,95
4P 9358 9704 38,44 56,98

2634,2 100,00 100,00 100,00,

Ueber Schloesing's Metliode der Trennong
von Kali und Natron:
Ton

H. Koibe.

In Bd.73 der Compt. rend., S.1268 hat unlingst Schloe-
sing eine Methode beschrieben, Kali von Natron quantitativ
scharf zu trennen, welche aaf der angeblichen Unléslichkeit
des iiberchlorsauren Kalis in verdiinntem Alkohol beruht.
Diese Methode imponirt besonders durch die grosse Schiirfe
der witgetheilten analytischen Beispiele, und darch die
Leichtigheit ibrer Ausfihrung, weshalb ich dieselbe sofort
in diesers Journal 4, 429 in Uebersetzung wmitgetheilt habe.
Das lebhafte Interesse, welches ich gleich beim ersten
Durchlesen der Abhandlung von Schloesin g fiir seine Me-
thode fasste, machte bei mir den Wunsch rege, sie selbst
nusfihren zu sehen, und ich veranlasste deshalb einen
meiner Schiiler, Hrn. Fahlberg, genau abgewogene Men-



94 Kolbe: Tlaber Sehloesing’s Methode der

gen vou Chlorkalium und Chlornatrium nach Schloe.
sing’s Vorschrift als iiberchlorsaure Salze zu trenmnen.

Diese Versuche gaben wider Erwarten wenig be-
friadigende Resultato, ex wurden jedesmal viel gevingere
Mengen iiberohlorsauves Kali erhalten, als sich uwus' der
Quantitit des angewsandten Kelisalzes berochneten. Nach.
dem die Versuche mehrmals mit gleichem Ergebniss
wiederholt waren, fing ich an zu zweifeln, ob das iiber.
chlorsaure Kali in 36procentigem Alkohol, wie 8chloesing
vorgussetzt, wirklich unlislich ist.

Ieh stelite mir deshalb durch Erhitzen von chlos-
sasurem Kali und oft wicdorholies Umkrystallisiven des
Products chemisch reines iiberchlorsaures Kali dur, wel.
ches keine Spur mehr von Chlovkalivm und chlorsaurem
Kali enthielt, und schiittelte eino beliebige iiberschiissige
Menge dos trocknen Salzes withrend 24 Stunden oft
wiederbolt mit S86procentigem Alkohol. Die Fliissigkeit
von 17¢ wurde dann durch ein trocknes Filter tiltriet,
undd von diesem Filtrat warden 80 Ce. in einer gewoge-
nen Platinschaale, nach Zusatz von etwas Wasser, um
das Sieden des Alkohols zu vermeiden, im Wasserbade
zur Trockne verdampft. Ich war iiberrascht, zu sehen,
dass ein betriichtlicher Riickstand hinterblieb, und fand,
dass derselbe, nachdem er noch bei 150°") getrocknet war,
0,180 Grm. wog.

Bei einem zweiten mit gleichen Mengen augestellten
Versuche erhielt ich 0,158 Grm. riickstiindiges iiberchlor-
saures Kali.

Das liberchlorsaure Kali ist (emnach nicht, wieSchloe-
sing voraussetzt, in 36procentigem Alkohol unldslich,
denn 100 Cubikcentimeter dieses Alkohols vermigen davon
0,63 Grm. zu l&sen.

'y Beohloesing schreibt vor, das iberchlorsaure Kali vor der
Wigung bis 2509 C. zu erhitzeu, um es ganz trocken zu haben. Ioh
verstehe nicht, weshalb so hohe Temperatur nothig sein soll, da daa
fiberohlorsaure Kali schon unter 150¢ C. vollkommen trocken und im
fir die Wigung gan: geeigneton Zustande ist.
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Da in der Abhandlung von Sohloesing miglicher
Weise durch einen Druckfohler 38griidiger Alkohol statt
B3grildiger angegeben sein konnte, (wennschon das wenig
wahrscheinlich ist, da dieselbe Zahl in viermaliger Wieder-
holung vorkommt), so prifte ioh in derselben Weise wie
zuvor das itberchlorsaure Kali auf seine Losliohkeit in
diesom beinahe nooh einmal so starken Alkohol. Toh fand
bei einem Versuche, wo 80 Ce. der bei 17° gesiittigton
Lésung verdampft wurden, 0,080 Grm. Riickstand , und
bei einem zweiten Versuche, als ich 60 Ce, derselben
Lésung zur Trockne brachte, 0,160 Grm. hinterbleihendes
iberchlorsaures Kali.

Dieses Salz ist alao auch in selbst 68procentigem Al.
kohol nicht unlislich, da 100 Co. desselben boi + 170
0,265 Grm. davon aufachmen, zufiillig grade halb so viel,
wie dio gleiche Menge S6procentiger Alkohol list.

Man kénnte geneigt sein, hiernach Schlo esing’s
Methode der Kalibestimmung resp. der Trennung des
Kalis vom Natvon fiir unbrauchbar zu erkliren, wenn
nicht eben Schloexing die Genauigkeit seines Verfahrens
mit tiberraschend gut zu einander stimmenden Ergebnisaen
mehrerer Analysen bewiesen hiitte.

Es liegt auf der Hand, irgendwo muss ein Irrthum
vorhanden sein, und ich vermuthe, dass He, Schloesing
bei Beschreibung seines analytischen Verfahrens noch
einen Hauptpunkt anzugeben versiumt hat, von dem das
Gelingen der Operation wesentlich abhiingt.

s geachieht im allgomeinen Interesse, dass ich Hrn,
S8chloesing bitte, den Chemikern mitzuthaeilen , wie sie
ungeachtet der Lislichkeit des iiberchlorsauren Kalis in
36gridigem sowohl, wie in 63gridigem Alkohol, seine
Methode doch brauchbar verwenden konnen.
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Binwirkung des Chlorbromphosphors auf
Chloral ;

von

Dr. E. Paterno. )

Voe einigon Juhren habe ich gezeigt, dass durch die
Binwirkung des Finffach~Chlorphosphors auf das Chloral
sich nnger Substitution zweier Atome Chlor durch Sauer-
stoff ein chlorirtes Derivat des Dimethyls von der Formel
CoHCl; bildet; nun hube ich dug Chloral auch der Ein-
witkung des Chlorbromphoesphors PClgBr; unterworfen,
welcher, wie Friedel und Ladenburg’) gezeigt haben,
sich beziglich seiner Kinwirkung auf sauerstoffhaltige or-
ganische Korper wie das ihm aualoge Fiinffach-Bromid ver-
halt. Ieh habe anf diese Weise in der That eine Chlor-
bromverbindung des Dimethyls erhalten, deren Constitu-
tion in Bezug auf ihre Bildungsweise durch die Formel
CCly CH Br, uusgedriickt, werden muss,

Dns zu dicsem Versuch nisthige Chlorbromid wurde
bereitet, indem ich langsam Brom . auf Dreifach-Chlorphos-
phor tropfen liess, der sich in einem von aussen durch
Schnee gekiihiten Gefiss befand. Man erhilt die Verbin.
dung in Form von langen prismatischen Nadeln, die schon
roth gefiirbt sind, und welehe bei gewéhnlicher Temperatur
zu einer braun rothen Fliissigkeit schmelzen.

Zu dem in sinem Kolben, der mit aufrechtem Kiihler
verbnnden war, befindlichen Chlorbromphosphor fiigle ich
die dquivalente Menge reines und trockenes Chloral; bei-
des mischt sich unter geringer Temperaurerhohung zu
einer howogenon Fliissigkeit. Um die Einwirkung an
vollenden, erwirmte ich dic braune Fligsigkeit einige
Minuten zum Sieden, iberliess sie dann eine Nacht sich
selbst, und versetzte hierauf mit einer grossen Menge
Waaser, welches ein schweres Oel fillte; lotzteres destillirte

%) Ralienischo chemische Zeitschrift, Deobr. 1871, Heft 9, 8. 580,
") Aan. ch. phys. (4] 18, 2355,
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ich mit Wasserdampf, wobei es vollstiindig iiberging.
Mean erhiilt es so als klares durchsichtiges Oel von
ziemlich angenshmem Geruch. Nachdem ich es durch ge-
schmolzenes Chlorcaloiom vollstindig getrocknet hatte,
unterwarf jch es der Destillation; es fing iiber 100° zu
sieden an, und noch vor 150° ging eine geringe Quantitiat
Uber, dann erhihte sich die Temperatur usch und fast
das Ganze destillirte zwischen 190 und 2109 wobei sich
Jedoch die Fliissigkeit etwas zersetzte und durch frei ge-
wachtes Brom stark gelbroth firbte.

Dadurch war ich genothigt, das Destillat zuerst mit
verdiinnter Pottaschelosung, dann mit Wasser zu waschen,
Nachdem ich es getrocknet hatte, veinigte ich os durch
Destillation im luftverdinnten Reume. Es gab dann bei

der Analyse Zahlen, welche die Formel C.HClyBry be-
stidtigen,

Berechaet Qefunden
Chlor 36,58 38,65
Brow 54,88 54,87
91,41 91,02,

Die Chlor- und Brombestimmung wurde nach der
Cariug’schen Methode vorgenommen, indem ich die in
einem Kiigelchen von bekanntem Gewichte gewogene
Substanz in geschlossenen Réhren mit salpeterssurem
Silberoxyd und Salpetersiure ¢ Stunden lang auf 220
240° erhitzte.

Die Verbindung C;HCl3Br, ist eine villig farblose,
durchsichtige, stark lichtbrechende Flissigkeit, die sich im
zerstreuten Lichte unmerklich zevsetst; divecten Sonnen-
strablen ausgesetat, verindert sie sich sofort und firbt
sich gelb; sie besitzt einen augenehmen Gernch, der an
Kampher erinnert, ist in Alkohol und Aether leicht los-
lich, im Wasser dagegen unléslich, erstarrt nicht in einem
Gemisch von Kochsalz und Schueo, siedet bei gewohn-
lichem Luftdruck unter theilwsiser Zersetzung bei unge-
fihe 200°; bei einem Druck von 14—15 Mm. destillirt sie
ohne die geringste Verinderung bei 98—059, sie kann auch

ohne Zersetzung mit Wasserdampf tberdestillirt werden.
Journ. f. prakt. Chemle (8] 8. 5, 7
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Sie besitzt ein sehr hohes spec. Gewicht, so dass ge-
schmolzenes Chlorealoium darauf schwimmt, mit Wasser
von <~ 4¢ verglichen, habe ich gefunden

oei 00 = 2817
bei 19,50 = 2,205
bei 1000 = 2,128,

Von dieser Verbindung habe ich auch noch den
(Brechungs.)Coéfficienten fiir die Linien J, 4 und ¥ be-
stimmt, die gefundenen Grossen sind in folgendem Schems
verzeiohnet, in welchem auch die Temperatur der Sub-
stanz bai der Beobachtung angegeben ist.

D 4 ¥
Pl TR T Gl
26,7 1,62091 28,2 1,58408 2,1 1,68687

Zum Schlusse bleibt mir noch zu bemerken, dass die
Verbindung C,HCl;Br, ausserordentlich heftig von einer
olkoholischen Kalilésung angegriffen wird; es bildet sich
Chlorkalium und eine aromatisch riechende olige Sub-
stanz, welche bei 148—160° destillirt und welche wahr-
scheinlich die Verbindung C,Cl,Br; enthilt, aber wohl mit
anderen gleichzeitig entstehenden Korpern gemengt ist.
Die kleine Quantitiit, welche ich davon erhielt, machte es
mir unméglich, sie durch {ractionirte Destillation von den

andern Kérpern zu tremnnen.

Ueber éwei neue Chlorbromkohlenstoffe;

von Demselben.')

Von den in Rede stehenden Chlorbromkohlenstoffen
ist der eine durch Einwirkung von Brom auf Chlore-
form, der andere durch Einwirkung von Brom aunf C;HCl,
erhalten,

——

) Italienische chemischo Zeitschrift, Jabrg. 1, S.598.
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Einwirkung des Broms auf Chloroform.

Erwirmt wan ein Gemisch von Brom und Chloroform
nach gloichen Molekulargewichten 68 Stunden in ge-
schlossenen Robren suf ungofihr 2009, so bemerkt man
beim Oeffnen derselben eine reichliche Gasentwicklung
und das Brom ist gum grévsten Theile verschwunden.

Vereinigt man den Inbalt von einer betrichtlichen
Anzahl Réhren, wiischt die 6lige Substanz, die man zuerst
erhiilt, mit alkalischem, nachher mit reinem Wagser und
destillivt dieselbe, nachdem sie zuvor mit geschmolzenem
Chlorcalciam entwiissert warde, s0 kann man durch wieder-
holte fractionirte Destillation eine Fliissigkeit erhalten,
welche bei 104° siedet und nach der Formel CCl,Br zu-
sammengesetzt ist. Es gaben:

1) 04796 Grm. der Substapz 1,475 Grm. Chlor- und Browsilber
and 00064 Grm. Silber;

2) 0,8852 Grm., der Substanz 1,0964 Grm. Chlor- ued Bromsilber
und 0,024 Grm. Bilber;

8) 1,0084 Gym. Chlor- und Bromailber, mit Clilor behandelt 0,783
Gru, Chlomsilber. ‘

1. 2. 8. Berechnet
Chlor und Brom 98,31 98,87 - 93,95
Chlor - - 53,63 53,85
Brom - - 39,75 40,80,

Diese Bestimmungen wurden nach der Carius’schen
Methode vorgenommen, und zwar wurde vier Stunden lang
auf-130° und 160° erhitat,

Dieser dem Perchlorid entsprechende Chlorbromkohlen-
stoff ist eine durchsichtige, leicht bewegliche Flissigkeit,
frisch destillirt vollstiindig farblos; aber dem zerstreuten
Tageslichte ausgesetzt, zersetzt er sich, unter Freiwerden
von Brom; er hat einen angenchmen #therischen Geruch,
gehr ihnlich dem des Chloroforms und Perchlorkohlenstoffs.
Er ist in Alkohol und Aether loslich. Der corrigirte Siede-
punkt liegt bei 104,3% Secin spec. Gewicht ist

boi 00 = 2058
bet 19,50 = 2,017
bei 1000 o 1,842,
T

I 4
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Bei jener Binwirkung von Brom auf Chlovoform bildet
sich gleichzeitig eine kleine Menge einer anderen Verbin-
dung, welche bei hiherer Temperatur siedet und muth-
maasslich CCl,Br, ist, durch die Einwirkung der Brom-
wasserstoffsiiurs auf den vorhergehenden Kirper nach einem
ghulichen Vorgange entstanden, wie Lisben bei der Ein-
wirkung der Jodwasserstoffsiure auf die organischen Chlo-
ride heobachtet hat,

Einwirkang von Chlor auf fiinffach gechlortes
Dimethyl.

Die zu diesem Versuche angewandte Verbindung:
C,HCl; war vollkommen rein und durch Einwirkung von
Fiinffach-Chlorphosphor auf Chloral erhalten. Dieselbe lisst
sich bei gewihnlicher Tomperatur mit Brom mischen, wo.
bei eine gleichmiissig rothe Flissigkoit entsteht, Erhitzt
man dieselbe in geschlossenen Rohren iiber 2009, so bildet
sich eine grosse Menge (Gas, und das flissige Gemisch
verwandelt sich in cine feste, in breiten schinen Blittern
krystallisirende Substanz, die duvch Brom kaum gefiirbt
erscheint. Giesst man davon nach dem Oeclfnen der Rihre
die sie befeuchtende geringe Meuge Flissigkeit ab und
wiischt sie mit seshr verdiinnter Kalilisung, so kann man
sie durch nachheriges Umkrystallisiren aus Alkohol und
Aether, worin sie schr lislich ist, leicht rein gewinnen
Man erhiilt sie so in gut ausgebildeten Krystallon, welche
denen des Anderthalb-Chlorkohlenstoffs t&uschend iihn.
lich sind.

Die Substanz besitzt einen charakteristischen kampher-
artigen Geruch, der an den des Anderthalb-Chlorkohlenstoffs
erinnert; sie zersetzt sich beim Erhitzen ohne zu achmel.
zen oder sich zu verfliichtigen unter Abgabe von Brom.

Die Analysen haben folgende Resultate geliefert:

1) 0,2643 Grm, Substanz mit Salpetersiure und salpstersaurom Silher-
oxyd nach der Carius’schen Mothode in singeschinssenen Rohren
auf 220—250¢ erwiirmt, gaben 0,7474 (irm. Chlor- und Brom-
silber und 0,0138 Groi. Silber;
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2) 0,744 Grm. Chlor- uad Browmsilber gaben durch Bebandlung mit
Chlor einen Verlust von 0,0894,

Diesen Zahlon entspricht die procentische Zusammens
setzung:

‘0 20
Chlor und Brom 9222 -
Chlor - 49,42
Browm — 48,80

welche zur Formel C;ClyBr, fithrt; diese erfordert:
Chlor und Brom 92,68
Chlor 48,55
Brom 49,08,

Die Bildung dieser Verbindung aus Dimethylpenta-~
chlorid erkliivt sich darch die Annahme s dass, wie voraus
zu sehen, zuerst C;ClyBr entsteht und dass diese Verbine
dung in hoherer Temperatur mit der gleiohzeitig gebil.
deten Bromwasserstofiiiiure in Woehselwirkung tritt, Salz.
stiure und die Verbindung C;Cl4Br, bildend,

Ein Chlorbromkohlenstoff von derselben Formel wurde
viel friher von Maleguti durch die Einwirkung von
Brom auf Protochlorkohlenstoff erhalten, dooh glaube ich,
dass die von mir dargestellte Verbindung mit jener isomer
ist, und daes ihre Constitution durch die Formel

CCly

CC’lBrg
ausgedriickt werden muss, wihrend die von Malaguti
erhaltene Verbindung offenbar

CClgBr

éCl’Br
ist.

Zom Schlusse bleibt mir noch iibrig zu erwiihuen,
dass Prof. Scacchi, welcher die Getiilligkeit hatte, die
Krystalle meines Chlorbromkohlenstoffs zu untersuchen
und die Winkel derselben mit denen des Anderthalb-Chlor-
kohlenstoffs zu vergleichen, gefunden hat, dass beide Ver-
bindungen vollkommen isomorph sind. -
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Kiinstliche Umwandhmg von Bilirubin in
Harnfarbstoff;

von

Prof. R. Maly in Insbruck.

Das Folgends ist als vorldufige Mittheilung iiber ein
hichst merkwiirdiges Derivat des Cholepyrrhins (Bilirubin)
zu betrachten. Mein Material hierzu war eine grosse
Quantitiit, etwa 20 Grm., reinen Bilirubins, das ich aus,
von verschiedenen Seiten mir zugekommenen, Ochsengallen-
steinen darstellte.

Liost man Bilirubin in verdiinnter Kali. oder Natron-
lauge und bringt zu der vor der Luft geschiitzten Lijsung
Natrinmamalgam , breiig oder in Stiicken, so merkt man
als Zeichen der Hydrogenisirung keine Wasserstoffent-
wicklung , aber dio erst gamz dunkle, undurchsichtige
Lisung wird heller, bis sie nach 2—3tigiger Einwirkung
gelb bis heil braungelb geworden ist, und nunmehr tritt
auch Wasserstoff-Entwicklung auf.

Aus dieser Fliissigkeit scheidet Salzsiure unter Roth-
tirbung in voluminisen hraunrothen Flocken ein Pigment
uus, welches wie das Cholepyrrhin noch den Charakter
einer schwachen Siiure hat und mit den Alkalien braun-
gelbe, lisliche, mit den schweren Metallen in rothen
Flocken sich ausscheidende, nicht lésliche Verbindungen
hildet, Das Pigment lost sich sehr leicht in Alkohol,
wenig, aber doch, in Wagser, leicht in Ammon und
Alkalien,

Die alkalischen Lisungen sind gelb, in verdiinntem
Zustande von der Niiance normalen Harns, auf Séurezusatz
weorden sie roth (bei durchfallendem Lichte granatroth) in
concentrirterer Lisung, rothbriiunlich im verdiinnten Zu.
stande, wie etwa stark saner gemachter Harn.

Die fiir die gqualitative Erkennung bemerkenswertheate
Figenschaft der Substanz ist aber ein dunkles, schwarzes
Absorptionshand im Spectrum zwischen griin und blay,
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entsprechend den Fraunhofor’schen Linie b—F. Dieses
Band erscheint in saurer, rother Losung so markirt, wie
kaum ein Blutstreifen, in alkalischer (oder ammoniakali.
acher) ist es schwiicher und ein wonig nach linke geriickt;
bringt man aber zur ammoniskalischen Lisung ein paar
Tropfen Chlorzink, so dass der entstandene Niederschlag
sich wieder lost, so entsteht eine rosenrothe Flissigkeit
mit selten schdner, griiner Fluorescenz und zeigt dann
den Streifen wie die alkalischen Loésungen, aber tief
schwarz. Links ist der Streifen scharf begronzt, vechts
verwaschen,

In Anbetracht dieses bin ich schon im Beginn meiner
Untersuchungen aufmerksam geworden auf die Aehulichkeit
dieses Kirpers mit jenem Pigment, welches Jaf fe(Virchow's
Arch, Bd. 47) aus uormalem und febrilem Harn ausge-
schieden uud Urobilin genannt hat. Durch Wiederholung
der Versuche Jaffe’s habe ich mich tiberzeugt, dass hier
identische Stoffe vorliegen, und dass Jaffe nicht mit Un-
recht die oben bezeichueten Merkmale, nimlich die Spectral-
erscheinungen und die lebhafte Fluorescenz als hervor.
ragend bezeichnet hat,

Ferner ist mit dem Kirper iibereinstimmend der Farh-
stoff, der aus den Exorementen sich mit Alkohol ausziehen
lisst, und den Vanlair und Masius in Liittich') mit
dem Spectroskop untersuchten, so wic ferner auch im We.
sentlichen der nach der alten Methode von Beherer ge-
wonnene Harnfarbstoff, wie ich vergleichend constatirte,
nur sind bei diesen Flissigkeiten die Erscheinungen nicht
80 rein und die Absorptionsbinder nicht immer (sogar
meist nur unvollstindig) der Farbenintensitit der Fliissig-
keit entaprechend.

Von den Eigenschaften des Gallenfarbstoffderivates
gei noch erwihnt, dass es aus der alkoholischen Losung
durch Wasser in Flooken gofillt, und dass es aus sei.
ner Lisung in concentrirter Schwefelsiure durch Wasser
ebenfalls unveriindert niedergeschlagen wird. Es last mich

%) Centralblatt fiir die med. Wissensoh, 1871, Ne. 24.
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in Aecther, otwas in fliissigen Kohlenwasserstoffen, Eis-
essig und Chloroform. Die letutere und einige andere
Losungen sind briunlich, aber in diinnen Schichten rosen-
roth, was beim Schiitteln eino ganz aufiallende Erschei-
nung giebt.  Glycocholsaures Natron und vamentlich
Natronphosphat NasHPO, l6sen es leichter als Wasser,
mit der Farbe des Harns,

Die Substanz hiilt das Tracknen bei 100° aus, schmilzt
nicht ohne Zersetzung und krystallisirt nicht. Sie enthilt
ca. 1,6 p.C. Kohlenstoff weniger und etwa eben so viel
p.C. Wasgerstof mehr als Bilirubin, und stellt ein durch
Wasserstoff~Aufnahme aus Bilirubin entstandenes Pigment
vor, welches als Hydvobilirubin zu bezeichnen sein
wird, 8eine Formel und die von ein paar Salzen werde
ich noch genau controlirt spiter mittheilen. Durch Doppel.
zersetzung von mit Ammon neutral gemachtem Hydro-
bilirubin mit Zink-, Silber-, Quecksilbor- eto, Salzen erhiilt
man die Metallderivate in rothen Flocken, die so wunlds-
lich sind, dass die Filtrate farblos erscheinen. Die Barium.
verbindung ist leicht ldslich.

Ganz gleich wie Bilirubin verbiilt sich bei der Be-
handlung mit Natrium-Amalgam Biliverdin, so dass Hydro-
bilivubin nach der entgegengesetzten Seite von Bilirubin
steht, wie die farbigen Producte der Gmelin’schen
Reaction.

Seine Identitit mit dem Farbstoffe des Harns, wenig-
stens mit dem von Jaffe als dem am besten charakteri-
sirten, ist flir den, der beide Korper vergleichend studirte,
nicht zweifelhaft, und soll, wenn thunlich, constatirt
werden durch Reindarstellung und Analyse, falls, wie
wahrscheinlich, die genanere Kenntniss des kiinstlich dar-
gestellten Hydrobilirubins die Reindarstellang aus Harn
ermoglicht,

Die Bildung eadlich des Hydrobilirubins ima Darm aus
dem Cholepyrrhin der Galle ist eigentlich derselbe Vor-
gang, wie mit Natrium-Amalgam, da der reichliche Wasser-
stoff der Darmgase im Darm solbst seine Entstebung nimmt,
und sofort hydrogenisirend wirken muse. —
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- Ganz vor Kurzem hahen Heinsins und Campbell
(Pfliger’s Avch. 4, 497) den Farbstoff des Harns und
der Ficos mit dem von mir dargestellten und Choletelin
genannten Endproducte der Gmelin’schen Farbstoffs
reaction identificiren zu milssen geglaubt. Nun aber sind,
susser olner Spectraleracheinung, die Eigenschaften so ganz
andere, dass, wenn ich auch nicht der Entdacker des
Choletelin’s wiire, ich doch diess Ansicht sofort als ivrig
erkennen miisste,

Zersetzungserscheinungen  beim Mangan-
chloriir;
vou
F. W. Krecke.
(Vorliutige Mittheilung.)

Den Namen ,Chamileon minerale filhrt Lekanntlich
das mangansaure Kali, wegen der merkwiirdigen Farben.
vertinderungon, welohe die wiisserige Lilsung dieses Salzes
erfibrt. Unter den andersn Mangansalzen gicht cs eins,
welches mit eben so vielem, wenn nicht mit grosserem
Rechte mit dieses Namen belegt werden kinnte: niimlich
das Manganchloriir.

Bei zanchmender Concentration einer wiisserigen Auf-
lésung dieses Salzes bei einer Temperatur zwischen 70
und 100° C. nimmt die anfinglich farblose Auflésung erst
eine rosentothe, darauf eine gelbe Farbe an, um endlich,
noch bevor es krystallisirt, priiohtig griin zu werden. Diese
Erscheinung, welche, soweit mir bekannt, noch nicht be.
schrieben ist, wurde von mir beohachtet, als ich beschit.
tigt war, chemisch roine Krystalle jenes Salzes zu bereiten,
um die verschiedenen Methoden, Eisen quantitativ von
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Mangan zu trennen, einer niheren Untersuchung zu unter-
werfen. Obgleich ich mir vorbehalte, itber den Gegen-
stand spiiterhin eine ausfilhrliche Mittheilung zu machen,
halte ich es fiir angomessen, schon jetzt ecinige Resultate
mitzutheilen.

Fine Auflisung der rosenrothen Krystalle von Mangan-
chlordir in 10—12 Theilen Wasser, ist sowohl bei gewohn-
licher, als anch bei der Biedetemperatur farblos. Bei
stiickerer Concentration firbt sie sich hellroth, welche
Farbe dunkler und dunkler wird, je mehr der Wasser-
gehalt der Auflésnng abnimmt, Wird diese Auflésung
auf einem Wasserbade bei einer Temperatur iiber 70¢ C,
eingedampft, so ist die rothe Farbe am dunkelsten, wenn
dor Salzgehalt etwa 15 p.C. betriigt. Bei grisserer Con-
centration wird die Liosung mehr und mehr orangefarben,
um endlich bei einer Concentration von ungefihr 20 p.C,
hellgelb zu werden, und eine Farhe anzunchmen, die am
besten zu vergleichen ist mit einer verdiinnten Auflésung
von chromsaurem Kali. Lisst man die gelbe Losung er-
kalten, so geht bei einer Temperatur von etwas unter
70° die gelbe Farbe wieder in die gewdhuliche rosen-
rothe iiber.

Die erste Frags, welche sich hier aufwirft, ist, ob die
Farbenverinderung von Roth in Gelb zugleich mit dem
Entweichen von Salzsiure aus der Auflisung verbunden
ist; mit anderen Worten, ob die gelbe Farbe derselben
einer Zersetzung zugeschrieben werden muss. Dass Expe-
riment giebt hierauf eine -bestimmte Antwort.

Zwei Auflésungen, die iiber 70° gelb geworden waren,
besassen folgende Zusammensetzung:

1. 2,
Mo = 856) 8,66
= 11,08f 1902 11,23} 13,89
Hy0 = 80,38 80,11

100,00 100,00.

Die Zusammensetzung des Manganchloriirs ist:
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Bareohnet Gofunden
Mn = 48,65 43,86 43,68
Cl = 56,35 56,34 56,42
100,00 100,00 100,00,

Die gofundenen und berechneten Werthe stimmen so
genau iiberein, dass hier an Zersetzung nicht zu denken
ist. Die Zusammensetzung der Liésung entspricht der
Formel: MnCl, + 28 H,0, welche 20 p.C. MaCly fordert,

Fiihrt man fort, die Auflosung zwischen 70 und 100°C,
zu verdampfen, 80 nimmt sie mehr und mehr ejne griine
Farbo an, welche schliesslich vollkommen iiberejnstimmt
mit derjenigen concentrirter Nickellosungen., Beim Er-
kalten bis unter 70% geht sic durch Gelb wieder in dje
gewdhnliche rosemrothe iiber. Zwei Analysen griiner
Lisungen lieforten die folgenden Resultate:

1 2
Mo = 16,73}

16,41 |

Cl = 209 3168 2097 | 36,68
H;0 = 62,32 83,32
100,00 100,00.

Wird hieraus das Verhiltniss zwischen Mangan und
Chlor herechnet, ao findet man:

Berechnet Gefunden
1. 2.
Mn = 43,65 44,40 44,74
Cl = 568,35 55,60 55,26
100,00 100,00 100,00,

Beim Griimwerden der Lisung ist also eine getinge
Menge Chlor (1,8 p.C) in Form von Salzsiure entwichen,
Die Zersetzung hat daber bei einer Concentration von 87 p.C.
bereits begownen. Abgesehen davon entspricht die Auf-
16sung in diesem Augenblick der Formel: Mn Cl, 412 H;O0,
welche 36,9 p.C. MnCl, erheischt.

Eine weiter zu beantwortende Frage ist die: Wird die
griine Farbe der Losung durch Entweichen von Salzsiure

verursacht? Hier sind folgende Evecheinungen zu be-
achten :
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Die Liésung nimmt beim Erkalten wieder eine rosen-
rothe Fatbe un, und liofort Krystalle wasserhaltigen
Mangsnchloviive.  Die grilne Farbe verschwindet uicht
durch Hinzufiigung concentrivter Salzsiiure, Schwefalsiinre
oder Balpetersiiure. Verdinnt man die Lisung mit
kochendem absolutem Alkohol, so behillt sie thre Farbe,
Liost man krystallisirtes Manganchloriir in absolutem Al-
kohol auf, so zeigt die Lisung gleichfalls, auch bei ge.
wohulicher Temperatur, eine griine Farbe; liefert jedoch
beim Verdampfen vothe prismatische Krystalle. Durch
Hinzufiigung von Wasser zur alkoholischen Lisung geht
deren Farbe durch Gelb in Roth iber, Die griine Farbe
der Liosung muss deshalb dem in Auflésung befindlichen
wasgerfreien Manganchloriir zugeschrieben werden.

In einer concentrirten Auflosung wird daher bei Ge-
genwart von Wasser in erhhter Towmperatur das wasser.
haltige Manganchloriir in ein wasserfreies Salz und Wasser
gespalten.

Wird krystallisirtes Manganchloriir durch einen trocke-
nen Luftstrom in einem Trockenkiistchen erhitzt, indem man
zugleiob in diesem Luftstrom ein Stiick blaues Lackmus-
und ein Stiick Indigopapior ambringt, um zu sehen, ob
Salzsiiure oder Chlor entweichen, so bemerkt man, dass

bei 729 das Lackmuspapier beginnt roth zu werden. Das.

Salz wird heller, es entweicht viel Wasserdampf und Salz-
siiure, bis das Thermometer auf 130° gestiegen ist, wo
dann das Salz griin erscheint, und die Entwickelung von
Salzsiiure aufhért. Bie auf 2000 erhitzt, entweicht kein
Chlor, und das Stiickehien Indigopapier bleibt unveriindert.

Wird krystallisirtes Manganchloriir bei 100° getrock-
net, so erhilt man eine hellgriine Masse, die nicht mehr
wie das urspriingliche Salz hygroskopisch ist. Sie léet
sich theilweise in Wasser unter Wirmeentwickelung mit
hellrother Farbe auf. Der unaufgeloste Theil bildet ein
weisses Pulver, welches in verdiinnter Siure léslich und
wahracheinlich ein basisches Chlorid ist.

Spiter hoffe ich quantitativ die Menge Salzsdure zu
bestimmen, welche bei verschicdenen Temperaturen in
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concentrirten Auflisungen von Manganchloriir entweicht.
Zugleich hoffe ich, die Lislichkeit dieses Sulzes bei ver.
schiedenen Temperataren zu bestimmen. Wahrscheinlich
wird sich herausstellen, dass dJas Manganchloriir eine
gleiche Anomalie zeigt, wie vom Professor Mulder?) fiir
schwefelsaures Manganoxydul nachgewiesen ist.

Utracht, im October 1871.

Ueber die Einwirkung der Wirme auf die
Siliciumoxychlovide;
Notiz von
L. Troost und P. Hautefeuille.
(Aus Compt. rend. 74, 111.)

In einer fritheren Mittheilung®) haben wir gezeigt,
dass unter dem Binfluss der Hitze Sauerstoff einen Theil
dezs Chlors im Siliciamechlorid SiCl,*) vertreten kann,
und dass eine ganze Reihe von Oxychloriden entsteht,
deron Zusammensetzung und physikalische Eigenschaften
wir angegeben haben. Wir beginnen heunte die Beschrei-
bung ihrer chemischen Eigenschaften,

Destillivt man die Oxychloride des Siliciums iiber
freiem Feuer, so beobachtet man stets gegen Ende der
Operation dichte Nebel, die auf eine beginnende Zer-
setzung hinweisen. Dieselben treten schon, wenn auch in
geringer Menge, bei einer wenig iiber 440° lisgenden Tem-

}} Beitrige zur Kenntuiss des chemisch gebundenen Wastars.
%) Dies Journal (2] 4, 298.
% Iuo dieser Abhendiung siud dio alten Alomgewiebte gebraucht.
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peratur auf; sie veriehren sich betvéichtlich bei dunkler
Rothglihhitze,

Um bei dieser Teraperatur die Einwirkung der Hitze
aaf die Oxychloride zu studiven, lassen wir die Diimpfe
derselbon durch eine mit Porzellanstiicken gefiilite Rihre
streichen, welche in einem Verbrennungsofen erhitzt wird.
Die Resultate der Versuche sind ziemlich gleich, welches
Ozxychlorid man auch anwenden mag. Hier wollen wir
nur die Veréinderung besprechen, welche das Oxychlorid
8i;0,Cly!) erfiibrt; wir haben dasselbe in reichlichster
Menge bei unseren frilberen Versuchen erhalten.

Die nach ihrem Durchgang durch das echitzte Rohr
in einer Kiltemischung verdichteten Dimpfe stellen eine
Fliissigkeit dar, deren Gewicht dem des angewandten
Oxyehlorids gleich ist. Dieselbe zeoigt jodooch, obwobl
weder Sauerstoff noch Chlor frei geworden sind, bemer-
kenswerthe Unterschiede von der urspriinglichen Fliissig-
keit, Diese besass einen zwischen 136° und 139¢ liegenden
Siedepuukt, withrend das gewonnene Product bei 59° zu
sieden beginnt. Zuerst erhiilt man Siliciumchlorid, welches
durch Finwirkung der Hitze aus dem Oxychlorid regene-
rirt ist; sodann goht eine bestimmte Menge des urspriing-
lichen unzersetzten Korpers iiber. Endlich bleibt etwa
ein Drittel des Ganzen iibrig, das erst bei einer 150°
fibersteigenden Temperatur destillirt; es ist ein Gemenge
der Oxychlocide Si¢Q;Cls, 8iz03Cls, 8iys0sClyz ete.,
deren Zusammensetzung und Formeln wir kenuen gelehrt
haben.

Dus urapriingliche Oxychlorid ist demnach in sauer-
stoffreicherc und condensirtere Oxychloride zersetzt wor-
den, withrend gleichzeitig Siliciamchlorid regenerirt wurde,

Die folgenden Zahlen geben das Mittel aus ciner
Reihe von Versuchen, welche bei dunkler Rothgluth aus-
grefithrt wurden:

') Dargestellt von Friedel und Ladenburg. Compt. rend.
46, 539,
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Regenerirtes Siliciumohlorid 16,2 G,
Unzersetates Oxychlonid 80
Bi‘os Cl& 4.‘ "
833050!3 16
Bingoclu o8
Shnoen Clm‘ llo ”
Verlust bei der fraktionirten Destillation 1,1,
Angowandtes Oxychlorid LY

Die relativen Mengen der verschiedenen, in dem Roh-
producte enthaltenen Korper dundern sich je nach der an-
gewandten Temperatur und nach der Geschwindigkeit,
mit welcher die Dimpfe den erhitzten Raum darch-
streichen. So haben wir bei einem Versuche, bei welchem
wir die Hitze linger einwirken liessen, fast alles urspriing-
liche Oxychlorid und grosstentheils Si, Oy Cl; zersetzen
konnen,

Diese Reactionen vollziehen sich bei einer Temperatur,
bei welcher das Chlor des Chlorsilicinms kaum merklich
von Sauerstoff verdringt wird, Wenn wir beim Durch-
leiten von Sauerstoff und Siliciumchlorid durch ein etwa
suf 1200° erhitztes Porcellanrchr die gunze Reihe der
Oxychloride erhalten baben, so geht daraus hervor, dass
unabhiingig von der direkten Einwirkung des Sauerstoffs
auf Siliclumchlorid secundiire Reactionen eintreten, welche
durch die an verschiedenen Stellen des erhitzten Rohrs
stattfindende Zersetzung bedingt. sind.

Bei der Vergleichung unserer Resultate mit schon
bekannten und wissenschaftlich begriindeten Thatsachen
haben wir die grieste Aehnlichkeit der von fortschreiten-
der Condensation begleiteten Zevsetzung unserer Oxy-
chloride mit jener Reihe bemerkeuswerther Erscheinungen
gefunden, in welchen Herr Berthelot, vom Acetylen
ausgehond, einfach durch Einwirkung der Hitze zu den
mannigfaltigsten condensirten Kohlenwasserstoffen gelangt.

il
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Ueber den Montebrasit (Amblygonit) von
Montebras;

von
Franz v. Kobell,

(Aus den Bitzungsheriohten der math.phys. Classe der Bayeriachen
Akademis der Wissenachaften vom 8. Februav 1612.)

Unter dem Namen Montebrasit, von Montebras (Creuse)
in Frankreich, haben Moissenet und Des Cloizeaux
eine Mineralspecies bekannt gemacht'), welche zu den
Fluophosphaten gehért und in den physischen Eigen-
schaften wesentlich mit dem Amblygonit ibereinstimmt,
in der Mischung aber nach der Analyse von Moissenat
auffallende Verschiedenheit 2zeigt, wie aus nachstehender
Zusammenstellung erhellt:

a Analyse des Amblygonit von Arnadorf bei Penig
von Rammelsborg?t),

b. Annlyse des Montehrasit von Moiasenet.

a. b.

Fluor 8,11 26,50

Phesphorsiiere 48,00 2,80

Thonerde 36,26 88,20

Lithion 8,38 8,50

Natron 5,48 8,70

Kali 048 -

“"104,51 2,00 Kalkerde
2,256 Quars
0,80 Glithvertust
16455,

Moissenet berechnet mehrere Formeln fiic die ge-
fundene Mischung, und Gaudin giebt dazu ein Bild von

i s e

') Mémoire sur un nowveau Fluophosphate trouvé dans le Gite
d’Ftain de Mootebras (Crouss) par M, L, Moisnenet, Iugénieur des
Mines, Professeur de Docimasie & PHoole des Mines, aveo une Note

sur la Montobrasite par M. Des Cloiseaux, Membre do UInstitut.
* Paris 1871,
% Pogg. Ann. 1845, 64, 267
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deor Lagerung und Anordaung der Molekiile, woraus sogar der
Spaltungswinkel des Minerals zu 106° 15/ 36” hervorgeht.

Dieses Mineral und der Amblygounit gohiren nach
Des Cloizeaux beide zum klinorhomboidischen System
und sind nach zwei Richtungen unter einem Winkel von
105—-106° spaltbar, Das spec. Gewicht ist bei beiden
8,1, der Glanz derselbe, theils zum Perlmutterglanz, theils
zum Fettglanz geneigt, die Hirte ist ebenfalls dieselbe
= 6. Beide werden durch Erwiirmen schwach phospho-
rescirend mit weisslichem Lichte. Das allgemeine chemi-
sche Verhalten ist dasselbe. Sie schmelzen in schr feinen
Splittern schon am Saum einer Stearinflamme, v. d. L,
die Flamme rothgelb firbend'), zu einem weissen email-
artigen Glase, welches nicht alkalisch reagirt. Sie werden
von Salzeiure nur schwer, von Schwefelsiiure boi lingerer
Einwirkung und Kochen vollstindig unter Entwicklung
von Flusssiure aufgelost.

Diese auffallende Aehnlichkeit und die Schwierigkeiten,
welche mit der chemischen Analyse solcher Mischungen
verbunden sind, bestimmten mich, die Analyse des Monte-
brasit zu wiederholen und ich konnte dszu ganz frische
durchscheinende Stiicke beniitzen. Ych richtete zunichst
meine Aufmerksamkeit anf die Bestimmung des Haupt-
bestandtheils, der Phosphorsiure. Ich withlte dazu die
Fillung mit molybdinsaurem Ammoniak bei hinreichend
anwesender Salpetersiure und weiter die Umwandlung des
Priicipitats in phosphorsaure Ammoniak-Magnesia, welche
dann gegliiht, abermals in Sslzsiure gelist und mit Am.
moniak gefillt, wieder gegliitht und gewogen wurde. Das
eine Mal wurden 2 Grm, der Probe, mit Kieselerde ge-
mengt, mit kohlensaurem Natron-Kali aufgeschlossen und
die Phosphorstiure aus der Lauge bestimmt, beim zweiten
Versuche mit 1 Grm, wurde die ohne Kieselerde anfgeschlos.
sene Masse in Salpetersiure gelost und die Phosphorsiure
aus der Losung gefillt, Das Mittel aus beiden wohl

) Der Amblygonié von Hebron firbt die Léthrohrflaome schén
rofh, muss also mehr Lithion eunthalten.
Jouru. f, prakt. Chemio {2} Bd, 5. 8
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iibereinstimmenden Versuchen ergab 45,91 p.Ct. Phos-
phorsiiure, also mehr als das Doppelte von der Angabe
Moissenet’s.

Das Flnor bestimmte ich theils daroh Zersetzung des
Miunerals unter dem Glasglockeu-Apparat, wie ich ihn bei
den Anslysen des Triplit, des Zwieselit eto.') angewendet
habe, theils durch Mengen des feinen Pulvers mit dem
gleichen Gewicht Kieselorde und halbstiindiges scharfes
Glithen vor dem Gebliise. Mit dem Glookenapparat erhilt
man im vorliegenden Fall leicht zu wenig Fluor, weil dag mit
der concentrirten Schwefelsiure gebildete Thonerdesulphat
unzersetzte Theilchen des Minerals umhilllen kann,

Die Alkalien bestimmte ich durch Zersetzung der
Probe mit Schwefelsiure, Abrauchen der Siure, Lisen in
Salzsinre, Fillen der Schwefelsiore durch Chlorbaryum,
dann mit Zusatz von Eisenchlorid Fillen der phosphor-
suuren Thonerde mit Ammoniak, des Baryts durch kohlen-
saures Ammoniak, Abdampfen ete. Zur Scheidung des
Lithions vom Natron erhitzte ich die Chloride dieser Al-
kalien in einer tarirten leichten Platinschaale bis zum
anfangenden Schmelzen, wog dann die Salze und liess die
Schaale stehen, bis nach etwa 24 Stunden das Chlorlithium
Wasser augezogen hatte (natiirlich geschah dieses in einer
Luft, deren Feuchtigkeitszustand auf Chlornatrium nicht
wirkte), dann iibergoss ich die theilweise zorflossene Maase
mit einem Gemisch von Alkohol und Aether, decan-
tirte vorsichtip und wiederholte dieses. Zuletzt wurde
das Chlornatrium getrocknev und gewogen. Ich habe
mich durch einen synthetischen Versuch ilberzeugt, dass
diese einfache Art der Scheidung, gehorig ausgefiihrt,
ganz befriedigende Resuliate giebt.

In zwei weiteren Analysen wurde die Probe mit Kiesel-
erde gemengt, mit kohlensaurem Natron-Kali sufge-
achlossen und aus dem ausgelaugten Riickstand nach
Abscheidung der Kieselerde die Thonerde und der Kalk
nach bekanntem Verfahren bestimmt,

Das Resultat der Analyse war:

73 Dies Journal 92, 1.
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Fluor 8,00 9,00
Phosphorsiiure 45,91 45,91
Thouerde 85,50 35,50
Lithion 8,170 8,127 Lithiom
Natron 5,30 8,984 Natrium
Kalk 0,50 0,148 Caleiom
Kieselerde 0,60 0,80
Wasser 0,70 0,70
104,21 98,914,

Man sieht, dass die Analyse so nshe mit Rammals-
berg’s Analyse des Amblygonit von Penig iibereinstimmt,
dass kein Zweifel sein kann, dass das analysirte Mineral
von Montebras Amblygonit sei. Ob Moissenet eine
andere Species als ich analysirt habe, oder welches sonst
der Grund der Differenzen unserer Analysen') ist, kann ich
nicht sagen, soweit es aber seine Beschreibung beurtheilen
lisst, analysirte ich gleiches Material und muss vorliufig
den Montebrasit als der Species Amblygonit zugehirig
betrachten, bis weitere Analysen, die fiir das interessante
Mineral nicht fahlen werden, Aufklirung dariiher geben.

Des Cloizeanx hat fiir das Mineral von Montebras
allerdings, dem Awmblygonit gegeniiber, Verschiedenheiten
im optischen Verhalten aufgefunden, indem die Dispersion
der Axen ¢ > v gab, beim Amblygonit dagegen o <v, man
kann aber mit @éhnlichen Differenzen allein nicht wohl
Species aufstellen, wie es auch nicht bei den Glimmern
und Topasen der verschicdemen Axenwinkel wegen ge-
schieht und wie auch Des Cloizeaux am Apophyllit,
Chabasit und Peonin auf Grund ihrer 2. Thl positiven,
z. Thl. negativer Strahlenbrechung, keine besonderen
Species angenommen hat.

') Moissenet sagt bei der Discussion seiner Analyse: ,Outre les
inexactitudes qui affectant lea dosages, il cst bon de se yappéler que les
échantillons obtenus jusqu'ici n’offrent pas tous les caracteres de purets
de oristaux bien définis et excemptes de mélange; en sorte que la sub-
stance aunalysée présento sans dounte quelques variations, ou aberrutions
paturelles, quant au typo auquel elle se rapporte.” Dass dergleichen
Variationen vorkommen kosnen, ist, wie auch bei den Mischungen
snderer Mineralspecies, nicht za besweifoln, sio bleiben aber dann immer

ivnerhall gewisser Grenzen, welche die Resultate der angefiihrten Anae
lyson weit iiberechreiten,

8.
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Der Amblygonit, bisher eine Seltenheit, kommt zu
Montebras massig derb in Begleitung von Wavellit und
Kalait auf einer Zinnerzlagerstitte vor und scheinen letz-
tere Mineralien z. Thl. durch Zersetzung des Fluophos-
phbuts entstanden 2w sein, Da sie viel Wasser enthalten
(28 u. I8 p.C.), so giebt ein Glithverlust dor zur Analyse
gewiihlten Proben des Minerals von Montebras leicht Auf-
schluss, ob erhebliche Einmengungen der Species Wavellit
und Kalait darin enthalten sind. Sowohl bei den von
Moissenet uls bei den von mir analysirten Proben kann
dieses nicht der Fall gewesen sein.

Die Stellung der modernen Chemie zur
metallurgischen Praxis.

Vorsohlige zur Anniherung?)
von

Dr. Clemens Winkler.

Der gewaltige Umsturs, welchen die chemischen Theo-
rien innerhaib der letzt verflossenen Juhre erfubren, hat
der Wissenschaft selbst zwar zam eminenten Nutzen ge-
reicht, er hat aber auch eine Kluft aufgcrissen, die sich

Y) Die Redaction hat geglaubt, den Lesern des Journals fir
praktische Chamio die Ansichton eines sngesehenen technischen Che-
wnikers wiedergeben zu sollen, wodurch devselbe bezweokt, seinen Fachge-
nossenzum Verstiindniss der neueren theorctiscii-chemischen Anschauungen
eine Briicke zu bauen. Der berechtigte Wunsch, man mdge allssitig
oine Uebereinstimmung der formalen Schreibweise unserer chemischen
Formeln erutreben, hat zur Zeit leider noch wenig Aussicht auf Erfillung.
Die Verschiedenheit der in obiger Abhandlung mehrfach besprochenen
chemischen Schreibweise des Redacteurs dieses Jourpals von der vieler
anderer Chemiker ist beispiclsweise nichts weniger als eine blos for-
male, sie hat eine entschieden reale Basis und ist durch die Verschieden-
heit der Anschauung von der chemischen Constitution z. B. der Sauerstoff-
siaren und -8alze bedingt.

Die wmetallisohe Natur des Wasserstolls wird gegenwiirtig wohl
kaum noch von den Chemikern angezweifelt. Wenn wir gleichwoh! dis
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in bedenklicher Weise zu erweitern droht, und an deren
Ausfillung nun allen Brnstes gedacht werden méchte,
Auf der einen Seite dieser Kluft finden wir die Jinger
der vein theoretischen Chemie, in idealem Streben Stein
um Stein zum Gebiiude einer neuen Anschanungsweise
fiigend; auf der anderen.steben rathlos die Vertroter der
chemischen Praxis, denen ihr Heim niedergerissen wurde,
und die nun an Stelle desselben zwur einen stolzen, styl-
vollen Prachtban entstehen sehen, jedoch keine Briicke
finden kouonen, welche sie in diese kiinflige Wohnstitte
iiberfihrt, und die verlangend nach der Hand der bauen-
den Genossen greifen, damit sie ihnen iiber den entstan-
denen Abgrund hiniiber helfen méchte.

Woh! keinen Zweig der chemischen Technik trifft
aber diese Umgestaltung der Dinge so empfindlich, wie
den, welcher sich die Gewinnung der Metalle zur Auigabe
gomacht, welcher tiglich die mannigfaltigsten anorga-
nisch-chemischen Processe zu betreiben und fast simmt.
liche der wichtigeren Elemente im grossen Maassstabe zu
handhaben hat: die Metallurgie.

Die Metallurgie, welche ihrer Zoit unbestritten wesent-
lich znr Entwicklung der chemischen Wissenschaft beigetra-
gen bat, muss jetzt erkennen, dass der chemalige Pllegling
ihr in ungestimem Jugendmuthe zu entrinnen droht und
dass sie alle Krifte in Bewegung zu setzen habe, um ihn
einzaholen und fortan mit ihm gleichen Schritt zu halten.

Bei der ausserordentlichen Mannigfaltigkeit der me.
tallurgischen Processe, der endlosen Verschiedenheit des
zu verarbeitenden Materials und der grossen Zah! der
bei jenen Processen in Action tretenden Stoffe vermag der
Hiittenmann nicht, seine Berufsthitigkeit in eine Schablone
zu zwingen, oder nach bestimmten Recepten zu arbeiten,

Sauerstoffsiuren nicht auch zu den Sauerstoffsalzen ziihlen, so hut dus
seinon Grund theils im Herkommen, theils in dem von den Eigen-
schaften der Salze d¢ & immer sebr abweichenden Verhalten jener
Siiaren. Man wiirde auch kaum etwas dadurch gewinnen, wollts man
statt Schwefelsdure oder Schwefelsiurehydrat, schwefelsanres Wasser
stoffoxyd sagen, D. Red.
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wie manche andere technisch-chemische Branche dies
wenigstens in gewissem Masasse zuliisst. Deshalb werden
gerade an den Hittenmann erhihts Anforderungen ge-
stellt und diese Anforderungen wachsen unablissig mit der
fortlaufenden Vervollkommnung der Hiittenkunde, welche
letztoro sich schon lingst nicht mehr ausschliesslich auf
die Gewinnung der Metalle, sondern anch aunf die Zugute-
machung listiger oder schiidlicher Abfallproducte, wie z. B.
auf die Condensation des Hiittenrauchs, die Erzeugung
von Siuren, Salzen und Priiparaten aller Art erstreckt.

Wiihrend aber die Metallurgie im Laufe der Jahre zu
bewundernswerther Entwicklung gelangte, eilte auch die
Chemie ihrerseits mit Riesenschritten weiter und begann
jhre Lorbeeren vorzugsweise auf organischem Gebiete zu
phiicken, einem Gobiete, welches dem Hiittenmann fern
liegt, auf welchem sich dauernd heimisch zu machen,
ihm seine Berufsthitigkeit nicht erlaubt. 8o ist es ge-
kommen, dass dem Pulsschlage der Wissenschaft, welcher
frither vom Anorganischen nach dem Organischen ging, die
Riickstromung folgte, und dass heute einzig die organische
Chemie Theorien dictirt und ijhre Anschauungsweise fiir
die gesammte Wissenschaft, den anorganischen Theil mit
inbegriffen, geltend macht.

Es soll durchaus nicht bestritten werden, dass diese
einheitliche Dictatur in jeder Beziehung richtig und natur-
gemlss ist. Die Chemie ist eben eine Wissenschaft und
kann als solche keinemn Doppelregimente unterliegen, ja
es ist nur zu wiinschen, dass die bereits angebahnte
Verschmelzung des organischen mit dem anorganischen
Theil recht bald zur griindlichen Durchfiihrung kommen
michte. Wohl aber soll ilber dem Tdealen das Reale
nicht vergessen werden; die theovetische Chemie darf
nicht achtlos iber das Aschenbridel der Technik hinweg-
steigen, denn dieses ist es, welches ihve Errungenschaften
der Welt eigentlich dienst- und nutzbar macht, indem es
disselben in Capital umsetzt,

Und von solchem Vorwurf lisst sich die theoretische
Chemie unsrer Tage nicht vbllig freisprechen, mag ihr

T eE W e e v
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Schaffen im Allgemeinen noch so sehr imponiren. Denn
wenn der technische Chemiker, wonn 2z, B, der Hiitten.
magn nur mit Mithe im Stande war, ihrem Fluge zu
folgen, so lag dies weniger in einem Mangel an Streben
seinerseits, als vielmehr darin, dass die modernen Theo-
rien, dass ganz besonders die heutige chemische Schreibweise
und die Vorstellungen, welche sich an dieselbe kuiipfen,
fiir die Praxis nicht praktisch genug sind, Der Hiittenmann
muss suf dem QGebiete der anovganmischen Chemie voll-
sténdigp heimisch sein, wenn er seine Zwacke erreichen
will, Jeden Process, den er lnitet, jede Phase, jede Um-
wandlung desselben, muss er sich klar vergegenwirtigen,
im Geiste formuliven, er muss mit einem Worte chemisch
denken und fihlen kinnen. Und das hat fiir thn bei der
modernen Auffasaungsweise denn doch seine Schwierigkeiten.

Man setze z, B. den einfachen Fall, dass der Hiitton-
mann einen Kupferstein der Rostung unterwirft. Er
beobachtet dabei, dass die Bestandtheile desselben, Kupfer-
und Schwefol, sich mit dem Sauerstoff der Luft verbinden,
dass ein Theil des Schwefels als gasformiges Oxydations-
product entweichi, welches aus I Atom Schwefel und 2
Atomen Sauerstoff bestcht und welches seither schweflige
Sdure genannt wurde, fir welches er aher eben so gern
die Bezeichnung ,Schwefligsiureanhydrid® oder ,Schwefel-
dioxyd gelten lassen wird. Gegen Ende der Ristung
hort die Bildung dieses Gases auf; an seime Stelle tritt
bei vermehrter Hitze ein anderes, von dem genau bekannt
ist, dass es auf 1 Atom Schwefel 3 Atome Sauerstofl ent~
hilt. Dieses zweite Gas bildet an der Luft dicke, weigse
Nebel, indem es sich mit dem darin vorhandenen Wasser,
H,O, verbindet und sich damit zu einer Fliissigkeit ver-
dichtet, welche, wie dic Entstehung zeigte, aus 8Os und
H,O zusammengesectzt ist und deshalb H; O, 80; geschrie-
ben und Schwefelsiurehydrat gonannt wurde.

Nach dieser dualistischen Auffassungsweise wurde der
Sauerstoff, welcher in 80; enthalten ist und der, welcher
im H; O hinzutrat, getrennt gehalten; man betrachtete die
Verbindung als zusammengesetzt aus zwei sauerstoffhal-
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tenden Atomgruppen von verschiedenem elektrochemischen
Verhalten, einer elektropositiven, der Basis — hier H,O -
und einer elektronegativen, der Siure, hier 80; Man
nahm also an, dass das Wasser im Schwefelsiurehydrat
die Rolle einer schwachen Base spicle; wurde dasselbe
durch eine stiirkere Basis, z. B. Natron, ersetzt, so ent-
stand ein Salz, schwefelsaures Natron,

Anders fasst die neuere Chemie die Zusammensetzung
des Schwefelsiturehydrats auf. Sie kann in der Atom-
gruppe SO, keine Siiure erblicken, sondern sieht die Siiure
erst beim Hinzutritt von H,O entstehen. Denn, sagt sie,
wasserfreie Schwefelsiure (Schwefelsiiureanhydrid) vermag
die fiir lisliche Siuren charakteristische Veriinderung
mancher Pflanzenfarben nicht zu bewerkstelligen, der saure
Charakter offenbart sich erst beim gleichzeitizen Vor-
handensein von Wasser, Demgemiiss betrachtet man jetzt
die Schwefelsiure als eine wasserstoffhaltige Verbindung,
deren Wasserstoff bei der FEinwirkung motallischer Hy-
drate unter Wasseraustritt theilweise, oder ganz durch
Maetalle ersetzt werden kann, als die Verbindung von
2 H mit der Atomgruppe SOy, als H;80, Werden die
darin enthaltenen 2 Atome Waseerstoff durch ein Metall,
2. B. durch Natrium, vertreten, so entsteht ein Salz,
Na,80,, welches dem ehemaligen schwefelsauren Natron
entspricht und jetzt Natriumsulfat genannt wird,

Die Atomgruppe 8O,, belehrt uns die moderne Chemie
weiter, welche bei Abtrennung der beiden Wasserstoffatome
vom Schwefelsiiuremolekiil iibrig bleibt, belegt man auch
mit dem Namen salzbildender Rest. Dieser Rest ldsst
sich als zweiatomiges Radical auffassen, welches mit jenen
2 H gerade so verbunden ist, wie im Wasser 1 Atom des
zweiwerthigen Sauerstoffs mit 2 Atomen einwerthigem
Wasserstoll. Trennt man in gleicher Weise vom Wasser-
molekiil 1 Atom Wagserstoff ab, so erhiilt man den salz-
bildenden Rest des Wassers: HoO — H = OH, eine hypo-
thetische Verbindung, die man mit dem Namen Hydroxy!
belegt hat. Man kann nun auch in der Schwefelsiure
dus zweiatomige Radical SO, annehmen und dieses als
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mit 2 OH verbunden betrachten. Demgemiiss erhilt man
» (OH
IOH’

Der Wasserstoff des in dieser Verbindung enthal-
tenen Hydroxyle kann aber ganz oder zum Theil durch
ein positives Radical, z. B. Na, crsetzt werden; ist diese
Ersetzung eine nur theilweise, so erhiilt man cin saures

Balz 80O,” {31;{8, Natriumbisulfat (das frilhere saure

den typischen Ausdruck SO,

schwefelsaure Natron), ist sie jedoch vollstindig, so ent-
steht ein neutrales Salz SO,” g];;:, das Natriumsulfat,
oder ehemalige schwefelsaure Natron,

Diese Auffassungsweise, welche demjenigen verstind-
lich erscheint, der sich einmal mit der Vorstellung hachst
beweglicher Atomgruppen vertrant gemacht hat, will sich
nun mit der Anschauung, die sich fiir den Praktiker aus
der direoten Beobachtung ergiebt, durchaus nicht verein-
baren lassen. Wenn, wie erwihnt, der Hiittenmann ein
Bchwefelmetall durch Ristung oxydirt und die gebildeten
Sulfate durch erhdhts Hitze zerlegt, so hat cr die Bildang
der Atomgruppe SO; vor Augen und beobachtet tiglich
deren directe Verbindung mit dem in der Luft entbal.
tenen H,0. Fiir ihn muss es also das Natiirliohste sein,
diese Verbindung als aus 80; und H,O zusammengesetat
anzusehen und sie Hy0, 8Oy 2zu schreiben, wie die Bindr-
theorie es that. Die moderne Lehre verbietet ihm dies;
sie nothigt ihn zu einer Anschauungsweise, die ihm von
seinem Standpunkte aus in hohem Grade unnatiirlich und
gezwungen erscheinen muss, sie fordert von ihm, die Be-
standtheile von 8O; und H,0, nach erfolgtem Zusammen-
tritt beider, willkiihrlich anders zu gruppiren, ohne dass
er die Nothwendigkeit dieser veriinderten Gruppirung ein-
zusehen vermag.') Entweder muss er das Sauerstoffatom

%} Die Annghme einer veriinderten Gruppirung der Bestandthale
des Schwefelsaurehydrats nach der Vereinigung vor SO; und Hg0
folgt aus dem Volumgesotz. Eine blos additionelle Verbindang vom
2 Vol SOy und 2 Vol. HyO wiirde den Raum von 4 Volumen er-
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vom Wassermolekiil losceissen, indem er es dem in der
Verbindung 8O, enthaltenen Sauerstoff zugesellt und ein
Radical SO; annimmt, von dem er keine Vorstellung
haben kann, weil es iiberhanpt noch nie dargestellt
wurde, und in diesem Falle schreibt er Schwefelsiure
empirisch H,80,; oder aber, er bedient sich der typi-
schen Schreibweise SO, {gg und beraubt die Verbin.
dung SO; eines Atomes Sauerstoff, welches er dem Wasser
anfiigt und dadurch die Existenz eines ebenfalls hypotheti-
schen Kirpers, des Hydroxyls, snnimmt. Statt also denVor-
gang bei der Bildung des Schwefelsiiurehydrats so aufzu-
fagsen, wic er sich vor den Augen des Beobachters thatsiich-
lich vollzieht, soll dieser sich zu einer Umgruppirung der
Atome entschliessen nnd Verbindungen in den Kreis seiner
Vorstellung einfiihven, die hypothetisch und deshalb fir thn
fabelhaft, unfagsharsind. Will man gerecht sein, so wird man
zugeben, dass dies zu viel vom Praktiker verlangt ist.
Fiihren wir jedoch das angezogene Beispiel durch. Wenn
ran gerdsteten Kupforstein der Auslaugung unterwirft, so
orhilt man eine Lisung von Kupfervitriol uud aus dieser beim
Abdampfen des feste Sala. Wird derentwitgserte Kupforvitriol
derGlithhitzeausgesetst, so zorfillt er in entweichendeSchwe-
felsiiure, 8O3, und zuriickbleibendes Kupferoxyd, CuO. Wasist
nun uatiirlicher, als dass der Hiittenmann sich den Kupfor-
vitriol als aus diesen beiden Bestandtheilen zusammengesetat
denkt und seine Formel in dualistischer Weise CuO, SOy
schreibt? Statt dessen zwingt ihn die moderne Chemie
zu der Annahme, der blaue Vitriol sei die Verbindung
von metallischem Kupfer mit dem hypothetischen Radieal
80,, er gei CuSOQy, oder sie nothigt ihn, denselben als
OH
30/ { o
der heiden Hydroxylmolekiile durch ein Atom des bivalenten

17
Kupfers vertreten ist und ihn gg,’, } O, zu schreiben,

aufzufagsen, worin der sinwertbige Wasserstofl

fillen, wihrend das Schwefelsiurehydrat thatsiiohlioh die doppelte Diehte
besitzt. (D. Red))
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Ich fithle mich nicht berufen, als Kritiker einer Theorie
aufzutreten, welche von den Koryphien der Wissenschaft
auf- und ausgebuut worden ist, die ich aschon deshalb
hochhalten muss und die grossen Nutzen gestiftet hat,
weil sie besser, als sonst eine, geeignet ist, Klarheit in
die chemischen Vorgiinge zu tragen. Darf aber der tech-
nische Chemiker still und theilnahmlos auf die Um-
witlzungen blicken, welche sich auf einem Terrain voll
zichen, auf dem er heimisch sein, heimisch bhleiben
muss, wenn cr den Anforderungen seines Berufs geniigen
will, soll er resignirt zusehen, wie ihm der Boden unter
den Fiissen schwankt und véllig zu verschwinden droht?
— Gewiss soll und darf er das nicht. Xr muss im Gegen-
theil danach trachten, einen Weg zu finden, der ihn auf’s
Neue mit der theoretischen Wissenschaft, dieser ihm un.
entbehrlichen Leiterin vereinigt, und wenn ihm dies wider
Erwarten nicht gelingen sollte, dann hat er wenigstens
seine Pflicht gethan und vermag nichis weiter, als aus-
zuharren, in der Hoffoung, dass sie sich ihm frither oder
spiiter wieder nihern werde.

Diesen Weg aufzufinden, hat aber, wie sich nicht
leugnen lisst, seine grossen Schwierigkeiten. Vor Allem
wird es am Techuiker sein, in das Wesen der neusn An.
schanungsweise nach Miglichkeit einzudringen und sich
gewisse Begriffe anzueignen, die sich als unumstéssliche
Wahrheiten erwiesen haben und deshalb ihten Platz in
der Wissenschaft auf alle Zeiten behaupten werden. Dies
gilt zuniichst von der Adoption der Begriffe Atom und
Molekiil, von der Beriicksichtigung der verschiedenen
Werthigkeit der Elemente und der Annahme der daraus
folgenden Atomgewichte an Stelle der friiheren Aequivalent-
zahlen. Die Annahme der modernen Theorien bis za
diesem Grade vertrigt sich nicht allein vollkommen mit
den Bediirfnissen des Praktikers, sie wird sogar nur dazu
dienen, sein chemisches Denken klarer und schiirfer zu
machen. Die Einbiirgerung der neuen Schreibweise bis zu
diesem Grade diirfte bei ihm schon um deshalb gerings
Schwierigkeit haben, als sie vielfach an eine frithere er-
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innert, <welcher Berzelins’ Theorie vom Doppelatom zu
Grunde lag. Denn schon dieser gab, indem or Wasser-
atoff H und Wasser HO schrieb, der Thatsache Ausdruck,
dass die Atome des Wasserstoffs stets panrweise in Ver-
bindungen eintreten; die moderne Chemie stellt dies

priciser dadurch dar, dass sie den Typus g} annimmb

und Wasser g} O oder empivisch H,O schreibt. Diese

Formel driickt gleichzeitig das Atom- und das Volum-
verhilltniss aus, in welchem Wasserstoff und Sauerstoff sich
za Wasser vereinigen; sie sagt uns, dass sich 2 Vol H
mit 1 Vol. O zu 2 Vol. H;O verbunden haben, sie ver-
anschaulicht uns ferner das Gesetz, dass die Molekiile
aller einfachen und znsammengesetzten Korper gleich gross
sind, dass sie denselben Raum einnehmen, wie zwei Atome
Wasserstoff, dags somit dass Wassermolokiil H,O dem
Wasserstoffmolekiil HH an Grisse gleich ist.

Schwerer vereinbar mit den Bediirfnissen des Praktikers
erscheint dagegen die Annahme von bestimmten Atom-
complexen, die man sich als Radicale fungirend denkt,
oder von Resten, wie man sie durch Subtraction gewisser
Bestandtheile einer gesiittigten Verbindung von deren
Somme erhilt.

Die Richtung der modernen Chemie geht vorwiegend
dshin, an Stelle der friiheren molekularen Auffassungs-
weise die atomistische zu setzen und die Verbindungen
aus der Sittigangscapacitit der Grundstoffe zu erkliren.
Wihrend man also beispielsweise ehemals die Constitution
der Sauerstoffealze so definirte, dass man sie sich sls aus
zwei an sich abgeschlossenen Atomgruppen, dem Molekiil
Basis und dem Molekiil Siure zusammengesetzt dachte,
deren Vereinigung als die Folge des zwischen ihnen be-
stehenden elektrochemischen Gegensatzes betrachtet wurde,
withrend man also in der Entstehung des schwefelsauren
Natriomoxyds einfach den Zusammentritt des elektro-
positiven basischen Oxyds Na;O mit dem elektronegativen
sanren Oxyd SOy erblickte und die zwischen beiden herr-
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schende elektrische Spannung mit der Vereinigung beider
als aufgehoben ansah, ohne deshalb eine Verinderung der
beiden Molekiile Na;O und 80, durch Umlagerung ihrer
Atome vorauszusetzen, nimmt die neuere Chemie eine
solche Umlagerung an; sie sicht in der Verbindung nicht
die einfache Addition von NayO 4 80;, sondern vielmehr
die Vereinigung zweier Radicale, des einfachen einatomigen
Basisradicals Na mit dem zusammengesctzton diatomen
Biiureradical SO,, welche durch zwei Sauerstoffatome zu.
sammengehalten weorden. Wihrend ein Atom dieses Sauer-
stoffs die beiden vorhandenen Atome Natrium absittigt,
dient das andere zur Sittigung des zweiatomigen Radicals
80; und man driickt diea aus durch

80,740 ,
Na . oder ‘;02’ }Oz
Na | %

Dem die Verbindung bewerkstelligenden Sauerstoff hat
man die Bezeichnung ,extraradicaler Sauerstoff®
gegeben.

Ueberaus treffend und anschaulich ist die hierauf be-
ziigliche Erklirungsweise Kolbe's, welche lautet:

»In den neutralen Sauerstoffsalzen gehért der extra-
radicale Sauerstoff zur Hilfte dem Metall (oder Basis-
radieal), zur anderen Hilfte dem Siuveradical an. Dieger
extraradicale, diatome Sauerstoff ist das Bindemittel,
die Copula, welche die beiden Glieder Metall und
Siiureradical zusammenhilt.”

Diese Erklirungsweise findet ihren symbolischen Aus-
druck in der Formel

S0 { o} e

und die Definition fiir Sauerstoffsalze lautet nun nach
Kolbe:

pSauerstoffsalze sind Verbindungen der Metalle,

oder iiberhaupt der basische Oxyde bildenden Radicale

mit Sdureradicalen, welche beide durch eben so viele

L A T A VR R T

b
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Sanerstoffatome copulirt sind, als das Metall resp. das
Siureradical chemische Valenzen besitat.

Diese Arvt der Auffassung muss der technische Chemiker
mit lebhaffester Freude begriissen. Die Kolbe’sche
Schreibweise ist so vollkommen verstindlich, dass ihre
allgemeine Einfihrupg den ersten Schritt zu der er-
sehuten Anniberung zwischen Theorie und Praxis zu bil-
den vermiichte. Denn die Kolbe’schen Formeln verdicnen
schon insofern den Vorzug vor allen anderen, als sie
auf den ersten Blick einen Vergloioh mit den altgewohnten
Berzelius’schen Ausdriicken zulassen. Man erhiilt diesen
Vergleich einfach, indem man sich die eine Hilfte des
copulirenden Sauerstoffs nach links, die andere nach rechts
ibertretend denkt, z. B. beim schwefelsguren Natrium-
oxyd:
—

o
80" {4} g:
—

ader beim schwefelsauren Bleioxyd:
—~—~

=2 803, Na,O = Na, 0, 80,

80,17 {3 } Pb# = 80,, PO = Pb0, 80,

S—
oder dem schwefelsauren Eisenoxyd:
807" 1, | Fer
(SO r {O:[ Fe” =3 SO;, F%Os = FG:O;, 8 803
(80,

S
Treten die copnlirenden Sauerstoffatome in einer un-
geraden Zahl auf, wie 2. B. bei den salpeterasuren und
phosphorsauren 8alzen, so macht sich eine Verdoppelung

der ganzen Formel nothig, wenn man nicht mit halben
Atomen rechnen will.

Die moderne Chemie betrachtet die wasserfreie Sal-
petersiure (Salpetersiureanhydrid) als eine Verbindung des
einwerthigen Radicale NO, mit Sauerstoff, als gg’ }O,

2
was dem empirischen Ausdruck N, O, gleichkommt, Bringt
wan Salpetersiureanhydrid mit Wasser zusammen, so ver-
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mag dessen Wasserstoft' die Hilfte des Radicals NO, zu

ersetzen und es entsteht

Nolo+yjo=2( o)

Ein Molekiil Salpetersiureanhydrid bildet also 2 Molekiile

8alpetersiiure und demgemiiss wird deren Formel Ng 2}0.
In einem salpetersauren Salz ist das Wasserstoffatom der

Stiure durch ein Metall ersetat, es ist z. B, salpetersaures

Kaliumoxyd NI(() 2} 0. Nach Kolbe wiirde diese Formel

(NO,).0. K. geschrieben werden. Die Hilfte des copu-
lirenden Sauerstofft gehirt dem Radical NO,, die andre
Hilfte dem Metall K an:

o,
(NO) {0.: J K.

Der Dualist wiirde also diese Formel verdoppeln miissen,
wenn sie ihm sofort anschaulich werden soll: er erhilt
dam:

——
(NOy) 10K
(NOy) 0K

N’

Fiir sslpetersaures Aluminiumoxyd ist der Kolbe’sche
Ausdruck:

= N205, Kgo = Kzo, NgOs.

(NO,) i ) } NG
(NOy) (O

Auch hier giebt die Verdoppelung sofort den Vorgleich
mit der Berzelius’schen Formel:

(N0 | %) AL = 41304, 8 N, O,
10,
SN
Die phosphorsauren Salze betrachtet Kolbe als eine
durch Sanerstoffbewerkstelligte Copulation des dreiwerthigen
BRadicals PO mit cinem Metall. lst dieses Metall bivalent,
so tritt der copulirende Saunerstoff ale gerade Zahl 2 auf
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und die Umformung des typischen Ausdrucks in den dua-
listischen veranschaulicht sich von selbst:

/4
o {°’} Cay” = 8 Ca0, ,0;
dagegen kann diese Veransohaulichung wiederum nur durch
Formelverdoppelung erreicht werden, wenn die Valenz des
Basisradicals und somit dieSumme der copulirenden Sauer-
stoffatome einer ungeraden Zahl entspricht, Silber ist ein-
werthig, Eisen tritt im Eisenoxyd dreiwerthig auf; man
muss also, um einen Vergleich zwischen neuer und alter
Schreibweise zu erhalten, auch hier Formelverdoppelung
eintreten lassen:

0 e
* °’"'{3 }A””) B {O’}Ags = 3 Ags0, PO

N
und:

2 ((PO)"’. o,.Fem)

—
" 4
(PO) ' f 0 } Po e FegO,, P205.

(po)m \ o Fe”

Aus dieser Darlegung wird der praktische Hiitten-
mann erkennen, dass es ihm nicht schwer fallen diirfte,
sich die neue Anschanungs- und Ausdrucksweise allmiihlich
anzueignen und in Folge dessen dauernd mit der Wissen-
schaft in Fiihlung zu bleiben, wenn die Vertreter der
Theorie seinem Bitten Gehor geben und sich entschlieasen,
die von Kolbe in Vorschlag gebrachte Schreibweise aus-
schliesslich und durchgehends einzufihren, Die Begriffs-
verwirrungen, welche die bisher iiblichen verachiedenartigen
Ausdriicke fiir eine und dieselbe Verbindung, z B. fir
schwefelsaures Natriumoxyd

802” \

Nﬂg SO‘; Nﬁ ’ 02; SOQ”{ ON&

ONa

herbeifithren mussten, wiirden dann aufhoren und nicht
nur der Hiittenmann, auch jeder technische Chemiker, dem
sein Beruf keine Zeit iibrig ldsst, dem Ausbau des
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modernen Theoriengehiudes aufmerksam zu folgen, der
Mineralog, der Phyaiker und viele Andere wiirden die

Finfiihrung ciner einheitlichen Formulirung mit lebhaftern
* Danke anerkennen.

Analog der Definition, dass ,,die Sauerstoffealze Ver-
hindungen der Metalle, oder iberhaupt der basische Oxyde
bildenden Radicale, mit Saurerndicalen sind, welche beide
durch eben 8o viele Sauerstoffatome copulirt sind, als das

Metall, resp. dus Siureradical chemischa Valenzon besitzt !,
betrachtet Kolbe.

»die Sauerstoffsiuren ala Verbinduugen der Sdure-
tadicale mit eben so vielen Wasserstoffatomen, als die

ersteren Valenzen haben, beide durch die gleiche An-
2ahl von Sauerstoffatomen verbunden.”

Hiernach iat Salpetersiure (NO,) .O. H; Schwefolsiure

O H O\ H
(80,)” { o } g ¢ Phosphorsiure (PO)’"{ g }g

Man kounte also die Sauerstoffsiuren anch betrachten
als Sauerstoffunlze, in denon das metallische Radical durch
Wasserstoff ersetzt ist, gerade so, wie man umgekehrt
bei der Entstehung von Salzon die Substitution des in

der Siure enthaltenen Wasserstoffs durch ein Metall an-
nimmt,

Warum, 80 muss der Praktiker fragen, geht man
nicht einen Sohritt weiter, warum fasst man den Wasser-
stoff nicht selbst als ein meatallisches Radical auf, indem
man ihn der Gruppe der Metalle anreibt?

DiesoFrage diirfie volle Berechtigung haben. Wasser-
stoff kann in scinen Verbindungen nicht nur durch ein
Metall vertreten werden, eine Fiille von Reobachtungen
weist auch unzweidentig darauf bin, dass er selbst ein
Element von schurf susgepriigtem metallischem Charakter
sci und dass ihm die Chemie aller Zeiton einen falschen
Platz in der Reibe der Grundstoffc angewiesen habe. Es

muss in der That auffallen, dass die classischon Arbeiten
Juurnal £, proke. Chemio (2} Bo. 6. 9
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Graham’s iiber das Wasserstoffipalladiun und dis Occlu-
sion des Waseerstoffs iberhaupt von so oberflichlicher
Wirkung anf dio chemischen Theorien bleiben konnten,
and dass man bis heate nicht wenigstens einmal den
Versuch gemacht hat, den Wausserstoff als Metall auf-
zufagsen, withrend man sich doch umgekelrt nicht scheute,
das seit Jahrhunderten als Metall figurirendo Zinn den
Metalloiden anaureihen.

Wie beim Zinn, beim Wismuth u. A. die frither maass.
gebenden Husseren Kennzeichen in den Hintergrund ge-
treten sind, und man bei der Classifieation dieser Elemente
ihren chemischen Charakter in erste Linie stellt, so kénoen
auch die iusseren Eigenschaften des Wasserstof uns
nicht zwingen, denselben als nicht-metallischen Korper zu
betrachten, wenn er sich chemisch den Metallon verwandt
zeigt,

Bein spacifisches Gewicht weicht zwar ausserordent.
lich von dem der Metalle ab, abor es liegt keine Ver-
anlassung vor, diese Abweichung eine unmigliche zu
nennen, wenn wir die, wenn auch nicht so groszen, doch
immerhin sehr betriichtlichen Unterschiede im spedifischen
Gewichi. anderer metallischer Elemente in Betracht ziehen,
Sein Auftreten nls Gas ist nicht mevkwiirdiger, als der
fliissige Zustand des Quecksilbers, seine Permanenz nicht
auffallender, als die Unschmelzbarkeit mancher Metalle,
und wenn wir erwligen, dass der Schinelzpunkt des Platins
iber -I- 2000°, der des Quecksilbers aber bei — 400 liegt,
8o ish dieg eine Differenz, die zu der Annalune berechtigt,
dass die Ucberfiihrung des Waeserstoffs in einen anderen
Aggregatzustand gelingen werde, sobald man Mittel be-
sitzt, die Temperatur in demselben Maasse vom Nullpunkte
ab zu emniedrigon, in welchem man sie jetzt bereits zu
erhbhon vermag.

Die Lousungsaflinitit, welche zwischen Metallen ob-
waltet und welche der Amalgamationsprocess recht deut-
lich vor Augen fiihrt, beobachten wir auch zwischen Me-
tollen und Wagserstoff. Queckeilber vermag foste Metalla
schon bei gewihnlicher Temperatur 2zu durchdringen,
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Wasserstoff durchdringt sie, abweichend von anderen Gasen,
in der Glohhiitze und scheint dabei in @hnlicher Weise
eine Verdichtung zu erleiden, wie Quecksilberdumpf in
einem datin aufgehingten Stiick Blattgold. Es ist ferner
nachgewiesen, dass gowisse Motalle heim Erhitzen und
Erkaltenlassen im Wasserstoffstrome eine grosse Menge
des Gases in sich aufnehmen, ohme ihre metallischen
Eigenschaften zu andern, nicht zu gedenken des Wasser-
stoffplating und Wasserstoffpaliadiams Graham’s, welche
ihren Entdecker zu dem wohl begriindeten Schiugs fiheten,
dass Wasseratof im [esten Zustande »ein weisses,
magnetisches Metall von ziemlicher Zihigkeit,
erheblicbem elektrischen Leitungsvermbgen und

ohngefihr dem spocifischen (Gewichte 0,783 sein
migges,

Diese von einer so gewichtigen Autoritiit unsge.
sprochene Vermuthung gewinnt aber agsserordentlich an
Wahrschoinlichkeit, wenn maun vorgucht, dic Wasserstoff

verbindangen als Verbindungen eines metallischen Ele-
mentes aufzufassen,

Wasserstofl als metallischer einfacher Kirper — Hydro-
genium — botrachtet, wilrde sich der Gruppe der ein-
stomigen Metalle anreihen. Gleich diesen bildet os mit
Sauerstoft zwei Verbindungen; ein Monoxyd H,0 und
ein Bioxyd H,0,.

Als Wasserstoffmonoxyd, Hydroxyd, haben wir
das Wassor 2u betrachten, welches sich insofern vor
anderen Metalloxyden auszeichuet, als es, in Folge seines
aligameinen Vorkommeuns, sowie soiner chemischen und
physikalischen Eigenachaften, sich unablissig in Action
befindet und fast an allen auf der Erde statt findenden
Vorgéngen theilnimmt.

Das Wasserstoffoxyd wird, gleich vielen anderen
Metulloxyden, durch Korper, deren Verwandschaft zum
Sauerstoff vorwiegt, reducirt, wobei sich Hydrogenium in
slementarer Form abscheidet, so z. B. durch Kohlenstoff,
durch leicht oxydirbare Metalle, wie Eisen, Maangan, Zink

9.
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u. s, w,, in Jder Gliihhitze; Metalle, welche in Wasger l6s-
liche Oxyde bilden, vermigen den Wasserstoff schon bei
gewbhlicher Temperatur frei zu machen, wie 2. B. Kalium;
andere, deren Oxyde nicht in Wasser loslich sind, be.
diirfon, um Wasserstoffoxyd schon in der Kiilte zu zer-
setzen, dev Gegonwart oines dritten Korpors, welchor die
Lisung vermittelt, Zink allein vermag in der Kiilte dus
Wasgerstotfoxyd nicht zu reduciren, weil Zinkoxyd in
Wasser unloslioh ist, dagegen erfolgt die Reduction sofort
in Gegenwart von Schwefelsiure, denn diese vermag das
Zinkoxyd in Losung iiberzufithren. Blei zerlegt den Dampf
des Wasserstoffoxyds in der Weissgluth; in der Kilte wirkt
es jedoch selbst bei Gegenwart von Schwefelsiure nicht
zorlegend ein, weil es mit dieser keine Idsliche Verbindung
einzugehen vermag.

Das Wasseratoffoxyd szeichnet sich durch die Neigung
sus, mit vielen anderen Metrlloxyden in Verbindung zu
treten, mit ihnen Doppeloxyde zu bilden, ihnlich, wie
wir das Kaliumchlorid sich hiiufig mit anderen Chlor-
metallen zu Doppelchloriden vereinigen aehen. Diese
Doppeloxyde entsprechen den friiberen Oxydhydraten, oder
den Hydroxyaen der modernen Chemie. Die Verwandt.
sehaft, welche zwischen Metalloxyden und Wausserstotf-
oxyd obwaltet, kann sehr verschieden stark sein; so hildet
letzteres mit dem Kaliumoxyd eine idusserst feste Ver-

bindung, K,0, H,O oder g } O; mit dem Calciumoxyd eine

[/4

minder bestindige, 60, HyO oder S } Oy; eine luicht
2

zerlegbare mit dem Alumiuniuraoxyd, Al,O; 8 H,0 oder

"
A}l{a }0., eine sehr lose mit dem Kupferoxyd, CuOQ, H,0

4
oder C;; } 0. Die lIoslichen dieser Doppeloxyde hesituen
.

laugenhaften Geschmack und firben den gerdtheten Furb-
stofl' des Lakmus blau,

Das Wasserstoffoxyd vermag ferner, gleioh anderen
Metalloxyden, mit Siureanhydriden mehr oder minder

Lo

Leau IR % |
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iunige Verbinduogen einzugehen, deren Constitution der-

jenigen der Metallsalze gleich isb. Schwefelsiureanhydrid
bildet damit die Verbindung:

H.0, 80, oder (B8O, { g }g entsprechend (S04’ { g }ﬁ

-

Salpetersiureanhydrid:
H;0, N, O; oder (NO,). O. H enteprechend {(NO, . OK;

Phosphovsiureanbydrid:

0 0
3 H,0, P,0;5 oder (POY”” { O}H; entsprechend (PO)'"{ O}K,
0 ]

Wihrend die Chemie unaerer Tage Siurcanhydride
nicht als Sauren, sondern als Verbindungen vou Siure-
radicalen mit Sauerstoff anffasst, welohe erst beim Hinzue
tritt einer dquivalenten Anzuhl Wassermolekiile za Séaren
werdan, indem man dabel von der Thatsache susgeht, dass
Reaction und Geschmack, welche die Situren charakterisiven,
bei Abwesenheit von Wasser nicht zur Geltung kommen
kinnen, miisste alse diese Anschauungsweice eine villig
veriinderte werden, sobald man dem Wasserstoff metalli-
schen Charakter zuerkennt. Eine Sauerstoffsiiure wiirde
daun zum Salz, in welohem Wasserstoff als Basisvadical
fungirt, und es miisste bei solcher Sachlage weiterer Ente
achliessung ilberlassen bleiben, ob man den Begriff Salz
als eine Copulation eines Siureradicals mit einem Basige
rodical durch Saueratoff, als

H
H

0K

w O
80" { o} ol K

und (804" {
aufzufassen habs, oder ob man zu den fritheren Vorstel-
lungen von Siure und Basis als wasserfreien Atomcom-
plexen zuriickkehven und ihre Vereinigung zum Salze ein.
fach als die durch den elektrochemischen Gegensatz be«
werkstelligte Addition von Siure und Basis ansehen, und
demgemiiss durch K,O + S0, ansdrdcken will.

it

[ A L4

W
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Mit der Erhebung des Wasserstoffs zum Metall wird
die Bedeutung der Gegonsiitze sauer und alkalisch, lakmus-
réthend und lakmusblivend, illusorisch; der langenhafte
Geschmack des lslichen Doppeloxyds K40, Hy O, die saure
Reaction des schwefelsauren Wasserstoffoxyds 11,0, SO,
sind danu ciofach Eigenschaften dieser Verbindungen,
Charakteristica, zu vergleichen dor adstringirenden Wirkung
der Eiscnsalze auf das Geschmacksorgan, oder dem bittren
Geschmack des Magnesinmsulfats, oder dem metallischen
der loslichen Kupfersalze, Solltan diese Eigenschaften
wirklich Wichtigkeit genug busitzen, um einer ganzen
grossen Wissenschaft als Fundament dienen zu kinnen?

Von diesem Gesichtspunkte aus betrachtet, kénnen
Basen nicht mehr als metallische Hydeato, Siuren nicht
sls wasserstolthaltige Verbindungen gelten. Wir sehen
uns dann gezwungen, die Begriffe von Basis und Siure
éntweder ganz fallen zu lassen und eine durchweg neue
Nomenclatur einzufiihren, was allerdings seine hedeutenden
Schwierigkeiten haben wiirde, oder es bleibt fiir’s Nichste
“kein anderer Auswog, als zur Berzelins’schen Definition
suriickzukehren und demgemiiss die jetzigen Basen- wad
Siureanhydride wie friher als basicirende und siuernde
Principien, oder auch, um einen Ankniipfungspunkt sn die
moderne Lehre zu gowinnen, als dieSauerstolfverbindungen
von Basis- und Siureradicalon aufzufassen, bei deven Ver-
einigung  der extraradicale Sauerstoff heider zum copu-

lirenden Molekiil zusawmentritt. Dann wiirde nicht ﬁ} o,
0 } H

ol gondern

sondern Ilé} O die Basis, nicht (80, {
(80,2)0 die Siure sein.

Bei der Verbindung cines Baseanhydrids mit einem
Siureanhydrid entsteht ein Salz, Borsaures Bleioxyd
bildet sich einfach beim Erhitzen von Bleioxyd mit Bor.
siure; schwefelsaures Bariumoxyd entsteht. unter Feuer-
erscheinung beim Zusammenbringen von wasserfreiem Baryt
und wasserfroier Schwefelsiure. Kommt dagegen Barium-
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hydroxyd, welches wir jotat als Doppeloxyd, als Verbin-
dung von Bariumoxyd mit Wasserstoffoxyd betrachten, mit
einer dem Hariumoxyd iquivalenten Menge Schwefolsiure-
unhydrid zusnromen, go erfolgt die Bildung des schwefel.

sasuren Bariumoxds unter Abscheidung des Wasserstof:
oxyds:

090 + 1"} 0z = @y 3} s+ o,

Lussen wir dagegen eine wasserfreie Basis auf eine
wusserhaltige Sdure wirkon, s¢ kanu die Vereinigung
beider ebenfalls unter Wagserausscheidung erfolgen, z. B
(soz)"{g}g + Pho = (so_,)"{g}Pb" + g}o.
Wenn wir aun eine wasserhaltige Séure als cin Waasser-
stoffoxydsalz betrachten, o ist dieser Vorgang demjenigen
vellkommen analog, welcher z. B. hei der Zerlegung

sines Kupferoxydsalzes durch cine stirkers Basis stott
findet:

or{gjen+5jo - o+ cuo

Dass derartige Umsetzungen leichter und beschleu-
nigt vor sich gehen, wenn die heiden auf einander wir-
kenden Stoffe sich in Lisung befinden, ist erklarfich. Der
flissige Zustand gestattet den Atomen volle Fretheit der
Bewegung und ermiglicht ihre innige Annéherung ganz
go, wic die Wirme sie in den Wanderaustand zu ver-
setzen vermag.

Die Fihigkeit, die verschiodensten Verbindungen in
sich aufzunehmen, zu verfliissigen, zu lisen, ist durchaus
nicht dem Wausserstoffoxyd allein, sie ist auch anderen
Metalloxyden eigen, sobald diese liberhaupt in den Hissi-
gen Zustand iiberzugehen vermdgon. Geschmolzenes Rlei-
oxyd vermag eine Menge Kovper zu lésen » ob veriindert,
ob unveréindert, wissen wir eben s0 wenig, wie beim Wasser.
Jedenfalls ist eine derartige Lionung sebr hiufg mit dem
Eintritt ciner chemischen Action verbunden; ¢s kann z. B.
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in einem geschmolzenen Gemisch von Bleioxyd und phos-
phoresurem Kupferoxyd recht wohl phosphorssures Blei-
oxyd und freies Kupferoxyd vorhanden sein; dass aber
dhnliche Umeetzungen auch innerhalb wilseriger Lisungen
vor sich gehen, diirten wir aus der Bildung basischer
Salze oder aus den Farbwandlungen schliossen, welshe wir
an solchen Losungen bei verschiedenen Concentrations-
graden beobachten, Wir sehen ferner aus der Auflésung
mancher Verbindungen in geschmolzenem Bleioxyd beim
allmithlichen Abkiihlen Krystalle entstehen, ganz so, wie
die heiss gesiittigte Lisung cines Salzes in Wagscr sie beim
Erkalten absetzt und wir finden in diesen Krystallen ge-
meiniglich oinen grisseren oder gevingoren Gohalt an
Bleioxyd, der in diesem Falle vielleicht die Rolle des
Krystallwassers spiolt. In diesem Pankte weist die
Wissenschaft eine Liicke nuf, deren Ausfilllung goewiss
aufl interessante Analogion filhren wilrde.

Wenn mun sich entschliesst, den Wasserstoff als ein
Metall, das Wasaer als ein Metalloxyd zu betrachten, so
wird Schwefelwasserstoff zum Sehwefelmetall. Die Bil-
dungsweise, die Zersetzungen und die Eigenschaften les
Wasserstoffsulfids stehen mit dieser Annahme in vollem
Einklange. Schwefel und Wasserstoff vereinigen sich schon
beim gemeinsamen Erhitzen; es tritt also hierbei die
Schwefelung des Metalls Hydrogenium ein. Bei der Ent-
wicklung von Schwefelwasserstofl sus Schwefolmetallen
beobachten wir einfach eine Umsetzung der Metallatome.
Schwefelkalium giebt mit schwefelsaurem Wasserstoffoxyd
(Schwefeleiiure) gerade so Wasserstoffeulfid, wie mit schwe-
feleaurem Zinkoxyd Zinksulfid,

K,S -+ (SO, {g}g = H,S + (80, {g g

0 O\K
K.S = (S05)" | )} Zn""= 7n8 + (805" { o}x'

Androrseits vermsg das Wasserstoffoulfid unter Bil.
dung von Wasserstoffoxydsalz mit anderen Metallsalzen
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in Wechselwirkung zu treten und aus deren Lisungen
Schwefelmetall abzuschoiden :

Hy$ + (50,){D}Cu” = Cus + 80 {ohs

Glitht mao Schwefelbloi mit metallischem Eisen, so
entsteht Eisensulfid und metallisches Blei; erhitzt man
ebenso Wasserstoffsulfid mit Eisen, so erhdlt man nicht
minder Eirensultid und freien Wasserstoff:

PbS 4 Fe = Fe8 4 Pb
H,8 + Fe = FeS + 2H.,

S0, wie wir Wasser mit vielen Metalloxyden zu
Doppeloxyden zusammentreten sehen, bLeobachten i
auch die Vereinigung von Schwefelmetallen mit dem
Wassorstoflaulfid zu Doppelsulfiden. Kaliumsulfid ver-
einigt sich mit Wasserstoffsulfid zu Kaliurhydrosnlfid

ﬁ}ﬁl oder é}s +g}S.

Hydratische Schwefelmetalle dagegen lassen sioh als
Oxysulfide auffassen. So, wie sich 2. B. Zinkoxyd und
Zinksnlfid zn ZnS -+ Zn0 vereinigen, vermag Zinksnlfid
mit Wasserstoffoxyd zur Verbindung ZnS 4 H,0 zu.
sammen zu treten.

In dhnlicher Weise stossen wir auf vielo Analogien,
wonn wir die Verbindungen des Wasserstoffs mit Phos.
phor, Arsen und Antimon mit den entsprechenden Me-
tallverbindangen vergloichen. Ueberall aber, wo solche
Analogien nicht klar zu Tage liegen, wicd man auch
Liicken in der Forschung finden, deven Ausfiillung nur
witnschenswerth erscheinen kann,

Gehen wir nua iiber zu den Verbindungen des Wasser-
stoffs mit den Halogenen, unter denen wir vorzugaweise
den Chlorwasserstoff ins Auge fasren wollen. Chlor.
wasserstoff wird, der hier vertretenen Anschanungsweise
gemiss, zum Metalilchlorid und wiirde sich dem Kalium-,
Natrium- und Silberchlorid an die Seite stellen. Wir
dirfen deshalb seiner Formel nicht den Wasseratofftypus

’
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zu Grunde legen, sondern miissen die, statt gl} , HCl

sehreiben.

Der saure Geschmack des wiissrigen Wasgerstoffchlo.
vids und seine rothende Wirkung auf blaue Planzenfarben
hat Veranlassung zur Annahme einer hestimmten Gruppe
von Siuren, den Wassersvoffsiuren gegeben, welche
sich unter Wasseraustritt mit Motalloxyden zu Metall-
chloriden ete. vereinigen, z. B.

CuO +- 2 (HCl} = CuCl, 4~ H,0.

Dieselbe Verbindung CuCl, erhilt man aber auch durch
directe Vercinigung ihrev Bestandtheile, 2. B. heim Er-
hitzen von Kupfer in Chlorgas, also unter Umstiinden,
welche die austauschende Vermittelung vou Wasserstofl
und Sauerstoff vollkommen ausschliessen.

Fagsen wir Wasserstoff als metallisches Element,
Chlorwasserstofl’ als dessen Chlorid auf, so stellt sich die
Wirkung des Kupferoxyds anf das Wasserstoffchlorid als
einfucher, durch Affinitdtsverschiedenheit bewirkter Metall.
austausch dar, der sich weiter fortsetzen lisst, wenn wir
zum  Kupferchlorid das Oxyd ecines anderen Metalles
bringen, welches grissere Verwandtschaft zum Chlor hat,
als das Kupfer; z. B.:

630 + CuCl, = €aCl, + CuO.

Wir sagen gemeiunhin, Kupferoxyd ldst sich in Chlor.
wasserstolifsiiure ; eben so gnt lost sich das Calciumoxyd
im Kupferchlorid, denn dass das zweite Product der Um-
setzung, das CuO, sich in festem Zustande abscheidet,
kommt hier nicht in Betracht.

Bringen wir in eine wiissrige Auflisung von Kupfer-
chlorid ein Stiick Zink, so sehen wir dieses verschwinden
und an seiner Stelle sich Kupfor ausscheiden:

CuCly 4+ Zn = 7nCl, 4~ Cu;

genau derselbe Fall tritt ein, wenn wir Zink in eine Auf-
losung von Wasserstoffchlorid (wiissrige Salzsiiure) bringen ;
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wir erhalten danno ehenfalls Zinkchlorid und freien Wasser-
stoff, welcher sich in Folge seiner Fliichtigkeit als Gas
ontbindet :

2HCl 4+ 2n = ZnCl, + 2 H.

Diese Art und Weise der Betrachtung ist frei von
aller Gezwungenheit, aber sie fordert, dass man der sauren
und alkalischen Reaction gewisser lislicher Verbindungen,
die wir jotzt ale Siuren und Basen bezeichnen, unterge-
ordnete Bedeutung beilegt, Die saure Reaction eines
Metallehlorids, HCI, hat im Grunde genommen ehen g0
wenig Auffallendes, wio die alkalische eines Metalloxyds,
K30, wenn man sie als scharf susgesprochene Eigenschaf-
ton dieser Kérper betrachtet, und der Aot der Neutrali.
salion wird zur selbstverstindlichon Wirkung, sobsld man
sich vergegenwartigt, dass er auf einem Umsatz der vor-
handenen Elemente zu ciner Verbindung beruht, welcher
jene Bigenschalten eben nicht zukommen,

Fine Auflosung von Wasserstoffchlorid in Wasgser
zeigt saure, cine solche von Kaliumoxyd elkalische Reaction.
Die Producte, welche beim Zussmmentreffen von Wasser-
stoffchlorid und Kaliumoxyd cntstchen, Kaljumohlorid und
Wasserstolfoxyd, schmecken weder laugenhaft, noch sauer,
noch verindern sie Pflanzenfarben; wir nennen sie neutral.
Die Neutralitit kann sber selbstverstindlich nur dann
cintreten, wenn weder vom Wasserstoffchlorid, noch vom
Kaliumoxyd ein Rest iibrig bleibt, welcher dem stichio-
metrischen Gesetz zufolge, nicht in die neue Verbindung
eintreten konnte und somit die fir ihn charakteristischen
TLigenschaften noch geltend zu machen vermag.

Ebenso verhiilt es sich mit der Bildung der Sauer-
stoffsalze. Entweder kann man den Atomcomplex Siure
und den Atomcomplex Base als Radicale auffassen, welche,
dor ihnen junewohnenden gegenseitigen Verwandtachaft
gehorchend, sich ebenso verbinden kénnen, wie zwei
Elemente:

K,0 + 80, = K,0, 80,

K+C = K€,
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oder, man betrachtet die Siurc als das Oxyd sines saver-
stoffhaltizen Radicals, wie dis Basis das Oxyd eines Me-
talles ist, und denkt eich Radical und Metall durch den
iiquivalenten, oxtraradicalen Sauerstoff’ verbunden — copu.
lirt — wie Kolbe sich sn treffoud ausdriickt,

K »iNK
lk = coa{ohe

Erstore Betrachtungsweise entspricht der alten, letz.
tero der neuen Thearie und fiir die Annahme dieser sind
allerdings so0 gewichtige Griinde vorhanden, dass ihre
allmiihliche Einfiithrong in die Praxis unumginglich noth-
wendig erachnint, Diese Einfilhrung wird aber weniger
Schwierigkeiten haben, wenn man den Wasserstoff forner-
hin nicht mehr als sine Art Vermittler betrachtet, sondern
ihin gleich die Stelle eines Metalls einviiumt, dio er that-
sichlich vertritt, und wenn man ferner in der Kolbe'schon
Auffussungsweise um einen Schritt weiter geht und nicht
nur dem Sawuerstoff und Schwefel, sondern auch den Salz-
bildern, iiberhaupt allen Metalloiden, dic copalirendo
Funotion iibertriigt. Fs ist wmoine unmaassgebliche Moei-
nung, dass man aof diesem Wege nicht allein die allge-
meine Einbiirgerung der modernen Theorien erreichen,
gondern dass derselbe nuoh zu einer durchweg einheit-
lichen Schreibweige fiihren miisse. Die Formeln der jetzigen
Oxyde, Sulfide, Chloride, Salze u. s. w. wiirden sich dann
gestalten, wic folgt:

(80’ O 4~ O

Oxyde:
K.0.K. statt K}o
0K, K JO-
H
HOH H}o.

Cu” {8}0:1" » CoO.

0
(NOy.O.(NO)) ,, N,0;.

O
A!"’{O} A", ALO,.

—— em vz e
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50,"{0}50" satt 50,

0
PO™ {o} PO™

0

cor {Ohcor

0
B {0} B

0
0
0

Siv 0 sitv

1§

I

”

Doppeloxyde (Hydroxyde):

K.0.H

O H
OlH

Ol H
Feo'” {0[ H
O'H

cw |

Sulfide: -

statt

3

»

statf

"

»

»

»

P2 05

€O,

B0,

8i0,.

Pb8

Fe$

FeS-g

CR,
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]
As’”{ S } As' tatt Asy 8y
8

Chloride: ")

(x (G1K) sawe KOl
(u (GH) . ma
(C L P
(F "{2::} Fu"') . FeyCle
(siv {g}:}SiW) S0
(so{Glse) o svon

Doppelchloride:
{Cls
( Al Cls}Na,) statt Al Cls + 6 NaCl

(rer {Giks) o PeCh+2KO

(e 9)%) . 3o

Sauerstoffsalze (nuch Kolbej:

(NOR) (O, O K 0y Na
(Nogtol 7 (B0 folx C‘)CO’"{O Ns
0 .
POr” {0} AL S;,Jg &
0 [0

¥} Hierpach wiren Chloride und Doppelobiloride Copulationen von
gleichartigen resp. ungloichartigen Radicalen durch so viele Chloratome,
als jene Radicale zusammen Valenzen besitzen. Un diesem ,.Za-
sammen® Ausdruck zu geben, wurde jede Formel eingeklammers, eine
Sebreibweise, dio in Kolbe's Sinne zwar nicht correct ist, aus der
aber doch vielleicht eine correcte geschaffon werden konute. Usbrigens
entspricht dieselbe voltkommen der Thatsache, dasss sich stets 2 At
freier Wasserstoff mit € At. freiem Chlor za 2 Mol. Wasserstoffchlorid
varbinden.
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Schwefelsalze (nach Kolbe):
)
(AsS)"’{S K,
s/
S
(SLSy" {&} Na,
S
Kalisrohydrogulid wiirde K. 8. H. geschrieben werden
kénnen.

Diese Bohveibweise, welche sich der typischen und der
dualistischen in gleichem Mnusso nihery, diivfte sich auf
sle hekunnten anorganischen Verbindungen anwenden
lassen. Sie lisst die Begriffe von Basis, Siuve und Salz
vollstindig fallen und betrachtet jeden zusammengesetzten
Kérper als eine Copulation von einfachen oder zusammen-
gesotaten Radicalen duvch die Hquivalente Menge eines
Metalloids. Ich habe die Ueberzeugung, dass dieselbe
sich eben so gut aul div sogenannten ovganischen Ver-
bindungen anwenden linst, wags sber nicht, mich auch
pur sndentungsweise auf ein Gebiet zu begeben, welches
mir wihrend meiner Berufsthitigkeit fremd geworden ist,
und verzichte deshalb aach davauf, an dieser Stelle die
Formeln von Kohlenstoff- und Stickatoffverbindungen um.
gestaltet wieder zu geben.

Mégen nun meine Vorschlige beifillig aufgenommen
werden odor night, einen Nutzen werden sie sicher stif-
ten: sie werden Veranlassung geben, die Wisgenschalt
einmal von einer andren Seite zu betrachten, wodurch
manches Dunkel gelichtet, manche Liicke gefiillt wird.
Wolle man deshalh den Stab nicht davilber brechen, sie
im Gegentheil nachsiohtig, wohlwollend aufnehmen und
bedenken, duss oine gutgemeinte Absicht sie ins Leben
vief, die Absicht, einen Weg der Anngherung zu schaffen,
zwischen chemischer Theorie und Praxis!

Blaufarbenwerk Niederpfannenstiel bei Aue in
8achsen, den 17. Februar 1872,



144 v Meyer: Usber die in Steinkohlen

Ueber die in Steinkohlen eingeschlossenen
Gase:
von

Dr. Ernst von Meyoer.

Die Bedeutung dor Frage, wie die bei Umwandlungs-
processen auftretonden Gase zusammengoselzt seien, iet
woh!l niemals unterschiitzt wordeun. Ioh brauche nur an
die schéne Arbeit Bunsen’s und Playfair's iiber die
Gichtgase, an die Untersuchungen der Darmgase von
Ruge und von Planer zu erinnern; die Resultate dieser
Arbeiten haben wesentlioh dagzu beigetragen, die Vorginge,
walche das Auftreten dieser Gase bedingen, aufaukliven.

Auch die Grubengase sind von dieren Gesichtspunkte
aus untersucht worden, und die bis jetzt vorliegenden,
freilioch nicht zuhlreichen Analysen, beweisen fast durch-
gingig die nahe Verwandtschaft mit den Suwpfgasen,
welche einer langsamen, bei spirlichem Luftzutritt stott-
findenden Verwesung pflanzlicher Stoffe ihre Entstehung
verdanken. Man hat mit Recht in dieser Aehnlichkeit
einen weiteren Beweis fiir die Bildung der Steinkohlen
aus Pflanzenresten, die jetzt Niemand wmehr beaweifelt,
orblickt.

Wiihrend man in den Grubengasen sohr oft Produkte
unbestimmter Herkunft untersucht hat, da dieselben hiufig
in Gegenden auftreten, in denen man Steinkehlen nur
vermuthen darf, hat man meines Wigsens die Gase, welche
in den Steinkohlen selhst mechanisch singeschlossen sind,
noch nicht analysirt.

Um diese Liicke auszufiillen, habe ich anf Veranlassung
des Herrn Professor Kolbe eine dahin einschlagende
Untersuchung unternommuwen, deren Ergebnisse ich im
Folgenden mittheilen will.

Bei der unsweifelhaften Analogie der fortwihrend
statt findenden Gasansammlungen im Innern der Kohlen
mit den gewalteam hervorbrechenden Grubengasen, ist ein
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kurzer Blick auf dus, was man von der Zusammensetzung
der lotzteren weiss, geboten. Die dltesten Analyseu, nach
hiichst unvollkommencn Mothoden von Henry, Davy und
Thomson ausgefiihrt, sind niobt brauchbar, G. Bischof?)
hatte im Jahre 1840 drei Grubengase der Analyse unter.
worfent and in ihnen élbildendes Gas gefunden. Hetrachtet
man abor den damaligen Stand der Gasanalyse und spaciell
Bischof’s Methoden uither, so kann man nicht umhin,
seine Angaben mit Vorsicht anfzunehmen. Die Mingel
zcigen sich om deutlichsten in den erheblichen Differcuzen
zwischen dem einerseita durch Absorption mit Chlor end
sndororsits auf eudiometrischem Woge bestimmton l-
bildendon Gas,

Tn den dref Gusen fand Bischof

1 2 3
durch Absorptior. mit Chlor: 0,25 p.C. 28 bis38 p.C. 656 pC.
durch Verpulfvog- 1,98 5,82 p.C. en .,

Sonst, enthielten die von ihm untersuchten Gase geriuge
Mengen Kohlensiiure und Stickstoff und hauptsiichlich
Grubengas,

Das Vorkommen von élhildendem (ins?) wiez spiter
Bunson?®), durch desson Arbeiten die Gasanalyse orst den
Jotzigon Grad der Aushildung erreichte. in einem auf der
Halbinse! Taman dem Naphta-Borgoe entstromenden Gage
nach; er fand in demselben 4,26 p. C. Anch C.8chmids?)
hat. 6lbildendes Gas in zwei Gasemanationen der Halbinsel
Apchéron aufgefunden. Tn beiden Fillen entstammten
die untersuchten Gnge einem mit Erdil reich gotrinkten
Boden, welcher ununterbrochen der Schuuplatz vulicanischar
Thatigkeit ist.

') Edinburgh New Philasaph. Journ. 89, 809 and 30, 127,

¥) In einor vorliufigen Notiz (Dies. Journ. [3] 4, 42) habe ich
zwei Analysen von Gasen, die in Kohlen eingeschlosson waren, mitge-
thoilt; nach thnen waren iu dem einen Gas 7.7 p.C., in dem andirn
82 p.C. schwero Kohlenwassorstoffe enthalten. Da voy Absorption mit
Bohwefelsiiure keine eudiometrische Bestimmung gemusht warde, so kann
ans dicson Anofysen die Zusammeusotzung der Koblenwasserstoli vicht
abgeloitet werdon,

%) Petorsh. Aksd. Bull, 14, 56.

Journ, {, proke. Chemile 125 Bd, 6. 10
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Graham'), Playfair®) und Buusen, welchen wie
die itbrigen Analysen von Grubengasen verdanken, haben
stets dic Abwesenheit von dlbildendem Gas constatirt,
Die untersuchten (fuse bestanden vorwisgend aus Gruben-
gas und enthielten noch geringe Mengen Kohlensiure,
Sauerstoff und Stickstoff, in keinem derselben ist mit Be-
stimmtheit Kohlenoxyd und Wasserstoff®) nachgewiesen
worden, deren Bildung auch dureh die Natur des Ver-
wesungsprocesses asusgeschlossen wiire.

Bei den Versuchen, welche hier mitgetheilt werden
sollen, wurden die Gase auf folgende Weise aus den Kohlen
gewonnen. Diese wurden in etwa nussgrossen Stiicken mit
sicdendom, ausgekochtem Wasser benetzt und dann sofort in
einen mit heissem, ebenfalle luftfreiora Wasser gefiillten Kol
ben @ vingetragen (s, nebenst, Figur), In diesen wurde ein
Gummistopfen eingesetzt, der das untero Ende einer offenen
Glasrihre 4 umschloss, deren anderes Fnde mittelst eines
zweiton Gummistopfens iu den unteren verengben Theil
einer oben offenen, mit ausgekochtem Wasser gefiillten
Schale ¢ mindete. Die eontweichenden Gase wurden in
einer in der Schale umgestiirzten Rihre 4 gesammelt und
nach deren Fiillung eofort iiber Quecksilber aufbewshrt
odor eingeschmolzen,

Bei dieser Art der Operation musste man allerdings
darauf verzichten, die gesammte in den Kohlen enthaltene
Gasmenge zn gewinnen; aber man konnte die adhirirende

Y} Memgqirs of the chem. soc. &, 7.

1) Memoirs of the geolog. survey of Gr. Brit. 1, 480.

% In oine der von Playfair veriffentlichten Analysen hat sich
win Berechnungstehler eingeschlichen, der zue Annahme von Wasser-
stolf' Veranlugsung gegeben hat, Aus der in den Mem. of the geol.
survey ete. mitgetheilton Apalyse war die fulgende procontische Zu-
sammensetzung hevechnet worden. Die wirklich gefundene ist die
nebenstehende:

N 123 152
00, 20 2,0
0 3,0 30
CH, 1791 198

H 3,0 -
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Luft vollstindig beseitigen und trots Verlustes von cinem
Theil der eingeschlossenen Gase deren Zussromensetzung
kenunen lernen.

Handelte es sich um vergleichende Bpstimmungen der
cingeschlosscnen Gasmengen, so wurden gewogene , an-
nihernd gleiche Mengen der verschiedenen Kohlen trocken
in ausgekochtes und schnell abgekiihltes Wasser eingetra-
gen, und die Gase durch Erwiirmen his zur Erschipfung
der Kohlen ausgetrieben, gesammelt nnd gemessen. Diese
Versuche geben natiirlich nur annihernd richtige, aber
vergleichbare Werthe.

Eine Vorsichtsmaassregel ist hei Gewinnupg der Gase
zu beobachten, Man darf das Wasser stets nur in gelin-
dem Sieden erhalten; wird dies zu lebhaft, w0 diffundirt
auch bej Anwendung eines miglichst guten Kautschuk-
verschlusses Luft, die sich dem Gase beimengt. Bei meinen
ersten Versuchen war mir aufgefallen, dass die Kohlen
scheinbar nie erschiipft wurden. Da das aufgefangene Gas
an Sauerstoff reicher wurde, der nur aus der umgnbenden
Luft stammen kouute, so wurde der Apparat nur mit reinem,

({14



148 v. Moyer: Ueher din in Steinkohlen

sorgfiltig ausgekochtem Wasser gefiillt, dieqes lngere Zoit
nach im Sieden orhalten und sodann cin Sammelréhrohen
(von 28,5 Cubikeentimetern Inhalt) aufgesetzt. Um den
Luftzutritt von oben zu verhindorn, wurde Qel') auf die
Oborfliche des Wassers gegossen, Nach otwa 20stiin-
digem lebhaftem Kochen war das Rihrohen roit einem
Gase gofiillt, dessen Apalyse hier folgt:

Boob. i Queeks.

~SRees Corrig.
Temp. | Bayom. [Siigle itb. d. '3
Vol. g Waune, | VoL

Angew. Vol. {teucht) 1284 | 201 150,8 61,5 80,08
Nach Abs. wit KHO
(trockeun) 1255 | 206 412 64,6 79,68

L (1) Bestiminung im Budiometor.

Angew. Vol. (feusht) 66,7 | 214 412 448,2 17,50
Naoh Zul. v. H (foach 6 1198 | 21,8 1412 392,1 8%,20
NachVorpuliz. (feucht)] 957 | 21.8 %25 416,3 28,08

IL (2) Bestimmung dnreli Absorption mit pyrogaliussagrem Kali.

Angaw. Vol. (trocken) | 036 | 91,4 7412 99,1 56,26
Nach Abs. (tracken; 18,5 21,8 Hes 114,0 4045

Nach dieser Analyse: hatte das Gas folgende Zusammen-
setzung: .

Tn 100 Theilen:
L) 1.
€O 0,52 0,52
0 11,28 17,84
N §2,20 82,14
100,000 10000,

Deor geringere Gehslt an Sauerstoff sprioht fir eine
wirklich stattgehabte Ditfusion.

Bei Gobrauch der Vorsicht, das Wesser, wolches die
Kohlen nmgiebt, nie zum vollen Sieden gelangen zu lassen,
ist man vor dem Eintvitt von Luft sichor.

—

') Boi den weter unten beschriebenan Versuchen wurds nieroals
Oel angewandt.

*) Bei diesor, wie bei den folgonden Analysen ist wnter corrigirtem
Volumen stets das aof 00 C. und 1 Mater Druck reducirte Volumen
2u vorstehen.
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Versuche mit Zwickauer Kohlen.

Durch die Giite des Hen, Director Menze!l (vom Zwickauner
Briickenberg Steinkohlen-Bau-Varein) war ich in den Stand
gesetzt, Kohlon aus bestimmten Flitzen und hekannter
Tiefe auf ihve Gase zu prifen. Die mir zur Verfligung
goestollten Kohlen waren theils frisch gebrochen, theils
Jahre lang demn Wotterstrom ausgesetzt gewesen; sio
stammten aus drei Flotzen: dem Schichtenkohlen., dem
Zachkohlen- und dem Yiehkohl-Flotze.

1. Schichtenkohle aus 700 Meter Tiefa. Frischor An-
bruch. — Sehr dichte, ausgezeichnet schieferige Kohle.
Bei einer Bestimmung der Gasmengo licferten 300 Grm,
114 Cc. Gas (bei 209, 100 Gem entsprechen 38 Ce,
Von dem aus dieser Kohle gewonnenen Gas wurde
die folgende Analyse ausgefiithet:

)
e e ..___._.._,h—...—"‘-"—'F...-__—.'-...
Baob. Quockts.: | 0 pio
Tewp, | Barom. [8&ale ib. d.
Val. P Wanme. 1 Vol
Angew. Vol. (feucht) 1469 | 11,0 52,9 8,0 103,10
Nach Abs. m. KHO
{trocken) 1447 10,9 52,4 12,5 100,60
NachAbs.v.O(tracken)] 1814 9,8 56,0 16,8 98,01

Angew, Vol. (feucht) | 150,4 8 %548 4118 30,40
Nach Zul. v. 0, (foucht)} 801,4 1,5 753,9 425.8 128,32
N. Zol. v. Luft (feucht)] 359,4 .9 1479 267,1 167,65
NachVerpullg. (fimcht)] 2614 1.5 1415 8¢6,8 107,17
N.Abs.d. COz(trocken)] 2882 | 100 759,71 893,8 11,92
NachZuLy Htrocken)i 8446 | 108 199,83 28,6 | 161,68
NachVerpuflg (feucht)’ 1872 11,0 98,9 439,5 52,10

Aus diesen Zahlen berechnet sich fiir dasGas folgende
procentische Zusammensctzung:

Co, 242
CH, 7%
N an
o 2,51
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I1. Schichtonkohle aus 690 Mewer Tiefe, 5 Jahre lang
dem Wetterstrom ausgesctzt. Das Aussehen diesor Kohle
dem von I hichat iihnlich,

Diese Kohle war bedeutend iirmer an Gae, als L; bei
einor Bestimmung wurden aus 810 Grm, 56,5 C.C. (bei 20°)
erhalten, aus 100 Grm. also 18,2 C. C.

Die Gase zeigen in ihrer Zusammensotzung hochst bee
merkenswerthe Eigenthiimlichkeiten, wie die folgenden
Analysen ausweisen.

; Quocks.. |
HBeob. ph Corr.
Vol | Tewp. | Bavom. Sct&,l: :::.d Vol
b e P i -
Augew. Vol. (feucht) | 140,5 | 118 | 1403 91 | 97,10
N.Abe.v.COg(trocken) 119,1 | 129 | 749 | 308 | 30,8
NuchAbs.vOtrocken)] 1181 | 180 | 1445 | 368 | 1842

L (4) Vor Absorption mit rauchendar Schwefelsiupe,

Angew. Vol. (feucht) 11,4 | 129 41,8 | 51712 | 22,12
NachZul.vonO(feucht)} 242,38 | 11,9 14563 | 8363 ‘ 80,94
NuchVerpuffp. (feucht)] 2112 | 125 45,8 I 15 | 64,10
N. Abs, der COg(track.) 179,5 | 185 459 | 4492 ‘

|

! '

50,80
N.Zul.von H (trocken), 817,4 i 12,1 44,5 3114 1814
NuchVerpufig. (feucht 1254 | 11,7 | 7432 3050 ' 97,89

Abuorption mil rauchender Schwefelsiuve,

Angew. Vol (trocken) | 81,1 | 11,6 | 1432 ! 1 | 918
Nach Absorpt. (trock.)' 19,5 l i b0 12 | 4825

IL (5) Nach Absorption mir Schwefelsiiare,

Angow, Vol. (feusht) I 110,4 9,9 56,0 ‘ 519, 24,30
NachZal.vonO(feucht)! 200,2 9.4 %55.3 4288 61,50
N.Zul.vou Luft (foucht)! W55 | 3183 | 9292

el
2555 ' 95 |
NachVerpufig. (feucht)! 227,38 9,5 ‘ 55,1 4019 16,18
I
e
[

N.Abs.der COg(trock.); 196,2 | 8,5 83,2 4325 62,90
N.Zal, von H (trocken)] 281,8 | 8,8 68,2 4487 | 118,80
NachVerpuflg. (foncht) 173,38 | 8,7 7630 4555 ° 80,24

Die procentische Zusammensetzung dieses Gases ist
demnach folgende:
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I IL
€O, 18,70 16,70
O 4,80 490
N 55,48 55,16
Durch Schwefelsdure abs. Kohleuwanserst. 1,47 147
Leichte Xohlenwasserstoffe 21,05 2118
10000 100,00,

Bei der Berechnung der Analysen l. und I ergaben
sich folgende Verhiiltnisse:

1. Die angewandten 22,72 Vol. enthielten 6,50 Kohlen-
wasserstoffe, welche bei der Verpuffung 13,30 CO, lieforten
und 28,60 O verbrauchten; die Contraktion betrug 16,84,
~ Nach der Bestimmung der Menge durch Schwefelsiure
ahsorbirbarer Koblenwasserstoffe miissen in 22,72 Volumen
0,42 Vol. derselben enthalten gowesen sein.

Die Analyse II lieferte folgende Werthe: In 24,30
Vol. waren 6,88 Vol. Kohlonwasserstoffe vorhanden, denen
12,86 CO,, 1646 Contraktion und 22,42 verbrauchter O
ontsprachen. Berechnet man diese Zahlen auf die Ana-
lvse L, so erhiilt man Differenzen, welche durch die Gegen-
wart der schweren Kohlenwagserstolfe (0,42 Vol) erklirt
werden. Die durch diese Rechnung erhaltenen Zahlen
stimmen einigermaassen mit der Annahme, das absorbirte
Gus sei Butylen.

Gefunden Bereohaet
0,42 0,42
CO, 1,50 1.68
Contraktion 1,60 1,26
Verbrauchter 0. 2,70 2,52

Die Zahlen der Analyse II. stimmen gut, wenn man
annimmt, dass die verbrannten 6,88 Vol. aus 5,88 C;H,
and 1,0 CHy bestehen.

Gefunden Berechinet

6,88 8,58
€O, 12,86 12,26
Contraktion 18,46 16,10
Verbrauchter O, 22.42 2258

Nach diesen Daten berechnet sich folgende procen.
tische Zusammensetzung des urepriinglichen Gases:
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€0, 16,70
CRH, L1
ol 18.61
¢ 4,80
N 55,16
Durch Bohwofuls. abeorbirt 3,41

100,00,

Bestaudtheile Auskunft giobt; sie ermiglicht nur die Auf
stellung der Formel des Gasos, indem aus dep durch dio
Verputfung  entstandenen Kohlensiture o Menge des
Kohlenstotfe, gus dop Contraktion der Wasserstoffigohalt
bestimmt werden kanu, S0 erhiilt man ayg den Znhien
dor Analyse 1. die Formel C,,,, H;,g.

Die Annahme, diesos Gas hestehe nur gus Grubengas
und Aethylwassarstoff, ist die einfachate und woh) auch
wahrscheinlichste;  deny in einer spiiter mitgotheilten
Analyse ergoben die gofundenen Zahlen fast unzwoideutig
die Anwosenheit deg Acthylwasserstotiz, Von der Gegen.
wart freien Wasserstoffy konnte abgesehen wordon, da

dessen Vorkommen ip snalogen Gasen niemals mit Bo.
etimmtheit beobachtet, st

Die folgenden Analysen III, IV, yng V. sind von
vinem (Gase ausgefithed, wolches denselben Kohlen otwa
eine Waghe spiter, als das; welches 2u den Analygen I.
und IL. gedient hatte, entlocks, wurde. IH. ist dio eudjo.
metrische Bestimmung vor Absorption mi
IV. und V. warden nach

tdure und dap Baverstoff des G:
bestimmt,
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—— ..____..[_ T e——
' Baoh. | 4 'Q'u '.k”‘. < Loy
i Vot | Temp. ! Bavam. Biuleib.d., ¥
o i Vol. v Wannp,  Vob

Angow. Vol, (fouckty | 1508 | %6 | 1418 | 641 © 10880

N.Abo.durCOy(trook)| 1419 | 78 | 1132 02 | 0147

N. Abs,von O (trooken)] 187,1 88 48,3 4449 | 8161
L, (8)

Avgaw, Vol (fancht) | 1024 88 T43.4 828,0 20,62
Naoh Zul, v. O (feucht)] 190.9 88 1428 480,1 58,95
N.Zal. v. Luft (feucht)] 2614 8,6 142,86 868,7 82,65
N. Vorpsfang (foucht)} 936,4 | 90,0 | 7427 8985 | 719
N.Abs.dcr(lof(t\'ock.)l 208,0 86 51,1 421,% 8647
Nach Zul.v. 8, (trock.)' 3105 88 51,4 818,6 ! 130,20
N. Vorpuifung (feucht)! 1882 89 51,8 4418 55,04

.
Angow. Vol (foucht) | 89,7 | 70 765,0 5404 ‘ 15,89
Nach Zul. v. O (foucht)] 1132 | 18 | 16850 4513 | 5054
N. Zul. 7. Lufy (foucht)l 2268 | 7.7 | 7647 4084 | 1195
N. Varpuffung (foucht) 204,2 | 17,7 | 1647 4260 | 0570
N.Abs.derCOp(trock.)| 1848 | 74 | 1608 46,0 | 5648
NachZul.v.H (trocken)] 271,38 | 77 189, } 3688 | 105,01
NuchVerpuff. (fencht)l 1690 @ 89 55,0 1714 43,19

V. (&
Angew. Vol. (feucht) | 122 i 10 850 | 4402 | e2o1
Nagch Zul. v, O (foucht)| 152,8 78 765,0 469,60 59,20
N.Zvl.v. Luft (feucht)f 2124 | 72 164,7 298,9 94,69
Naoh Verpuffiz.(foucht)l 1895 | 7.8 104,1 8220 | spis
N. Aba.der COg(track.)| 169,4 l 14 7608 8424 80,00
NachZulvon H (brock.)l 2662 | 7,7 59,7 2454 | 13283
NachVerpufig.(leucht)l 163,81 | 80 59,0 8593 58,28

Abdorption mit rauchender Sehwefelsture.

Aggew. Vol. (trocken)! 1082 | 89 | 1430 ;| 498 | TI85
Nach Absorpt. (trock.)} 1034 | 89 | 1,8 | 822 | 1008

Die folgende Zusammenstellung zeigt die aus diesen

Analysen hervorgehende procentische Zoswnmensetzong des
(3ngey:
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Il v, V.

COy 11,40 - - —
0 380 - - -
Dareh Sohwefels. abs. Kohlonwasserst, 1,50 - - —

Kohlonwasserstoffe (CH, und CoHy) — 2245 2005 22,88
N - 60,85 61,25 60,07
Nimmt man an, das Gas enthalte 3,44 p.C, CH, und
18,88 p. C. C,Hy, zusammen 22,82 p. C. (Mittel aus den
Analysen IV, und V), 8o stimmen dio gefandenen Werthe
gut mit den berechneten {iberein.

V. (0 V. (8)
Gefunden Berochnet Qofunden  Berechnet
500 Vol 5,06 8,05 Vol. 5,96
9,22 COy 9,34 11,18 COg 11,00
12,25 Contraktion 12,26 14,46 Cuantr, 14,44
16,48 verbr. O 16,54 19,5¢ verbr. 0 1948

Berechnet man die Analyse III, nach dem Durch-
schuitt der Analysen IV. und V., so erhiilt man wiederum
Differanzen, welche der durch Schwefelsiure absorbirbare
Antheil des Gases veranlasst. In den angewandten 20,52
Vol. sollen 0,37 Vol. von diesen Kohlenwassorstoffen ent.
halten sein. Nach der Berechuung orgeben sich folgende
Verhiltnisse: 0,87 Vol. haben 1,58 CO, gelicfert, 2,82 O
verbraucht; die entsprechende Contraktion hetrug 1,64.
Diese Werthe kommen den durch Verbrennung eines Ge-
raenges von Amylen und Butylen resultirenden Zahlen
am niichsten, Nur die gefundene Contraktion ist zu gross,

In Betreff der Kohlenwasserstoffe zeigt sich also dies
Gas fast gleich zusammengesetst, wie das zuerst unter.
suchie. Da das Auftreten von Aethylwasserstoff noch
niemals in Grubengasen und auch nicht in den Produkten
der trocknen Destillation von Steinkohlen nachgewiesen iat?),
$0 wurde, und zwar nach Verlauf von etwa zwei Wochen

—————

') Aus dem amerikanischon Potroloam hat E. Ronalds (Chem.
Jahresber. 1865, 507; ein Gemenge von Acthyl- uud Propylwasserstoff
erhalten. Man kaun mit Sicherheit voraussehen, dass dieselben Gase
in den die Petroleumquellen hiufig begloitonden Gasausbriichen eut-
halten sind.
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dieselhe Kohle auf ihre Gase goprift. Die Analysen VI,
VIL und VIIL sind von dem bei dieser Gelegenheit auf-
gesammelten Gase ausgefiihrt; VI ist die Analyse des
von Kohlensiure und Sausrstoff befreiten Gases vor der
Absorption mit Schwefelsiure, VIL und VIIL die eudio-

wetrische Bestimmung des ($ases nach dieser Absorption,
e

: ———
Beob, i ' Quecks. ' Corrig.
" | Tewp. | Warow. [Sduleiib.d,
SR i Vol. J ! = wan{w‘ { Vol

Angew. Vol. (feucht) | 204,4 1.0! 844 | 182 | 14710

N.Abs.v.CO4 (trocken), 183,7 | 68 %08 | 400 | 136,80
NachAbsv.O(trocken)] 1789 | 7.4 | 1590 + 450 ! 139,70
Absorption mit Schwefelstinre.

Angew. Vol, (trooken) | 1418 | 10 | 789 128 ' 102,90
NuchAbsorpt.(trocken): 1408 | 76 ' 7552 152 101,20
VL. (9

Angaw. Vol, (foucht) 1204 8,5 65,1 5088 | 21,55
Nach Zal, v. O (foucht)] 205,56 8,1 55,0 4284 84,56
N. Zul. v. Luaft (foucht)] 270,1 838 156,0 85,8 101,76
N. Verpufung (feucht)l 240,68 I 8,1 55.4 888,2 88,84
N.Abs.d.CO4 (trncken)! 218,2 | 8.2 55,1 4158 ' 103
N. Zul. v. H. (tencken); 202,4 P81 58 | 8883 ! 11682

N. Verpuffung (feucht)! 1932 ! 88 1504 « 4381 1« 5847

VIL (10
Angew Vol, (foucht) 6471 85 | T35 l 485 181
Nach Zul. v. O (fencht)} 142,2 | 8,1 1550 | 8101 3208
N. Zul. v. Luft (feucht)] 208,1 88 1550 l 8089 | 8631

N. Verpuffung (feucht) 1855 | 8.1 ! 155,1 8266 15,76
N.Abs.d.COp(trocken); 168,01 | 823 | 7351 3482 | 6N12
N.Zul.von H (trocken)] 2547 © 87 | 17558

N. Verpuffung (feucht): 126,5 @ 83§ I

B

VIIL (i
[

2518, o2
854 1 2863 4419

3999 | 8808
262, | 11848
8604 ' Brge

Angew. Vol, (feucht) ‘ 65,9 | 81 ' 9528 | 4471 7 1900
Nach Zul, v, O (feucht): 185.1 85 | 1481 3110 4154
N.Zul.v. Luft (facht)} 206.8 | 86 | 7485 8055 . 8728
N. Vorpuffuug (foucht)] 189,2 93 | 483 922,6 76,95
N.Abe.4.COg(trocken)] 172,1 | 83 l 148 |

|

N.Zul.vou H ¢ tmckeu)i 260.2 8,5

k1R
N. Verpuffung (feucht)

143,9 o3 51,2
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Nach diesen Analysen enthielt das Gas in 100 Theilen
VL VIL VL

0 LI - - -
Durch Bohwefels. absorbirbare Koblon-

wasseratoflo 1,60 - - -
CH, und Caliy - 19,08 1980 20,18
N -— 8524 ©580 6502

Die in den Anslysen VII und VII gefundenen
Zahlen lassen sich gut mit der Annahme vereinigen, das
untersuchte Gas habe 8,19 p. (. Grubengas und 16,85 p.C
Aethylwasserstoff enthalten.

VI (10) VIIL (11)

Gef, Ber. Qef. Hor.
4,31 Vol 4,40 Vul, 4,50 Vol 4,46 Vol
8,04 COy 8,10 CO4 8,32 CO, 8,38 CQy
10,55 Contr. 10,85 Contr. 10,88 Countr. 10,80 Contr,

14,28 O, 14,85 0, 14,70 O 14,57 O,

Die fiir VII. berechneten 4,40 Vol. bestehen sus 0,70
Grubengns und 3,70 Aethylwasserstoff, die fir VII. zu
Grunde gelegten 4,46 Vol. enthalten 0,71 Grubengas und
3,75 Aethylwassersatofl.

Fiir den Antheil des Gases VI, welcher durch Schwefel-
siiure abgorbirbar ist, werden, wenn das Mittel aus den
Analysen VIL und VIII. zu Grande gelegt wird, folgende
Zahlen erhalten: In den angewandten 27,66 Volumen sind
enthalten 0,5 Vol.,, welche verbrannt 1,7 CO, lieforn; der
ndthige Sauerstoff’ betriigt 8,7, die Contraktion 2,4. Man
ersieht aus dieson Werthen, dass ein Kohlenwasserstoff
von hoherem Atomgewicht vorliegt.

Von dem QGedanken ausgehend, durch Zersetzung
dieses (Guses mittelst starker elektrischer Funken eine
weitere Bestiitigung der nach den Analysen berechneten
Zusammensetzung zu erhalten, unterwarf ich den Rest des
Gases, welches zu den Analysen VII, usd VIII. gedient
hatte, der Einwirkung eines kriiftigen Funkenstroms, Die
Platinspitzen, zwischen denen dis Funken iibersprangen,
waven etwa 15 Millimeter entfernt. Die folgenden Anu.
lysen wurden ausgefithrt:
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{th
*—m&ﬂg&—:ﬂ—mﬁwﬁ
’ Quecks.-
l{';::" 'l‘vmp.: Barom. [Siule iib,d. C%leig'
' { Wanne, :

Angew, Vol (trocken) 43,1 8.6 45,0 172,2 29,98
Nach " gtiindiger Kin- '
wirkung 4. Funken

(trooken) 36,8 6,1 1529 1574 38,07
Nach Absorpt. m. KHO
(trookon) 55,8 86 54,1 1613 82.52

Nachdem durch die Kalikugel das gebildete Cyan
(das entstandene Cyankalium konnte deutlich nachgewiesen
werden) entferut war, wurde das Gas mit rauchender
Schwefolsiure behandelt.

(9
Absorption wit Schwefolstiure,

T { Quecks.- ,
Beobt ) cﬂr 0
Temp. ! Barom. {Siulsiib.d.| “OFE

Vol. P | Wanne. | 'O
Angew. Vol. (trocken) | 574 | 62 i Ba1 | 968 | 3100
Nach Absorpt. (trook.)} 53.4 | 6,1 145,2 1010 | 92,59

Die Analyse des ibrigen Gases gab folgende Resule
tate:

%
1 Quesss.- .
m sgule iib.d. C%r;]!g.

Wanne.

==

Angow. Vol. (feucht) 858 15 448 417 19,58
Naoh Zul, v. O (feucht)] 134.6 1.3 144,9 878,38 41.06

N. Verpulfung (feucht), 1107 | 18 1448 40256 | 3800
Nach Absorpt. m. KHO

(trocken) ' 108,7 58 62,1 408,4 36,12

Die letzte Analyse zeigt, dass nach Absorption mit
Schwefelsture keine Kohlenwasserstoffo mehr in dem Gase
onthalten waren; die angewandten 18,53 Vol. enthielten
1,81 Wasserstoff' und 11,22 Stickstoff; herechnet man wmit
Hilfe dieser Werthe und dev vorhergohenden Analyse
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“iAbsorption it Schwetelsiure) die Zusammensetzung des
obigen nach Entfernung des Cyans iibrig gebliebenen
Gases, so findet man, dass die erhaltenen 32,52 Vol aus
11,22 Wasserstoft, 17,35 Stickstoll' und 3,95 durch Schwelel-
siure ubsorbirbaren Kohlenwusserstoffen besteben. Nach
den Analysen VIL und VIl dessulben Gases sollen die
urspringlichen 28,38 Vel. 0,88 Grubengas, 4.62 Aethyl-
wassorstoff und 17,88 Stickstofl enthalten, Aul Kosten
von Stickstofl’ ist jedoch Cyan gebildet worden, und zwar
0,55 Val. Zieht man den entsprechenden Stickstoffgebalt
von dem verlangten 17,88 ab, so erhiilt man 17,33, welcher
Werth mit dem gefundenen 17,35 sehr nahe iibereinstimmt.
Nach Berthelot') vereinigt sich Stickstoff mit Acetylen
dnreh den elektrischen Funken zu Blausiure, wihvend
die eben mitgetheilten Zahlen die Bildung von Cyan
wahrscheinlicher machen. —

Die gesuchte nihere Zusammensetzung der Kohlen-
wasserstoffe geht aus diesem Versnch nicht mit Bestimmt-
heit hervor. Die in dem zerlegten Gase enthaltenen
11,22 Wasserstoffvolume und die dem durch Schwefelsinre
absorbirbaren Kohlenwasserstoff, wenn derselbe Acetylen
ist, antsprechenden 8,95 Vol. Wasserstoff ergeben 15,17 Vol.,
wihrend den Mengen Aethylwasserstoff und Grubengas
(nach Aunalyse VIL und VI{L) 15,62 Vol Wasserstoff ent-
sprechen. Der Verlust erkliirt sich aus der unvermeidlichen
Bildung condensirter Produkte.

Nach allen Analyssn unterscheidat sich die Schichten-
kohle, welche 5 Jahre lang dem Wotterstrom ausgesetzt
war, in Betreff der eingeschlossenen Gnse wesentlich.von
der zuerst besprochenen Kohle, welche demselben Flotze
angehirt, jedoch frisch gebrochen war; die Tiefen, aus
denen beide stammen, sind nur wenig verschieden.

Die beiden niichst untersuchten Kohlen waren dem
Zachkohlenflétz entnommen.

Y} Compt, rend. 67, 1141.
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HI. Zachkohle aus 680 Moter Tiefo. Frischer An

hruch,

Schiofrige, nus glinzonden und matten Sehichton be-
stehende Pechkohle.

340 Grem, dervelben lieferten 84 Ce. Gas, also 100 Grm. 45,5 Ce.
Von dem Gass warde die folgende Analyse gemacht:

15

Beob, Tewp. | Barom. iS:Q lizc.‘{r’: | Corrig.

Vol | Teup. | Borom. Siuleib. 4. 30K
Angew. Vol, (foucht) | 1602 | 14,4 7592 28,7 | 109,30
N.Aba.d.€Oyltrocken)] 1518 | 12,3 - %85 46,3 104,91
NuchAbs.v.O(trocken)| 1504 | 11,8 | 7602 81,3 110423
Angow. Yol. (feucht) | 1680 | 11,8 60,2 341,7 65,74
Naeh Zul. v. O (feucht); 3085 10.9 56,9 200,6 158.07
N, Verpuftuog (feucht) 2188 | 1.3 168,5 290,5 05.81
N.Abs.der COy (track.)) 165,9 11,0 33,2 3454 65,08
N. Zuk.von H (trocken) 273.2 114 53,1 231,7 135,17
N. Verpuffung (feucht) 1284 114 ! 53,1 8u41,1 44,61

Durch rauchende Schwefelsiure hatte das Gas keine
Volumverminderung erlitten,
Das  Gas hatte folgende procentische Zuesinmen.
setzung:
COy 402

CH, 4500

0 0,62

N 50,96
106,60,

IV. Zachkohle aus 656 Meter Tiefe.
Dem Wetierstrom 1'/s Jahre ausgesetzt.

245 Grm. devselben gaben 45,5 Co. Gas ab. 100 Grm, entsprechon
18,6 Ce.

Die Kohle trigt Spuren der Verwitterung an sich;
im Innern glinzender Bruch.
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Analysa des ofngeschlonsenen Gases, (16)

S KT
’Bﬂggl‘j' Temp. | Hatom. ‘%ﬁdg iih.d.! (mrr;g

| “ Jnne
Angew. Vol. (feuchty | 1528 | 1.0 | 1800 30,0 | 101,28
N.Abs.der COy(trock)! 14856 125 740,8 48,0 98.93
NachAbs.v.Ottrocken)] 147,71 | 134 MR 48,8 98,28

Angew. Vol (foucht) CiR ¢

13,3 141.8 431,1 23,28
N Zul, vau O (feucht)! 1708

12,0 45,8 348,2 64,93
N.Zul. v. Luft (foucht)] 242,68 12,8 45,5 24,2 106,93
N. Verpuffung (foucht)| 1858 | 137 | 488 915 | R
N.Abo.der COq (trook.)} 149,83 18,7 45,9 848,8 54,40
N.Zal.von H(trocken)] 2170 | 14,7 4.5 2058 93,00
N, Verpuifung (feuoht)l 1408 | 123 143,2 3126 48,33

Nach vorstchender Analyse enthielt das Gas in 100
Theilen:

0, 2,26
CH, 13.18
0 0,10

N 2889
100.00.

V  Lehekohle aus H60 Meter Tiefe. Frischer An-
bruch.

Harte, unregelmi sig sehieferige Koble mit glinzeadem
Bruch. Sie zeigte sehy lebhafte Gasentwicklung: 310 Grm.
lieferten 170 Ce. Gas, 100 Grm. 52,8 Co.

Analyse des eingeschlossonen Gases. (IT)

m——

Beob. Queoks.: | (15crig,
Temp. | Barom. {Sauletib.d.
Vol. P Waune. Yol
Angew. ¥ I (foucht) | 1870 | 128 | 16032 164 | 9687
N.Abs. dor COq (trock)] 1858 12,0 58,8 184 a8,20
Nach Abs, v. O (trock)] 1358 IR} 59,0 185 96,21

Angew. Yol, (feuoht) | 148,1 14,8 60,8 488,4 3.1
N, Zul. von O (feucht)} 833,9 11,1 158,9 2968 144,48
N.Zal. v, Luft (feucht)} 8833 11,1 756,9 UL 18¢,18
N. Varpuﬂ'ung (feucht)] 838.t 11,3 565 4904,7 145.82
N.Abs.der COy (trock.)| 3055 | 11,1 73,2 8250 | 125,80
N.Zul.von H (trdcken)] 492,6 11,4 163,92 188,56 290,15
N. Verpulfung (foucht)} 2080 | 11,8 18,1 4282 61,38
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Das Gas besitet folgonde procentische Zussmren-
selaung:

Cny 0,60
CH; 51,40
4] 8par

N 48,00

100,00,

VI. Lehekohle aus 690 Moter Tiefe, dem Wettor-
strom 5 Jahre susgesetzt, Dicselbe hatte ein verwittertes
Aussehen, war bricklich. Schieferung undeutlich,

Die von dieser Kohle eingeschlossene Gasmenge war
sebr gering; bei ecinem Versuche lieferten 800 Gru. 41 Ce.,
enteprechend 18,6 Ce. auf 100 Grm,

Die niihere Untersuchung der Gase fiihrts zu #hnlichen
Ergebnissen, wie die bhei Kohle II. mitgetheilten waren,
Allerdings zoigen die folgendon Analysen nicht in dor-
selben gleichmissigen Weise an, dass ein Gemenge von
Grobengas und Aethylwasserstoff vorliegt, Wiedernm
zeigt sich als Begleiter dieser heiden Gase ein durch
Schwefelsiure absorbirbarer Kohlenwasserstoff,

Von dem zuerst untersuchten Gase ging leider die
eudiometrische Bestimmung, welche vor der Absorption
mit Schwefelsiure ausgofithrt wurde, verloren.

L (18)
Beob. Quecks.- | oot
Temp. | Bsrom. [Siule iib.d. 8-
Vol. P Wanuo, Vol
Angew. Vol (foucht) | 1509 | 108 151,8 31,0 | 10240
N.Abs.d.COg (trocken)] 1881 8,6 550 48,9 94,80
Naoch Abs.v.O (trocken)] 1859 | 103 7550 51,7 92,10

Abgorption mit Schwefelsfure,

Augew. Vol. (trocken) as,tl 93 56,2 103t | 5630
Nach Abs. (trocken) 87,3 82 67,9 105,0 55,10

Joumn. . prakt. Chemio (3] B4. 5. 11
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Beob

Quecks.-
Vol | Teuwp. Barom, (Biule iib.d, Ct{(r:{c

Wanne,

405,6 88,15

Angew. Vol. (feuchty | 1007 | 17 | 1548
984,9 | 102,30

NachZulvon O (foucht)] 2237,6 18 758,9

N. Verpnﬁ‘ung (feacht)! 1741 1 41,9 988,6 68,20
N.Abs.der COg (trock.)} 1308 10,8 199,17 882,1 45,00
N.ZuL von H (trocken)] 261,3 | 11,0 189,83 251,0 122,10
N. Verpuffung (feucht)] 1360 | 11,2 188,9 87116 . 45,60

Aus dieser Analyse berechnet sich folgende Zusammen-
setzung des Gases:

CO, 7,62
O 2,44
50,76
Duroh Schwefels, absorb, Gas 0,96
C3Hg 22,35
CH; 15,88
TN

Die durch die eudiometrische Bestimmuog gefundenen
Werthe sind im Folgenden mit den berechneten zusammen-
gestellt:

Qefunden Berechnet
in 88,75 Vol in 88,95 Vol.
14,5 CoHs + CH, 14,8
23,2 gobildete COy 28,4
83,9 Contraktion 88,8
42,8 verbrauchter O 42,4
Die berechneten 14,6 Vol. enthalten 8,8 C;Hg und

58 CH,

Die Analysen II, III. und IV. wurden von einem
Gase ausgefiihrt, das eine Woche spiter aus derselben
Kohle getrieben war.

- ) Quecks.-

%egl!" Temp. | Barom. %Snulo itb. d. ! (‘orrlxg
_ — . n Wanne. _t
Aogow. Vol (feucht) | 1198 | 128 | 1469 l 44,0 }ns,so
N.Aba.derCOj(trock)| 1630 | 128 | 7435 : 58,1 | 108,90
Nach Abs. v. O (trock);, 158,7 ; 11,6 7440 | 624 | 103,80



eingeschlossenen Gase. 163

1L (19)
Eadiowetrisehe Analyse vor der Absorption mit Schwefelsfare.

Beob. . .Q““‘l.“" Corri
Temp. | Barom. [Saule iib.d. 8-
Vol. . P Waope, | VOV

Angew. Vol (foucht) 80,8 9,0 755,0 432,2 24,80
Nach Zul. v. O (foucht)] 165,8 8,2 55,8 3470 64,08
N. Zul. v. Laft (foucht)l 2188 9,4 55,5 299,1 92,48
N. Verpuffung (feucht)] 1684 9,4 55,7 344,3 65,50
N.Abs.derCOg (trock.)] 129,4 8,8 168,32 383,6 41,70
N. Zal.von H (trocken)! 200,9 8,4 168,2 812,0 87,94
N. Verpuffung (feucht)] 1468 8,6 763,0 366,5 55,30

Absorption mit Schwefelsiure,

Angew. Vol. (trocken) | 1182 | 87 57,0 41,3 | 18,62
Nach Absorpt. (trock.)} 110,4 | 82 | 17630 428 | 12
. (20)

Analyse des nach Absorption mit Schwefelsiiure librigen Ganes,

Angew. Vol. (feucht) | 685 | 86 81,1 438 | 2058
Nach Zul, v. O (feucht)} 160,2 8,0 51,1 $51,8 60,94
N. Zul. v. Luft (foucht)] 269,4 | 81 50,8 2424 | 130,90
N. Verpuffung (feucbt)| 248,1 8,1 149,0 268,6 | 112,05
N.Abs.derCOp(trock.)] 222,1 | 80 432 2809 | 97,84

N.Zal.von H (trocken)] 40,5 8.4 43,7 107,1 | 250,45
N. Verpuffung (feucht)! 809,8 8,9 48,8 208,0 | 159.4%
Iv. (21

Aualyse desselben Gases,
Angew. Vol. (foucht) 18,4 8,7 48,4 488,7 22,09
Nach Zal, v. O (foucht)l 1564,8 X 42,6 858,86 56,20
N. Zul, v. Luft (feucht)] 280,56 8,1 42,6 2828 188,45
N. Verpuffung (feucht)] 252,8 9,1 142,71 260,2 | 115,85
Nach Absorpt. (trock.)] 2249 | 88 | 511 288,0 | 100,90
N.Zul von H (trocken)] 800,8 8,8 51,4 212,3 | 156,84
N. Verpuffung (feucht)] 198,7 8,9 51,8 3124 88,35

Die aus den Analysen ITI. und IV. erhaltenen Zahlen
figen sich am besten der Annahme, der verbrennliche
Theil des Gases habe ausser Aethylwasserstoff und Gruben-
gas geringo Mengen Kohlenoxyd enthalten.

Folgende allgemeine procentische Zusammensstzung

wurde erhalten:
13 R4
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1 A | | AR 1 A

00, 10,10 — - -—
0 2,60 o — —

Durch SBohwelols. sbsorb. Gas 1,45 — — —_

C3He + CH4 4- CO —~ . 8,10 95,18 85,50
N - 50,75 50,72 50,35

Nimmt man nun an, das Gas habe in 100 Theilen
23,82 Aethylwasserstofl, 10,18 Grubengas und 1,82 Kohlen-
oxyd enthalten, zusawmen 35,32 p.C. (Mittel aus den Ana-
lysen IIL und 1V.), so berechnet man folgende Werthe,
welche mit den gefundenen nahe iibereinstimmen.

nr. (20s
Borechnet Gefunden
in 20,53 Vol. in 20,58 Vol.
8,45 CyHg + CH, + CO 8,40
14,02 gebildete COy 14,20
19,03 Countraktion - 18,65
24,860 verbrauohter O 24,86.
Iv. @y
Berachnet Jefunden
tn 22,00 Vol. in 22,08 Vol.
9,10 (C3Hy, CH, und CO) 9,15
15,10 geb. €Oy 14,95
20,51 Contraktion 20,80
26,49 verbrauchter O 26,40,

Bei der Berechnung der Analysen IIL und IV. auf
I1. ergaben sich folgende hoohst unwahrscheinliche Werthe
fiir die in 24,60 Vol. enthaltenen 041 Vol. des durch
Sohwsfelsiure absorbirbaren Gases, Deonselben soll ent-
sprechen: 1,056 CO,, 4,78 Contraktion und 5,39 verbrauchter
O. Aus diesen Daten liset sich auf keinen bekannten
Kohlenwasserstolf schliessen.

Leider geniigte die Menge des Gases nur fiir die mit-
getheilten Avalysen, so dass die Anwesenheit von Kohlen.
oxyd darch Absorption desselben und weitere eudio-
metrische Bestimmungen nicht mit der néthigen Schiiefe
erwiesen werden konnte.

Der Rest dieser Kohlen wurde erst 2 Monate, nach-
dem das eben besprochene Gas analysirt war, aaf die ein-
geschlossenen Gase verarboitet. Im Verlauf dieser Zeit
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lagen die Kohlen an einem kiihlen, die Temperatur kaum
tndernden Ort. Wihrend schon iu der Zusammensgetzung
des Gases, welches zu den Analysen IL, IIL und IV, ge.
dient hatte, eine Abnahme der Kohlenwasserstoffe hei
Vergleich mit dem Gase, welches zuerst pesammelt war
(Analyse L), zu bemerken war, hatto das Gus, welches
nach 2 Monaten aufgefangen wurde, eine grossere Menge
dieser Bestandtheile singebiisst. Wegen ungeniigender
Quantitit verzichtete ich auf die eudiomotrische Bestim-
mung vor der Absorption mit Schwefelsiure; die Analysen
V. und VI sind nach dieser ausgefiihrt.

Reob. Quenks.: | o\
Tomp. | Barom. [Sinjeib.d,} “2IT8
Vol Wanne, Vol.
Angew, Vol. (foucht) 153,6 8,4 1410 10,1 98,15
N.Abs.der COq(trock)] 1364 1.5 148,0 87,3 87,71
Nasb Abs.v. O (trocken)] 183,4 8,6 1410 90,8 84,92
Ahsorption mit Schwefelsture.
Angew. Vol. (trocken) | 106,2 8,1 46,5 49,9 7,18
Nach d. Abs. (trocken)] 104,08 8,0 42,8 50,68 70,85
V. (22)
Angew. Vol. (feucht) 80,8 8,2 742,56 482,1 28,58
N. Zul. v. Luft (feucht) 147,0 9,4 42,4 865,8 63,86

Naoch Zul. v. O (feucht)] 202,0 9.5 410 811,1 8221
N. Verpuffung (feucht)] 182,7 9.8 40,7 880,2 16,90
N.Abs.der COg {trock.)! 1888 8,6 7858 849,2 01,38
N.Zulvon B (trocken)] 251,0 8,7 1358 261,9 115,28
N. Verputfung (feucht)| 1568 | 88 | 1885 3562 | 5638

’

VL (88)

Augew. Vol. (foucht) 85,8 87 795,8 426,4 24,94
N. Zal. v. Luf¥(foucht)] 164,0 88 785,4 8419 60,22
Nach Zul. v. O (feucht)] 208,3 88 735,56 803,68 88,38
N. Verpuffung (feucht) 18,9 89 |- 17857 8288 1848
N.Abs, derCOy (trook)] 167,1 8.8 788,0 844,9 48,68
Nach Zul. v. H (trook.) 249.1 9,2 7818 263,5 114,60
N. Verpuffung (feucht)| 1778 | 84 | 71384 8348 | 61,76

Aus den Analysen ist die folgende Zusammensetzung
des Gases berechnet:
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V. VI
0 2,82 — -—
Durch Bchwefols, absorb. 1,65 - -
Aecthylwasserstoff - 1648 16,24
N - 817,87 68,11
V. Gefunden V. Berechnet
in 28,68 Vol in 23,58 Vol.
4,61 CagH, 4,61 CyHy
9,562 CO4 9,32 COy
11,31 Contraktion 11,50 Contraktion
16,22 verbrauchter O. 16,18 verbrauchter O.
V1. Gefunden V1. Berechnet
in 24,94 Vol. in 24,94 Vol.
4,80 CyHg 4,80 CoHq
9,80 CO 9,60 CO,
11,95 Contraktion 12,00 Contraktion
16,85 verbrauchter O. 16,80 verbrauchter O.

Wir erschen ans diesem Resultat, wenn wir die
friheren Analysen (I, IIL. und IV.) zur Vergleichung
heranziehen, dass die Verringerung des Gehalts an ver-
brennlichen Bestandtheilen nicht gleichmissig vor sich ge~
gangen ist. Das Grubengas ist vollshandlg verschwunden.
Die in beiden Aunslysen V. und VI “gefundenen Werthe
fiir die bei der Verpuffung gebildete Kohlensiiure und den
verbrauchten Sauerstoff weisen auf die Gegenwart einer
geringen Menge eines hiheren Kohlenwasserstoffs, etwa
des Propylwasserstoffs hin. Bei dem vergleichenden Riick-
blick auf alle mit Kohlen angestellten Versuche und deren
Ergebnisse werde ich speciell die bei den Kohlen IL und
VL sufgetretenen Verhiiltnisse besprechen.

Yersuche mit Kohlen aus der Plauen’schen
Formation.
Durch die Giite des Herrn Professor Krutsch zu

Thacand stunden mir Kohlen sus drei Flotzen zu Gebot;
sic stammten, frisch gebrochen, aus dem Schacht von
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Burgk und wurden sofort in der bekannten Weise auf die
in ihnen singeschlossenen Gage verarbeitet, Alle drej
Sorten waren reich mit Schwefelkies durchwachsen, ihnen
fehlte derGlanz und dje Schwiirze der echten Steinkohlen ;
sie zeigten eine grauschwarze Farbe,

Die Zussmmensetzung der Gase war,

wie die folgen-
den Analysen zeigen werden, sehr einfach.

L Harter Schiefer,

Die Gasentwickelung') war sehr rejohlich.

%ﬁ—-—_————
Baob, ‘ Quecks.. | o
24 Temp. | Barom. |Sialeub.d.| Corvig:

(24) Vol. P Waoze,
Angew. Vol, (feucht) 1468 21,2 58,1 46,1 88,45
N.Abs. der COg(trock.) 80,8 198 58,8 1118 47,95
N. Abs, von O (trocken) 8,8 19,8 1582 1188 41,00
Angew, Vol. (foucht) 81,8 19.0 58,0 429,9 28,51
Nach Zulb. v. O (fvucht) 162,¢4 19,0 52,6 849,2 58,18
Nach Verpuflung mi

Knallgas (foucht) '1 162,2 19,8 152,8

o vapm——
—————

3494 | 5884
I Weicker Schiefer,
Gasentwicklung ebenfalls sehr lobhaft,

v ﬁmﬁﬁ
Boob. Juecks: | oo,
2 Temp. | Barom. |Séuleiib.d,

(25) Yol. P Woibd) v,
Angew. Vol. (fenchty | 192,90 20,7 53,7 80,1 | 126,80
N.Abs.der COg (trook.)] 127,1 20,8 51,0 98,1 18,10
N.Abs.von0 (trooken)] 1258 | 21,0 54,6 91,8 78,55

Angew. Vol. (feucht) 153,1 40,1 55,9 860,2 58,84
Nach Zul.v. O (foucht) 2848 19,7 65,2 279,1 190,81
Nach Verpuffung mit

Knallgas (foucht) | 234,8 19,7 65,1

219,1 | 10029

———

') Die Bestimmungen der eingesohlossonon Gasmenge habe ich 7o
machen versiumt.
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1. Maschinen-Schiefer.

Bei dieser Kohle war die Gasentwickelung am reichsten.
e e T T I —

| Beob. Suacka. | Gorvg.

Toemp. | Barom, {Biule iib.d,
(26) Vol P o b dd “Vol.
Angew. Vol. (feucht) | 169,0 | 21,0 758,9 22,8 | 112,50

N.Abs.dor COg (trock.)] 84,8 24,8 52,8 108,90 50,68
N.Abs.von O (trooken)] 824 | 21,2 158,1 109,2 49,80
Angow. Vol. (foucht) 11t 20,8 50,5 895,86 81,85
Nach Zul. v. O (foucht)] 1720 | 20,4 51,0 840,8 61,95
Naoh Verpuffung mit

Knaligas (feucht) 1181 20,4 748,0 840,1 61,88

Die aus den Analysen hervorgehende Zusammensetzang
ist folgende:

In 100 Theilen:
L 11 UL
0y 48,7 88,2 54,9
N 49,6 60,8 43,8
0 1,8 1.2 1.2
100,0 100,0 100,0.

Grabengas fehlte in den drei Gasen oder war nur
spurenweise in III. enthalten.

Untersuchung westphiilischer Kohlen.

In der Erwartung, dass die Fettkohlen Westphalens
in Betreff der von ihnen eingeschlossenen Gase sich eigen-
thilmlich verbalten wiirden, unterwarf jch zwei Kohlen
aus der Essener Gegend einer Priifung in dieser Richtung.
Die eine Kohle stammte aus der Zeche ,Zollverein®, die
andere aus der Zeche ,,Consolidation®. Beide waren echte
Fettkohlen, bei der Leuchtgasfabrikation sehr beliebt.

Die Gasmengen, welche beide enthielton, waren

gering,
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L Zollverein.
400 Grm, lieforten 90 Ce., 100 Gem. also 22,5,
Analyse des Gases:

T — T — f’—'—"——%‘m_—_@_’
Quecks. .
b, P Corrig.
@n Bv":!' Temp. | Barom. Sav%l: n‘;%.d' Vt;;.g ‘ p
e ————— -
Angew. Vol (feucht) | 168,0 8,9 163,0 60,7 | 109,86 5
N.Abs. der COg(trock.) 1518 8,0 161,0 1.1 101,02 -
Nach Abs.d.O (trocken) 149,2 6,9 62,4 13,8 98,18
Angew, Vol. (fouchty | 1145 18 51,9 616,9 25,81
N. Zul. von O (foucht)] 284,23 1.9 181,1 896,2 16,70
N.Zul. v. Lult (foucht)| 28,7 8,0 7508 331,86 | 119,33 -
Naok Verpuffung mit =
Knoallgus (feucht) | 2088 1.8 149,0 831,85 | 110,05

I

Nach der Analyse enthielt das Gas nur Spuren Gruben.
gas und war, wie folgt, zusammengesetat:

itk
1

Tn 100 Theilen. =
CQ, 7,80 =
(4] 2,69 =
N 89,01 =
100,00, =

I0. Consolidation.
840 Grm. dieser Koble gaben 59 Ce., also 100 Grm, 17,4 Ce.
Die Analyso des Gases lieforte folgende Zahlen:

(28) B@:}f * | Temp. | Barom.
Angew, Vol (feucht) 1568,1 8,2 50,0 66,9 104,58
N.Abe.v.COg(trocken)} 158,4 | 84 55,4 m0 | 101,85
N.Abe.von O {trocken)] 148,2 1.5 528 16,8 97,58
Angew. Yol (foucht) 116,6 9,1 51,1 514,8 25,14
N. Zal von O (feucht)] 168,7 8,6 51,0 4682,0 45,91
N. Zal v, Luft (feucht)] 1945 81 61,0 4958 57,83
N. Varpuffung (feucht)| 165,1 9,0 161,0 4656,8 44,21
N.Aba.der COg(track.) 146,3 9.2 49,8 484,71 87,45
N.Zubkvon H (trooken)] 208,8 88 45,2 4219 85,54
N.Verpuﬂ'ung ({feucht) 152,5 9,0 7450 4185 38,08

Hiernach enthielt das Gas in 100 Theilen.

i
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€Oy 2,5
(4 4,11
N 68,48

CH, 9485

“7100,60.

Versuche mit Bochumer Kohlen.

Herr Dirvektor Dach (der Zeche Constantin der Grosse
bei Bochum) hat mit ausnehmendster Freundlichkeit
mich mit Kohlen aus einer Reihe von Flotzen der Fett.
kohlenpartie versehen. Von jederSorte — es waren deren
sechs — standen mir frisch gebrochene und Jahre lang
dem Wetterstrom ausgesetzte Kohlen zur Verfiigung.

Im Folgenden werde ich zuerst die frisch gebrochenen
Kohlen abhandeln and zwar mit denen des iltesten
Flbtzes beginnen und zu den jiingersu Kohlen aufsteigen.

1. Sonnenschein (Name des Flotzes),
Deutliche Schichtung, hin und wieder Schwefelkies
vorhanden.
240 Grm. lieforten 1216 Ce. (100 Grm. also 50,6 Co.)
Analyse des Gases:

e — " —
i ueoks.- .
29 Qvezl‘f Temp. | Barom. SKQule b, d.| Corrig.

Wanpe. Vol,
Angew. Vol. (foacht) | 1788 9,8 1312 428 | 118,87
N.Abs.derCO, (trock,), 1871 8,1 51,0 36,0 | 11219
Nach Abs.d.Q(trooken)i 1683 8,5 158,1 80,9 109,88

Angew. Vol. (foucht) 188 .5 58,0 437,1 23,88
Nazch Zul v. O (foucht)] 111,86 14 168,2 867,0 40,49
N. Verpuffung (fencht)’ 975 8,9 58,4 4178 81,18
N.Abs.derCOq (trock,). 830 8,0 759,1 4209 21,40
N.Zgl.von H (trooken) 131,8 8,0 59,0 3828 48,40
N. Verpuffung (feacht): 80,2 8,8 780,5 4846 25,00

Das Gas enthielt in 100 Theilen:

CO, 4,87
0 2,68
N 75,82
CHg 16,65
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II. Dickebank.

Der Kohle L sehr ihnlich.
245 Grin. ergabes 108 Co. (100 Grm, entsprechen 48,3 Co.)
Folgende Analyse dieses Gaces wurde ausgeﬁihrt

Beob. Quooks. Comg
80 Temp. | Barom. [Siuleib.d.

(80) Vol P Waame | Vo
Angew. Vol, (foucht) | 1768 6,5 758,4 240 | 125,58
N.Abs.derCOy (trock)} 1718 57 1591 26,1 122,85
N. Aba. des O {trocken)] 168,2 85 758,0 31,7 | 12018

Augew. Vol. (feucht) "9 1.8 51,1 486,71 28,21
N. Zul. v. Liuft (foucht)] 180,7 1.5 54,1 382,68 12,27
N.Zul. vou O (foucht)] 228,0 7.8 51,8 200,3 98,26
N. Verpuffung (feucht)} 2084 | 7,8 | 761,4 8101 | 8570
N.Abs.der COg(trock)] 1807 | 179 | 17532 8218 | 79,50
N, Zul.von H (trocken)| 8136 8,0 58,1 198,2 189,07
N. Verpuﬂ'ung (feucht) 22,8 8,1 752,9 290,1 91,97

Procentische Znsammensetznng des Qases:

COy 2,18
0 2,12
N 70,51
CH, 25 19
~ i

III. Prisident.

Undeutlich schieferige, leicht zerfallonde Kohle, ndhert
sich der Russkoble.
250 Grm. enthielten 148 Co, Gas, 100 Grm. also 59,2 Ce.
Analyse des Guses:

Beob. | Quecks. | o,
31 Pemp. | Barom. |Sauleb.d.| Corrig-
( ) VOL P ‘vanu o VOL
Angew. Vol. (feucht) 145,0 6,8 759,2 28,5 103,26
N.Abs.der COg (trock.); 1888 1.1 61,8 28,3 91,25
N.Aba. von O (trocken)| 186,4 1.8 51,7 33,9 85,19

Aungew, Vol. (feucht) | 127,56 1.5 51,8 428,0 89,24
N.Zul. v. Luft (feucht)] 2380 | 7,6 51,6 317,38 | 98,69
N. Zul. von O (feucht)} 298,1 1,8 61,4 255,6 | 141,88
N. Vorpuifung (feucht)} 262,4 1,8 50,8 2929 | 114,80
N.Aba.dor COy (trock.)} 241,6 1,8 41,4 3109 | 101,30
N.Zul,von H (trocken){ 369,7 7,5 741,2 1829 | 200,91
N. Verpuﬁ'uug (feucht)] 266,8 18 741,0 2818 115,51
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In 100 Theilen enthielt das Gas nach dieser Analyse:

COq 6,82
0 1,99

N 80,62
CH, 81,67
lw’ v

IV. Wilhelm.
Kohle mit undeutlicher Schieferang, hin und wieder
faserig, zeigt Grapbitglanz.
250 Grm. lieferten 188 Co. Gaos, 100 Grm. 54,4.
Analyse des Gases:
mmm

Quecks.-

Boob, o Corrig,
32 Tomp. | Barom. [Sauleiib.d.| Y8
(32) Vol. P ot Vol

Augew, Vol (feucht) | 144,4 18 7518 100 | 102,96
N.Abs.derCOy (trock.)] 141,2 18 2,8 138 101,62
N. Abs, des O (trocken)] 189,2 1.8 753,9 14,2 99,97

Angow. Vol (feucht) 84,7 11 1,3 428,2 26,00
N. Zul v. Luft (feucht)] 185,8 18 55,5 3210 75,26
N. ZuL von O (foucht)] 220,8 8,0 51,4 202,9 96,89
N. Verpuffung (feucht)] 194,2 8,0 150,8 3190 78,94
N, Abs.der CO; (trock.)] 180,17 18 741,2 8322 71,87
N.Zul. von H (trocken)] 257.7 84 41,0 255,6 12140
N. Verpuffung (feucht)] 192,0 88 40,9 821,17 76,39

Die berechnete procentische Zusammensetzung des
Gnues ist folgende:

CO, 1,80
) 1,60
N 66,85

CH, 8025

100,00,

V. Franziska.

Deutlich schieferige, an Schwefelkies reiche Kohle.

210 Grm. gaben 114,6 Ce. (as, 100 Grm. entsprechen 94,6
Ce. Gas.
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Apalyse des Gases:

- ————
Beob. Quecks.: | o erig,
33 Temp. | Barowm. {Sauleiib.d.

83) Vol. P {'Wanne. Vol.
Angaw, Vol, (foucht) | 1857 .1 749,2 40,8 126,51
N. Abs.derw. (trock.)| 1826 kA 41,4 44,6 124,01
N. Abs. vonO (trocken)] 1814 8,5 740,9 42,5 122,87

Angew. Vol. (feaoht) | 113,28 9,0 40,3 899,8 86,48
N. Zul. von O (foucht)] 1619 88 1405 854,1 59,74
N. Verpuffang (foucht)} 146,9 8,9 7408 3688 51,97
N.Aba,derCOg(trook.)| 185,8 8,7 748,2 3118 48,10
N.Zul.von H (trooken)] 214,9 9,1 1435 298,8 92,69
N. Verpuffung (foucht); 133,4 9,3 143,4 380,1 45,10

Nach dieser Analyese enthiilt des Gas in 100 Theilen:

00, 208
0 0,90
N 86,43
CH, 1085
100,00.

V1. Leonhard.

Diese Kohle zeigt deutlicheSchieferung uud ist eben-
falls sohwefolkieshaltig,
250 Grm. lieferten 106 Co. Gas, 100 Grm. ontspr. 43 Co. Gne.

Analyse des Gases:

Quecks.-

Beob. I . (}orﬁg,
34 Temp. | Barom. (Bauleiib.d.

(34) Vol. P Wanne. Vol
Angow. Vol. (feucht) 1742 1.7 749,2 4,0 118,15
N.Aba.dor COg (tvock.)] 181,0 1.0 41,4 16,8 118,75
N. Abs. des O {trocken)| 161,2 8,4 40,8 16,6 118,28
Angow. Vol (feucht) | 1058 8,7 740,8 451,2 28,85

N. Zul. von O (foucht)| 153,1 86 | 1406 403,2 48,88
Nach Verpuifung mit!

Kaallgas (foucht) 144,1 8,8 143,2 411,71 45,15
N.Abs.derCOy(trock.); 138,0 9,3 43,4 418,2 43,40
N.Zuolvon H (trocken)| 2825 8,6 743,4 822,0 96,97
N. Verpuffung (foucht)] 149,7 8,6 743,4 406,5 41,67

Procentische Zusammensetzung des (ases.
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COUy 3,12
0 0,39
N 90,19

CH, 570

100,00,

Analysen von Gasen aus denselben Kohlen, nachdem
dieselben Jshre lang dem Wetterstrom ausgesetzt waren,

Die Analysen wurden nach Bestimmung der bei der
Verpuffung erfolgten Contraktion und der gebildcten
Kohlensiure abgebrochen, da aus diesen Elementen mit
Sicherheit hervorging, dass die untersuchten Gase von
verbrennlichen Bestandtheilen nur Grubengas enthielten.

I. Sounnenschein,

Dem #usseren Ansehen nach der entsprechenden frisch
gebrochenen Kobhle sehr dhnlich, nur leichter zerfallend.
Diese vollkommene Aehnlichkeit mit den frischen
Kohlen aus demselben Flitze erstreckt sich auf alle im
Folgenden besprochenen Kohlen.
260 Grm., der Kohle I lisfarten 108 Co. Gas, 100 Grm, wiirden
entsprechen 48,8 Ceo. Gss.
Analyse des Gases:

Quecks.- .

Beab, Prdriir Corrig.
Temp. | Barom. [Sauleiib.d.} s/

(35) J’ Vol. P Wanne, Vol
Angew. Vol, (feucht) 148,1 88 40,5 19,6 102,22
N. Abs.derCOz(trock.)! 138,2 18 136,6 84,0 80,85
N. Abs.von O (trocken) 129,4 8,0 1810 31,9 81,90
Angew, Vol. (faucht) ;| 1623 9,2 189,0 898,7 52,85
N. Zul von O (feucht)! 2104 9l 189,1 845,8 78,44
N. Verpuffong (feucht); 1940 . 8,1 149,2 362,2 69,16
N.Abs.derCOg(trock.); 180,9 | 8,6 143,7 ‘ $15,1 84,64

Die procentische Zusammensetzung des Gases ist
folgende:

Co,  1L12
0 2,88
N 78,60

CH, __ 140

100,60,
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II. Dickebank.
253 W, gabeu 108 Co. Qas, 100 Grm. also 41,2 Co.
Analyse des Gases:

Beob. | Queoka. | ¢y,
36 Temp. | Barom. [Siuleiib, d.i g

( ) i Vo] . P w anne. VOL
Aungow. Vol, (foucht) 140,0 8,8 40,5 18,5 97,45
N. Abs.der COg (trock.)| 120,2 1,9 738,8 84,2 82,02
NachAbs. 4.0 (trook.) 116,4 8,0 187,0 48,1 19,04

Angew. Vol. (foucht) | 1742 | 85 85,8 8885 | 58,08
N. Zul.von O (feucht) 2154 | 85 & 1865 34008 | 8072
N. Verpuffung (feucht)| 198,6 | 9,0 31,8 351,86 | 714,41
N.Aba.der COq(trock.)| 187,0 | 88 188,0 3142 | e671

Die Zussmmensetzung des Geses ist folgende:

00y 15,34
Q 8,08

N 14,58
CH, 6,57
77100,00.

IOI. Prisident.
250 Grm. dieser Koble gaben 109 Co. Gas, also 100 Grm. 48,8 Co.
Anslyse des Guses:

Beob. Quecks.- 1, o
37 Temp, | Barom. |SBiuletib. d.] YO™8.

87 Vol. P Woane | Vol
Angow. Vol, (foucht) 1425 8,8 1406 28,0 91,20
N.Abs. der COy(trock.)} 181,38 8,4 143,8 39,2 89,78
N.Abe. dea O (trocken)] 128,7 8,9 42,5 40,2 81,54

Aungew. Vol, (foucht) 110,17 9,2 42,4 4448 31,00
N. Zul. von O (feucht); 159,1 8,9 141,0 $95,5 51,98
Nach Verpuffung mit

Knallgaa (feucht) 164,4 9,4 141,0 869,06 49,65
N. Abs.der COg (trock.)] 146,3 8,0 7480 | 4067 48,51

Das Gas enthielt in 100 Theilen:

0 2,24
N 86,77
CH, _ 3m

100,00,
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IV, Wilhelm.
230 Gem, diesor Kohle lisforten 88 Co. Gas, 100 Grm. entapreohen

39,2 Co.

Analyse des Gases:
Bech. Quecks. | vopmi

(38 Temp. | Barom, [Sauleiib, d.

36) Vol. P Wanne, Vol
Angew. Vol. (foucht) | 1358 8,8 740,6 20,4 93,20
N.Abs. derCOy (trock)] 1284 8,8 7485 ar.4 89,28
N. Aba. des O (trocken)] 1246 8,9 7425 28,9 88,1t
Angew. Vol. (feacht) 938 89 42,4 4208 28,20
N. Zul. von O (feucht)] 1815 8,6 7410 881,17 44,76
N. Verpaffung (teucht)l 1167 938 1440 896,1 81,96
N.Abs.der COg (trook,)] 1047 8,0 748,0 408,4 84,55

Procentische Zusammensatzung des Gases:

0y 4,85
0 8,30
N 81,18
CH, 1,12

100,00,

V. Franziska.

250 Urm. gaben 89 Co. Gas, 100 Grm. entsprechen 89,8 Co

Analyse des Gaaes:

e —— ————re—sesas
koo
Beob. | pomp. | Barom. Sg:l:c iib.d.
(39) Vol. P Wanne.
Angaw. Vol. (feucht) 1485 8,1 T41,0 21,6
N. Abs. der COg (trook.)| 1484 15 148,0 25,8
N. Abs. des O (trock)] 188,17 8,1 148,5 25,1
Angew.Vol. (feucht) | 1313 9,8 142,2 4249
N. Zul. von O (feucht)] 1680 9,2 741,1 8888
Nach Verpuffung it
Knallgas (faucht) 162,6 9.4 740,71 8948
N. Abs.der COg (trock.)} 1580 9,8 740,71 403,0

Das Gas hatte folgende Zusammensetzung:

COy 2,16
0 3,14
N 91,28

CH, 8,48

100,00

102,82

39,19,
55,91

53,08

51,61
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VI. Lieonhard.

260 Grm, dieser Kohlo gaben 9! Cc., 100 Grm. entsprechen also
36,4 Ce,

Analyse des Gages:

Uecks,s :
(40) Beab. iTamp.; Barom. (Sdule ith.d; CorTie:

Wanne,

Angew, Vol. (feucht) | 1516 uss | 8 | 9

]
N.Abs.darCOz(trook.)[ 189,9 ! 8,0

|

{

{

!
81 |
i 1428 827 | 89,72
N.Abs.vouO (trocken) 18577 | 88 | 1424 %88 | 8829

Angew. Vol, (feucht) , 91,8
N. Zul. von O (fencht)l 1808
Nach Verpuffung wit; i

Knallgas (feucht) : 1807 | 88 ‘ 139,6 3498 | 69,95

Das Gas enthilt in 100 Theilen:

88 . w00 | 4201 | 970
88 | 1398 3488 | 59,48

CO, 8,49
4] 3,57
N 87,94

CH, 8pur

100,60,

Die folgende Zusammenstellung der analytischen Re.
sultate soll den Ueberblick iiber die verschiedene Zn-
sasmmensetzung der untersuchten Kohlengase erméglichen.

Zusammensetzung der Gase aus folgenden Zwickauer
Koblen: Schichtenkohle (frischer Anbruch) I (S. 149),
Zachkohle (frischer Anbruch) ITI. (8. 158), Zachkohle (1'/s
Jshre dem Wetterstrom ausgesetzt) IV, (8. 159), Lehe-
kohle (frischer Anbruch) V. (8, 160).

| coo i o I N l CH,
R R
1. 4,02 062 | 5038 45,00
V.| 22 0,70 23,89 13,18
v. 0,60 Spur 48,00 | 31,40

Zusammenstellung der Analysen von den aus den
Zwickauer Kohlen II. und VL gewonnencn Gasen (IL ist
Schichtenkohle 5 Jahre dem Wetterstrom ausgesetzt, VI.

Lehekohle gleich lang dem Wetterstrome avsgesetat).
Journ. 1, prakt. Chemie (3] B4, 5. 12
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S —————— ey — Mt
~ Duroh
003 0 N o CH‘ GQHQ Schwefel-
siure abs,
I
a (8. 151) 16,10 14,90 | 55,15 -~ | 8,17]18,81 1,41
b (8. 154) Gas ¢ine
Woche spiiter sufge-
fungen 11,40 :3,80160,98| — | 8,4418,88 1,50
c (8. 156) 2 Wochen
tach b gesammelt 13,201,310 !6538) — | 8,19)16,85 1,80
VL
a (8. 162) 102244 50,167 — [15,88 22,8 0,96
b (8. 184) (eine Wache :
nach a nufgefangen)f 10,10 .26 | 50,53 11,82 | 10,18 { 28,32 1,45
¢ (8. 168) (2 Monate
nach b aufgefangen)| 11,18 {282:6798| - | — 16.88‘ 1,86

Hier sind nur die Durchschnittswerthe der Analysen
sufgefiihet.
Analysen der aus den Burgker Kohlen gewonuenen

Gase,
1. Harter Schiefer (8.167), IL. weicher Sohiefer (S, 187),
III. Maschinen-Schiefer (8. 168)

] €0, | 0 ] N
1. 489 | x s 49,5
88,2 l 60,8
m. 54,9 439

Zusammensetzung der Gase aus den westphiilischen
(Essener) Kohlen.
L Zollverein (8. 169, IL. Cousolidation (S. 169).

COy 0 N CH,
L 1,50 2,59 89,91 -—
II. 2,56 4,11 58,48 24,86

Analysen der Gase aus Bochumer Kohlen,

Die rémischen Zablen haben die gleiche Bedeutung,
wie die bei der ausfiihrlichen Mittheilung der Analysen
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gebrauchten. Joh lnese die alten Kohlen unmittelbar auf
die frisch gebrochenen folgen,

| coy o | N f CH,
I. (feisoh) S._. 170 487 2,66 15,82 18,65
L. (alt) 8. 174 11,12 2,88 18,80 1,40
1L (fvisch) 8. 171 218 2,13 70,51 25,19
IL (alt) 8. 175 1584 8,08 74,53 8,57
U1, (frisoh)S. 171 582 1,99 80,62 81,61
oL (alt) 8. 175 168 2,24 86,17 3,81
TV. (frisch) 80172 1,80 1,60 86,85 30,25
IV.(lt) 8. 176 4,85 3,35 81,18 11,12
V. (frisoh) 8. 173 2,02 0,90 86.43 10,85
V. (alt) 8. 178 215 8,14 91,28 8,43
VI1.(frisch) 8. 173 3,72 0,39 90,19 5,10
VL (alt) 8. 177 8,49 8,51 81,94 Spur

Schliesslich mbge dic Zusammenstellung der Gas-
mengen folgen, welche 100 Grw. der resp. Kohlen ent-
sprechen,

Zwickauer Kohlen Westphilische (Bochumer)
e Kohlen
100 Grem,
Sorten lieferton Co. TR ._100 Grm.
B R Sorten gaben ra‘c'
L (frisch) 38,0 e L
IL {alt) 18,2 L (friach) 50,
1L (frisch) 2,5 L (alt) 43,2
IV. (alt) 18,6 1L (frisoh) 43,8
V. (frisch) 54,8 II. (alt) 41,2
VI (alt) 136 . (frisob) 59,2
Westphilische (Essener) WL (alt) 45,8
Kohlen IV. (fvisch) 54,4
S IV. (aly) 89,2
100 Grm. V. (friach) 54,5
Sorten | gaban Ce. V. @alt) 30,6
V1. (frisch) 42,0
L 25
L 114 VL (alt) 86,4

Aus den mitgetheilten Analysen ergiebt sich, dass it
Auspahme der Zwickauner Kohlen II. und VI, slle itbrigen
untersuchten Kohlen durch die in ihnen eingeschlossenen

Gase keine suffallenden Bigenthiimlichkeiten verrathen.
2@
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Die Gase der meisten Kohlen zeigen sich: analog zu-
sammengesotzt den sorgfiltig untersuchten Grubengasen.
Wiihrend bei diesen der Stickstoffgehalt mehr zurticktritt,
erreicht er in viclen der von mir untersuchten Gase eine
hetriichtliche Hiha, ohne dass der Sauerstoffizehalt zunihme,

Die Frage nach dem Ursprung des Stickstoffs in den
Grubengasen ist vielfach erbrtert worden. G. Bischof)
slaubt annchmen zu milssen, dass derselbe in solchen
Emanatiounen, welche mit Ueberwindung des Atmosphiiren.
drucks hervorbrechen, nicht aus der Luft herriihren kinne,
sondern Produkt der Verwesung sein miisse. Da jedoch
der freie Stickstoff niemals mit Sicherheit in den beim Ver-
wesungsprocess auftretenden (rasen nachgewiesen ist, so
liegt die Annahme viel niher, dieser Stickstoff sei schon
bei det Bildung der Steinkoblen eingeschlossen worden.

Was den in den eingeschlossenen Gasen enthaltenen
Stickstoff betrifft, so ist meines Erachtens ebenfalls die
Annahme gerechtfertigt, dass ein Theil dedselben noch
aus der Bildungsperiode der Kohlen herrithre. Der iibrige
Stickstoff stammt unzweifelbaft aus der Luft, die spiter
zugetreten ist. Der hohe Stickstoffgebalt in den meisten
der von mir untersuchten Gase ist deshalb interessant,
weil sich in ihm aufs Deutlichste die bekannte Eigen.
schaft der Steinkohlen zu erkennen giebt, Sauerstoff an
sich zu fesselo und zur Oxydation zu verwenden. Diece
Funktion des Sauerstoffs, welche so bedeutungsvoll bei
der Verwitterung ist, hat neuerdings Richters?) griind-
lich studirt; derselbe hat nachgewiesen, dass der Sauer-
stoff vorwiegend zur Oxydation des von ihm so genannten
disponibeln Wasserstoffs verwandt wird, wihrend nur wenig
Koblensiiure entateht. Dass der Process in der That <o
verliuft, zeigt die Zusammensetzung der meisten Gase,
welche ich analysirt habe; in denselben ist die Kohlen-
siuremenge bedeutend geringer, :ls sie sein wiirde, wenn

') Bischof, Liehrbuch dor chem. u. phys. Geologie 1, 782,
%) Chem. Cenlr. 1870, 245. 543,
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aller Sauerstoff, weloher dem Stiokstoffzehalte entspricht,
zur Bildung von Kohlensiiure verbraucht wiive.

Einer scheinbaren Ausnshme hegegnen wir bei Be.
traohtung der Zussmmensetznng von den aus den Burgher
Kohlen gewonnenen Gasen; in densclben steigt der Gehalt
an Kohlenstiure bis auf 54,9 p.C. Richters®) hat eben.
falls constatirt, dass schwefelkiesreiche Kohlen im hichsten
Grade das Vermigen besitzen, Sauerstoff zu absorbiren.
Da diese Kohlen besonders reich an Schwefelkies sind, so
liegt die Vermuthung nahe, dass hei der griisseren Energio
der Oxydation, auch der Kohlenstoff zu Kohlensture oxy-
dirt wurde,

Diese Betrachtungen zeigen, wic wichtig es ist, zur
weiteren Aafklirung des Verwitterangsprocesses der Stein-
kohlen die Verinderung der in ihnen eingeschlossenen
Gase zu verfolgen,

Wenn mir auch bei meinen Versuchen verwitterte
Kohlen im eigentlichen Sinne nicht zu Gebot standen, da
der Process der Verwitterung mit Hiilfe der atmosphtri-
achen Niederschlige viel energischer verlinft, sls wenn
die Kohlen dem Wetterstrom ausgesetzt sind, so zeigen
sich doch zwischen den von mir untersuchten frischen und
alten Kohlen durchgingig Unterschieds. In allen Fillen
enthielten die frischen Kohlen mehr Gas, als die alten;
hei den Zwickauer Kohlen ist diese Differenz am auf-
fallendsten. Bei den westphilischen zeigte sich ansserdem
constant eine Abnahme des Gehaltes an Grubengas, wihrend
ebenso gleichmiissig die Kohlensiiure zugenommen hat,
wenn auch nicht entsprechend dem verschwundenen Gruben.
gae. Die Analyse der Zwickaner Kohle IV. (alt) zeigt
eine Vermehrung des Gehalts von Grubengas; dieselbe
ist jedoch nur relativ, da die eingeschlossene Gasmenge
geringer ist, als die der Kohle III., die demselben Flitze
angehirt.

Regelmtissige Verschiedenheiten, welche durch die
geognostische Lagerung der Kohlen bedingt sind, konnten

Y Chom. Centr. 1870, 245. 548,
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in den cingeschlossenen Gasen nicht gefunden werden.
Der Gedanke liegt nahe, dic Kohlen der Jingsten Plotze
missten die reichlichsten Gasmengen enthalten. Wie die
obige Zusammenstellung zeigt, wird diese Vermuthung
niocht bestitigt.

Dass dagegen bedeutende Verschisdenheiten in der
Zusammensetzung der Gase auftreton, anch wenn diese
von Kohlen e¢ines und desselben Flotzes eingeschlossen
waren, beweisen die Untersuchungen der aus den Zwickauer
Kohlen II. und VI. gewonnenen Gase, die durch dis An.
wesenheit des Acthylwasserstofis ausgezeichnet sind. Es
ist sicherlich nicht zufillig, dass in den Gagen bheider
Kohlen als constanter Begleiter des Aecthylwasserstoffy ein
durch Schwefelsiure absorbirbarer hiherer Kohlenwasser-
stoff auftritt. Sollte dieser, wie aus einigen Analysen her-
vorzugehen scheint, Butylen sein, s0 wird man kaum um.
hin konnen, dasselbe als Produkt der trocknen Destillation
der Steinkohlen anzusehen. Dasselbe ist such in dem
Petroleum aufgefundon worden, welches vorwiegend Kohlen-
wasserstoffe der Reihe C, Hgyyy, 2zu wolcher auch der
Aethylwasserstolf gehirt, enthilt. Wenn man fiir die
Entetehung des Brdols die Binwirkung einer hiheren
‘Cemperatur vorsussetzt, o muss man dhnliche Be-
dingungen annehmen, um das Aufireten von Aeothylwasser-
stott’ und Butylen zu erkliven.

Ist dicse Annahme richtig, so ist ferner die Ver-
muthung nicht zu gewagt, dass das von den Kohlen IL
und VI, cingeschlossene Gas einst vorwiegend aus Aethyl-
wasserstofl, der vielleicht mit Stickstoff gemengt war, be-
standen habe. Bei Nachlassen der hiheren Temperatur
konnte wieder ein normaler Umaetzungsprocess stattfinden,
durch welchen Grubengas gebildet wurde. Die Kohlen
waren sodann Jahre lang dem Wetterstrom ausgesetat in
einer 'I'iefe, in welcher eine weitere Veriinderungen be-
gimstigende Temperatur herrschte. Nehmen wir an, dass
diesc Umwandlungen nicht bis in die innerston Hohl-
rivme, welche Aethylwasserstoff enthielten, vordringen
konnten, so wire eine Erklirung der Analysen miglich,

‘
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welehe ich von den auy dor alten Lelickohle gewonnenen
Gasen mitgetheilt habe, Bei diesen wurde constatirt,
dass mit der Zeit eine fortwihrende Abnahme des Gruben-
gasgehaltes stattfand, wiihrend Aethylwaseerstoff in ge-
ringemn Mausse sich verminderte. Nach zwoei Monaten
war das Grubengas vollstiindig verschwunden. Die Kohle
bot withrend dieser Zeit der Verwitterung eine grosse
Oberfliche dar; so wurde allmithlich das im Anfang
noch vorhandene Grubengas entfornt, wihrend das we-
niger zugingliche Aethylwasserstoffgas zum Theil erhal-
ten blieb,

Sind dicse Betrachtungeu richtig, so kinnte man,
geleitet von der Zusammensetzung der eingeschlossenen
Gase, einen Kinblick in die geologische Vergangenheit
mancher Kohlen gewinnen, und so wiirde man sich die
Kenutniss von Verhiiltnissen verschaffen, welche uns bei
der chemischen Gewichtsanalyse der Kohlen vollstindig
entgehen.

Maichten diese Untersuchungen einen weiteren Be-
weis des im Anfang aufgestellten Satzes in sich echliessen,
dass die Kenntniss von der Zusammensetzung der Gase,
welche bei Umwandlungsprocessen auftreten, eine wesent-
liche Bedingung ist, um zur Einsicht in diese Processe
zu gelangen!

Schliesslich ergreife ich freudig die Gelegenheit, mei-
nem hochverehrten Leohrer, Herrn Professor Kolbe, fiir
die mir stets mit Rath und That bewiesene Hiilfe und
die anregende Theilnahme, weiche er meiner Arbeit
schenkte, den wiirmsten Dank auszusprechen.

Naobschrift. Durch gitige Vermittelung von Sir
Lyon Playfair in London una von Prof. Kolbe habe
ich so eben englische Kohlen aus dem Newcastle-Durham-
Distrikte zur Untevsuchung auf die Natur der eingeschlosse-
nen Gase orhalten. Ich lasse die Ergebnisse dieser weiteren
Versuche in der Kiirze nachfolgen.
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Ueber das Corallin;"

von

Dr. H. Fresenius.

Im Jahre 1884 stellte Runge, hei Gelegenheit einer
grisseren Arbeit ither den Steinkohlentheer, aus diesem
einen nouen Korper dar, wolchen or Rosolsiiure nannte.
Er selbst sagt dariiber Folgendes:*) , Die Rosolsiure ist
ein Erzeugniss der chemischen Zerlegungsweise des Stein-
kohlendls und darum um ro merkwiirdiger, dass sie sich
wie ein wirkliches Pigment verhdlt. Sie giebt niim-
lich mit den geeigneten Beizen rothe Farben und Lacke,
die an Schinheit denen aus Saffior, Cochenille und Krapp
an die Seite gestellt werden kinnen. — Die Rosolsiure
ist eine harzige Masse, die sich pulvern lisst und eine
schine, orangegelbe Farbe besitzt.” Runge hat seinen
neuen Kirper trotz der interessanten Eigenschaften,
welche er ihm zuschreibt, nicht weiter untersucht und nicht
einmsl analysirt, wenigstens hat er spiiter nie wieder et-
was ither diesen Gegenstand verdffentlicht.

Schon die nitchsten Bearbeiter des neuen Farbstoffes
wiésen nach, das Runge’s Angaben zum grossen Theil
unrichtig sind, namentlich dass dic Rosolsiure keine he-
stindigen Farben und Lacke liefort,

8. Tachelnitz®) hat 1857, wie Ang. Smith¢) im
Jahre davanf, die Bildnng von Rosolsiure aus Steinkohlen-

') Da in neuester Zeit bestimmt ausgesprochen worden ist (Alfraise,
Brevets d'invention, Monit, scientil. Quesneville [3] 1, 265 ), dass
der von Kolbe und SBehmitt entdsckts (aus Phenol mit Sohweful-
sdure uad Oxalsiiure dargeatellte) Farbstoff mit Ru nge's Rosolsdure
nicht identisch nei, a0 nenna ich in dieser Abhandlung den Kolbe-
Schmitt’ schen Parbstoff Corallin, welchen Namen er im Handel
und der Industris beveits fihrt.

%) Pogg. Ana. 81, %0,

) Wien. Akad. Ber. 28, 269,

9 Chem. Gaz. 1858, 8. 20,
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theer bei Gegenwart von Kulk unter dem Einfluss der
Wirme beobachtet, Da Smith die Bildung des Farb-
stoffes dem oxydirenden Einflusse der Luft zuschrieh, no
erhitzte er, um rascher zam Ziele zu gelangen, rohes
Phenol mit Soda und Braunstein und erhielt auch wirk-
lich Rosolsiure, Die Eigenschaften beschreibt er ebenso
wie Tachelnitz. ,Die Substanz ist ein Harz von der
empirischen Zasammensetzung CiyH304'), schmilzt in der
Wiirme, ist leicht loalich in Alkohol und Asther, unlsslich in
Wasser. Die Lidsungen werden durch Znsatz von Alkslien
und kohlensauren Alkalien prachtvoll roth gefirbt. Die
Verbindungen der Rosolsiure mit Kalk, Kali, Natron,
Ammoniak ete, lisen sich in Wasser mit echén rother
Farbe.”

Auch H. Miiller?®) bestiitigt im Allgemeinen diese
Angaben, nur filbrten seine Analysen zu der Formel
Cy Hpn O,

Dusart?®) fiigte den bekanuten Thatsachen die neue
hinzu, dass bei der Destillation von Rosolséiure mit iiber-
wchiissigem Kalk, Kali oder Natron Carbolsiure regenerirt
wird, und gab sle empirische Zusammensetzung CzH; 0,
an. Jourdin') fand, dass sich beim Erhitzen von Phenol
mit Quecksilberoxyd und Soda auf 150°, oder auch mit
Quecksilberchlorid, leicht Rosolssure bilde, seine Formel
CpeH3O; stimmt mit der von Ang. Smith iiberein.
Schiitzenberger und Sengenwald?®) stellten durch Er-
hitzen der Substitutionsproducte, welehe sie bei der Ein-
wirkung von Chlorjod auf Phenol erhalten hatten, eben-
falls Rosolsiiure dav, dagegen kann der von F. Fol?) durch
Oxydation von Phenol mittelst Arsensiure erhaltene, und
von jhm Xanthophensinre genannte Farbstoff nicht hier-

') In simmtlichon Formeln, welche in dieser Abhandiung vorkom-
men, ist C = 12 gesstat.

¥} Chem. 8oo. J. 9y 1.

%) Rep. chim. appliquée 1, 207,

%) Rep. chim. appliqude 8, 217 u. 282,

*) Compt. rend. 64, 197,

% Rep. chim. appliquée 4, 179,
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hor gerechnet werden, da seine Eigenschalten von denen
der Rosolsiure vielfach abweichen.

Ein von allen vorerwiihnten Darstellungsweisen, welche
simmtlich auf einer mehr oder weniger directen Oxyda-
tion von Phenol beruhen, vollig verschiedenes Verfahren
zur Beroitung eines rothen Farbatoffes, des Corallins, fan.
den 1859 Kolbe und Schmitt?), als sie Versuche iiber
die Umwandlung des Phenols in Salicylsiure anstellten,

Thre Methode hat schon deshalb eine hervorragende
Bedeatung, weil sie diejenige ist, nach welcher das Corallin
gogenwirtiz im Grossen dargestellt wird. Sie besteht da-
rin, dass man eine Mischuny von 1 Thl, Oxalsiure, 1'/s Thin,
Phenol und 2 Thin. concentrirter Schwefelsiure 5-—6 Stun-
den long auf 140°—150° erhitzt und die entstandene dunkle,
zihflissige Maase in viel Wasser piesst, wodurch sich das
Corallin in Form eines Harzes abscheidet. Kolbe und
Schmitt haben ihren Farbstoff, den sie wegen seiner
grossen Ashnlichlkeit mit dem von Runge entdeckten
Rosolsiiure nannten, eingehend untersucht und beschreihen
scine Figonschaften und Resctionen wie folgt: ,, Der Farb-
stoff ist ein sprides Harz von der empirischen Zusammen-
setzung CsH(O. Er ist geschmack- und geruchlos, unlés-
lich in Wasser, lsslich in Alkohol und Eisessig. Alkalien,
kohlenssure Alkalisn ete. lésen ihn mit schon rother
Farbe in verschiedenem Grade auf, Siuren fiéllen ihn aus
diesen Losungen in amorphen Flocken von verschiedener,
durch die Temperatur bedingter Farbe aus,

Der Kérper schmilzt bei 80°C; bei stirkerem Erhitzen
wird er unter Ausgabe von Phenol zerlegt und hinterlisst
cine sehr grosse Menge schwer verbrennlicher Kohle. Die
wiisserige Losung des Farbstoftes in Kaliluuge wird durch
Alaun und Zinnchloriir, Kalk- und Barytsalze nicht ge-
gefillt. Essigsaures Blei erzeugt damit einen schon rothen
Niederschlag von wechselnder Zusammensetzung, Durch
Vermischen der alkalischen Liosung mit Ferrideyankalium
wird die rothe Farbe noch viel dunkler und intensiver.

Yy Ann. Chem. Phann. 119, 169,
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Durch Behandlung mit Essigsiure und Eisenfeilspiithnen
erhilt man aus dem Farbstolf eine wejsse, ttockige Sub-.
stanz, welche sioh in Alkalien Jost und von Siuren wieder
ausgelillt wird, lhre alkalische Losung firbt sich sn der
Luft sllmiihlich roth; suf Zusatz von Ferrideyankaliom tritt
die Rothfirbung sofort ein.«

Andere ebenfalls nicht anf einer Oxydation des Phenols
beruhende Bildungsweisen rother Farbstoffe wurden noch
angegeben von Monnet'); Erhitzen von Phenolsulfosiure
mit Jodamyl auf 1309 ferner von Perkin wund Duppa®):
Erhitzen von Phenol mit Bromessigsiure auf 120 oder
Erhitzen einer Mischung von Jod und Pheno) mit Ameinen-
siure, lissigsiure, Buttersiure und Valeriansiiure; Jod und
Phenol allein lieforten nur ein schwurzes Jodhaltiges Pro.
duet, welches mit Rosolsiure durchaus keine Achnlich-
keit hat.

Korner®) gibt an, dass bei lingerem Erhitzen von
Mouobromphene! mit alkoholischer Kalilauge aaf 160°—
180° sich rosolsaures Kali bilde. Sogar durch Erhitzen von
Phenolsulfosiiuve mit Zink bis gegen 1500 soll nach Binder
ein Korper entatehen, der in den meisten Eigenschaften
mit Rusolsiiure iibersinstimms.4)

8ehr schone und umfassende Untersuchungen iiber
unseren Gegenstand haben in neuerer Zeit Caro und
Wanklyn®) und spiter Caro®) allein ungestellt. Diese
beiden Chemiker fanden, dass durch Kochen von Diazo-
vosanilin, welches sie durch Behaudeln einer sauren Rosani-
linsalzlisung mit salpetrigsaurem Kali darstellten, mit Salz.
siure und Wasser, unter Entwickelung grosser Meugen
Stickatoff, cin Kérper entstebt, der in allen wesentlichen
Eigenschaften mit dem von Kolbe und Schmits darge-
atellten Farbstoffe iibereinstimmt, und den sie deshalb aly

Y) Bull. Mulbouse 1861, S, 464.

%) Chem. News 1861. 8. 351

) Aun. Chem. Pharm, 187, 203,

9 Kokulé, Lohrbuch d. organ. Chemis 8, 20.
9 Loud. R. Soe. Proc. 15, 210,

% Phil. Mag. 82,
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Corallin ansprachen. Nnur das Dunklerwerden der alka-
lischen Liosang auf Zusatz von Ferrideyankslium heobach-
teten Caro und Wanklyn bei ihrem Kdrper nicht, sie
erkliiron dies daraus, dass Kolbe-Schmitt’s Farbstoff
neben Corallin auch noch Leukocorallin (das aus Corallin
durch Behsndlung mit Essigsiure und Eisenfeilspihnen
entstehende weisse Reductionsproduct) enthalte, welches
durch Ferrideyankalium zu Corallin oxydirt werde.

Die beschricbene interessantc Entstehungsweise des
Farbstoffes veranlasste Caro und Wanklyn den ersten Ver-
such zu machen, eine rationelle Formel fiir denselben auf-
zustellen, nidmlich:

0CsH,

0CsHy

Cs ?{Caﬂs
H
OoH

Er wiire danach als ein Aethylwasserstoff anzuschen,
in welehem drei Wasserstoffatome durch die Gruppe OCgH;
und 1 Wasserstoffatom darch die Gruppe OH ersetat sind;
die Entstehung aus dem Rosanilin liessze sich durch die

folgende Gleichung darstellen:

NCgHgH NyCsH
CJNC:H:“ FHNO = Jvig, +6HyO
‘gceusa HNO, lgaCsHS e
OC4H;y
JNngH3 0CsHg
NsCeHg N Ocoﬁs >
l:;scsﬂs + 4 Hy0 = Cy g -+ 3 Nj.
OR

Leider haben Caro und Wanklyn ihre Formel nicht
durch Analysen erhirtet, sondern nar einen einzigen quan-
titativen Versnch zar Unterstiitzung ihrer theoretischen
Ausfithrang mitgetheilt. Es ist der folgende:

,,Eine gewogene Menge Rosanilin warde mit salpetrig-
saurem Kali behandelt bis die Reaction beendigt war und
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die zur Usberfihrung des Rosaniling in die Azoverbindung
verbrauchte Menge salpetrigssaren Kali’s bestimmt. Ein
Molekiil Rosanilin  verbrauchte 8 Molekille salpetriger
Sdare. Das beim Kochen der Azoverbindung mit Salzsiivre
und Wasser entweichende Stickgas wurde gomeossen. Das
Besnltat war, dass ein Molekiil Rosanilin nach der Ueber.
fihrang in  die Azoverbindung sechs Atome Stickgas
lieforte. « '

Dieser Vorsuch heweist fiir die Formel des erhaltenen
Productes eigentlich sehr wenig, man kann, auf die von
ihm gelieforton Thatsachen gestiitat, gerade so gut andere
Gleichungen fiir den Verlauf der Reaction aufstellen 2. B,

o Hg - 2Ce Hy
Cy NC@H;H + 8 HNOg = Oz{NaCaHs + 8H30.
H H

Ny CgHg 0CyH;
N;caﬂs + OCOHG

Cg{ NgCyH, +3H30 = ¢, 00636-4-31\',.
R H

Der von Caro und Wanklyn angegoebenen Formel
ist somit nur eine sehr untergeordnete Bedeutung beizu-
messen.

Viel wichtiger sind die Thatsachen, welche Caro
spter bei seinen allein fortgesetzten Versuchen ermittelt
hat. Dn — soviel staud nach der Entstehungsweise des
Coralling aus dem Rosanilin fest — eine nahe Beziehung
zwischen beiden Kérpern stattfindet, uad da bekanntlich
Rosanilin weder aus reinem Anilin noch aus reinem
Toluidin durch Oxydation erhalten werden kann, sondern
nur aus einem Gomenge beider, so lag es nahe, anzunehe
men, auch das Corallin entstehe durch Oxydation eines
Gemenges von Phenol und Cresol, nicht aber aus nur
einem der beiden Kirper. Der Beantwortung dieser Frage
wandte sich Caro zundchst zu und fand ssine Vermu-
thung bestitigt. Das Kolbe-Schmitt’sche Verfahren

“dagegen, Behandlung mit Oxalsiure und Schwefelsiure,
lieferte ihm bei ganz reinem Phenol eine gute Ausbeute
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an Corallin, bei reinem Cresol dagegen nur eine bedeu-
tende Gasentwickelung, aber nicht eine Spur des Farb.
stoffes,

Die letzten Veriffentlichungen endlich iiber unseren
Gogenstand riihren von R.8.Dale und C. Schorlemmer’)
her. Diese beiden Chemiker hahen aus dem im Handel
vorkommenden Aurin?) den Farbstoff in krystallisirtem
Zustande dargestellt und die Eigensachaften sowie verschie-
dene Reactionen des krystallisirten Kérpers beschrieben;
aus thren Analysen berechnen sie die Formel CyoHye0s.%)
Veranlasst durch die Publication von Dale und Schor-
lemmer habe auch ich vor einiger Zeit im Journal fiir
praktische Chemie, Jahrgang 1871 S, 477, eine vorliufige
Mittheilung iiber die von mir erhaltenen Resnltate gegeben.

Obgleich, wie man aus vorstehendem kurzem Ueber-
bliek iiber die Geschichte der Rosolsiiure und des Corallins
ersieht, schon viel iiber diese Farbstoffe gearbeitet worden
ist, a0 ist doch ihre Constitution noch ganz unbekannt,
sogar die empirische Zusammensetzang nicht einumal fest-
gestellt, und die von mancher Seite ausgesprochenen Zweifel, .
ob wohl alle die verschiedenen, nach so differenten Metho-
den dargestellten Korper, denen wan, weil sie in ihrer
dusseren harzartigen Form sich gleichen und sich in Alkalien
mit vother Farbe losen, lange Zeit den gemeinschaftlichen
Namen Rosolsiure beigelegt hat, wirklich identisch seien,
erscheinen wohl begriindet, besonders wenn man die von
den verschiedenen Chemikern fiir ihre Farbstoffe aufge-
stellten Formeln ansieht.

CisHiz 03 (A. Smith und Jourdin)
Cy3 Hyg 04 (H. Miiller).

Co Ho 03 (Duaart).

CypHy 03 (Kolbe und Schmith).

CyoHys0 (Caro und Wanklyn).
Cs0H;,03 (Dale und Schorlemmer).

Y Ber. Berl. chem. Ges. 4, 574. 971. — Proceedings Lit. and Phil.

Soc. 9, 12,
%) Aurin ist der in England iibliche Name fiir das Corallin des

Handels.
3 Ber. Berl. chem. Qes. 4, 971,
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Die eraten finf Formeln sind Ergobnisse von Analysen,
zu denen nicht krystallisirte Substanz, von deren Reinhoit
man also keinen Beweis hatte, gedient hat'), es erschien
deshalb von Interesse, die iber Corallin und Rosolsiure
vorliegenden, sich vielfach widersprechenden Angaben
eiver Revision zu unterwerten, zu versuchen, ob sich die
Farbstoffe in krystallisirtem, also reinem Zustande er-
balten lassen, und mit den reinen Substunzen dann Ana-
lIysen und Versuche zuv Aufklivung der Constitution an-
zustellen , namentlich aber zu priifen, ob die nach ver-
schiedenen Methoden erhaltonen Farbstoffe identisch sind
oder nicht,

Zn diegsm Zwecke fiihrte ich zunichst vielfache Ver-
suche aus iber die Darstellung von Farbstoffen aus Phenol
und #hnlichen Korpern nach der Kolbe-Schmitt’schen
und nach anderen Methoden, sowie aus Rosanilin nach dem
Caro-Wanklyn’schen Verfahren; dann beschiftigte ich mich
damit, ein gutes Reinigungsverfahren zu ermitteln, um die
erhaltenen Kérper wo miglich krystallisirt zu bekommen,
und endlich, nachdem mir dies gelungen, suchte ich die Frage
iiber die Identitét oder Nichtidentitit der verschiedenen
»Rosolsiiure” genannten Kérper zu entscheiden.

——— bt

Versnche iiber die Darstellung rother Farbstoffe aus
Phenol, Anisol und Phenetol.

Kolbeund Sehmitt hatten zu ihren Versuchen ziem-
lich unveines, nicht krystallisirtes Phenol, sog. Curbolsiiure,
verwandt; seitdem hat man gelernt, Phenol im Grossen
krystallisirt und ganz farbles darzustellen, ich bediente
mich daher zu meinen Versuchen nur dieses reinen Ma-
terials. :

Zuniichst handelte es sich darum, die giinstigsten Be-
dingungen fiir die Bildung des Farbstoffes aus Phenol,

") Als ich meine Arbeit begann, hatten Dale und Schorlemmer
noch nichts Gber diesev Gegenstand publicirt.
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Schwefelsiiure und Oxalsiure zu ermitteln, dann wurden
auch Versuche dariber angeastellt, ob sich der Farbstoff
aus Phenol auf andere Weise erhalten lasse, einestheils,
um den Vorgang bei seiner Bildung nach dem Kolbe-
Schmitt’'schen Verfahren aufzukliven, andeventheils auch
im Hinblick auf die fabrikm#ssige Darstellung, und zwar
richtete ich in Beaug auf die zweite Frage mein Augen.
merk hauptsiichlich darauf, ob sich nicht die theuere Oxal-
stiure durech andere Agentien ersetzen hasse.

Ich iibergehe die zahlveichen quantitativen Versache,
welche angestellt wurden, um zu ermitteln welche Verhilt.
nisse von Phenol, Oxalsiiure und Schwefelsiure- die grisste
Ausbeute an Farbstoff liefern, und theile nur das Resultat
derselben mit, welches die schon von Kolbe und Schmitt
angegehenen Mengenverhdltnisse bestitigt:

1 Gewichtstheil krystallisirter Oxalséure,
1'/: Gewichtstheile krystallisirten farblosen Phenols und
2 Gowichtstheile englischer Schwefslsiure

lieferten (5—86 Stunden lang mit aufsteigendem Kiihler im
Oelbade auf 140°—150°C erhitzt) die hochste Auosbente.

Die vietfachen Darstellungen, welche genan nach dissen
Verhiiltnissen vorgenommen wurden, lieferten sebr iiberein-
stimmend Mengen des Farbstoffes, welche stets 16—17 p.C.
von dem angewandten (yewicht Phenol entsprachen, so
gaben beispielsweise 5000 Grm. Phenol, wie angegeben
hehandelt, eine Ausbeute von 841 Grm. des Farbstoffes =
16,82 p.C. von der angewandten Phenolmenge.

Zwei Versuche jedoch, welche mir mehr theoretisches
Interesse zu verdienen gcheinen, will ich hier nicht uner-
withnt lasseu.

Es sind zwei Monophenolsulfosiiuren bekannt, die Meta-
und die Paraphenolsulfosiiure. Die Metastiure entsteht
heim Behandeln von CgH;OH mit SO¢H, in der Kilte,
die Parasiure bei Einwirkung in der Wiérme., Um daher
zu erfahren, ob eine dieser Siuren fiir die Bildung des
Coralling besonders giinstig, oder ob es gleichgiiltig sei,
welche davon mit Oxalséiure in Reaction trete, wurden:
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a. 250 Grm. Phenol mit 838 Grm. englischer Schwofol.
siiure in einer Kiiltemischung aus Eis und Kochsals
gomischt

b. 250 Grm. Phenol mit 883 Grm. englischer Schwofel-
siiare bei gewthnlicher Temperatur gemischt, dann,
nach einigem Stehen, die Mischungen mit je 167 Grm.
Ozalstiare behandelt:

@, lieforte 41 Grm. rohes Corsllin = 16,4°/0 des an.

gewandten Phenols .

b. lieferte 40 Grm. rohes Corallin = 16,0°% des an.
gewandten Phenols,

Es ist demuach von keiner Bedeutung fiir die Dar-
stellung des Farbstoffes, ob man die Meta- oder die Para-
séure anwendet.

Sucht man sich eine theoretische Vorstellung von dem
Vorgange bei der Bildung des Farbstoffes nach dem Kolbe.
Schmitt'schen Process zu machen, so stisst man zuniichst
auf die Frage: Ist es das nascirende Kohlenoxyd, welches
wirkt, oder die nascirende Kohlensiiure, oder miissen beide
Oxydationsstufen des Kohlenstoffs gleichzeitig in nasciven-
dem Zustande vorhanden sein, um die Bildung des Farb-
stoffes za ermbglichen? :

~ Zur Losung dieser Frage fing ich zuniichst die Gage
auf, welche bei der Darstellung -des Corallins nach dem
Kolbe-Schmitt’schen Vorfahren sich in reichlicher Menge
entwickeln, upd fand, dass bei weitem der grosste Theil
derselben von Kalilauge absorbirt wurde s Woraus zu
schliessen war, dass die nascirende Kohlensiure bei
der Bildung des Farbstoffes nicht mitwirke., Und
in der That bestatigte sich dies vollstiindig durch mehrere
Versuche, denn weder als ich in auf 1409—1500 erwirmte
Phenoleulfosiiure einen starken Strom getrockneter Kohlen.
siture einleitete, noch auch, als ich in auf 14001500 er-
wiirmter Phenolsulfostiure aus Schwefelsiure und foin ge-
pulvertem kohlensaurem Kalk (sobald die Kohlensiureent-
wickelung aufhirte, wurde stets neuer kohlensaurer Kalk
zugefiigt) nascirende Kohlensiure entwickelte, konnte ich

irgend greifbare Quantititen eines Farbstoffes erhalten,
Jour. (. prakt. Chemio (2]. Bd. 5. 13
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Ich muss erwihnen, dass sich allerdings in beiden Fillen
die Flissigkeit schwach rithete, allein auch bei nooh so
lange fortgesetzter Einwirkung nahm, weder im einen
noch im anderen Falle, die Rothfirbung erheblich zu.
(Bekanntlioh firbt sich Phenolsulfosiiure, ja schon Phenol,
beim Stehen unter dem Einfluss des Lichtes allmiihlich
roth und die bei den chen beschriebenon Versuchen be-
obachtete Rothung war durchaus nicht intensiver als die
beim Stehen eintretende.)

Es blieb also kein Zweifel, das wirksame Agens
musste das nascirende Kohlenoxyd sein, wohl in
Verbindung mit dem Wasser entzichenden Einfluss der
Schwefelsiure.

Von dieser Ausicht ausgehend stellte ich dic folgen-
den Versuche sn, welohe die gemachte Voraussetzung
auch vollkommen bestiitigon

a. 2 Gewichtstheile englischer Schwefolsiiure und 1'fs
Gewichtstheile reinen Phenols wurden mit aufsteigendem
Kiihler im Paraffinbade auf 140°—150° erwirmt, withrend
aus einer Trichterrohre mit Glashabn, welehe bis beinahe
aaf den Boden des Digestions-Gefiisses reichte, Ameisen-
siiure in die Mischung cintrat. Schon die ersten T'ropfen
Ameisensiiure firbten die Fliissigkeit intensiv roth, bei
grosserem Zusatz fand eine lebhafte Einwirkung statt, die
Rothfiirbung nabm rasch an Intensitiit zu, wiihrend aller-
dings ein Theil des Kohlenoxyds entwich, und nach zehn-
stiindiger Dauer des Versuchs war die Mischung, gerade wie
bei der Behandlung von Phenolsulfosiure mit Oxalsiure,
ganz dunkel, undurchsichtig und sehr zihfliissig geworden.
Beim Eintrugen in heisses Wasser schied sich der Farb.
stoffi in Form eines Harzkuchens und begabt mit den
Eigenschaften des Kolbe-Schmitt schen Farbstoffes aus.

b. Phenolsulfosiure wurde mit Milchsiure in einem
Kolben mit aufsteigondom Kiihler digerirt, in der Kiilte
fand keine Einwirkung statt, wohl aber beim Erhitzen bis
auf 11091209, die Masse firbte sich sogleich dunkel
(nicht erst roth) und wurde sehr bald ganz dunkelbraun
und dickfliissig; beim Eintragen in heisscs Wasser bildete
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sich eine schwarzgriine Losung und es schied sich ein
schwarzes Harz ab, welches sich zwar such in Alkalien
mit rother oder rothbrauner Farbe (in Ammon mit rother,
in Kalilauge und Natronlauge mit rothbrauner) list, sich
aber sonst in mancher Hinsicht von dem Kolbe-
Schmitt’schen Farbstoff unterschoidet. Da ich voraus-
sotzte, dass die Reaction zu weit gogangen und deshalb
der grosste Theil des Farbetoffes wieder zerstirt worden
sei, wiederholte ich den Versuch noch mehrmals, es wollte
mir aber nicht gelingen, bessere Resultate zu erlangen;
unter 110° findet keine Einwirkung statt und bei 110° ver-
lief die Reaction jedesmal wie angegeben.

¢. Phenolsulfosiure wurde mit entwiissertem Blut-
laugensalz in einem Kolben mit aufsteigendem Kiihler er-
hitzt, bei 160'—160° fand lebhafte- Einwirkung statt, das
Produkt wurde in Wasser eingetragen. Xs schied sich
eine nicht schr erhebliche Menge einer harzartigen Masse
mit den Eigenschaften des Kolbe-Schmi tt’schen Farb-
stoffes aus.

Wie aus Obigem erhellt, ist im Laufe der Zeit eine
ganze Reihe von Mothoden veréfentlicht worden, aus
Phenol rothe Farbstoffe zu erzeugen. Es erschien von
Interesse, die hauptsichlichsten derselben einer Priifung
zu unterwerfen, theils weil die vorhandenen Angaben
dlteren Datums und grossentheils fragmentarischer Natur
sind, theils um zu erfabren, ob nicht eine der anderen
Mathoden eine hessere Ausbeute an Farbstoff liefere,
als die Kolbe-Sehmitt’sche. Die in dieser Richtung an-
gestellten Versuche fithrten zu dem Resultate, dass nur
durch langes Digeriren von Phenol mit Kalkmilch an
einem warmen Orte eine Ausbeute erzielt wird, die der
beim Kolbe-Schmitt’schen Verfahren erhaltenen nahe
kommt. Beziiglich der iibrigen Methoden kann ich Caro’s
Angaben (1. ¢) bestitigen. Zwei Parstellungsweisen hat
Caro bei seinen Versuchen unberiicksichtigt gelassen und
ich theile deshalb meine Beobachtungen dariiber mit:

13¢
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1) ‘Erhitzen von Phenolsulfosiiure in zugeschmolzener
Ribre auf 1609 Nach Lingorem Erhitzen firbte sich die
Flissigkeit stets dunkler'und es bildeten sich auch Spuren
von Farbstoff, denn beim Uecbersittigen mit Ammoniak
wurde eine rothe Lisung erhalten,

2) Erhitzon von Phenolsulfosiiure mit Zink in zuge.
schmolzenem Rohre auf 1409—150°, Die Resuliate waren
annlog denen des vorigen Versuches, es konnton jedoch
auch auf diecse Weise irgend erheblicho Quantititen des
Farbstoffes nicht erhalten werden,

Um meine Untersuchungen iiber die Bildung des Farb-
stoffes zu vervollstiindigen, studirte ich schliesslich noch
die Einwirkung von Ozxalsdure und Schwefelsiure suf
Anisol (CgH;OCHj) und Phenetol (C;H;0C,; Hy).

Diese heiden Korper stellte ich mir durch Einwirkung
von Jodmethyl, respective Jodithyl, auf Phenolkali dar und
fand dabei, dass eine Erhitzung im zugeschmolzenen Rohre,
wie sie bisher vorgeschrieben wurde, durchaus nicht niithig
ist, sondern dass man sehr gute Resultate erhiilt, wenn
man die genannten Korper in einem Kolben mit auf-
steigendem Kiihler bei Gegenwart von 50procentigem
Alkohol in der Wirme auf einander einwirken lisst.

Beim Behandeln beider Kérper mit Oxalsiure und
Schwefelsiiure wurden unter ganz denselben Bedingungen
wie beim Phenol ebenfalls rothe Farbstoffe erhalten,
welche die Eigenschaften des aus Phenol erhaltenen
besassen. Der aus Phenetol erhaltene Korper wurde
aualysirt und gab Zahlen, welche mit den vom Corallin
(in gleichem Zustande der Reinheit und unter denselben
Bedingungen analysirt) gelieforton sehr gut iiberein-
stimmten. Beide Substanzen waren durch mehrmaliges
Fillen mit Siiuren aus ammoniakalischer Lisung gereinigt,
dann getrocknet und bis zum Schmelzen im Lufthade (auf
1569 erhitzt worden, die geschmolzene Masse wurde im
Platinschiffchen unter Anwendung eines Stromes von ge-
trocknetem Saueratofigas verbrannt.
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1) Corallin.
L. 0,1970 Grm. Bubstavz lieferten 0,6114 Grm. CQ, entsprechend

01395 Grm. C = 70,79 p.C. und 00845 Grm. HyQ entspr.
0,0094 Grm, H = 4,76 p.C.

TL. 02725 Grm, Substanz lieferton 0,7089 Grm, €Oy entspr. 0,1984
Grm. C = 70,04 p.C. und 0,1164 Grm. HyO cntepr. 0,0128 Grm,
H = 4,70 p.C.
2) Phenetolfarbstoff.
L 0,1958 Grm, Bubstanz lieforten 05075 Grm. CO, entspr. 0,1884
6rm. C = 70,87 p.C. und 0,0857 Grm. H50 entspr. 0,0095 Grm,

H = 4,87 p.C.
. I 1118
[§ 10,19 70,94 7087
. H 4,18 4,70 1,87
0 24,45 24,36 24,28
100,00 100,00 100,00

Tch berechne absichtlich- aus diesen Zahlen keine

Formel, weil sie nicht mit krystallisirter Substanz er-
halten sind.

Darstellung des rothen Farbstofes ans Rosanilin nach
Caro’s Methode.

List man Rosanilin oder Fuchsin (essigsaures oder
nalzgaures Rosanilin) in Wasser und so viel Salzsiiure, dass
das drei Molekiile HCI enthaltende Rosanilinsalz entsteht,
und figt man dieser Losung so lange fein gepulvertes
salpetrigeaures Kali hinzu, bis der Geruch nach salpetriger
Sture auch nach dem Umschiitteln nicht mebr verschwin-
det, so ist das Rosanilin in eine Azoverbindung itherge-
filhet, die sich beim Kochen mit mehr Wasser und Salz-
siiure in einen rothen Farbstoff, welcher sich flockig aus-
scheidet und zu einem cantharidenartig griin goldglinzen-
den Harze zusammenschmilzt, und in Stickstoff, der sich
reichlich entbindet, spaltet.

Interessant wire es gewesen, die entstehende Azo-
verbindung des Rosanilins zu isoliren, aber dies wollte
mir auf keine Weise gelingen. Auch als ich mit einer
concentrirten Losung von Kaliumbichromat versetzte (wie
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Caro fiir ‘Azoverbindungen vorgeschlagen hat), erhielt
ich zwar einen kvystallinischen Niederschlag, der hichst
explosive Eigenschaften zeigte, sich dem Beobachter aber
so zu sagen unter den Hinden zersetzt.

Nachdem ich vermittelst der so eben beschriebenen
Methoden die versohiedenon Farbstoffe dargestellt hatte,
machte ich mir zur Aufgabe, ein Verfahren aufzufinden,
diese Korper in einen reinen, wo miglich krystallisirten
Zustand iiberzufiihren. Meine Absicht war es, dann ihre
Zusammensetzung fostzustellen und sie iiberhaupt einer
genaueren Vergleichung zu unterwerfen. Leider musste
ich auf dies Vorhuben in seinem ganzen Umfange ver-
zichten, da diese Farbstoffe nur suf sehr mihsame Weise
zu reinigen sind, und man schliesslich nur duvsserst wenig
krystallisirte Substanz erhiilt, Von der Mehrzahl der Farb-
stoffe reichte die Monge des Materials, welche ich hesass,
nicht aus, um dem Reinigungsverfahren mit Aussicht anf
Erfolg unterworfen zu werden, ich beschriinkte mich da-
her darauf, die beiden wichtigsten dieser vielen Farb.
stoffe, den Kolbe-Schmitt'schen und den Caro-
Waunklyn’schen, in krystallisivtem Zustande darvzustellen
und zu vergleichen. Bevor ich jedooh die Resultate dicser
vergleicheuden Untersuchung mittheile, will ich kurz an-
geben, auf welche Weise ich die Kérper in krystallisittem
Zustande erhalten habe.

Die Versuche iiber die Reinigung wurden mit dem
Kolbe-Schmitt’schen Farbstofie, den ich mir genau
nach dem oben angegebemen Verfahren selhst bereitet
hatte, angestellt, weil mir von diesem die grissten Quan-
tititen zu Gebote standen.

Die durch 5—6stindiges Erhitzen von Phenol mit
Oxalsiiure und Schwefelsiture erhaltene Masse wird in
heisses Wagser gegossen, es scheidet sich dann sofort
ein prichtig canthsridenartig griin glinzendes Harz ab,
withrend die Fliissigkeit sich gelbroth fiirbt. Man kocht
noter Erneuerung des verdampfenden Wassers, bis der

-
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Geruch nach Phenol villig verschwunden ist und lisst
erkulten; es scheidet sich dabei noch eine ziemlich erheb
liche Menge des Corallins in priichtig orangerothen Flocken
aus. Die ganze Masse wird nun durch Filtriven mit der
Bunsen’schen Luftpumpe von der Flissigkeit befreit und
mit kaltem Wasser gowaschen, bis zum Verschwinden der
sauren Reaction. Der so erhaltene rohe Farbstoff wird
mit iiberschiissiger Magnesia usta zusammengerieben, die
Masse wiederholt mit Wasser ausgekocht (bis keine in-
tensiv vothe Lisung mehr ontsteht), fltrirt, und das Filtrat
mit gepulvertem reinem Salmiak versetzt. Unter gelinder
Ammoniakentwickelung scheidet sich ein prachtvoll carmin-
rother Niederschlag aue, der wechselnde Mengen von
Magnesia enthilt, Er wird auf einem Filter gesammelt,
vermittelst dor Bunsen’schen Wasserluftpumpe von der
Flissigkeit befreit und anit geringen Mengen einer con-
contrirten Losung von Salmiak in Wasser gewaschen,
Nach mehrmaliger (mindestens dreimaliger) Wiederholung
dieses Verfahrens erhilt man den Magnesianiederschlag
roin. Als Kriterium fir die Reinheit diente die Reaction
mit Perrideyankalium (eine alkalische Lidsung des rohen
Corrallins firbt sich auf Zusatz von Ferridcyankalium
dunkler, wiihrend bei dem reinen Priiparat eine dunklere
Farbung nicht eintritt.)

Zorsetzt men die so erhaltene reine Magnesiaverbin-
dung mit Salzsiure, so. nimmt das gich ausscheidende
Corallin bereits eine, wenn auch undeutliche Krystallform
an. Durch Umkrystallisiven aus Alkohol oder Eisossig
erhiilt man es in schon susgebildeten Krystallen.

Verwendet man zur Darstellung des Caro-Wanklyn’
schen Farbstoffes ganz reines Rosanilin oder Fuchsin, so
scheidet sich ein geringer Theil des entstehenden Productes
beim Abkiihlen der Fliissigheit, welche man zur Zersetzung
der Azoverbindung gekocht hat, in gut ausgebildeten
Krystallen aus, welche denen des aus Alkohol krystal-
lisicten Corallins ahnlich sehen. Diese Krystalle sonderte
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ich mechanisch von der grossen Masse des harzformig
ausgeschiedenen Farbstoffes und verwandte sic zur Ana-
lyse und Bestimmung des Schmelzpunktes.

Der Kolbe-Sehmitt’sche Farbstoff krystallisict
in reinem Zustande aus Alkohol in langen, fadenfiérmigen,
in einander verfilzten, scharlachrothen Nadeln von grossem
Glanze. Ich habe bis jetzt zur Messung geeignete Krystalle
aus Alkohol nicht erhalten. Aus Eisessig dagegen krystal-
lisirt er in priichtigen, roth durchscheinenden, dunkelgriin
reflectivenden Prismen. Herr Dr. P. Groth in Berlin
hatte die Qiite diese Krystalle za messen und theilt mir
dariiber Folgendes mit:

»Krystallsystem rhombisch, Combinationen des Prismas
p = P, eines zweiton Prismas; nicht niiher zu bestim-
men, der Abstumpfung b = coPoo und bei einigen am
Ende das Doma q = Poo.

Die nur approximativ bestimmten Winkel sind:

beobachtet - berechnet
P = 1230 g/ 1280 10/
p:b = 1180 25
q:q = 1410 5/ 1410 2/

q:b = *1090 29/
Daraus folgt das Axenverhiiltniss:
a:b:c = 0541 :1:0854
(wo ¢ die Verticalaxe)
Spaltbar deutlich nach oP.

Der Schmelzpunkt sowohl der aus Alkohol, als auch
der aus Eisessig krystallisirten Substanz liegt bei 156° C.
(Mit der pulverisirten Substanz im Capillarréhrchen be-
stimmt.)

Die aus beiden Losungsmitteln erhaltenen Krystalle
sind elektrisch hichst erregbar,

Da den aus Eisessig erhaltenen Krystallen stets Essig-
siure hartniickig anhaftet, so habe ich nur die aus Alkohol
krystallisirte Substanz analysirt; die Resultate waren:



Fresenius: Ueber das Corallin. 201

1. 0,1847 Grua. Bubstanz (im Vacuum i{iber Bohwolelsiure getrook-
uet) lieforten 0,4670 Grm. CO3 outspr. 0,1274 Grm. C = 68,96 p.C,
und 0,0887 Grm, HgO entspr. §,0099 Grm. H = 5,84 p.C,

11, 0,3282 Grm. dorselben Bubstanz lieferten 0,6200 Grm. CO; ontspr.
0,2286 Grm. C = 69,19 p.C. und 0,1576 Grm. H O entspr. 6,0175
Grm. H = 541 p.0.

Aus diesen Zahlen berechnet sich die Formel Cy,HzOy,y

berechnet gefanden
p—" dat———
L 1L
Ceo = 480 = 69,18 p.C. 68,96 69,19
Hyg = 88 0,47 5,34 5,41
0y = 116 25,30 25,10 25,40
694 100,00 100,00 100,00,

Dieso Formel liisst sich mit der von Dale und Schor-
lemmer gegebenen CypH O; in eine gewisse Ueberein-
stimmung bringen, es ist nimlich:

2(Cg0Hy409) + 5 H30 = CyoHyy Oy

In ihrer letzten Verdffentlichung') haben die Herren
Dale und Schorlemmer auf diese Beziehung der beiden
Formeln aufmerksam gemacht und sie dadurch zu er-
kliren gesucht, dass sie annehmen, die von mir analy-
sirte Substanz habe noch Krystallwasser enthalten, wih-
rend die von ihnen analysivte (bei 200° getrooknete) keins
mehr enthalten habe. Bevor nicht die nothigen Kryastall-
wasserbestimmungen , die gegenwirtig noch fehlen, ge-
macht sind, muss diese Ansicht der Herren Dale und
Schorlemmer als eine Hypothese angesehen werden, die
allerdings dic Bildung des Farbstoffes auf eine wunderbar
einfache Reaction zuriickfilhren wiirde, welche Dale und
Schorlemmer durch die Gleichung

8 (CoHa0) 4+ C30g = Cyotl1405 + 2 H30
interpretiren,

Ich muss hier jedoch auf einen Punkt hinweisen, in
welchem sich der von Dale und Schorlemmer unter-
suchte Farbstoff sehr wesentlich von dem von mir unter-
suchten unterscheidet; die beiden genannten Chemiker
goben niimlich an, dass ihre Substanz bis auf 2000 erhitzt

3 Ber, Berl. chem. Ges, 4, 971
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worden kann, ohne zu schmelzen, wihrend meine, wie
angegeben, bei 156° schmilat.

Diose Verschiedenheit erweckt Zweifel, ob Dale und
Schorlemmer dieselbe Substanz in Hiinden gohabt haben,
wio ich, besonders da sie ihre krystallisirte Substanz auf
einem anderen Wege gowonuen haben als ich, und zwar
aus einem Handelsproducte. Da die genannten Chemiker
sowohl, als auch ich, die Studien iiber diesen (Gegenstand
fortsetzen wollen, so ist zn hoffen, dass sich diese Frage
in nicht zu langer Frist erledigen werde.

Nach dieser nithigen Abschweifung kehre ich zur
Beschreibung der Eigenschaften des Kolbe-Sehmitt'-
schen Farbstoffes zuriick.

Derselbe lost' sich in kaltem Wasser nur wenig, mehr
in heissem, mit gelber Farbe; fiigt man aber ein Alkali,
Ammoniak oder eine alkalische Erde in freiem Zustande
oder an Kohlensiure gebunden hinzu, so nimwmt die Li-
sung eine prachtvol]l purpurrothe Farbe an und ist im
Stande, noch grosserc Mengen des Farbstoffes anfzulosen.
Alkalische Losungen des nicht gereinigten Farbstoffes
werden durch Zusatz von Ferrideyankaliumlésung dunkler
gefirbt, Caro und Wanklyn schreiben dies auf Rech-
nung beigemengten Lenkocorallins, welches durch ge-
nanntes Agens in Corallin iibergefiihrt werde. Ich muss
hierzu bemerken, dass mir diese Schlussfolgerung nicht
nothwendig zu sein scheint, da auch Phenol in alkalischer
Lésung durch Zusatz von Ferrideyankalium dunkel ge-
firbt wird, wovon ich mich durch hesondere Versuche
iiberzeugt habe!), es kinnte also diese dunklere Firbung
eben so gut von noch beigemengtem Phenol herrithren.

In Alkohol, besonders in siedendem, wie auch in
Aether und Essigsiure (Eisessig) lost sich der Korper
leicht mit gelbbrauner bis dunkelrothbrauner Farbe, je
nach der Concentration der Lisung; auch in Phenol ist

1y Eine Losung von Phenol in Ammoniak wird durch Ferrideyan-
kalinr nor dunkler gefirbt, wikrend bei Anwendung von Natron- oder
Kalilauge ein dunkelbraunor Niederachlag entsteht, dessen weitere Un-
tersuchung ich mir vorbehalten michte.
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er ziemlich loslich und zwar mit rother bis rothbrauner
Farbe, Chloroform und Benzol ldsen nur siedend geringe
Quantititen des Farbatoffes, in Schwefelkohlenstoff ist er
ganz unlgslich. .

Ich wiirde nur Bekanntes wiederholen, wollte ich hior
eine susfithrliche Schildernng der Eigenschaften des Kolbe-
Schmitt'schen Farbstoffes geben und beschrinke mich
daher auf die eben mitgetheilten, von mir neu ermittelten
Thatsachen. Einige weichen von den Angsben von Kolbe
und Schmitt ab, namentlich der Schmelzpunkt, fir don
ich 156° C, fand und den Kolbe und Schmitt zu 80°C
angeben, Ich pglaube diese Differenz dom Umstande
. zuschreiben zu miissen, dass Kolbe und Schmitt's Ori-
ginalfarbstoff noch hedeutende Mengen Phenol beigemengt
enthielt, aus welchem Umstande sich auch erklirt, dass
die genannten Forscher bei der Analyse einen t.edeutend
hoheren Procentgehalt fiir Kohlenstoff fanden, als ich. Im
Uebriger kann ich die von Kolbe und Schmitt geinachten
Augaben (l..¢) vollstindig bestiitigen.

Der Caro-Wanklyn’sche Farbstoff sieht, be-
sonders Lkrystallisirt, dem Kolbe-Schmitt’schen sehr
holich, Bis jetat habe ich leider noch keine zur Messung
geeigneten Krystalle desselben erhalten.

Der Schmelzpunkt der krystallisirten Substanz liegt
bei 1680 C. (im Capillarrohrchen bestimmt). Die krystal-
lisirte Substanz wurde analysirt:

1. 00074 Grm. Substans (iiber Schwefelsiure im Vacoumn getrooknet)

lieferten 0,2215 Grm. COy entspr. 0,0604 Grm. C = 62,02 pC.
und 0,0490 Grm. HyO entspr. 0,0054 H = 558 p.C.

IL. 0,2905 Gym. derselbon Substanz lieferten 0,6638 Grm. €O, entspr.
0,1808 Grm. € = 62,27 p.C. und 0,1459 Grm. Hy0 entspr. 0,0162
Grm, H = 558 p.C.

Aus diesen Zahlen berechnet sich die Formel CosHagOgo

berechnet gefunden
ittty S—.
L .
Cgs = 312 = 8240 pC. 62,02 62,27
Hyy= 28 = 580 5,59 5,58
Oy = 160 = 82,00 82,59 92,15

500 100,00 10000 100,00,
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Wie man sicht, ist die Zusammensetzung des Caro-
Wanklyn'schen Farbstoffes von der des Kolbe-Schmitt-
schen ganz verschieden, die beiden Kirper sind somit
nicht identisch, Das Verhalten beider Substanzen gegen
Losungsmittel ist allerdings analog, wie sie auch viele
" sonstige Aehnlichkeiton im #usseren Anschen und in
wanchen Reactionen haben; nur durch diese , Achnlich-
keiten* ist es zu erkliiren, dass man die beiden Farbstoffo
so lange fiir identisch angesehen hat.

Als einen bemerkenswerthen Unterschied zwischen
beiden Korpern will ich noch hervorheben, dass der
aus Rosanilin erzeugte Farbstoff in alkoholischer Lisung
durch Zusatz einer concentrirten Lisung von saurem
schwefligsaurem Natron nicht entfiirbt wird, withrend dies
bei dem aus Phenol erzeugten der Fall ist. )

Endlich komme ich zu der Frage iiber die Constitution')
der Farbstoffe. Leider baben die vielen Versuche, welche
ich in der Absicht aungestellt habe, die Natur dieser
Korper zu erforschen, bis jetzt noch nicht zum gewiinschten
Ziele gefiibrt, und da ich also in dieser Bezichung nicht

1) Ieh mag nicht unterlassen, an dieser Stelle fiber die chemische Con-
stitution des Corallins eine Hypothese aussusprechen, die sich wenigstens
durch Binfachheit empfichlt. Bringt man nimlich diovon Dr.Frosenius
gofundene procentische Zusammensetzung des roinen krystallisirten
Corallins mit der Wahroehmung in Verbindung, dass, wie ¢s scheint, zur
dossen Entstchung aus Phenol nascirendes Kohlenoxyd nothwendige
Bedingung ist, so gowinnt dadarch die Vermuthung einigen Halt, das
Corallis mége formylirtes Phenol, d. h, Phenol sein, in welchem ein
Atom Formyl HCO die Stelle von ein Atom Wasserstoff des Phenols
cinnimmt. Die Bildung des Formyls wiirde durch directe Vereinigung
dieses einen Wasserstoffutoms mit nascirendem Kohlenoxyd unschwer
zu erkliiren sein, und die Uwwandlung also im Sione folgender
Gleichung geschehen:

CoH, O + CO = Cg 11%‘0} OH

Phenol Coraflin.

Dieser Formel des Corallins entspricht die procentische Zusammen-
setz\mg-.
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viel Neues mit der nothigen Begriindung bringen kann,
halte ich es fiir richtiger, lediglich auf die in meiner vor-
liufigen Mittheilung angefihrten Daten zu verweisen.
Ich will hier nur bemerken, dass ich den Caro-Wanklyn’-
schen Farbstoff in dieser Richtung noch nicht griindlicher
studirt habe uud michte mir, nachdem ich seine Ver- -
schiedenheit von dem Corallin crwiesen zu haben glaube,
vorbehalten, die hierhin gehorigen Versuche auszufithren
und spiter dariiber zu berichten.

Den Caro-Wanklyn’schen Farbstoff wird man, so
lange seine Constitution noch nicht ermittelt ist, wohl am
besten Pseudocorallin nennen.

Zum Schlusse glaube ich die Resultate der vorliegen-
den Arbeit noch einmal kurz zusammenfassen zu sollen:

1) Der nach dem Kolbe-Schmitt’schen Verfahren
aus Oxalsiure, Schwefelsiure und Phenol dargestellte
Farbstoff (Corallin) ist verschieden von dem nach dem
Caro-Wanklyn’schen Verfahren aus Rosanilin erhaltenen
(Pseudocorallin).

2) Das Psendocorallin besitzt nicht die Zusammen-
setzung, welche Carc und Wanklyn ihm zuschreiben,
sondern seine empirische Formel ist: CysHag O

8) Nach der Kolbe-Schmitt’schen Methode lassen
gich ebenso wie aus Phenol auch sus Phenetol und Anisol
ghuliche rothe Farbstoffe darstellen.

4) Das mit der Phenolsulfosiure in Wirksamkeit tre-
tende Agens bei dor Bildung von Corallin (nach Kolbe
und Schmitt) ist das nascirende Kohlenoxyd.

ber. get.

Hq 49 5,3
0 2638 25,1
100,0 100,0

weloho der daneben gestellten, von Dr. Fresenius gefundenen pro-
centischen Zugammensetzung ashr nahe kommt. H. Kolb
. Kolbe.
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6) Es entsteht daher aus Phenolsulfosiure auch bei
Behandlung mit Ameisensiiure statt der Oxalsiiure ein
rother Farbstoff,

Es gereicht mir zur besondeven Freude, an dieser
Stelle meinem hochverehvten Lehrer, Herrn Professor
Kolbe, fiir das Wohlwollen zu danken, welches er mir
stets in so reichem Maasse hat zu Theil werden lassen
und welches er auch dieser Arbeit geschenkt hat.

Ueber die stidtischen Grundwasser;
yon

Dr. Carl Aeby,
Privatdocent an der Hochsohalo Bern.

Nicht leicht sind vortheilhaftere Verhiltnisse go-
boten, uns Einsicht in das Wesen der physikalischen
Flichenanzichung und in die Gesvtze der Mineralbildung
zu verschaffen, als wenn wir die Erscheinungen ins Auge
fassen, welche die Zusammensetzung stidtischer Grund-
wasser unter verschiedenen Verhiiltnissen bictet. Eine
Aufiisung mineralischer Stoffe verhilt sich nicht neutral
gegeniiber dem Boden; der aufiésenden Wirkung des
Wassers tritt diejenige der Fliichenanzichung entgegen,
welche bestimmte Stoffe dauernd oder voriibergehend der
Liésung entzieht und uns dadurch die wichtigsten Er-
scheinungen vorfiihrt, welche auf vegetatives Leben und
Mineralbildung Bezug haben. Dic analytischen Resultate
sind in dieser Beziehung statistischen Angaben zu ver-
gleichen, welche Einfuhr und Abfuhr ermitteln und Ein.
sicht in Processe gestatten, welche sich beim Experiment
im Kleinen vollsténdig der Beobachtung entzichen; es ere
geben sich dem zu Folge auch die richtigen Gesichts-
punkte fiir die Beurtheilang mancher Trinkwasser, welche
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bei epidemischen Erkrankungen in erster Linie als mit-
wirkend zu deren Verbreitung bezeichnet werden, withrend
wir iiber die eigentlichen Ursachen kesum niehr als
Vermuthungen haben, Ueberhaupt fillt auf diesem Ge-
biete der Gregenwart erst die Aufgabe zu, Thatsachen zu
sammeln und zn sichten, und in diesemn Sinne kénnen nur
mbglichet umfassende Untersuchungen den vielseitigen
Anforderungen entsprechen, welche gegenwiirtiz an die
Wissenschaft gestellt werden.

Den analytischen Methoden wurde das Handbuch von
Fresenius zu Grande gelegt; es bieten sich hier so ge-
wohnliche und mit wenig Schwierigkeiten verkniipfte Fille,
dass mir nur nihere Angaben iiber die Bestimmung von
Alkalien, Ammoniak und Salpetersiiure geboten erscheinen.

Zur Bestimmung der Alkalien wurden 1000 Ce. Wasser
eingedampft, und die Magnesia mit otwas chem. reiner
Kalkmilch abgeschieden.

Im Filtrat wurde erst Schwefelsiure durch chem.
reines Chlorbaryum, dann Kalk und iiberschiissiger Baryt
durch kohlens. Ammonisk gefillt. Das Filtrat enthielt
nun chlorwasserstoffsaure und salpetersaure Salze; durch
deren wiederholte Behandlung mit concentrirter Salzsiure
wurden reine Chloralkalien dsrgestells, und Kali und
Natron in der iiblichen Weise mit Platinchlorid getrennt.
Wo es die Umstiinde erforderten, wurde die Waschflissig-
keit (80 procent. Alkohol) aufs Neue eingedampft, um
goloste kleinere Mengen des Doppelsalzes zur Witgung zu
bringen. ,

‘Ammoniak findet sich durchgehends in so ausserordent-
lich geringer Menge, dass von Versuchen einer gewichts-
snalytischen Bestimmung von vornherein abstrahirt werden
muss; dagegen eignet sich vortrefflich die colorimetrische
Methode, nach welcher der Grad der Firbung, welchen
eine alkalische Lsung von Jodyuecksilber-Kalium in Kalk-
und magnesiafreien Wassern hervorbringt, verglichen wird
mit derjenigen, wolche genanntes Reagens unter gleichen
Temperaturverhiilinissen in hochst verdiinnten Salmiak-
losungen von 0,1—2 Milligramme Ammoniak im Liter
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hervorbringt. Es ist zu bemerken, dass das gewdhnliche
destillirte Wasser fiir dieseu Zweck nicht su gebrauchen
ist, indem es ‘hiiutig die 10 und 20fache Menge Ammoniak
ungerer Trinkwasser enthiilt, selbst dann, wenn vor der
Destillation etwas doppelt schwefelsaures Kali zugesetat
wurde. Jch glaube kauw daran erinnern zu miissen, dass
diese Erscheinung auf einer Bildung von salpetrigsaurem
Ammoniak aus Stickstoff und den Elementen des Wassers
- beruht, indem neben Ammoniak eine aequivalente Menge
salpetriger Siure auftritt; aus diezem Grunde ist die
Anwendung der gewdhnlichen destilliten Wasser auch
bei der Bestimmung der salpetrigen Siure ganz auszu-
schliessen. Um das Destillat vollstiindig ammoniakfrei
zu erhalten, geniigt os die Dimpfe unter einer Fliissig
kéitsschicht zu verdichten, wnd so die Einwirkung des
atmosphirischen Stickstoffs auszuschliessen, Man erhilt
suf diese Weisc das Wasser in einem Grade der Rein-
heit, dass Jodquecksilber-Kalium auch nach lingerm
Stehen keine Spur von Fdrbung hervorbringt, wihrend
kiufliche destillirte Wasser sich regelmiissig stark gelb
oder gar braun firben,

Zur Bestimmung der Salpetersinre wurden 100 Ce.
Wasser nach Zusatz eines gleichen Volum chem. reiner
Schwefelsiure mit Indigolosung von bekanntem Wirkuangs-
werth bis zur schwach blauen Firbung, welche sich auch
beim Sieden der TFlissigkeit erhielt, austitrirt. Die
Methode, welche sich durch Schnelligkeit der Ausfihrung
und den friithern Methoden der Salpetersiurebestimmung
gegeniiber durch Genauigkeit empfiehlt, ist bereits allge-
mein adoptirt, wenngleich sie in gegebensn Fillen z. B.
beim Auftreten grosserer Mengen organischer Substanzen,
nur einen bedingten Werth besitat,

Zu der Wirkung der Salpetersiure addirt sich bei
deren Bestimmung diejenige der salpetrigen Siure, welche
in unsern Fillen nur in sehr geringer Menge, hiufig
aber gar nicht auftritt, und deren Nachweis und quantita-
tive Bestimmung nur in sofern Interesse bietet, als sie
einerseits das Uebergangsglied von Ammoniak in Salpeter-

- -

[
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giure, andrerseits aber deren Roductionsproduct bildet.
Die colorimetrische Bestimmung mit klar filirirtem Jod-
sinkstirkokleister und hichst verdiinnter Schwefelsiure
gostattet, aus dem Grade der Bliuung, verglichen mit der-
jenigen einer hichst verdiinaten frisch bereiteten Normal.
lgsung von aslpetrigsaurem Kali, einen hinreichond sichevn
Schluss auf deren Menge zu machen, wenn auch die Ge-
genwart organischer Substanzen klaine Mengen Jod nicht
zur Ausscheidung gelangen lisst.

Da Schlussfolgerungen aus den Analysen eine mog-
lichst einfache und iibersichtliche Darstellang der That-
sachen verlangen, so wurde von der gewihnlichen Art zu
formuliren Umgang genommen, indem dieselbe den Nach-
theil geringerer Uebersichtlichkeit neben manchen Unwahr-
soheinlichkeiten bietet; dagegen sind di¢ innern Griinde
zu entwickeln, welche die Existenz bestimmter Verbin-
dungen und deren genetische Beziehungen andeuten.

Dio stadtischen Grundwasser sind zuniichst durch
ihren grossen Gehalt an Alkalien, an Schwefelsjure und
Chlor ausgezeichnet, und es crgiebt sich hierbei die be-
morkonswerthe Thatsache, dass beide nshezu das Aequi-
valent von Kali und Natron bilden, dass sie hinveichen,
um mit genasnnten Basen schwefelsaures Kali, Chlor-
patvium und schwefelsaures Natron zu bilden, und daes
regelmissig ein sehr kleiner Siureiiberschuss fiir die Bil-
dung von Chlormagnesium oder schwefelsaurer Magnesia
gur Verwendung kommt, wihrend der grosste “Theil der
Magnesia als kohlensaures Salz suftritt. Die Trinkwasser
von Bern und Magdeburg enthalten schwefelsaure Alkalien,
aber keinen Gyps; wiive dieser vorhanden, oder wirden
sich schwefelsaure Alkalien mit den Kalkealzen partiell
umsetzen, so miisste die Menge der geldsten Magnesia in
gewisser Besiehung zu den schwefelsauren Salzen stehen,
indem Gyps und die allgemein im Boden verbreiteto
kohlensaure Magnesia sich gegenseitig zersetzen; es ergiebt
gich demnach fiiv Kohlensiure und Salpetersiure der ein-
fache Schiuss, dass beide als Kalksalze auftreten.

Journ. f, prakt. Chemie [3] B4. 6. 127
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Ee stellt sich nun ale allgemeines Ergebnise heraus,
dass bei stiadtischen Grundwassern ein Gehalt au calpeter
sanrem Kalk, sobwefelsaurem Kali und Chlornatrium sich
en den gewbhulichen Bestandtheilen der Quellwasser addirt,
und dase ein grosserer Gohalt an genannten Stoffen regel-
missig auch einon grdssern Gehalt an organischen Stoffen
bedingt. Chlor und Schwefelsiure bieten daher einen
#osserst wichtigen Anbaltspunkt fiiv die Beurtheilung der
Giite eines Trinkwassers, indem uns diese beiden Faktoven
vop vorpherein eine quantitative Schitzung der Alkalien
und zugleich einon Schluss z2uf den griscern oder geringern
Gehalt an salpetersauren Salzen und an organischer Sub-
stanz gestatten.

Gohen wir nun auf die Quellen der Verunreinigung
zuriick, g0 miissen wir als Hauptquelle die Senkgruven be-
zeichnen, anf welche schon der grosse Gehalt des Wassers
an Kochsalz neben salpetersauren Salzen und Kalisalzen
mit aller Bestimmtheit zuriickweist; in dea Aschenbestand-
theilen unserer vegetabilischen und animalischen Nahrungs-
mittel tritt das Natron hinter dem Koli gauz zuriick, in
dor itberwiegenden Menge des Erstern in unsern Grund-
wassern milssen wir jenen Zusatz erblicken, den wir unsern
Speisen in Form von Kochsalz zusetzen. Die eigenthiim-
liche Erscheinung, dass manche Sode mitten in einem
Hiusercomplex unter einer dicht gedrington Bevilkerung
ein verhiltnissmbesig reines Wasser liefern, withrend ein
benachbarter scheinbar weit giinstiger gelegener Brunnen
ein sehr schlechtes Wasser enthilt, findet in dieser That~
eache ihre sehr einfache Erklirung.

Es ist bezeichnend, dass Ammoniak nur in hichet
goringen Mongen anftritt, wofern nicht directe Brgiisse
unreiner Substanzen stattgefunden haben (No. XIII); es
sind geradezu hombopatisch kleine Mengen welche
neben der Salpetersiure auftreten, deren Ursprung doch
auf die Oxydstion des Ammoninks zuriickzufithren ist.
Wir begegnen hier einer Witkung der Flichenanziehung,
welche sich nicht nur suf Ammonisk, sondern such auf
Kali und in geringerm Maasse auf Natron erstreckt. Sie
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bleibt coustant fiir Ammoniak, indem daseelbe in phy-
sikalisch gebundenem Zustand einer bestindigen Oxydation
zu Salpetersiure unterliegt, welche an Kalk gebunden un-
absorbirt in tiefere Schichten gelangt; sie erscheint da-
gegen fiir Kali aufgehoben, sobald sich die Erdschichten
nach einer gewissen Zeit als gesiittigt darstellen. —

Wir finden eine Bestitigung des Gesaglen in den
sigenthiimlichen Erscheinungen, welche die Grundwusser
auf jungfriulichem Boden bieten. Wihrend die Menge
der Kalisalze zu derjenigen der Natronsalze in den Grund-
wassern der innern Quartiere Berns sich wie 1:2 verhilt,
treten dieselben in manchen Brumnen new angelegter
Quartiere so vollstindig hinter den Natronsalzen zuriick,
dass sich Verhiltnisszahlen wie 1:10 ergeben, wiihrend
ein grosserer Salpetersiuregehalt bereits grossere Kali-
mengep voraussetzt (No. X, XX, XX1). Es ist sicher,
dass sich die Zusammensetzung der gevannten Wasser
jedenfalls zu deren Ungunsten von Jahr zu Jahr #indern
wird, und dass mit der Zeit die nimlichen Verhiiltnisse
eintreten miissen wie in den alten Quartieren.

In den unorganischen Salzen, deren Ursprang wir
also aus den Abtritten abgeleitet haben, kipoen wir nicht
die Ursache der Schidlichkeit erblicken, um derentwillen
manche Trinkwasser als Verbreiter von Epidemien be-
zeichnet werden, denn wir geniessen jene Stoffe in den
gewohnlichsten Nuhrungamitteln, die salpetersauren Salze
z. B. in grosster Menge in manchen unserer Kiichenge.
wiichse. Dagegen sind mit einem hohen Grad von Wahr-
scheinlichkeit die organischen Stoffe, welche Salpetersiare
und Alkslisalze sus sehr natiirlichen Griindsu begleiten,
als Triger genannter Erscheinungen zu bezeichnen, und
die Erfahrung lehrt, dass sehr hiiufig neben den allgemein
verbreiteten Humusstoffen organische Korper von unbe-
stimmt chemischem Charakter auitreten, welche sich nicht
wie die Humusstoffe beim blossen Abdampfen, sondern
erst beim Erhitzen des trockenen Riickstandes dursh

(Schluss des Textes auf 8. 214)
14¢



212  Aeby: Ueber die stadtischen Grundwasser.

= ]
To § Liter Wasser  q fontey o o s 0 | Moo
sind enthalten in Grammen |Bestand: ;;;ufg " Kohlen-} % &
theile | siure
Trinkwasser von Magdeburg. |
1. Sohlechtestes Wasger 8,9600 | 0,0476 | 0,2186 | 0,6468 | 0,0389
II. Beates Wasser 1,4800 | 0,0853 { 0,1608 | 0,2400 | 0,028!
1L Flbewasser aus der Leitung | 0,3338 0,0809 0,1170%} 06,0252
Trinkwasser von Bera.
A. Laufende Wasser
L Gaselwasser aus der stddti.
scheu Leitung 0,8186 | 0,0272 | 60,1180 | 0,1820 } 0,0187
1. Stettbrunnen 0,5300 | 0,0188 | 0,1148 | 0,1576 | 0,0220
IIL Pelikan Waschhausbruonen 0,3740 | 0,0205 | 0,1085 | 0,1185 | 0,0230
IV. Liuferbrunnen 0,4430 | 0,0817 | 0,1483 | 0,1805 | 0,0240
V. Unterthorbrannen No. 8 | 0,4386 | 0,0737 | 0,1417 | 0,1450 | 0,0408
VI. Nydeckbriiockbrunnen an der]
Matte No. 9 0,4300 | 0,0268 | 0,1196 | 0,1540 | 0,0241
VII. Waschhansbrunnen an dor]
Matte No. 12 0,4188 | 0,0469 | 0,155 | 0,1500 | 0,0240
VII. Silberstreckebrunnen 0,4666 | 0,0108 | 0,1109 | 0,1860 | 0,0288
IX. Polizeiburesubrunnen 0,8168 | 0,0207 | 0,1173 | 0,1220 | 0,0270
X. Lorrainelochbrunnen 0,4600 | 0,0238 | 0,1346 | 0,1750 | 0,0191

B. Bodwasser.

XI. BrunngassebrunneaN. 1d| 0,5460 | 0,0298 | 0,1262 | 0,1585 | 0,0190
XII. Pelikanbrunpen 0,5900 | 0,0250 | 0,1538 | 0,1795 | 0,0270
X1 Hopfenkranzbrounen 0,4038 | 0,0469 { 0,1025 | 0,1220 | 0,023
XIV. Mattobrunnen No. 21 0,7266 { 0,0149 | 0,1135 { 0,1760 | U,08T0
XV. Gerberngrabenbrunnen-

Wyss 0,3800 | 0,0247 ! 0,1288 | 0,1890 | 0,0295

XVI Kesslorgassebrunn. N. 253! 1,4533 | 0,0409 | 0,0716 | 0,3420 | 0,0802
XVII. Kesslorgassebrann, N. 240! 0,7200 | 0,0269 | 0,087t | 0,1630 ; 0,024t
XVII. Innerbollwerbrunnen 0,4866 | 0,0231 | 0,1236 | 0,1760 | 0,0230

XIX. Hallerbausbrunuen 0,8966 | 0,0602 | 0,1495 | 0,2550 | 0,0219

XX, Conrad u. Wyderbrunnen; 0,5200 | 0,0342 | 0,125 1 0,1360 | 0,019t

XXI. Lorrainebruunen 0,4866 | 0,0343 i 0,1289 | 0,1840 | 0,0198
Drainwasger? 03940 | 0,180 ? ?

!) Der Kalkniedorschlag ist durch suspendirte Thonerde stark veruareinigt.
*) Aus einer im Spitherbat iiberdiingten Wiese mit Lehmboden bei Bern.
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——

—

0,7808 -
0,1181 -
0,0038 -
0,0054 -
0,0900 Spur
0,0800 | leise Spur
0,0470 [starke Bpur
0,0280 | ©,000013
0,0402 | 0,000018
0,0542 Spar
0,0627 |starke Spur,
0,0150 —_
0,0867 -
0,0820 | 0,0002
0,0580 Spur
31,0187 | 0,0004
0,1480 -
0,0312 -
0,6520 | 0,060002
0,1255 Spur
0)0560 —
0,1448 —
0,0634 -
0,0687 -
0,0082 -

-
NO, l NO,
i

0,4949
0,25631

0,0813

0,0120
0,0260
0,0229
0,0148
0,0108

0,0114

0,0091
0,0300

0,0211

0,0184
0,0267
0,0548
0,0800

0,015
0,0655
0,0470
0,0871
0,0888
0,0268
0,0182

0,00015
0,00012

0,0005

0,00014
0,00006

0,0002

0,00002

0,0008

0,0001

0,00008]

0,0001

0,00018
0,00025

0,0008
0,0001
0,0020
0,0008

0,00018

0,0001

0,00018

0,0002
0,0002

0,00014
0,00014

0,00015

Cl

0,6296
0,1920

0,0084

0,0045
0,0876
0,0190
0,0142
0,0212

0,021

0,0280
0,0188
0,0071
0,0188

0,0450
0,0334
0,0260
0,0807

0,0084
0,0970
0,1278
00211
0,0046
0,0331
0,0248

0,0097

NaO

0,6268
0,1985

0,0434

0,0056
0,0485
0,0280
0,0124
0,0167

0,0186

0,0136
0,0234
0,0087
0,0146

0,0680
0,0880
0,0808
0,0600

0,0123
0,1115
0,0879
0,015
0.0880
0,0271
0,0197

0,0100

- Organische

Substanz

seby viel
viel

—

wenig
wenig

viel

wenig
itusg, wenig

ausseret w.

fusserst w.
Gusserst w.
dasserst w.
vial

tiusserst w.
viel

wenig

viel

gusserst w.
viel

viel
mittl.Gohalt
viel
dusserst w.
wenig

—
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Schwrrung der Salzmasse su erkennen geben. Die Che-
mie bositzt znr Zeit noch kein zuverlissiges Mittel, um
direkt organische Substanzen in Trinkwassern zu bestim-.
men, und eben so wonig weiss sie dieselben qualitativ
nach ihren muthmaasslichen physiologischen Wirkungen
auseinander zu halten, denn die Titrirmethoden mit Ueber-
manganstiure in saurer und alkalischer Lidsung erweisen
sich hui der leichten Zersetzbarkeit dieser Siiure in héherer
Temperatur als hochst unzuverlissig. Als sicherstes Mittel
der qualitativen und quantitativen Schitzung ist einerseits
der Grad der Schwiirzang bei vorsichtigem Erhitzen der
trockenen Salzviickstinde, andrerseits die Differenz zwi.
schen der durch Addition gefundenen Summe der Bestand-
theile vom Abdampfungsriickstand zu betrachten, unter
Beriicksichtigung wechselnder, meist kleiner Quantititen
Kioseletiure, withrend Phosphorsiure in Folge ihres voll-
stindigen Zuriicktretens gar nioht in Frage kommt.

Die Erfahrung lehtt nun zunichst fiir die Waaser von
Bern, dass sich deren Gehalt an organischen Stoffen meist
nur um schr kleine Worthe drsht, dass deren Menge in
den allerungiinstigsten Fillen 0,06 Grm. im Liter kaum
ithersteigt, wiithrend sie bei einem sehr unrcinen Wasner
Magdeburgs annihernd 0,2 Grm. auf 0,8 Grm. schwefel.
saures Kali im Liter erreicht. —

In den grossen Differenzen, welche das Wasgser ver-
schiedener Localititen bietet, sind uns die wichtigsten
Anhaltgpunkte gegeben, um iiber die physiologischen Wir-
kungen der betreffenden Stoffe zu sichern Grundlagen zu
gelangen; ob und wodurch sie sich an der Verbreitung
von Epidemien bethiitigen, sind Fragen, zu deren Lésung
erst die Mitte! geschaffen werden milasen, indem sich die
Gegenwart noch in einom Kreise von Hypothesen bewegt.

Dio hierauf folgende Tabelle auf 8, 212 und 213)
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Verbindungen der Proteinstoffe mit Kupferoxyd;

von

H. Ritthausen.

Die Reaction, welche die wisarige Losung eines
Kupforsalzes in schwach sauren oder alkalischen Auf.
lasungen von Proteinkdrpern hervorbringt: Fillung der-
gelben und Auflosung des Niederachlags in schwachar
Kalilauge zu violetter Flissigkeit, — hatte mich bereits
vor lingerer Zeit veranlasst, — einige hierhei entstehende
Verbindungen darzustellen. Nachdem ich einige Studien
iiber ihre Zusammensetzung und Eigenschaften angestellt,
theile ich die bis jetzt erlangten Resultate der Unter-
suchungen im Folgenden mit.

Aus fast allen Fliissigkeiten, welche Proteinstoffe ge-
Jost enthalten, fillt Kupfervitriolldsung diese beinahe voll-
gtindig aus, sobald Sduren oder Aetzalkalien, die zur
Aufiésung verwandt wurden, nur in geringem Usberschuss
sugegen sind; der Niederschlag ist fockig und blinlich
weiss, und lst sich bei geringem Zusatz von Kali leicht
mit schwach réthlich-violetter Firbung auf. Fihrt man
vun mit dem Zusatz von Kupferlésung und Kali in kleinen
Mengen forl, so lange sich der Niederschlag, welcher sich
moht und mehr blau firbt, noch véllig klar in Kali mit
blau-violetter Farbe lost, so erhilt man zuletat, eine
intensiv blau gefirbte Hockige Verbindung des Protein-
korpers mit Kupferoxyd, walche von diesem das Maximum,
womit er sich zu verbinden vermag, aufgenommen hat.

Die physikalische Beschaffenheit der Verbindung ist
nattirlich bedingt durch die Beschaffenheit der Protein-
korper solbst, und sind diese schleimig oder klebrig, wie
2. B. der Planzenleim, so zeigen sich die Kupfernieder-
sohlage ihnlich beschaffon.

Die Substanz kann, da sie vdllig unloslich ist, in
Wasser laicht durch Decantiren, zum Theil auch auf dem
Filter gesammelt, gusgewaschen werden; wenn jedoch der
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Proteinkérper merklich loslich ist in Wasser, so wird beim
Auswaschen oin Theil davon gelist, wiihrend das Kupfer-
oxyd zuriickbiefbt und es entsteht dann eine Verbindung,
die reicher an diesem Oxyd ist, als sie urspriinglich war,

Auch aus urspriinglich triiben Fliissighkeiten lisst sich
die Verbindung in reinem Zustande darstellen, indem der
erzeugte Niederschlag zuletzt in moglichst wenig Kali
gelost, die Lienng fltrirt oder durch Decantiren bei
niederer Temporatur gekliirt, und darnach darch Neutrah.
siren mit einer Siure gefdllt wird; bei Vermeidung eines
Ueberschusses an Siure fillt die Verbinduug vollstiindig
aus, dooh bleibt bei manchen Proteinstoffen eine geringe
Menge dieser letatern, aber kein Kupfer, in Auflosung.

Die Niederachlige werden, nachdem sie geniigend,
d. h. bis zum Versohwinden der Reaction der Sture des
zur Fillung angewandten Kupfersalzes im Waschwasser
susgewaschen sind, entweder direkt iiber Schwefelsiure
getrocknot, oder es wird zuvor durch Behandlung mit
Alkohol, zaletzt mit absolutem Alkohol, das Wasser hin-
weggenommen, und dann iiber Schwefelsiure gotrocimet.
Trocknen der wasserhaltigen Bubstanzen in der Wirme
ist insofern nachtheilig, ale die Loslichkeit derselben in
Kali oder Natron dadurch theilweise oder ganz aufge-
hoben wird, und muss darum vermieden werden. In der
zuerst angegebenen Art getrocknet, schrumpfen sie za
dichten, hornartigen, dunkelgriinen oder schwarzgriinen
Massen’ zusammen, wogegen man sie bei der andern an-
gegebenon Trocknungsweise als lockere, leicht zu pulvernde
amorphe blaue Materien erhiilt.

Enthilt der Proteinkidrper Phosphorsiure, wie z, B.
Legumin, so geht diese mit in die Verbindung iiber; es
wird beim Auflésen in Kali kein phosphorsaures Kupfer
abgeschieden, vielmehr entsteht eine véllig klare Liésung
auch bei Gegenwart einiger Mengen an Siiure, die durch
Neutralisiven mit einer andern Siure wieder mit ausge-
follt wird.

Ich habe zuniichet nur die Verbindungen dar-
gestellt und analysirt, welche die verschiedenen
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Formen des Pflansencaseins: Legumin, Conglutin
und Glutencasein gaben, da sie am leichtesten einiger-
maaseen congtant in der Zusammensotzung zu erlan-
gen sind,

Dargestellt- wurden sie meist in der eben bezeichnoten
Weise. Man loste die Proteinsubstanzen fein gepulvert in
Kaliwasser (2—3 Thle. Kalihydrat auf 1 Lit. Wasser),
worin sie sich nach 1—2 Tagen in der Kilte bei hinfigem
Durchschiitteln vollstindig auflésen, verdiinnte mit Wasser
2u einem sehr grossen Volumen, fillte dann, ohne vorher
klar zu filtriren, mit Kupfervitriollosung und Kali, so
lange der Niederschlag in liberschiissigem Kali klar loslich
war, figte hiernach von diesem so viel hinzu, dass die
ganze Masse sich loste und decantirte wihrend 24 Stunden
bei niederer Temperatur. Alsdann wurde die Lésung von
einem geringen Bodensatz mit dem Heber abgenommen,
und nun vorsichtig mit stark verdiinnter Schwefelsiure
bei sobr energischem Umrilhren der Fliissighkeit gefulls,
bis sie neutral war; nachdem sich der Niederschlag zu-
sammengesetzt hatte, wurde die wasserhelle Mutterlaoge,
welche meist keine Spur von Kupfer enthilt, abgehoben,
daun filtrirt und ausgewaschen, bis die Reaction auf
Schwefelsiure verschwindend war. Die Auswaschung bis
zu dem angegebenen Grade der Reinheit dauert bLei etwas
grossern Mengen Substanz (2530 Grm.) 610 Tage. Zu-
letzt trocknete man in der oben angegebenen Weise.

Zur Analyse trocknete man die einzolnon Substanzen
bei 120%, da dic meisten devselben sich bei wenig hoherer
Temperatur, 135—140°, theilweise zorsetzen und braun
firben, Zur C- und H-Bestimmung wurde im Porcellan-
schiffchen im Luft-, zuletzt O-~Strome verbrannt; die
Verbrennung geht sehr leicht vor sich, doch muss man
anfinglich, um die Zersetzung der Substanz zu verlang-
sawen, sehr vorsichtig erhitzen,

Das Kupfer bestimmte man im Glithriickstande simer
besondern Portion Substanz durch Auflésen des letatern
in Salzsiiure unter Zusatz einiger Tropfen B8alpetersiare,
Fillung des Kupfers mit Schwefelwasserstoff, und Auflosen
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des gogliihten Sohwefelkupfers in Kinigswasser, aus welcher
Lissung dann Kupferoxyd gefiillt und bestimmt wurde, —
Vorsuchsweise bestimmte ich auch fiir einige Priiparate
den Gehalt an Schwefel durch Schmelzen mit Kalihydrat
und Sulpeter; da aber in allen Fillen oin sehr geringer
Rest an Schwefelsinre zuriickgeblisben war, mussten die
Resultate otwas zu hohe Gehalte an Schwefel ergeben.
Wenn ich nun auch wohl annehmen darf, dass die Protein-
korper zumeist mit ihrem gesammten urspriinglichen Ge-
halt an Schwefel in die Verbindung eingehen, so ist dies
doch noch nicht ganz sicher dargethan und muss erst
durch Untersuchung einiger mit andern Kupfersalzen dare
gestellten Verbindungen orwiesen werden.

Die Bestimmung des Gliihriickstandes bot insofern
einigo Schwiarigkeit, als nach dem ersten, rasch verlau-
fenden Stadium der Zersetzung der Substanz bei stirkerem
Erhitzen ein ziemlich heftiges Knistern und Umhersprithen
eintritt, wobsi dann leicht geringe Mengen ans dem Tiegol
geschlendect werden. Zuletzt wird unter Befeuchtung
mit etwas Salpetersiure geglitht,

}. Verbindungen des Legumins.

a. Aus Erbsen,

Das Priiparat, von lebhaft blauer Farbe, ldete sieh
nicht vollig klar, doch leicht in sehr verdiinnter Kalilauge
auf mit blauvioletter Farbe. Die Analyse desselben, bei
1200 getrocknet, gab Folgendes:

0,9437 gaboo 0,1578 Glithriickstand und 0,148¢ CuO.
0,2285 ,, 0,8685 COy u. 0;119 Hy0 = 0098778 O u. 0,01320 H.

0,3417 ,, 0,348 Pt = 004896 N.
08832 0,046 schwefolsauren Baryt = 0,0063 S.

Hieraus ergiebt sich die Meoge des Glithriickstandes
zu 16,72 p.C,, des CuO zu 15,51 p.C. Nach Abzug des
Gliibriickstandes berechnet sich leicht die Zusemmen-
setaung des in der Cu-Verbindung enthaltenen Erbsen-
Legumins, welche mit der bei meinen fritheren Unter-
suchungen gefundenen gut iibereinstimmt.
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Proc. Zueammen- Zusammensets.d, Nach
setzung d. Kupfer- Legumine ber. a. fritherer
Verbindang  d.Kupferverbind, Bestimmung

¢ = 42,80 p.C. 51,16 51,40
R = 518 , 6,98 7,10
N = 1408 16,80 16,81
8 = 013 , (7 0482502 O = 24,26
Cu0 = 1551 ,, 8 = 035

0 = 20,11
Aschenbestandtheile 1,21

b. Aus Saubohnon (Vicia faba).

Die in Folge ungeniigender Behandlung mit Alkohol
zu schwarzgriinen Stiicken eingetrocknete Subatanz wurde
wie das vorige Priiparat leicht von sehr verdiinnter Kali-
lauge zu blauvioletter Fliissigkeit geloet. Als Zusammen-
setzung wurde gefanden:

A. 1,1568 getr. Sbst. gaben 0,1957 Glithriickatand n. 0,154 CuO.
03028 . . . 04707 COy und 0,1588 Hy0 = 0,1293 C
und 0,01764 K.
0,4197 getr. Sbat. gaben 0,424 Pt = 0,600 N.
08958 ,, ., . 0,0550 Ba80Q, = 0001 8.
Anderes Priiparat:

B. 0,930 Grm. gotr. Sbat. gaben 0,159¢ Glithriickstand u. 0,1312 Cu0.
Der Glibriickstand betrigt demnach in A. 16,93 p.C,
in B. 17,15 p.C.
Als yprocentische Zusammensetzung berochnet sich
hieraus :

Kupferverbindung Leguwin Legumin
e mm— sttt
A B. ber. friiher gef.
c 427 - 51,98 50,25 p.C.
H 5,83 — 7,01 1,08 ,,
N 14,30 - 17,81 11,16 ,,
s 083 (¥ -— 0,40 ,,
0 1941 - } 2445 24,18 .,
CuO 18861 14,10
Aschenbest. 8,32 8,05

c. Auns Hafer (Avenin).

Farbe des Priparats blaugrin  Leicht lislich wie
die vorigen Priparate. Die Resultate der Analysen sind:
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A. 0,2954 tr. SBbat. gaben 0,0678 Glihriickstand.
0,205¢ ,, » 0,481 COg und 0,1438 Hy0 = 0,1225 ¢
wad 0,01598 H,
08800 ,, ,, » 0,820 Pt = 0,04528 N.
Anderes Priparat:
B. 08419 tr. 8bat. gaben 0,1261 Glithriickstand und 0,114 Cu O,
0,2287 ,, ,, »w 0,881 COy uad 0,1168 HyO = 0,00768 C
und 0,01298 H.
o817 ,, » 0,201 Pt = 002844 N,
Der Glithriickstand ist sonach in A = 19,66 p.C,
in B = 1497 ,,

Es ist demnach die procentische Zusammensetzung:

dor Kupferverbindung ~ des L;gumius des Legumins
r.

RSN, : gof.

A, B. A B. v.Dr.XKreusler
¢ 41,47 48,66 51,56 51,80 61,68 p.C.
H 5,41 5,80 6,12 6,81 7,49 ,,
N 18,72 14,39 11,05 10,91 17,16,
(4,5 1 J— 13,68 — —_— -
0 - 22,98 ,,
8 - } 20,66 24,68 24,88 019 .

Aschenbest. — 1,96 — - —

Das Haforlegumin erwies sich beim Auswaschen des
Cu-Niederschlags als ziemlich léslich in Wasser und
wurde dadurch eine merkliche Verminderung desselben
herbeigefiihrt. Die Verbindung A, mit iiberschiissig zuge-
setztem Kupfersalz dargestellt, enthielt Ueberschuss an
Kupferoxyd und laste sich nicht klar in Kali auf; B ent-
hielt etwas zu wenig Kupferoxyd, loste sich vollig klar suf.

2. Verbindungen des Conglutins.

Diese wurden in derselben Weise wie die vorigen
dargestellt. Da sich durch die Analysen herausstellte,
dass der Stickatofigehalt der Substanz in der Kupfer-
Verbindung verhiltnissmissig geringer war, als dem
Stickstoffgehalt der angewandten Substanz entsprach, so
musste auf eine Zersetzung bei dieser Darstellungsweise
geachlossen werden. Es ergab sich nun auch bei Priffung
der durch Fillung der alkalischen Lisung mit Schwefel-
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siiure erhaltenon und eingedampiten Mutterlangen, dass
diese etwas Ammoniak enthielten, ontstanden durch die
zersotzende Wirkung des iiberschiissigen Kalis, Ohne
Zweifel lassen sich bei einiger Modificirung der Dar-
stellung Producte erhalten, welche die urspriingliche
Substanz unveriindert enthalten, doch habe ich bis jetat,
nachdem zahlreiche Priiparate nach dem obigen Verfahren
dargestellt sind, weitere Versuche nicht ausgefithrt. Da
das Conglutin etwas loslich ist in Wasser, so wiischt sich
ein geringer Theil davon weg.

Ich gebe in Folgendem die procentische Zusammen-
setzung der Priiparate, welche vollstiindig analysirt wurden.
Das angewandte Conglutin war noch nicht ganz rein und
zeigte 17,95--18,03 p.C. Stickstoff.

mit Kupferoxyd.

Priparat 1. 2, 8. '3 5, 6.
¢ 48,19 42,69 42,7 42,89 4882 4281
H 5,11 5,68 5,67 5,82 5,82 599
N 15,22 15,01 14,67 14,62 15,81 1507
Cu0 11,60 13,81 - - 11,18 1388
S - - - - — 1,26 (0
0 - - — — - 21,16
Aschonbest. 2,16 0,93 — — 1,37 0,48
Gliihriiokst. 18,76 14,54 14,58 15,00 1256 1881,

Hieraus berechnet sich die Zusammensetzung des darin
enthaltenen Proteinkorpers:
Gefunden nach

frith.Untersuch. L. 2 8. 4. b. 8.

C 5083 50,00 49,02 5001 4931 4954 4971
H 692 6.66 662 652 68 678 69
N 184 1758 182 1748  [1,20 1750 17,48
g 23;: 2576 2586 2620 2600 2618 2580

Die Zersetzung , welche iiberschiissiges Kali bei Ge-
genwart von Kupferoxyd herbeifiihrt, zeigt sich in einem
verminderten Kohlenstoff- und Stickstoffzehalt der Sub-
stanz; sie kann wohl nicht so gedeutet werden, dass
Kupferoxyd fiir ausgeschiedencs Ammonisk in die Ver-
bindung eingetreten sei, und ist, wie ich glaube, zu ver-
hiiten, wenn man das Auflésen der Verbindung in Kali
vermeidet.
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Es ist diese Kapferverbindung tbrigens leichter noch
in der Hilze zersetzbar, als die entsprechenden Verbindun-
gen des Legumins, denn schon bei 185—140° tritt leichte
Bréanung ein, wilrend diese hierbei noch unverindert
blaiben,

3. Verbindungen des Glutenoascins,

Um diese darzustellen, bonutzte ich ein aus Dinkel-
und Speltkleber erhaltenes Priiparat, welches folgende Zu-
sammenseotzung hatte:

C 50,98
H 6,1
N 11,31
O 45 25,00,

Bei Darstellang der Kupferverbindung wird withrend
des Auswaschens ein Dbetriichtlicher Theil des Caseins
gelost, 8o dass sie schliesslich reicher an Kupfer ist als
snfange. Sie 168t sich leicht in sehr verdiinnter Kalilauge
mit tief blauvioletter Farbe auf, nach dem Auswaschen
jodoch meist triibe und mit Znricklassung von etwas
Kupferoxydhydrat. Ich fand fiir die verschiedenen Pri.
parate folgende Zusammensetzung:

1. Priiparst:
0,2604 getr. Sbet. gaben 0,4888 CO, und 0,15%4 HgO = 0,1888 C und
0011771 H und 0,0496Gna. Riickstand im Bohiffohen,
0,222 gotr. Sbst. gaben 0,222 Pt = 0,03141 N.
1e6¢ ., ., , 03762 CuO.
2. Praparat.
02848 , ., . 0464 CO0p und 0,01405H,0 = 0,12657C und
001681 H.
08088 , , 0,042 Glithriickstand.
02617 » . » 0377 Pt=08919 N.
8. Priparat:
0281 ,, . »  0,3718 CO4 und 0,122 Hi0 = 0,10808 C und
0,01356 H.
04828 , o » 0,008 Gliihriickstand.
0218¢ ,, » 0,224 Pt =0,0817T N
09488 ,, » 01438 CuO.

Daraus berechnet sich in Procenten:
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t. 2 8.
C 438,14 44,42 48,48
H 5,18 5,82 5,12
N 14,14 14,64 14,70
0} .
g - - -
Cl0 1401 — 16,28
Aschensubstonz 2,04 - 0,51
Glibrickstand 16,05 13,60 15,80
und die Zusammenesetzung des Caseins der Verbindung ist:
¢ 51,42 51,41 51,64
H 6,82 6,13 6,19
N 16,85 16,95 17,38
048 2491 24,91 24,19

Die Versuche ergaben, dass sich die verschiedenen
Formen des Caseins verschieden verhalten; Legumin zeigte
sich nicht nur ganz unverindert, sondern auch sehr wenig
loslich in Wasser in der Verbindung mit Kupferoxyd;
Conglutin erlitt bei der angewendeton Darstellungsmethode
oine theilweise Zersetzung, wobei namentlich Ammoniak
ausgeschieden wurde, und war etwas loslich in Wasser;
Gluten-Casein warde nur sehr wenig verlindert, liste sich
aber in Wasser in betriichtlicher Menge auf. Jeder dieser
Kérper erfordert also eine etwas andere Bebandlung als
die angewendete; ich habe indessen weitere Versuche bis
jetzt nicht susfihren kinnen.

Die Resultate fithren zu der Annahme, dase die be-
trefienden Verbindungen einfach Verbindungen der Protein-
stoffe mit Kupforoxyd sind. Dass dieses unter Ausscheidung
oiner entsprechenden Menge Wasser aus dem Protein-
kiorper als niherer Bestandtheil in denselben eintrete,
kann wenigstens mit geniigender Sicherheit noch nicht
daraus gefolgert werden, obwohl einige der Resultate
dafiir za sprechen scheinen,

Die Menge des in die Verbindung eingehenden Kupfer-
oxyds ist fir jeden einzelnen der Proteinkirpor eine be-
atimmt begrenzte, und ich balte die Schwierigkeiten, wealoha
sich bisher der Gewinnung von Substanzen mit constantem
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Kupfergehalt noch entgogenstellten, nicht filr unither-
windlich. Wenn die Davstellung gelingon sollte, wird sich
leicht beurtheilen lassen, ob man aus dem Kupfergehalt
auf das Molekulargewicht der Proteinkdrper schliessen
kann oder nicht.

Die Verbindungen werden durch Siuren leicht zer-
sotzt, indem diose das Kupferoxyd auflosen und den
Proteinkérper, sofern derselbe in der im Ueberschuss an-
gewandten Séure nicht léslich ist, unverindert zuriloke
lassen, rein und frei von Kupfer. Da nun die geldsten
Proteinkérper durch Kupfersalzlosung unter Zusatz einer
entgprechonden Menge Kali aumeist gofillt und in eine
schwer lsliche Verbindung iibergefiihrt werden, so lassen
sie sich auf diese Weise hiiufig aus gemischten Fliissig-
keiten darstellon und vielleicht auch direct quantitativ
bestimmen; werden andere Bestandtheile der Flissigkeiten
gleichzeitig gefillt, 2z B. Phosphorsiure, Gummi eto., so
hiitte man die Fillung mit sehr verdinnter Kalilauge, in
welcher sich die Proteinverbindung lost, zu behandeln
und diese aus der Losung mit einer Siure zu fillen,
Finige von mir bereits ansgefihrte Versuche sprechen
sich nicht ungiinstig ither die Verwendbarkeit dieses Ver-
fahrens aus; aus Flissigheiten, bei der Behandlung von
Mehl der Getreidearten und Leguminosen mit Wasser
erhalten, werden die gelosten Eiweisskdrper beinahe voll-
stiindig ausgefillt und aus der Fillung durch Kali ale
Kupferverbindung gelost.

Der kupferoxydhaltige Proteinkirper ist sehr leicht
verbrennlich, wenigstens vollstindlich verbrennlich in
Sauerstoffgas; bei an und fiir sich sehr schwer verbrenu-
lichen Substanzen, wie Legumin u. a. m. kann es daher
niitzlich sein, um sie in fiic die Analyse geeignetem Zu-
stanie zu crhalten, sie in die Kupferverbindung iberzu-
fithren, sobald ihre Loslichkeitsverhiiltnisse dies itherhaupt
zulassen.

Die Producte, welche beim Frhitzen der kupferhal-
tigen Substznzen bis zu der Temperatur, bei welcher
die Zersetzung beginnt, entetehen, sind bis jetzt nicht
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untersucht; cs acheint indessen, dass sie nicht ganz die.
selben sind, welche beim Erhitzen der Protetnkdrper fiir
sich entstehen.

Die beschriebenen &hnlichen Verbindungen kinnen
ohne Zweifel auch bei Anwendung anderer Metallsalze
erbalten werden; ich habe indessen ausfihrlichere Ver.
suche in dieser Richtung noch nicht ausgefithrt.

Haltung der Pariser Akademie der Wissen-
schaften.

Es ist nicht unsere Sache, darauf zu achten, dass die
Pariser Akademie der Wissenschaften ihre Wiirde und
Auschen wahre. Wenn aber dieselbe uns dabei in Mit.
leidenschaft ziehen will, und es auf die Probe snkommen
lisst, was sie der deutschen Gelehrtenwelt bieten kann,
30 mues sie es sich gefallen lassen, dass ihr, nachdem sie
eine private Erinnerung ignorirt hat, eine iffentliche Riige
zu Theil wird.

Die Sache, um welche es sich handelt, ist aus nach-
stehendem Briefe ersichtlich, welchen ich zu Anfang
vorigen Monats an die Pariser Akademie der Wissen-
schaften richtete:

,,Beim Durchblittern der ersten diesjihrigen Nummer
der Comptes rendus ist mir in die Augen gefallen, dass
8. 11 und 12, wo die Namen der correspondirenden Mit-
glieder der Akademie nebst deren Wohnorten verzeich-
net sind, Strassburg dreimal mit dem Zusatz: Bas-Rhin
aufgefithrt ist.”

,Jch wiirde mir nicht die Freiheit nehmen, die
Akademio hierauf aufmerksam zu machen, und daran zu
erinnern, dass seit dem Frankfurter Frieden ein Depar-
tement Bas-Rhin nicht mehr existirt, und dass Straes-
burg in der deutschen Provinz Elsass liegt, wenn man
Joumal f, prake. Chemie {9) B4. 8. 15
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io Deutschland nicht iherzengt wire, dass die Beamton
der Akademie, denen die Redaction der Coraptes rendus
obliegt, im umgekehrten Falle, wenn niimlich wir eine
deutsche Provinz an Fraukrveich verloren hiitten, ein
ihnliches Versehen nicht gomacht haben wiirden.”
,Michte die Akademie auch davon Notiz nehmen,
daes suf dem Umschlag der Comptes vendus, welcher
die Namen der Stidte des franzosischen In- und Aus-
landes trigt, wo man auf das Blatt abonniven kanm,
Metz, Strassburg und Mithlhausen noch immer
als Stadte franzisischer Departements aufgefiihrt sind.“

Leipzig, den 10, Februar 1872,

Deor Akademie der Wissenschaften

ergebenst _
Dr. H,. Kolbe,

Profossor der Chemie an der Universitit Leipzig.

Die Akademie hat diesen Brief keiner Beachtung ge-
wirdigt; auch figuriven Metz, Strassburg und Miihi-
hausen in den Comptes rendus nach wie vor als franzisi-
sche Stidte.

Man darf aof die Ausrede gefasst sein, das Ver-
zeichnen der Plitze des franzosischen In- und Auslandes,
wo man auf die Comptes rendus abonniren kann, geschehe
nicht von der Akademie, sondern vom Verleger jener
Borichte. Das ist gewiss richtig. Aber wenn dieselbe
Akademie, welche Strassburg noch im Jahrs 1872 im
Departement Bas-Rhin und Logelbach im Departement
Haat- Rhin liegen lisst, dem Verleger ihrer Comptes
rendus gestattet, dass or Metz, Strassburg und Mithlhausen
als franzosische Stidte auffihrt, so nimmt sie damit min-
destens die Halfte der Verantwortlichkeit und einen Theil
der daran haftenden Licherlichkeit auf sich.

Lieipzig, den 22. Mirz 1872,
H. Kolbe.
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Ueber einige Derivate der Uramidobenzoésiiure;

von
Peter Griess.
(Gelesen in der Royal 8coiaty, London 22. Febr, 1872.)

Die von mir mit dem Namen Uramidobenzoisiiure
bezeichnete Siure, welche ich vor einiger Zeit kurz be-
gschrichen habe®), ist nsch der Formel CyHyN,OQ; zu-
sammengesetzt. Ich erhielt dieselbc zuerst aus der basi-
schen Verbindung CyHiaN2O; (welch’ letzters, neben
sndern Producten, bei dor Einwirkung von Cyan auf eine
alkoholische Lisung von Amidobenzoisiure entsteht), nach
folgender Gleichung:

CroH1aN3Og + Hp0 = CyHyNy0y 4 CiHaO

Basische Ver- Uramidor Alkohol
bindung, benzobaisure,

Die Uramidobenzotaiiure entsteht auch, wie ich spiter
gefunden habe’), beim vorsichtigen Zusammenschmelzen
von Harnstoff und Amidobenzoisiure, welche Bildungs-
weise sich wioe Jolgt versinnlichen lisat:

CrHaNOg 4+ COHYNy = CyHygN;Oy + NH3
i, bttt i,

tt—
AnndoVou- Harn- Uramido- Arpmo
siure, stoff, bensoéisiture.  niak,

Eine dritte Darstellungsweigse der Uramidobenzoésiiure,
und zwar die aweckmissigste, ist von Menschutkin auf-
gefunden worden. Sic beraht auf der wechselseitigen Zer-
setzung wissriger Losungen von cyansaurem Kalinm und
salzsanrer Amidobenzoésiiure, welche in nachstehender
Weise statt findet:

C/H;NOy, HC 4 CNOKa = C;HgN3O3 + KaCl
Salzaiiure-Amido- Cyapssures  Uramido- Chlor-
benznésiure. alivm benzotsiiura.  kalium.

Menschutkin hat seine Siure unter dem Namen
Oxybenzuraminsiiure beschrieben;®) ich habe mich aber

) Zeitschr. Chem. 1868, 389,
%) Ber. Berl. choro. Ges. 1889, 47.
%) Zeitschr, Chem. 1868, 2175,
1134
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durch vergleichende Versuche iiberzeugt, dass dieselbe
roit meiner Uramidobenzotstiure identisch ist.

Beziiglich der Eigenschaften der Uramidobenzoésiure,
begniige ich mich, suf meine friher dariiber gemach-
ten Angaben, sowie auch auf die Beschrcibung dieser
Siure von Menschutkin, (welcher sich auch iber deren
Constitution susgesprochen hat,) zu verweisen. Besonders
ausgezeichnet ist die Uramidobenzobetiure durch die ‘grosse
Anzah! von Abkémmlingen, welche sie zu liefern im Stande
ist, in welcher Beziehung sie nur von wenig Verbindungen
dibertroffen wird. Es ist meine Absicht, mehrere dieser
Derivate im Nachfolgenden kurz zu beschreiben.

Einwirkung von starker Salpetersiure auf Uramido-
bengobsiure.

Wird die von Krystallwasser hefreite Uramidobenzoé-
giure in rauchende Salpetersiuve, die man vorher duroh
Erhitzen von salpetriger Sdure befreit hat, unter guter
Abkiihlung, nach und nach eingetragen, so wird sie in
reichlicher Menge und ohns Gasentwicklung geldst. Ueber-
liest man die Liosung nach eingetretener Sittigung unge-
fahr eine Stunde lang sioch selbst, und giesst man dieselbe
durauf, mit Vermeidung von Erwiirmung, in eine grosse
Menge kaltes Wasser, so entsteht ein gelblich-weisser
krystallinischer Niederschlag in reichlicher Menge. Der-
gelbe zeigt den Charakter einer starken Siure. Er ist in
Alkobol und besonders in Aether schon in -der Kilte
Jeicht 1éslich, und krystallisivt aus diesen Losuugsmitteln
in gelblich-weissen Nadeln, welche nach der Formel
C3HgN,Oy zusammengesetzt sind, Trotz ihrer schein-
baren Gleichartigkeit sind die erhaltenon Krystalle jedoch
keineswegs homogen, sie bestehen vielmehr, wie ich mich
zur Qeniige iiberzeugt habe, aus drei verschiedenen Sduren,
welchen aber simmtlich die angefiihrte Formel CgHg N, O
zukommt, wonach sich dieselben also als isomere Dinitro-
uramidobenzoésiuren auffassen lassen:

CsHeN,O; = C3Hg(NO2)3 N3O
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Obwohl es mir, in Folge der sehr grossen Achulichkeit,
welche diese Sturen unter einander zeigen, bisher nicht
gelungen ist, dieselben vollstindig von einander zu trennen,
so lassen doch die im Nachfolgenden sufgefiihrten That-
gachen iilber die Richtighkeit der eben ausgesprocheuven
Ansicht beziiglich der Natar derselben keinen Ziweifel,

Zersetsung der lsomeren Dipitrouramidobenzodsiuren
~ duroh wissriges Ammoniak in der Siedhitze.

Wird das vorerwihnte Gemisch der drei isomeren
Dinitrosiuren in verdiinntem wiissrigem Ammoniak gelist
und die Liosung dann lingere Zeit im Sieden erhalten, so
tritt Zorsotzung ein, in Folge dessen drei neue isomere
Stiuron von der Formel CgHyN;O; gebildet werden, wie
durch folgende Gleichung versinnlicht wird:

CeHgNyOy 4 HgO = CeH N3Oy + NHO,
N, e’ Svem— oo’ Nt it

. Isomere Neue isomere  Balpeter-
Dinitroséiuren. 8iuren. saure,

Betrachtet man die Zussmmensetzung dieser neuen
isomeren Siuren otwas genauer, so ergiebt sich, dasgs sich
dieselben als Mononitrouramidobenzoésiiuren auffassen
lassen:

CgHy N3Oy = CoHy(NOg)N30s,
welche Betrachtungsweise auch in ihrem chemischen Ver-
halten Bestitigung findet. Was die Trennung dieser
drei necuen isomeren Siuren snlangt, so beruht die-
gelbe im Wesentlichen auf der verschiedenen ILidslichkeit
ihrer Bariumsalze in Wasser. Man verfihrt dabei in fol-
gender Weise. Nachdem man die verdinnte ammoni-
akalische Lisung des rohen Gemisches der Dinitrouramido-
benzoésiiaren ungefiihr eine Stunde lang im Kochen er-
halten hat, ist die Umsetzang derselben als beendet
anznsehen, Versetzt man nun- die heisse Losung mit
Chlorbarium in hinreichender Menge, so scheidet sich
beim Erkalten eine betriichtliche Quantitat nadelférmiger
Krystalle ab, welche das Bariumsalz einer der neuen iso~
meren Siuren, welche ich g Nitrouramidobenzoésiure
nennen will, darstellen. Trennt man diese Krystalle von
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der Mutterlauge und dampft man letztere darauf ein, so
heginnt, sobald die Concentration ziewlich weit fortge-
schritten ist, die Ausscheidung eines andern Salzes, dessen
Mengo sich bedeutend vermehrt, wean man die Fliissig-
keit iitber Nacht der Ruhe iiberlisst. Das so erhaltene
Salz ist von weissgelber Farbe und eracheint dem bhlossen
Auge amorph, bei mikroskopischer Betrachtung aber er-
weist es sich aus eehr kleinen Nidelchen hestehend. Die
demselben entsprechende Siure mige als « Nitrouramido-
benzoésiure bezeichnet werden.

Um das Bariumsalz der dritten Nitrosiiure, welche
ich als y Nitrouramidobeuzoisiiure unterscheiden michte,
zu erhalten, wird die von dem vorher erwithnten Salze
abfiltrirte Mutterlauge auf dem Wasserbade bis beinahe
wnr Trockene eingedumpft, darauf dic erhaltene Salzmasse
mit kaltem Wasser gewaschen') und der Riickstand dann
durch Umkeystallisiren aus heissem Wasser, wobei man
lingeres Kochen vermeiden muss, weiter gereinigt. Das
so erhaltene Salz krystallisirt in undeutlichen, meist
warzen{ormig vereinigten hellgelben Blittchen. Was dic
Absgcheidung dieser drei nouen isomeren Nitrosiiuren aus
ihren Bariumsalzen anlangt, so geschicht das einfach
dadureh, dass mau die letztere in heisser wisariger Losung
mit Salusiiure zersetzt, woraul beim Erkalten die neuen
Siiuren sofort in Krystallen niederfallen.

« Nitrouramidobenzoésiure CgHy(NOg) N.O;.

Sie krystallisirt in hellgelben Nadeln oder in schmalen
Bliittchen, welche schwer in heissem und sehr schwer in
kaltem Wagser ldalich sind. Ven heissem Alkohol wird
sie leiocht aufgenommen, von Aether dagegen nur sehr
wenig. Ihre Salze sind meistens schwer lislich und
nach der allgemeinen Formel CyHg(NO;)N,Os, M’ zu-
sammengesetzt.

Y In dem wissrigen Auszug findet sich neben Chlorammonium
und Chlorbarium auch noch ein in golbrothen Nadeln krystalisirendes
Bariumsalz, auf welches ich jedaoh erst spiter stwas uiber zuriick-
kommen werde.
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A Nitrouramidobenzoésiiure Cs Hy (NO3) N3 O3,

Dieso Stiure krystallisirt asus heissem Waaser, in
welchem sia nur sehr schwer loslich ist, in gehr feinen,
hellgelben Nadeln, nicht unéhnlich ihrem oben beschrie-
benen Bariumsalze. In kaltem Wasser ist sie so gut wie
unléslich, von kochendem Alkohol aber wird eie ziemlich
leicht aufgenommen. Sie ist wie die vorher beschriebene
Siinve einbasisch.

y Nitrouramidobenzoésiiure Ci Hy (NO,) N7 Oy

Diese Saure wird in kleinen, gelben, in allen neutralen
Losungsmitteln sehr schwer léslichen Bliittchen erhalten.
Sie ist ebenfalls einbasisch. Fast alle ihve Salze sind in

"asser leichter laslich, als die entsprechenden Salze der
iibrigen inomeren Siuren. Vor allem aber ist diese Siure
durch die folgende Zersetzung ausgezeichnet. Wird die-
selbe nimlich mit Wasser lingere Zeit zum Kochen er-
hitzt, so geht sie allmihlich in Lisung, wobei #ie wie
nachatehend gespalten wird:

CiHyN3O5 + HO = CyHeN: Oy + €04 4+ NHs.
Die so entstehende neue Verbindung CyHgN, Oy ist eben-
falls eine Siure, welche ich weiter unten genauer bee
schreiben werde.

Ganz dieselbe Zersetzung erleiden auch die Salze der
in Rede stehenden Nitrosiure. Die S. 280, Anmerkung,
erwiihnten rothgelben, Nadeln stellen das Bariumsalz der
Stiure C;HgN,O, dar, welches auf diese Weise gebildet
wurde,

Einwirkung ven Zinn- und Salzsiure auf die isomeren
Nitrouramidobenzoésituren.

Wird « Nitrouramidobenzoésiiure mit Zinn- und Salz-
siure erwiirmt, so erfolgt Reduction in gewdbhnlicher
Weise, wobei « Amidouramidobenzoistiure von der Formel
CaHyN; 05 = CoH(NHy)N, Oy gebildet wird, Diese neue
Amidosiure krystallisict in Blittchen, welche in der Regel
von grauweisser Farbe sind. Sie ist selbst in kochendem
Wasser schwer loslich, noch weniger in kochendem
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Alkohol und fast unléslich in Aether. lhr Silbersalz ist
ein weisser, unlislicher Niederechlag von der Zusammen-
setzang CyHg N, Oy, Ag. Jhro Salzsiureverbindung, welche
in Blittoben krystallisirt, besitzt die Formel CyHy N304, HCl
und ist begonders durch ihre grosse Schwerlislichkeit selbst
in sehr verdiinnter Salzsiiure ausgezeichnet. Wird die-
selbe in verdiinnter wiissriger Livung mit salpetrigsanrem
Natron versetzt, so scheidet sich eine in Nadeln krystalli-
sirende in Salzsiure losliche Azoverbindung aus,

Behandelt man 2 Nitrouramidobenzodsiiure mit Zinn
und Salzsiture, so wird auch sie in e¢ine Amidosiure von
der Formel CgHy(NH,)N,O; fibergefiihrt, sllein die letz-
tere ist, wie zu erwarten stand, mit der vorerwihnten
Amidositare nur isomer, Diese neue Siure, welche ich
als @ Amidouramidobenzodsiure unterscheide, krystallisirt
in zarten, weissen, in heissem Wasser ziemlich schwer
und in kaltem sehr schwer léslichen Blittchen. Merk-
wiirdiger Weise besitzt dieselbe nicht die Fihigkeit, mit
Siture in Verbindung treten zu konnen, mit den Basen
aber bildet sie Salze, welche nach der allgemeinen For.
mel CgHgN,0;, M’ zusammengesetzt sind. Thr Silbersalz
ist ein weisser krystallinischer Niederschlag.

Besonders ist diese noue Amidosiiure dureh ihre Un-
bestiindigkeit ausgezeichnet. Kocht man dieselbe néimlich
mit Salzrdure oder Barytwasser, so wird sie sofort nach
folgender Gleichung zersetzt:

CyHgN3Oy = CyHgNg O3 + NHg
fAmidoiramido-  Newe  Ammo-
benzoésiure. Sdure. niak.

Dié s0 entstandene neue Saure CyHgN,O; setzt sich
in kleinen, weissen kornigen Krystallen ab, welche von
sllen den gewihnlichen Lisungsmitteln so gut wie gar
nicht aufgenommen werdon. Mit Ammoniak verbindet
sie sich zu einem vehr charakteristischen, in schwer los-
lichen langen Nadeln krystallisivenden Salze. Versetzt
man ihre heisse ammoniakalische Lésung mit Chlor-
barium, so erstarrt die Fliissigkeit zu einem aus weissen
Nadeln bestehenden Krystallbrei. Das so erhaltene und
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awischen Fliesspapier getrocknete Salz ist nach der For.
mel (CyHsN2Os), Ba + 4 HyO zusammengesetzt. Was
die Constitution dieser Siiure anlangt, so will ich hier
nur anfilhren, dass ich geneigt bin, sie als Amidobenzoé.
sliure za betrachten, in welcher 1 Atom Whasaerstoff durch
das Radikal (CO)N vertreten ‘ist:
Cg Ha Ng 03 = 01 H( (N Hg) ((CO)N ) 03.

In Uebereinstimmnng mit dieser Ansicht mochte ich sie
als @ Amidocarboxamidobenzoésiiure bezeichnen.

Was das Verhalten der y Nitrouramidobenzotsiure bei
Einwirkung von Zinn und Salzsiiure anbelangt, 8o zeigt
sich diese Sdure verschieden von den beiden andern ihr
isomeren Nitrosiuren, indem sie dabei keine Amidour-
amidobenzotsiure liefert, sondern sofort eine tiefer ein-
greifende Zersetzung erleidet, wie sich durch folgende
Gleichung versinnlichen lisst.

CalyNyOg + Hg = CyHgNsOy + NHy + Hqy0.
i, oo—" Nty ——

Nitrouramido- i Neuae
heuzoisiiure, Biture.

Die neue Siure CyHgNyO,, welche so entsteht, kry-
stalligirt in weissen mikroskopischen Nadeln, welche sowohl
in Wasser, als auch in Alkohol und Aether fast voll-
kommen unléslich sind. Wie man sieht, hat sie dieselbe
Zussmmensetzung wie die vorher beschriebene Amido-
carboxamidobenzoisiiure, allein sie ist damit keineswegs
identisch, wie ich durch vergleichende Versuche festge-
stellt habe. Ich mochte sie mit dem Namen y Amido-
carboxamidobenzoésiure belegen.

Ueber die Binwirkung ven starker Salpetersiure auf die
isomeren Nitrouramidobeuzodsinren.

Im Fingange dieser Notiz habe jch erwihnt, dass
das bei Einwirkung von starker Salpetersiure auf Ur-
amidobenzoésdiure erhaltene Product ein Gemisch von drei
isomeren Dinitrournmidobenzoésiuren sei, deren Tronnung
aber, in Folge ihrer sehr grossen Aehnlichkeit mit einan-
der, nicht wohl bewerkstelligt werden kinne. Man kann
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aber diese isomeren Dinitrosiuren leicht im reinen Zu-
gtande erhalten, wenn man bei deren Darstellung von
den vorher heschriebenen Nitrouramidobenzodsiuren aus-
geht, indem jede der letzteron beim Auflisen in rauchen-
der, von salpetriger Siure freien Salpetersiure, in die
entsprechende Dinitrournmidobenzoigiare tibergefithrt wird.
Verdiinnt man hernach die salpetersauren Auflésungen
mit Wasser, g0 werden dicse Dinitrosiuven alsbald kry-
stallinisch abgeschieden. Ans den folgenden Angaben
ist die grosse Aehnlichkeit derselben etwas niher er-
sichtlich.

« Dinitrouramidobenzoésdure C;Hg(NO,y); N3Oy,

Sie krystallisit in gelblich weissen Nadeln, welche
gohr schwer in kaltem Wasser, aber sehr leicht ldslich in
Alkohol und Acther sind, Selhst ibre sehr verdiinnte
ammoniakalische Lisung giebt beim Versetzen mit Chlor-
barium einen hellgelben Niederschlag, der aus sehr kleinen
Wirzchen besteht, dio ihrerseits wiederum aus mikrosko-
pischen Nidelchen oder Blittchen zusammengesetst sind.

B Dinitrouramidobenzodsiiure CyHg(NO2).N,0;.
Sie zeigt dieselbe Krystallform wie die vorher er-
wihnte Siure, der sie auch in ihren Loslichkeitsverhilt-
nissen sehr gleicht; jedoch scheint sie in Alkohol und
Aether etwas schwerer loslich zu sein. Ihr Bariumsalz
ist ein gelbgriiner amorpher Nicderschlag,

y Dinitrourasmidobenzodsiiure C3Hs(NO,); N, Os.

Dicse Siiure krystallisirt in gelblich weissen Blittchen
oder Nadeln, die sich gegen Losungsmittel ganz wie die
entsprechende « Stiure verhalten. Thr Bariumsalz ist etwas
leichter loslich, als diejenigen der beiden zuvor aufge-
tiibrten Séuren, und wird in langen feinen gelben Nadeln
erhalten, wenn mau die nicht zu verdiinnte ammoniaka-
lische Lisung der Siure mit Chlorbarium versetst.

Dass diese drei isomeren Dinitrouramidobenzoésiuren,
wenn man deren smmoniakalische Losungen lingere Zeit
zum Kochen erhitzt, auch wieder rickwiirts in die ent-
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sprechenden Mononitrosiuren \ibergefihrt werden, ist
gelbstverstindlich, sobald man sich der oben beschriehenen
Zersetzung erinnert, welohe das Gemisch dieser Siiuren
unter denselben Bedingungen erleidet, Ich will die
Gleichung, noch welcher diese Riickbildungen statt finden,
noch einmal hier anfithren:

CaHgNyO7 + HgO = CyHy N3 O5 - §_li_?_s

al Dinitroue. a} Nitrour- Sal
8 jamidobenzoi- f#;smidobenzod-  peter-
yj siaure. 7’ siure, siure,

Zersetzung der isomeren Dinitrouramidobenzoésiuren beim
Kochen ibrer wilssrigen Lisungen.

Summtliche drei Dinitrosiuren werden beim lingeren
Sioden ihrer wissrigen Losungen unter Gasentwicklung
zorsetzt, wobei aus jeder derselben eine uneue Siure von
der Formel C;HgN,O, entsteht. Ihrer Zusammensetzung
und ihren Eigenschaften gemiiss konnen diese drei neuen
Siuren als isomeve Mononitroderivate der Amidobenzoé-
siure betrachtet werden:

CrHg N3Oy = CrHy(NOg)(NH;)Os.

Ihre Bildung lisst sich durch folgende Gleichung aus-
driioken :
CaHgN,Oy = CyHgNO, + €03 4 N O
Isomere Dinitro- Isomere Nitro- Kohlen- Stick-
uramidobenzoé. amidobenzod.  sdure. oxydul,
sguren. saaren.

Die auf diese Weise aus der e Dinitrouramidobenzoé-
siure entstehende Siure, welche ich mit dem Namen
« Nitroamidobenzoésiure bezecichne, krystallisirt in gelben
Nadeln oder auch in Prismen, welche ziemlich schwer in
heissem und sehr schwer in kaltem Wasser léslich sind,
von heissem Alkohol leicht und von Aether nur sehr
wenig aufgenommen werden. Ihr Barinmsalz bildet gelb-
rothe, schon in kaltem Wasser sehr leicht losliche Nadeln.
Lufttrocken ist es nach der Formel (CyH;N;O4),, Ba + 8.H;0
zusammengesetzt.
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8 Nitroamidobenzoésiure') nenne ich die, durch
die in Rede stchende Renction aus der 7 Dinitrobenzou<
siiure erhaltene Siure, Dieselbe ist auch in kochendem
Wasser nur sehr schwer loslich, ziemlick leicht ldslich
aber in kochendem Alkohol, aus welchem sie beim Er<
kalten in bindelférmig vereinigten, gelbrothen glinzen-
den Nadeln oder schmalen Bliittchen krystallisirt. Aus
kochendem Wasser ausgeschieden, erscheinen die Krystalle
mehr nadelfsrmig. Beim gelinden Echitzen sublimirt die
trockene Siiure, ohne vorher zu schmelzen, in glinzenden
rhombischen Blittchen., Ihr Bariumeaalz bildet grosse gelb-
rothe; oft sehx gut -ausgebildete Prismen, die schwer in
heissem und sehr schwer in kaltem Wasser ldslich sind.
Lufttrocken hat es die Zusammensctzung (CyHsNyOy)s,
8a + 2 H;0. Das Krystallwasser wnrd erst gegen 190°
vollstiindig ausgetrieben.

Was die beim Kochen der wiissrigen Lisung von
y Dinitrouramidobenzoésiure entstchende y Nitroamido<
benzoéstinre?) anlangt, so idt dieselbe von den’ beiden
vorhergehenden ihr isomeren Sinren besonders dadurch
ausgezeichnet, dass sie nicht allein in heissem Wasser,
sondern anch in Alkohol und Aether, und zwar in den
beiden letztorn, schon in der Kiilte sehr leicht loslich ist.
Sie krystallisivt in dicken gelben Nadeln oder Siulen, die
beim Frhitzen zn einem rothbraunen Oele schmelzen, das
sich in hoherer Temperatur unter Verpuffung und Bil-
dung eines gelben Rauches zersetzt. Ihr Bariumsalz
bildet rothgelbe Nadeln, die selbst von kaltem Wasser
sehr leicht aufgenommen werden und zwischen Filtrirpapier
getrocknet nach der Formel (C,H;N,0,);, Ba 4+ 7 H,O
zusammengesetzt sind. : S :

Y Ich finde es uotlug zu erwiihnen, dass ich diese und die nach-
folgende Siure, sowie auch eiuige Derivate beider, schon vor ein paar
Jahren (Ber. Berl. chem, Ges. 1869, 485) kurz beschriehen habe.

%) Dass sich diese Siiure auch bildet, weun man nytrounmxdo-
benzodsiure mit Waseer lingere Zeit zum Kochen erhltzt, wurde bereits
8. 281 erwihnt.
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Rinwirkung von Zinn und Salgsiure auf die isomeren
‘Nitroamidobenzodsiiuren,
 Werden die isomeren Nitroamidobenzoésiiuren mit
Zinn und Salzséiure gelinde erwirmt, so werden sie zu
entsprechenden Diamidosiiuren reducirt, nach der Gleichung:

C7 Hy (NOg) (NHg) O3 + Ho = C3 Hy(NHy)3 05 + 2H30.

2 Nitrosmidobenzod- z Diamidobenzod-
v silure. 7 sure,

Beziiglich der Trepnuué 'ﬂii_es,er neuen Diamidosduren
von dem gleichzeitig gebildeten Chlorzinn und deren Rein-
darstellung, bemerke ich mur, dass man dabei pach den
bekannten Methoden verfiihet.

eDiamidobenzoésiure CiHN;O, = C;H(NHs) Oy
Aus kochendem Wasser, in welchem sie sehr schwer los-
lich ist, krystallisirt dieselbe in sehr kleinen, aber stets
wohl ausgebildeten, etwas grau gefirbten, kurzen Prismen,
die auch von Alkohol und Aether nur sehr schwer auf-
genommen werden. Besonders ausgezeichnet ist dieselbe
auch durch die grosse Schwerloslichkeit ihres, in woissen
Nadeln krystallisirenden schwefelsauren Salzes, welches
nach dér Formel CyH,N,0,, SH,0, zusammengesetzt ist.

8 Diamidobenzoésiure. Diese Siure krystallisitt
in undeutlichen, schwach gelblich gefiirbten Blittchen, die
ziemlich leickt loslick sind in heissem Wasser und sehr
schwer in kaltem. Ihr schwefelsaures Salz ist nach der
Formel (C;HgN,O,);, SH0; zusammengesetzt, und ist
ebenfalls in heissem Wasser sehr schwer, obwohl nicht
ganz so sehr schwer loslich, wie dasjenige der zuvor be-
schricbenen Siiure, Aus der kochend gesittigten Lisung
wird es beim Erkalten fast vollstindig wieder abgeschie-
den in zarten, fast eirunden, weissen glinzenden Blattchen,

y Diamidobenzoésiure. Sie krystallisirt in goblich
weissen langen Nadeln, die sich, was ihre Lislichkeit an-
langt, den vorher beschriebemen Diamidosiuren sehr &hn-
lich verhalten. Das schwefeleaure Salz derselben scheint
fast ebenso schwer léslich zu seiu, wie das entsprechende
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Salz der # Diamidosiiure und bildet weisse, sechsseitige
Tafeln oder Siulen, die im lufttrockenen Zustande nach
der Formel (C:HgN,0,)., SH,O4 -+ 1'/s H;O zusammen-
gesetzt sind. Versetzt man die verdiinnte salzsaure Li-
sung dieser Silure mit Eisenchlorid, so entsteht sofort ein
braunvother, kaum krystallinischer Niederschlag, welcher
eine neue Siiure darstellt, die ich jedoch noch nicht nither
untersucht hube,

Einwirkung von salpetviger Siare auf die isomeren
Diamidobengolsiluren,

Beziiglich dieser Reaction zeigt sich zwischen der
« Diamidobenzoésiiure einarscits und der #- und y Diamido-
benzoésiure andererseits, eoin bemerkenswerther Unter.
schied.

Wird « Diamidobenzoisinre mit einer zur Lidsung
derselben unzureichenden Menge warmer, ziemlich ver-
diinnter Salzsiure behandelt, nach dem Erkalten dann
von der ungelost gebliebenen Diamidosiuve abfiltvict und
das Filtrat darauf mit einer Lisung von salpetrigsaurem
Natron versetzt, so erstarrt hald Alles zu einem gelben
Krystallbrei. Nachdem man die Krystalle von der Mutter-
lange befreit. hat, geniigt es, sie einmal aus kochendem
Wasser, in welchem sie ziemlich leicht léslich sind, um-
zukrystallisiren, am sie vollstindig rein zu crhalten. Sie
bilden lauge Nadeln oder schmale Blittchen, die durch
lange fortgesetztes Kochen ihrer wiissrigen Ldsung, unter
Bildung einer braunen amorphen Substanz, allmiihlich
zersetzt werden, und welche beim Erhitzen im trockenen
Zustande explosionsartig verpnffen. Merkwiirdigorweise
besitzt diese Verbindung gar keine sauren Eigenschaften,
sie wird weder von Ammoniak, noch von Kalilauge auf-
genommen, wohl aber von Mineralsiuren, mit denen sie
gich zu wohl krystallisirenden Salzen verbindet. Ihr sale-
saures Salz keystallisirt in leicht ldslichen sechsseitigen
Blittchen, Leider bin ich bis jetzt noch nicht im Stande
gewesen, die Zusammensetzung dieser basischen Verbin-
dung mit Sicherheit zu ermitteln; ich glaube jedoch aus
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ciner Goldbestimmuny ihres Golddoppelsalzes (welches in
dunkelgelben Nadeln krystallisirt) schliessen zu miissen,
dass dieselbe nach der Formel Cy Hy3N; Oy zusammenge-
getzt iat, und dass ihre Bildung deingemiss nach folgender
Gleichung statt findet:

2 (C;HaN;3Op) -+ NHO, = Cis M3 Ns Oy 4 H20

et i’ N i’ e

n Dismido- Salpetrige  Neue Ver-

benzoésiure. Sture, bindang.
Sobald mir wieder Material zur Verfiigung steht, soll
auch diese Liicke ausgefiillt werden,

Lisst man das salpetrigeaure Nutron, anstatt wie
vorher angegeben, in Gegenwart von freier Salzsiiure auf
«Diamidobenzoésiiure einwirken, so wird diese basische
Verbindung nicht gebildet. In diesein Falle beobachtet
man snlinglich nur ecine lebhafte Stickstoffentwicklung
und erst nach eciniger Zeit wird aus der gelben Flissig-
keit eine rothbraune amorphe Siure ausgeschieden.

Ganz anders ist das Verhalten der beiden anderen
isomeren Diamidobenzoésiiuren unter den angegebenen
Bedingnngen. Vermischt man niimlich selbst deren ver-
hiiltnissmiissig sehr verdiinnte snlzsaure Liosungen, einerlei
ob dieselben ithberschiissige Salzsiiure enthalten oder nicht,
mit der Lisung cines salpetrigsauren Salzes, so werden
alsbald enteprechende Azosiurven krystallinisch ahgeschic-
den. Die so aus der § Diamidobenzotséure entstehende
Azositure krystallisirt in kurzen weissen Nadeln, die sehr
schwer in heissems und pur spurenweise in kaltem Wasser
loslich sind. Beim Erhitzen schmilzt sie unter Schwiirzung,
wobei ein kleiner Theil sublimirt, wihrend sich der ygrijeste
Theil unter Bildung einer schwer verbrennlichen Kohle
zersetzt. Die Zussmmensetzung dicser Sdure entspricht
der Formel C;Hs;N,0,. lhr Bariumsalz krystallisirt in
gehr feinen weissen Nadeln, welcho leicht in heissem wund
schwer in kaltem Wasser léslich sind, und welchen im
lufttrockenen Zustande die Formel (CyHN;04)y, Ba+ 4H,O
zukommt,

Ganz verschieden von dieser Siiure, jedoch damit
isomer, ist die anf die angegebene Art aus der y Diamido-
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benzoéstiure entetehende Azosiure. Diese krystallisirt in
langen haarfeinen seideglinzenden weissen Nadeln, die
beim Trocknen filzartig zusammenschrumpfen und welche
von kochendem Waaser etwas leiohter aufgenommen wer-
den, als die vorhergehende Siure, Sie schmilzt beim
Erhitzen unter theilweiser Sublimation zu einem gelblichen
Ocle, das sich in hiherer Temperatur unter schwacher
Verpuffung zersetzt. Das Bariumsalz derselben krystalli-
sirt in weissen Nadeln, die in kochendem Wasser ziem-
lich schwer, in kaltem sehr echwer ldslich sind, und dessen
Zusammensetzung im lufttrockenen Zustande durch die
Formel (CyH;N3Oy)s, Ba -+ 2 H;O ausgedrilckt wird.

Dio Bildung dieser beiden Azosiuren kann durch fol-
gende Gleichung versinnlicht werden:

C1H3Na03 + NHO; = QLESV,O' + HgO

ittt _ i’
Dismido- Salpetrig 8
ﬁ} henzodwiure.  Shure. }A"”“m

Ich will noeh anfiihren, dasa beide Siuren Krystall-
wagser enthalten, welches bei 100° ausgetrieben wird.
Besonders bemerkenswerth ist auch noch die grosse Be-
stiindigkeit derselben, in welcher Hinsicht sie von den
meisten andern Azoverbindungen eine suffallende Ver-
schiedenheit zeigen.

Schliesslich mochte ich auch noch darsuf aufmerk-
sam machen, dass bereits drei andere Verbindungen vou
derselben Forme!l bekannt sind. Es sind dieses die
von mir als Diazobenzoéséureimid, Diazodracylsiureimid
und Diazosalylsiureimid bezeichneten Korper, welche ich
durch Einwirkung von Ammoniak aunf die Perbromide
der Dbeziiglichen Diazosiuren erhielt!) nach folgender
Gleichung:

Cy H¢ N3Oy, H Br. Brs + 4 NH; = (; Hy NyOq + 3 NH, Br

Die letztern Kirper bilden zwar chenfalls mit Me-
tallen salzartige Verbindungen, in fast allen anderen Be-
ziehungen jedoch, so namentlich auch, was deren Um-
setzungen anbelangt, sind si¢ vou den vorher erwiihnten

4 Zeitachr. Chem. 1867, 164,
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Azostiuren duvchaus verschieden und hesitzen deshalb
sicher eine ganz andere Constitution.

Zersetzung der isomeren Diamidobenzoésiuren in
hoherer Temperatur.

Unterwirft man die isomeren Diamidobenzoésiuren in
einer Retorte der trockenen Destillation, so wird jede der-
selben unter Kohlensiuveentwicklung und Bildune eines
gelben Oelea, das aber schon im Retortenhalse krystalli-
nisch erstarrt, gespalten, nach folgender Gleichung:

CygHgNgOy = CoHgNy + COg.

Die so aus der « Diamidobenzoisiiure ontstehende
Verbindung CgHgN, ist ziemlich leicht lislich in kochen«
dem Wasser und krystallisirt daraus in schwach réthlich
xefiivbton Bliittchen, die bei 140¢ schmelzen. Sic zeigt
den Charakter einer Base und bildet mit den Mineral-
siiuren schr gut krystallisivende Sulze. Man sieht, dass
die Zusnmmensetzung dieser Sulze dieselbe ist, wie die-
jenige der von Hofmann beschrichenen Phenylendiamine')
CoHaNp = Cilly(NIL)q, und in der That lassen auch die
angefiihrten Eigenschaften derselben keinen Zweifel dariiber,
dass sie identisch ist mit einem der letztern und zwar
mit demjenigeu, welches er durch Reduction des aus sub-
stituirten Aniliden dargestellten Nitroanilins erhielt, Ver-
gchieden, sowohl von dieser Base als auch von dem Phe-
nylendiamin, welches nach Hofmann durch Reduction des
Dinitrobenzols entsteht, ist die bei der trockenen De-
stillation von @ Diamidobenzuésiure entstehende Verbin-
dung CeH3N; Sie ist leicht loslich in heissem Wasser
und krystallisirt daraus in weissen, oder in der Regel
etwas rothlich gefirbten, rechtwinklig vierseitigen Ti-
felchen oder Blattchen, welche bei 99¢ schmelzen und
deren Siedepunkt hei 252¢ liegt, Auch diese Verbindung
hat die Eigenschaften einer Base und muss als eine neue

Y Lond. R. Soc. Proc. 12, 639,
Journ. f. prokt, Chomio (3] Bd. b, 16
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Modification des Phenylendiamins ') betrachtet werden.
Ihr schwefelsaures Salz kvystallizict in perlmuttergliinzen«
den Blittchen, welche im lufttrocknen Zustande nach der
Formel CgHy(NHy)z, 5,04 -+ 1'/s H,0 zusammenyrosetzt
sind und deren Krystallwasser etwas dber 100° leicht ab-
gogeben wird. Das Platinsalz dieser Base wird als ein
aus braunrothen Nidelchen bestehonder Niederschlag er-
halten. Versetzt man die ealzsanve Lisung derselben mit
einer Lisung von Bisenchlorid, so scheiden nich alsbald
rabinrothe Nadeln aus, welche das salzsaure Salz ciner
peuen Base sind. [m freien Zustande bildet die letztere
hochgelbe mikroskopische Nidelchen, welche in allen neu-
tralen Lisungsmitteln fust vollstindig wnlislich sind, Tch
habe Grund zu vermuthen, dass derselben dis Formel
Cy2 Hyo Ny zukoramt und dass sie nach folgender Gleichung
entsteht
2 (CeHgNg) + Oy = CiaHyo Ny + 81,0,
A Nt
Neues Phenylen- Neue Base,
diamin.

Da man uach dem Vorhergehenden verschicdene
Phenylendiamine erhilt, je nachdein man dio ¢- oder fi Di-
amidobenzodsiure der trockenen Destillation unterwirft,
go hatte ich mit Sicherheit erwartet, dass auch der y Di-
amidobenzoésiure cin_ bestimmtes Phenylendismin ent-
sprochen und dass dieses mit demjenigen, welches sich
vom Dinitrobenzol ableitot, identisch sein wiirde. Metk-
wiirdiger Weise ist dieses aber micht der Fall, sondern
das bei der trockenen Destillation der # Diumidobenzot-
siure entstehende Phenylendiamin ist dasselbe, wie das-
jeniga, welches unter denselben Bedingungen aus der
£ Diamidobenzoésiiure erhalten wird.

Besonders charakteristische Verschiedenheiten bieten
die nunmehr bekannten drei isomeren Phenylendiamino in
ihren Schmelz- und Siedepunkten dav, welche ich deshalb
des letzteren Vergleichs halber hier neben einander stelle:

% Dieses nenen Phenylendiamins wurde schon frither in dicsem
wrnale (3, 143) Brwihoung gethan. Der besseren Usbersicht wegen
be ich o vorgerogen, das dort Gesagte noch einwal hier avzufibren.
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Bchmelzpunkte Biedepunkte
Phenylendiamin ans Nitroacetanid | 140 001
und aus ¢ Diamidobenzoésiiwve | -

Phenylendinmin aus 3- uod y Di-}
amidobenzodsiinre ‘ " 2
Phenylendiamin aus Dinitrobenzol § €8 287

e s g s e

Jch habe bis jetzt unerwithnt gelassen, dass neben
den im Obigen beschricbenen drei isomeren Diamidobenzoé-
giuren noch eine vierte Siiure von gleicher Zasammensetzung
existirt, s ist diescs die schon liingst bekannte, zuerst
von Voit beobachtete') und spiter von mir genauer be-
schriebene Diamidobenzoésiure, welehe durch Reduetion
der gewdhnlichen Dinitrobenzoisinre mit Schwefelwasser-
stoff oder Zinn und Salzsiiure erhalten wivd. Fiir diese
Siiure miochte ich auch fornerhin den einfachen Nawen
Diamidobenzoésiiure, ohne weiteres Vorzeichen, beibehalten.
Von den tibrigen Diamidobenzoigiiuren ist dieselbe, abge-
sehen von ihren abweichenden physikalischen Eigenschaften,
besonders dadureh verschieden, dass sie bei der trockenen
Destillation keine fliichtige organische Base liefert, son-
dern es tritt dabei unter Ammonizkentwicklung vollstiin-
dige Verkohlung ein. Auch gegen salpotrige Siure zeigt
sie ein ganz anderes Verhalten, sie wird nimlich dadnrch
unter allen Umstinden in ecine rothbraune, unlisliche
amorphe Siure ibergefiihrt.

Bedenkt man, dass sich die vier nunmchr bekannten
Diamidobenzotsiiuren, in gewissemn Sinne wenigstens,
simmtlich von der gewihnlichen Amidohenzoisiiure ab-
leiten, so hat man Grund zu vermuthen, dass auch die
der Amidobenzoésiure isomeren Siuren: die Amidodracyl-
siure und Anthranilsiure, je vier neue Diamidosiuren
unter den geeigneten Bedingungen zu licfern im Stande
sein werden, und dass somit die Aussicht auf die Existenz
von wenigstens 12 isomeren Diamidobenzodsiuren vor-
handen ist.

% Ann, Chom. Phayrm. 99, 106.
16¢
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In der vorliegenden Notiz habe ich mich darauf he-
schriinkt, nur die wichtigsten chemiechen und physikali-
schen Bigenschaften der sufgefithrten Korper zu erwiihnen.
Ueber die rationelle Constitution derselven, so namentlich
auch iiber die Griinde, durch welche, meiner Ansicht nach,
die mannichfschen Ysomerien bedingt werden, hoffe ich
bet einer andern Gelegenheit Nitheres mittheilen zu konnen.

Ucber zwei neue isomere Sulfosduren der
Awidobenzoésiiure;

von Demselben,

(Vorliiufige Notiz.)

Wird eine Losung von Amidobenzoisiure in ranchen-
der Schwefelsiiure auf beilinfig 170° erwiirmt, so er-
staret die Fliissigkeit alsbald zu einem schmutzig weissen
Krystallbrei, welcher aus zwei neuen isomeren Sulfo-
amidobenzoisiuren besteht, denen dic Zusammensetzung
C;H;(NH;)O,, SOy zukommt. Die Trennung und Rein-
davstellung dieser Siiuren geschicht in folgender Weise.
Der erwithnte Krystallbrei wird in sehr viel kochendem
Wassor aufgelost, darauf mit kohlensaurem Barium neu-
tralisitt, die filtrirte Lisung bis zur Krystallisation ein-
gedumpft und dann iiber Nacht der Ruhe iiberlassen.
Die sich wihrend dicser Zeit ausscheidenden Krystalle
bilden kleine, wohl ausgobildete, sechsseitige lingliche
Tefeln oder Prismen, und stellen das Bariumsalz einer
der in Rede stehenden Sulfosiuren dar. Werden diesel-
ben von der Mutterlauge getrennt, und wird letztere
danu wicderum goniigend eingedampft, so erhiilt man
beita nachherigen Erkalten eine neue Krystallisation, welche
aus dicken weissen Nadeln oder kleinen Siulen besteht,
die das Bariumsalz der andern Sulfoamidobenzoésiiure
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repriisontiven.  Ein einmaliges Umbkrystallisiren beider
Salze ist geuligend, um sie vollstindig rein 2u erhalten.
Ioh will zuniichst die dem zuletzt evwiihnten Salze ent-
sprechende Siuro, welche im Verhiltnise zu der anderu,
stets in tiberwiegender Menge gebildet wird, etwas ge-
naner beschreiben. Man erhilt dieselbe im freien Zu-
stande, wenn man die kochend gesiittigte Lisung ibres
Bariumsulzes mit Salzsiinre iibersittigt, worauf sie sich
beim Erkalten so gut wie vollstindig abscheidet. Sie
krystollisirt in weissen zarton sechsscitipen Blittchen oder
auch in Wirzchen, die selbst in kochendem Wasser nur
gehe schwer loslich sind und von Alkohol und Acther fast
gar nicht aufgenommen werden. Beim Erhitzen der
trockenen Siure in einem Proberdhrchen zersetzb oie sich
unter Bildung eines weissen, nuch schwefliger Siure
tiechenden Dampfes und mit Hinterlassung einer schwer
verbrennlichen Kohle, Mit starker Salpetersiure erwiirmt,
wird sie unter Abscheidung von Schwefelsiure in einv
leicht losliche Nitrosiiure iibergefithrt. Auch durch schmel-
zendes Kalihydrat wird sie mit Leichtigkeit zersetzt, Ihr
Goschmack ist sauer. Sic ist zweibasisch. Ihr oben be-
schriebenes Bariumealz wurde im lufttrockenen Zustande
dor Formel C; Hy(NH)) 0y, SO;, Ba -+ 8 H,0 entsprechend
susammengesotzt gefunden, Das Krystallwasser dieses
Salzes wird erst gegen 200° vollstindig ansgetricben.
Was die andere der beiden Sulfosiuren, nimlich die-
jenige, welche dem sich zuerst ausscheidenden, in Wasser
sehr schwer lislichen Bariumsalz entspricht, anbelangt, so
habe ich dariber die nachstehenden Beobachtungen ge-
macht, Um dieselbe aus ihrem Bariumsalz abzuscheiden,
ist es zweckmiissig, dieses vorher in das entsprechenda in
Wasser sehr leicht losliche Ammoniaksalz iiberzufiihren,
indem man es in der Wirme mit einer Auflésung von
kohlensaurem Ammoniak digeriet. Man filteict darauf
vom gobildeten kohlenssuren Ammoniak ab, dampft dax
Filtrat ziemlich weit ein und versetzt dasselbe dann mit
Salzsiure, Die sich alsbald abschcidende neve Sulfosiure
ist nach einmaligem Umkrystallisiren aus heicsem Wasser,
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unter Znsatz von ‘Thierkohle, vollkommen rein, Sie
bildut lanpe schmale vierseitige Blittchon, welcho in
heisseru Wasser ziemlieh leicht loslich sind, und deren
Zusammensetzung im lufttrockenen Zustande dor Formel
CiH(NH,) Oy, 8044 H, O ontsprioht, wogegen die vorher
erwihnte isomere Siurc stety ohino Wasser krystallisirt,
Auch das Bariumsalz dieser neuen Siure zeigt sich be-
ziiglich seines Krystallwassergehalts verschiedeu von dem
Bariumsalz der zuerst beschriebenen Siuve, indem es im
lufttrockenen Zustande dia Zusammensetaung CiHg(NH,)O,,
§0,, Ba + 2 H,0 besitzt, In wmanchen anderen Eigen-
rchaften findet zwischen beiden Siuren eine grosse Ueber-
einstimmuny statt,

Es verdient bemorkt zn werden, dass sich diese Sulfo-
situren uuch bilden, wenn man rauchende Sehwefelsiure
auf die frither von mir beschrichene') Cyanamido- Amido-

o _ JCiHG(CN)NO), ) o
benzoésiiure (C,_qH,;N;,O‘ = {C,H, N 03} einwirkon
lasst, nuoh der Gleichung:

CisH N0 + 2803 +2H30 =2 2((}7”1”()3,50.;) +- ('()2 + NUJ

Cysnamido- Hchwelel: Wasser,  Taornero Sulfo- Kohlon- Atamo-
Amidobenzod-  siiure. sdnren, siure.  niak.
gilure.

In der That habe ich dicselbe sucrst auf diese Weise
erhalten,

Schliesslich muss ieh such noch anfiihven, dass nusser
don beiden zuvor beschricbenen bereits schon cine dritte
Siure gleicher Zusammensetzung bekannt ist. Das isl
die vor lingerer Zeit von Limprieht und Uslar
darch Reduction der Nitrosulfobenzodsiiuve mit Schwelel-
amptonium erhaltene, und von ihnen Amidosulfobenzoi-
sdure genunnte Sdure.  Die Angaben,®) welche jene
Chemiker iiber diese, von ihnen allerdings nur sehr un-
vollstindig untersuchte Verbindung gemacht haben, sowie

1y Zeitschr. Chem. 1867, 534.
%) Ann, Chem. Pharm. 108, 27.

e
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auch die Bildungsweige derselben, lassen mich vermuthen,
dass asie mit keiner der von mir dargestellten Sulfenmido-
benzotstiuren identisch ist. Uebrigens werde ich diese
Varmuthuug durch den Versuch su bestitizon suchen.

Ueber die Zersetzung der lislichen Schwefel-
metalle durch Wasser;
yon
Julius Thomsen.

In diesem Journal 4, 414 entwickelt Hr. Kolbhe den
Suty, dass die Zersetzung der im Wasser loslichen Schwefel-
metalle durch Wasser cine particHe sei und desto voll-
stiindiger vor sich goht, je grosser dio Wassermonge ist.
In dieser Bezichung bin ich ganz mit Hra. Kolbe ein-
verstanden. Nach allem, was ich itber das gegenseitige
Verhalten von Siiuren und Salzen 'in moinon Abhandlungen
entwickelt habe, muss wohl deutlich hervorgehen, dass
ich derartige Zersetzungen nicht als awischen iiquivalenten
Mengen vollendet betrachte, und indem ich in vorlie-
gendem Falle sowohl den Schwefelwasserstolf als das
Wasser als Siiuven betrachle, muss auch hier eine #hn-
Jiche Reaction stattlinden, wie diejenige, welche ich fiir
die Salze in meiner Abhandlung iiber die Berthollet-
sche Affinitiitstheorie entwickelt habe, Es wuss sich ein-
Gleichgewicht horausstellen, welches von dem relativen
Gewiclit der rveagirenden Kivper und von der Aciditit
der beiden Siuren (Wasser und Schwefelwasserstofl) ab-
hingig ist. Da aber das Wasser als Lisungsmitte! stots
in ¢iner die Aeyuivalentvorhéltnisse schr weit iiberschroi-
tenden Menge zugegen ist, muss die Grisse der Zer-
setzung bald eine der vollstindigen Zersetzung sehr nahe
liegende Grenze erreichen. Wonn man abler diese partielle

Zersetzung nachweisen will, muss sicherlich ein andevor
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Weg eingeschlagen werden als die Reaction von Schwefel-
natritm und Wassor auf fitherschwefelsaures Kali, denn
in diesem Falle reagiven gleichzeitiz Schwofelnatrium,
Natrinmeulfhydrat und Natronhydrat, und es ist wohl
unmiglich, iiber die gleichzeitige Wirkung dieser drei
Korper suf iitherschwelelsaures Natron einen zuverldss-
lichen Schlues aus der Ausbeute an Schwefelithyl zu zichen.

Das Phiinomen der Affinitit nach Multiplen
gemeinschaftlicher Constanten;”

von Demselben.

Meine Untersuchungen iiber die Affinitit des Stick-
gtofls zum Sauerstoff haben wiederholt meine Auf-
raerksamkeit auf das von mir schou seit vielon Jahren
(Pogg. Amn. 92, 44). beobachtete Phiinomen zuriick.
gefihrt, dass in viclen Fillen die Wirmeentwickelung
der chemischen Processo als einfache Multiplen gemein-
schaftlicher Constanten hervortritt. Obgleich ich im Luufe

%) Dio in Klammern stehenden Ausdriicke bezeichnen die Wirme-
mengen, welehe bei Finwirkung der dureh cin Komma getrennten und
in Atomgewichien angegebenen zusammengebrachien Substanzon erceust
werdes. 8o ist 2 B. (Hy, O) die Wiiememenye, welche hoi Verbindung
von 2 Atomeon Wasseratoff wmit | Atom Saverstoll’ erzeupt wivd. Das
Zeichen A giebt an, dass der mit deinsolben verbundene Stoff, z. B, 802,
in ciner ko grossen Wassermenge gelést ist, dass weiterer Zusatz von
Wasser keine WinneAnderungen mohr hervoerutt.  Die numerischen
Angsben der Wirmemengen sind auf die Wirmemenge als Einheit be-
2ogen, welche dis den Atomgewichtawerthen zu Grunde gelegte Ge-
wichtaeinheit Wasser um 10 €. erwiirmen kann (1 Calorie). — Die
fritberen Arheiten von Thomscu vgl, namentlich Pogg. Ann, 88, 849;
80, 2Cl (1853). — O1, 83; 92, 34 (1854). — 188, €5, 205, 495 (1869).
— 139, 193; 140, 83, 497, 513, 530 (1810). — 142, 337; 143, 354,
197, 523; 144, 643 (1871). -~ Ber. Berl. chem. Ges, 4, 308, 586, 591,
507, 992, 941, (Die Red.)
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meiner Untersnchungen oft dasselbe Phinomen beobach-
tete, schien es mir dooh stets zu gewagt, ein solches
Gesetz auszusprechen, so lange ich es nicht mit unzweis
deutigen Beispielen belegen konnto. Denn ein Geseta
der Affinitit nach Multiplen gemeinschaftlicher
Constanten wird, wenn es sich als begriindet zeigt, von
schr grosser Bedeutung fiir die Entwickelung der Affini-
titslehre und der dynamischen Chemie werden konnen,
wihrend ein Irrthum in dieser Bezichung leicht eine
falsche Richtung der Untersuchungen hervorrufen kinnte,

Wenn ich fiir eino solche experimentielle Darlegong
des Gogetzos die #lteren thermochemischen Untersuchun-
gen hitte benutzen kinnen, wiive das zu benutzende Ma.
terial schon ziemlich grose, Leider kann ich nach den
vielen Irrthiimern, die ich nach und nach in den ilteren
thermochemischen Bestimmungen nachgewieson habe, die-
sen theilweise nur eine geringe Sicherheit beilegen, so
dass ich fast nur anf meine eigenen Untersuchungen he-
sehriinkt bin; doch lassen sich cinige iltere, von verschie-
denen Beobachtern annihernd iibercinstimmend gefundene
Zahlenwerthe benutzen. Mit diesern Material werde ich
nun das Phinomen der Wiirmeentwickelung nach Maulti-
plen gemeinschaftlicher Constanten durch wehvere Bei-
spiele verschiedener Art darlegen.

{. Die Bildung der Oxyde des Schwefels aus thren
Bestandtbeilen.

Schon vor mehreren Jahren habe ich die Wirmeent.-
wickelung hei der Reaction des Chlors auf wiisserige
schwefligs Siiure bestimmt; sie betriigt fiir jedes Molekiil
Chlor 73906 °. Ferner habe ich die durch Absorption der
schwefligen Siiure in Wasser entwickelte Wirme gemessen,
und fir jedes Molekiil schwefliger Siiure 7698° gefunden.
Werden die von mir vor Kurzem (Ber. Berl. chem. Ges,
4, 941) mitgetheilten Resultate meiner Untersuchung ither
die Affinitiit des Wasserstoffs zum Chlor und Sanevstoff
hinzugefiigt, dann haben wir (fiir O = 16)
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(SOgAq. Clg) = 73800 °

(802, Aq) = 7098

(M, CLAY) = 39815

(Hy, O) = 08316
Aus diesen Grossen lisst sich nun die Wirmemenge be-
rechuen, welche die Bildung der in Wasser gelisten
Schwefelsinre aus schwefligar Siiure, Sauerstoff
und Wasser hegleitet. Es ist niimlich

(sof' A‘D + (SOSA‘]- (!lz) = (SO!' CIS: AQ)
wnd ferner
(80, Clg. AQ) = (803, 0,Aq) + 2(CL H, Aq) — (H3 0).
Nach don mitgetheilten Zahlen wird dann
998° - T8906° == (503,00, Aq) - 18030° — 0BYIGE,

und voen findet fiir die gesuchte Renction

(804, 0, Ag) = 14502 (Thomsen),
d. h. wenn pasfrmige schweflige Siinro, Sauerstoff und
eina grosse Wassermenge auf einander reagiren und cine
stark verdiinnte Schwefelsiiure bilden, dann ist die den
Process begleitende Wiirmeontwickelung 71850° fiir jedes
Molekiil der oxydirten schwefligen Siure, :

In den Ber. Berl, chom. Ges. 3, 496 habe ich forner

die Wirmeentwickelung bei der Lisung des Mono-
hydrats dor Sehweofelsiure in Wasser bestimmt; die
Versuche wurden bis 1600 Molekile Wasser gegen ein
Molekiil Schwefelsiure fortgesetzt, und die Wirmeent-
wickelung ist doann

(804 Hy, Aq) = 17848° (Thomsen).

Dass dicse Zshl als ein Viertel der oben besprochenen zu
betrachlen sein wird, ist wohl zweifellos, denn es ist
(80y, 0, Aq) = T1350% = 4 » 118377,

Um die Bildung der Schwefolsiure bis uuf die Ele-
mente zuriickfiihren zu kinnen, miisste man die der Bil-
dung der schwefligen Siure uus Schwefel und Sauerstoff
kennen. Tch habe diese Grdsse noeh nicht bestimms, weil
sie einer spiter anzustellenden Reihe von Versuchen an-
gehirt; aber die Grosse ist schon nach #lteren Versuchen
wenigstens upproximativ bekannt. Es fand Andrews,

Thomaen.
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dags 1 Grm. Schwofel hei der Verbrennung 2307 ¢ ent-
wickelt; Favre und Silbermann fanden spiter 2201c,
und bekanntlich ist diese Zahl nicht mit dem Quecksilbor.
calorimoter bestimmt. Werden diese Zahlen mit der Atom-
zahl des Schwefels oder 82 multiplicirt, daun resultirt
79824 ¢ Andrews
6,09 = {71072 Favre und Silkermann,

Dass diese Zahlen, besonders die letate derselben, wmit
den oben genannten Zahlen in genauem Zussmmenhange
stehen, ist nicht zu iberschen, Fir die Affinitit der
beiden Oxydo des Schwefels resultirt demmnach

@, 0y) = T012°= 4x17768° FavrouwSilb.
(800, 0.Aq) = TI360 = 4 x 17537

BOH,Ag) = 17848 = 1 X 17848 }Tbumsen.
(804,0,H40) = 53502 = 3 x 17834

(5,04 10) = 124574 = T X 17196

(5,05 Aq) = 142422 = & x 17803

Es unterliegt nach dieson Daten wohl keinem Ziweifel,
dags die Grisso der in den besprochenen Processen
befriedigten Affinitdten als Multiple einer ge-
meinschaftlichen Constante zu betrachten ist,
und dass die Constante etwa 17810° betragt.

2, Die Bildung der Oxyde dos Stickstoffs.

Die Bildung der salpetrigen Sdure, der Unter-
salpetersiure und der Salpeterciuve aus dem Stick-
oxyd wurde folgender Maassen durchgefiihet, Trocknes
Stickoxyd und ebenfalls trockener Sauerstoff in ange-
messenem Verhiiltnisse wurde in ein im Calorimetor sich
befindendes Platingefise geleitet, wo die Gase sich ver-
einigten, wiithrend die durch die Vereinigung entwickelto
Wiirme von dem das Gefiss umgebenden Wasser aufge-
nommen und gemessen wurde.

Von dem ersten Calorimeter traten die gemischien
und verbundenen Gase in cin sweites Calorimeter ein, wo
sie durch Wasser golist und zersctzt wurden, und wo die
diese Zevsetzung begleitende Wirmeentwicklung gemessen
wurde. Die Losung der zersetzten Untersalpetersiura in
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Whasser warde alsdann in einem dvitten Versuche duarch
Chlor zu Salpetersiture oxydivt, und die dadurch ent-
wickelte Wirmemenge gemessen. In meinen rogelmiiesig
fortlaufenden Abhandlungen in den ,Annalon der Physik
und Chemic* werde ich das ganze hievher gehdrige Detail
geben, beschrinke mich aber hier auf’ Mittheilung der
Hauptresultate,

Dio Resultate meiner Untarsuchang iiber die drei be-

sprochenon Processe sind folgende :

(N30,, 05) = 89136 °

(NoOg, Ag) = 16505 }Thomsan.

(NgOQAq, CI,) = 28564
d. h., wenun Stickexyd sich mit trocknem Sauerstoff zu
Untersalpetersiiure verbindet und diese Verbindung in
gasformigem Zustande erhalten wird, dann ist die Wiirme-
entwickelung fiir jeo 2 Molekiile oder 60 Grm. Stickoxyd
39136°; wird die gebildete Untersalpstersiure in Wasser
geleitet, dann ist die Wirmoentwickelung 15505, und
wird endlich diese Lisung durch Chlor zu Salpetevsiture
oxydirt, dann ist die Wirmeentwickelung 28554 °,

In diesen Zahlen ist die oben gefundene Constante
nicht unmittelbar zu erkennen. Addiren wir aber die
beiden ersten Zahlen, dann erhalten wir, indem

(N30g, Gg) + N30y, Aq) = (N20y, 030 A‘v

N3Oy, Og, Aq) = 54641° = 8 x 18214°,
oder etwa das Dreifache der Constante. Do nun die
Untorsalpetersiiure sich in einem anormalen Zustende be-
findet und der Dissociation unterworfen ist, liegt es nahe
anzunehmen, dass die theilweise Zersetzung des Molekiils
der Untersalpetersiiure die Reaction (N, Oy, Oy) um etwa
2700° erhitht, so dass die beobachtete Wiirmeentwickelung
nicht als ein Multiplum von 18200°¢ hervortritt.

Wenn die Untersalpetersiiure aber darnach in Wasser
geleitet wird, wo eine Zersetzung -eintritt, die den ge-
pannten anormalen Zustand wieder veraschwinden macht,
wird die Reaction um eben dicselbe Grosse vermindert,
go dass die Summe der beiden Reactionen einen normalen
Werth oder ein Multiplum von 18200° giebt.
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Die Reaction bei der Oxydation der gelosten Unter-
salpetersiure dupch Chlor ist aus folgenden Gliedern zu-
sammeongesetzt:

Cl 4+ HyO -+ NgOgaq = 2 HClAq 4 NpOghq
und die calorische Reaction wird demnach

(N304Aq, Cly) = (NgO44q, 0) + 2 (H,ClLAq) — (Hy, O).
Setzen wir in diese Formeln die von mir bestimmten
Zahlenwerthe hinein, daun wird

28554° = (NgO;Aq, U) + 78630° — 68876°
woraus daou resultirt
(N2O4Aq, 0) = 18300° (Thowmson)

d. h, die Oxydation der in Wasser gelosten Untersalpeter-
siure durch Saaerstoff zu Salpetersiure giebt eine Wiirme-
entwickelung, welche eben die oft besprochene Constante ist.

Aus diesen Grissen resultirt nun ferner die Grisse
der Wiirmeentwickelung bei der Oxydation des
Stickoxyds zu Salpetersiiure; denn wird Stickoxyd
durch Sauerstoff zu Untersalpetersiure oxydirt, diese in
Wasser geleitet und die so gebildete Lisung dureh
Sauerstoff oxydirt, dunn resultivt Salpetersiure. In For-
moln ist die Reaction

(N403,09) + (N304, Ag) + (N304Aq, 0) = (N303 05 Aq).

Setzen wir in diese Formeln die jetzt bekunnten Werthe,
dagn erhalten wir:
89136° 4 15505¢ 4+ 18300° = (NyOj, O3, Aq)
oder durch Addition
(N;0g, O3, Aq) == 72941¢ = 4 x 18285% (Thowsen)

d. h. die Oxydation des Stickoxyds zu Salpetersiure als
wiserige Liosung gicht eine Wiirmeentwickelung, die das
Vierfache der Constante ist.

Wie man aus dem epen Entwickelten erkennen wird,
ist die fiir die Bildung der Salpetersiure aus Stickoxyd
gefuudene Zahl bestimmt worden, ohne dass es nothwendig
war, irgend eine Hypothese zu machen iiber die Art der
Zewsetzung, welche die Untersalpetersiure durch eine
grosse Wassermenge erleidet; denn in den Formeln figurirt
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stets dor Ausdrnok N.O,Aq fiir die entstandene Liosung.
Fs liisst sich nun beweisen, dass die Zevsetzung der Unter-
sulpetersiure durch einen grossen Usherachuss von Wassor
nicht Stickoxyd und Balpetersiure, wie oft angenommen
wird, sondern salpetrige Siure und Salpetersiiure giebt,,

Wiire die Zersetzung die erstgenannte, dann miisste
sie folgender Mauassen vor sich gehen

3N30s + Aq = N, 0y + 2 N,O5Aq

und dieser Zerselzung wiirde dann folgende calorische
Reaotion enteprechen

8(N3Oyu Ag) = 2 (Nz0,,0,A¢) — (N3 Oy, 04).
Nun ist ferner

(N20,,0, Aq) = (N0, Aq) 4 (N3O4Aq, O
und diese Gleichung, mit der vorhergehenden combinirt,
giebt folgende Endgleichung

(N20,,04) + (N2 Oy, Ag) = 2(Ny0;44,0).
Da aber nach den cben mitgetheilten directen Bostim-
mungen die Summe der beiden ersten Grissen 54641°
hetrigt, wiihrend die rvechte Seite dor Gleichung  nur
2 X 18300° oder 86600° enthilt, so ist die gedachte
Reaction unmoglich.

Man muss deshalb annehmen, dass die Unteraalpeter-
siure sich unter diesen Umnstiinden in salpetrige Siure und
Salpetersinre umsetat, und zwar wie folgt

2 N;04Aq = NyOsAq 4 N0y Aq.
Es lisst sich nun die der Bildung der salpetrigen
Siure entsprechende Wirmeentwickelung nach der
folgenden Formel berechnen
2(N204 Ag) = (N30, Oy, Aq) + (N0, 0, Ag) ~ 2 (N,03, ).

Setzen wir in diese Formeln die bekannten Werthe,
daon wird

2 X 15003 = 12041 - (NaOs 0, Aq) — 2 x 30(869
woraug dann resultiyt,

(N203, 0, Aq) = 38341° = 2 x 18170°, (Thomaen)
d. h. die bei der Oxydation des Stickoxyds zu salpe-
triger Siure befriedigte Affinitit entspricht ehonfalls
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einem Multiplum dor oft genannten Constanten, sie ist das
Doppelte derselben.

Be wiwde nun schr interegsant sein, die Affinitiit
im Stickoxyd selbst kennen zu lernen, aher bis jetat
ist es mir nicht gelungen, diese Zahl mit Qonauigkeit zu
bestimmen , weil div Zersetzung von Stickoxyd in allen
von mir bis jetst untersuchten Reactionen nicht hinléng-
lich constant verlduft, um fiir ocalorimetrische Zwecke
benutzt zu werden. Berthelot hat versucht, diese
Grisse aus der Verbrennungswiirme des Pulvers zu be-
rechnen; das erreichte Resultat ist aber ganz un-
zuverlisslich; theils weil die Berechnung sich auf viele
ungenaue Bestimmungen stiitzt, und theils weil die ge-
suchte QGrisse als Dilferenz zwischen sehr grossen Zahlen
hervortritt, wihrend die Grésse selbst wahrscheinlich nuve
ein paar Procente dieser Zahlen betrigt.

Die Affinitit im Stickstoffoxyde ist frither von
Favre und Silbermann zu — 17448° bestimmt worden.
Als ich die Verbrennungswiirme son Wasserstoff und
Kohlenoxyd im Sauerstoff bestimmt hatte, bestimmte ich
auch die Verbrennungswiirme dieser Korper im Stickstofl-
oxydul mit demselben Apparat, welcher zur Verbrennung
im Sauerstolf gedient hatte. Es wurde einerseits Kohlen-
oxyd in Stickstoffoxydul und anderseits Stickstoffoxydul
in Wassorstoff verbrannt.  Bei diesen Verbrennungen
bilden sich immer etwas rothe Diimpfe, selbst wenn man
wie im letzten Versuche das Stickstoffoxydul in einer
Atmosphiire von Wasserstolf verbrennt. Die Resultate
kionmen deshalb nicht die volle Genauigkeit der ibrigen
Bestimmungen crreichen. Ich fand nach der orsten Me-
thode fiir jedes Molekiil Stickoxydulgas — 18626 ° und
nach dor zweiten Methode — 18007°, oder im Mittel

(N3,(» = — [83t6¢ (Thomsen).
Die Affinitit ist hier bekanntlich negativ; aber dev
numerische Werth ist die oft erwithnte Constante.

Stellen wir jetst die erreichten Resultate zusammen,
dann erhulten wir folgenden interessanten Ueberblick:
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(N304, Og) = 39136 ¢} ancrmale Reactionen
N304, Ag) = 15605 } (siche oben)
(N, 0} = — 18316 = —1 X 18816°
(N304Aq, 0) = 4- 18800 = 41 X 18300
(N304, O, Ag) = 88341 = 2 x 18170
(N30, 05, Aq) = 54641 = 8 x 18214
(N303, 03, Aq) = 72961 = 4 x 18285

Das Mittel des gemeinschaftlichen Factors ist demnach
hier 18260°¢, wihrend die Ozyde des Schwefels 17820°¢
gegeben haben; die Differenz betrigt otwa 2 Procent.
Die drei lotzten Zahlen zeigen, dass die Wiirmeent-
wickelung mit der Sauerstoffmenge steigt, um
18300° fiir jedes Atom Saunerstoff.

3. Die Bildung der Oxyde des Mangans,

Wegen der viclen Oxyde, welche das Mangan bildet,
wiirde eine vollstindige thermochemische Untersuchung
dieses Metalls ein sehr hohes Interesse darbieten. Leidor
ist eine solehe Untorsuchung mit hedeutenden Schwierig-
keiten vorkniipft, und e ist mir bis jotzt noch nicht gelun-
gen, die Untersuchung vollstiindig durchzufihren. So weit
bin ich aber gekommen, als sicher annehmen zu konnen,
dass diese Untersuchung zu einor fust gleich grosson
Constante fitheen wird, und dass auch hier die Wiirme-
entwickelung sich fiir jedos Atom Sauerstoff um
den Werth der Constante iindert, aber im ent-
gegengesetzton Sinne als bei den Stickstoff-
oxyden. Denn wihrend bei diesen die Wirmeentwicke-
lung oder die Affinitit mit jedem Atom Sauerstoff um die
Grisse der Constante wichst, wird beim Mangan die
Wiirmemenge fiir jedes hinzukommende Atom Sauerstoff
urs die Constante kleiner.

Nach der von mir benutzten Schreibart (Ber. Berl.
chem. Ges. 4, 586) bezeichnet die Formel Mn das Hydrat
des Manganoxydul, indem jeder Horizontalstrich ein
Partikel Hydroxyl bezeichnet; es ist demnach Ma gleich
MnO,H; oder MuO.H,;0. Bezeichnen wir nun mit « die
calorische Constaute, die etwa 18000° betriigt, dann wird
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das Verhiiltniss sich beim Mangan folgender Maassen
herausstellen: _

(2 Mn, Oy = 2a

(2 Mn, Oy, AQ = 0

(t ﬁno Og, Ag) = ~q,
so dass dempach die Oxydation des Manganoxydulhydrats
zu Manganhyperoxydhydrat von einer Wirmeentwickelung
begleitet wird, wogegen die Bildung der Mangansiure
ohne Wiirmeentwickelung vor sich geht, und die Bildung
der Uebermangansiiure von einer Wirmeabsorption be-
gleitet ist.

Wonn ich meine Untersuchung iiber das Mangan

beendet haben werde, komme ich auf dieses Verhalten
wieder zuriick.

4. Die Bildung der Sulphate aus thren Bestandtheilen.

Ueber die Oxydation der Metalle lisgen mehrere dl-
tere Bestimmungen vor. Obgleich diese wohl nicht auf
grosse Genauigkeit Anspruch machen kiénnen, werde ich
sie doch benutzen, weil die Resultate verschiedener For-
scher einiger Maassen gut iibereinstimmen. Wenn ich spiiter
meine Untersuchungen auf dieses Feld werde ausgedehnt
haben, werde ich auf die Sache weiter zuriickkommen.

Fir die Oxydation des Kupfers haben wir

88304¢ Andrews
(€. 0) i?ﬁ?@MDulong
87416 ° = 2 x 187089,
Nach meinen Bestimmungen ist die Neutralisationswiirme
des Kupferoxyds (1. ¢.)
(Cu0, BOgAg) = 18800°% (Thomsen)
und es folgt dann
(Cu, 0, 80gAq) = 56216° = § x 18705°,

Die Bildung von Eisensulphat aus Kupfersulphat
und Eisen zeigt folgende Wirmeentwickelung:

(Fe, 0,803 Aq) — (Cu, 0, 803Aq) = 87820° Favre u. Bilb.

87470 Andrews
81645° = 2 x 18822°
(Co, 0,8054q) = 56218 = 8 x 18705
(Fe, 0,8034q) = 03881 = b x 18712°.
Jouru, f. prakt. Chemis (3] Bd, &. 17
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Filr die Oxydation des Bleis habe ich schon vor vielen
Jahren (Pogg. Ann. 92, 87) den Werth 54336° gefunden,
was mit folgenden recht gut ibereinstimmt
54386° Thomsen
(Pb, 0y = 58010 Woods
55840 Favre u.8ilb,
54229°
Da nach meinen Bestimmungen (Pogg. Aun, 163, 531)
die Neutralisationswiirme des Bleioxyds aufSalpetersiure be-
zogen 17770° ist, und da die Differenz der Neutralisations-
wiirme der Schwefelsiure und Salpetersiiure 8530° betrigt
(L o. 8.887), so wilrde die Neutralisationswiirme des Blei-
oxyds auf Schwefelsiure bezogen 21800¢ sein, wenn das
Sulphat in der Losang verbliebe, und diese Supposition ist
fir die Vergleichung nothwendig. Es ist demnach
(Pb, 0) = 54229 °
*(Pb, 0,803 Aq) = 81800
*(Pb, 0,803Aq) = 705289 == ¢ x 18882 ¢

Der Slern. vor den beiden- letaten Formeln bezeichuet,
meiner Schreibart zufolge, dass die Reaction nicht normal
verliuft, d. h, unter von den gewohnlichen abweichenden
Verhiiltnisson gedacht ist, hier ohne Pricipitation des
Bleisulphats.

Fir die Oxydationswirme des Cadmiums liegt nur
eine Bestimmung vor:

(Cd, 0,H0) = 80483° Ditte
(Cd,B03Aq) = 98820 Thomson
(C4,0,805Aq) = 543820 = 8 X 18094°.

Die Oxydetionswiirme des Zinks ist von mehreren
Forschern bestimmt worden; die Werthe sind die fol-
genden:

(20,0) = 84660 Hess
85860 Aundrewg
84800 - Dulong
, 84800 Parvre wBilb,
(Zn,0) w  85060°
(Zn,803A9) = 28410 Thomsen

(Zn,0,805Aq) = 108460° = 6 x 18071°.
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Die Oxydationswirme des Magnesiums habe ich zu
149700° fir das Hydrat bestimmt. Ditte fand als Maxi-
mum fir das wasserfreie Oxyd 148600, Es ist demnach

(Mg, 0,H30) = 149700° Thomaen
(Mg, 8054¢) =_8120 Thomson
(Mg, 0,8034q) = 180920° == 10 x 18092°,

Das Resaltat des letzten Abschnittes ist demnach
folgendes: Wenn ein Metall, Sauerstoff und Schwe-
felstiure in stark verdiinnter Lésung auf einander
resgiren, und dadurch eine wissrige Lésung des
Sulphats entsteht, dann ist die Wirmeentwicke-
lang d. b, die Grosse der befriedigten Affinititen,
durch folgende Zahlen anszudriicken:

(O, 0, 805Aq) = 56216° = 8 X 18705 °
sPb, 0,80;Aq) = 15550 = 4 X 18888 }
(Fo, 0, 805Aq) = 903861 = B x 18112
(C4, 0, 80;Aq = 54282 = 8 x 18094
(7n, 0, 80;Aq) = 108460 = 8 x 18077 }
(Mg, 0, 804q) = 180920 = 10 x 18092
Das Gesets der Aftinitit nach Multiplen gemeinschaft-
licher Constanten ist hier so deuntlich ausgesprochen,
dass es wohl keinen Zweilel lisst. Kleine Correcturen
kounen wohl spiiter in dicsen Zablen eingefiihrt werden,
weil mehrere dieser auf #ltere Bestimmungen fussen, aber
wesentliche Aenderungen werden sicher nicht saftreten.
Interessant ist es iibrigens zu bemerken, dass wiibrend
Kupfer, Blei und Eisen dieselbe Constante, im Mittel
18190°, zeigen, die Constante fiir die Gruppe Cadmium,
Zink und Magnesiam ebenfalls gleich gross, aber kleiner,
im Mittel 18090°, ist. Dass die Metalle sich auf diese Art
in zwei Gruppen trennen, kann nicht befremden, und mag
zumal ein fernerer Beweis dufiir sein, dass die drei letzt-
genannten Metalle eine bestimmte chemische Gruppe
bilden. Uebrigens ist die Abweichung in der Grosse der
Constanten nur 4 p.C., und es ist bekannt, dass alle un-
sere physisch-chemischen sogenannten Constanten einer
Variation unterliegen, die aber oft die hier besprochene
Differenz weit ibersteigt, wio es z. B, der Fall ist mit
17¢
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dem Dulong-Petit’schen Gesetze beziiglich der Con-
stanz der Molecularwirme, wo die Differenzen in der
Reihe der Motalle selbst iiber 10 p.C. betragen konnen.
Wollte man die Bildung der Sulphate bis auf die
Elemente selbst zuriickfithren, und nicht SO;Aq als den
einen Bestandtheil der Formeln beibebalten, daun miisate
man 2u den genanuten Zahlen die Werthe (siehe oben)
(B, 03, Aq) = 142422° = 8 x 17803¢
hinzufiigen. Alsdann resnltirt
(Cu, 8,0, Aq) = 198638¢ = 11 x 18058 ¢
*(Pb, 8, Oy, Ag) = 217951 12 X 18168
(Fe, 8,04 Ag) = 286288 = 18 x 18176
(Cd, 8,0, Ag) = 196704 = 11 x 17882
(Zn, 8,04, Aq) = 250882 = 14 x 17920
(Mg, 8, Og, Aq) = 323342 = 18 x 17968
Obgleich in dieser Zusammenstellang dic Grésse der Con-
stanten nur um etwa 1'fs p.C. variirt, lege ich doch ein
grosseres Gewicht auf die Reaction (R, O, S0;Aq), weil
fir diese das Wiirmephinomen selbst klciner ist, und das
Phinomen der Multiplen deshalb schiirfor hervortritt, in-
dem die Coéfficienten kleiner werden.

5. Rilokblick und Schlusshemerkungen.

Im Vorhergehenden habe ich durch einige Beispicle
den Satz begriinden wollen, dass die Grisse der Affinitiit
oder die Wirmeentwickelung der chemischen Processe als
Multiple gemeinschaftlicher Constanten auftritt. Ob iiber-
haupt mehr als eine solche Constante existirt, lisst sich
nicht o priori beantworten, aber dass dic in den eben be-
nutzten Beispielen gefundenen Constanten als iden-
tisch zu betrachten sind, unterliegt wohl keinem Zweifel.

Es ist fernor einleuchtend, dass die Grésse der
Constanten sich von selbst darbietet; es bedart
nur einen Blick auf die Zablen, und es zeigt sich, dass
die kleinsten der untersuchten Affinititen eben die ge-
suchte Constante ist, indem alle iibrigen sich als Multiplen
dieser Grosse herausstellen. Als die kleinsten Werthe
haben wir
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(N30354q,0) = 18300 °
- (BO4Hg Aq) = 17648
(Ng, O) = — 18818

und die um 18000° herumliegende Zahl ist ja eben die
oft besprochenc Constante, d. h. wenn Stickstoffoxydul
sich in Stickstoff und Sauerstoff zersetzt, wenn wiissrige
Untersalpetersiiure sich mit Sauerstoff zu Salpetersiiuro
verbindet, und wenn Schwefelsiiurehydrat auf eine grosse
Wassermenge teagirt, dann ist in allen drei Fillen die
Wirmeentwickelung anniihernd gleich gross, und bei den
iibrigen besprochenen Prozessen tritt eine Wirmeent-
wickelung hervor, die ein Multiplum der eben genannten
Grosse ausmacht,

Man darf aber nicht hieraus schliessen, dass jede
chemische Wirmeentwickelung ein Multiplum der ge-
nannten Constante sein werde, Bs ist wahrscheinlich
nothwendig, dass die Korper vor und nach dem Pro-
zesse sich in einem vergleichbaren Zustande befinden,
aber welche Bedingungen erfilllt sein miissen, lisst sich
kaum a priori bestimmen. Es iet aber auch miglich,
dass mehrere Constanten gleichzeitig einen Einfluss aus-
iiben, aber iiber diese Fille wird erst die Zukunft Auf-
schluss geben konnen.

Fiir chemische Speculationen iiber die Art der Mo-
lekularkriifte acheinen die hier besprochenen Phino-
mene ein weites Feld zu 6ffnen; denn bestitigt es sich in
grosserer Ausdehnung, wes ich nicht bezweifle, dass die
Wirmeentwickelung der chemischen Prozesse oder die
Arbeitsmonge, welche denselben entspricht, oder was
dasselbo ist, dass die Grisse der befriedigten Affinitiiten,
wenn verschiedene Korper analoge Verbindungen bilden,
wie ich es im Abschnitte iiber die Sulphate besprochen
habe, sich als Multipla gemeinschaftlicher Constanten
herausstellt, dann scheint dieses auf einen Zustand der
Atome und Molekille zu deuten, beziiglich dessen man
bis jetzt ohne Kenntniss gewesen ist; und wenn es sich
in grosserer Ausdehnung bewihrt, was ich bei den Stick-
stoff- und Manganverbindungen nachgewiesen habe, dass
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"die Grisse der befriedigten Affinititen sich filr jedes Atom
Sauerstoff um eine Constante fndert, und zwar nach der
Art des Radicals in positiver oder negativor Richtung,
dann liegt in diesem Phiinomen cine Andentung boziiglich
der Art der Molekularkrifte, die an die elektrochemische
Theorie erinnert.

Wie dem auch sei, es unterliegt keinem Zweifel, dass
das hier angedeutete Phinomen der Affinitit nach Multi-
plen gemeinschaftlicher Constanten einen hohen Grad von
Beachtung verdient; denn ich zweifle nicht daran, dass
auf Grundlage dieses Phiinomens sich spiiter eine auf den
Molckularzustand der Kérper gegriindete Dynamik der
chemischen Erscheinungen entwickeln wird. Bedenken
wir, welchen Einfluss auf die Entwickelung der Chemie
die im Aunfange dieses Jahrhunderts von Dalton und
Wollaston nachgewiesenen Multiplen in der Zusammen-
setzung der Kohlenwasserstoffe und der oxalsauren Salze
ausgeiibt haben, indem sie zur allgemeinen Begriindung
der Atomtheorie Anlass gegeben haben, wird man wohl
nicht leugnen kénnen, dass durch ¢ine Verallgemeinecung
der oben besprochenen Phinomene ein neues und woites
Feld fiir die Entwickelung der Chemie sich eroffnen wiirde,

Dase dieses Phiinomen mir schon seit vielen Jahren
bekannt geweson ist, geht auns meinen friiher veriifent-.
lichten Arbeiten hervor, Im Jahre 1854 (Pogg. Ann.
92, 44) schrieb ich gelegentlich meiner Entwickelung eines
Grundgesetzes der Aflinititserscheinungen Folgendes:

»E8 verdient beachtet zu werden, dass dic Werthe
von (R,0,8Aq) als Multipla einer und derselben Grosse
auftreten ; es ist namlich:

fir 7o (B, 0,8Aq) = 6x 1145¢
» Peo " = b x 1129
» Pb » = 4% 1129
» Cu » = 8 x 1120
» Ag » = 1x 1126

Die niimliche Grisse tritt als Grandzahl hervor in den
thermodyuamen Aequivalenten der Metalle, worzuf ich
spiter cinmal zuriickkommen werde.*
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Nun sind hier die Zahlen fiiv O = 1 berechnet; fiir
0 = 16 wird demnach die Constante im Mittel 16 x 1180°
= 18080°, eben dieselbe Grisse, die wir hier oft besprochen-
haben. Die Mehrzahl meiner Zeitgenossen, die sich mit
thermochemischen Problemen beschiftigt haben, scheinen
mit meinen in den Jahren 1868—084 in Pogg. Ann. 88,
90, 0! und 92 publicirten Arbeiten unbekannt zu sein,
und es erklirt sich dedurch, theils dass mehrere dort von
mir entwickelte Sitze in den spiiteren Arbeiten von
H.Sainte Claire Deville, Berthelot und Anderea als
nene Sitze aufgestellt worden sind; theils, dass das Phi-
nomen der Multiplen in den Wiirmeerscheinungen der
chemischen Prozesse bis jotzt ohne Beachtung geblieben
ist, .Hoffentlich wird dieses sich in der Zukunft iindern.

Universitiitslaboratorium zu Kopenhungen, Febr. 1872,

Ueber hygienisch~chemische Untersuchungs-

methoden ;
von
Prof. Dr. H. Fleck.
1L
Quantitative Bestimmung des Ammoniaks in Brunnen-
und Flusswilssern,

Aus E, Schiirmann’s ,,Beitrag zur Bestimmung des
Ammoniaks* (dies.Journ. [2] 4,864) ging hervor, dass das
Nessler’sche Reagens mit Hiilfo der bis jetzt empfohle-
nen Methoden fiir eine quantitative Bestimmung des Am-
mouninks in den Brunnen- und Flusswiissern nicht zulissig
sei, und wurde dadurch in gewissem Grade das von Bolley
(dies. Journ. 103, 494) abgegebene Urtheil iiber die von
Chapman (Zeitschr. Chem. 1867. S. 670) empfohlene colori-
metrische Priifangsmethode bei der Ammoniakbestimmung
mitbelst des genannten Reagens unterstiitzt und bestitigt.

Meine Bemiihungen, zu diesem Zwecke ein andevweites
Priifungsverfahren zu finden, fihrten mich aber immer
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wieder auf die Anwendung des Nessler’schen Reagens
zurfick, welches mit seiner Anwendung einige Bigenschaf-
ten und Erscheinungen verbindet, die es schliosslich fiir
die quantitative Ammoniskbestimmung auf meassanalyti-
schem Wege vollstiindig geeignet erscheinen livssen.

Aus der nun zum Abschluss gebrachten Bearbeitung
dieses Verfahrens ergaben sich folgende fiir das Letatere
von Wichtigkeit gewordene Thatsachen:

1) Eine bestimmte Con¢entration und Alkalinitit voraus-
gesetzt, ist das Nessler’sche Reagens das gonaueste
Bestimmungs- und Erkennungsmittel fiir geldste Ammo-
ninkverbindungen,

2) Die aus der Wirkung des Reagens auf die Letztcren
entstehende Verbindung bat eine constante, chemisch
messbare Zusammensetzung,

3) Letztere Verbindung scheidet sich bei Anwesenheit
geléster Kalk- oder Mugnesiaverbindungen, oder feinver-
theilter Mineralstoffe schnell und vollstindig ab, lést sich
mit grosser Leiohtigkeit in einer Aufldsung von unter-
schwefligsaurem Natron und gestattet die Bestimmung des
Quecksilbers in dieser Losung, und damit indivect die
Ammoniakbestimmung, auf manssanalytischem Wege.

ad 1. Die Empfindlichkeit des N essler’schen Reagens
pimmt mit seiner Alkalinitét zu. Da sich aber in Bezug
auf letztere aus experimentellen und Gconomischen Griinden
Grenzbestimmungen nothwendig machen, so ist nach den
hieriiber angestellten Versuchen folgende Mischung mit
Vortheil bei den folgenden Untersuchungen angewendet
worden: Man bedient sich, wie Chapman bereits vorge-
schrieben, einer gesittigten Auflisung von 50 Grm. Jod-
kalium in wenig heissem Wasser und vermischt dieselbe
mit Quecksilberchloridlosung, bis der entstehende rothe
Niederschlag von Quecksilberjodid nicht mehr verschwin-
det, giesst dazu 160 Grm. Natronhydrat in concentrirter
Losung und bringt das Ganze mit destillirtem Wasser auf
1 Liter, erhilt also eine 16procent. Aetznatronlésung,
welcher man, zur schnelleren Abscheidung des mit dem
Ammoniak der Losungen und des zugefiigten destillirten

Lo~ P, Y
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Wassers erzeugton Niederschlages, 1 bis 2 Co. einer con.
centrirten Sublimatlosung zufiigt. Das so dargestellte
Nessler’sche Reagens klirt sich nach kurzem Stehen
und enthiilt in 100 Ce, nahezu 1,5 Grm. Quecksilber als
Jodverbindung geldst,

ad 2. Nach Nessler’s Untersuchungen (Chem. Centr,
1856, 8, 529) entstcht bei Zusatz von freiem Kali und
Ammoniak 2u einer Jodkaliam-Jodquecksilberlisung bei
wenig Kali ein hellerer, bei mehr Kali ein dunklerer
rothbrauner Niederschlag von der Zusamrensetzung
(NHg,J 4+ 2HO).")

Aus den in Folgendem gegebenen analytischen Be-
legen ergiebt sich, dass diese von Nessler angenommene
Zusammensetzung, so viel dieselbe zuniichst das atomisti-
sche Verhiiltniss des Quecksilbers zum Stickstoff betrifft,
vollstiindig richtig und hierin gleichzeitig das Princip
angedeutet ist, nach welchem man auch Spuren von Am-
moniak mit Hiilfe des Nessler’schen Reagens maassana-
lytisch nachweison kann. Denn indem sich bei der
Einwirkung der alkalischen Jodquecksilberlosung auf am-
moniakhaltize Fliissigkeiten cin Jodammonium erzeugt, in
wolchem 4 Atome Wasserstoff durch 4 Atome Quecksilber
vertreten sind, wird man gleichzeitig, unter Anwendung
eines geeigneten Reagens, 14 Grm. Stickstoff oder 17 Grm.
Ammoniak durch 400 Grm. Quecksilber bestimmen konnen.

Bei der Anwendung maassanalytischer Methoden ist
aber ein derartiger gilnstiger Umstand, bei welchem ge-
ringe Mengen des zu bestimmenden Stoffes durch grossere
Quantititen iiquivalenter Kirper ausgedriickt werden, be-
sonders beachtenswerth und die folgenden Unfersuchungs-
resultate beweisen, auf welchen Grad von Genauigkeit und
Sicherheit die Ammoniakbestimmung unter den genannten
Verhiiltnissen gebracht werden kann.

ad 8. Die gelbe Firbung ammoniakhaltiger Wiisser
unter dem Einfluss des Nessler’schen Reagens erscheint
bei lingerem ruhigen Stehen der Fiiissigkeiten als ein

H Alte Atomgewichte: O = 8, Hg = 100, ete. {Die Bod.)
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hochst fein vertheilter Niederschlag, der sich um so
schueller abscheidet, je hiirtor oin Wasser ist, d. h. je
mehr Kalk- oder Magnesiaverbindungen davin geldst vor-
handen sind. Letaterer Umstand ist das wesontlichste
Hinderniss fiir die von Chapman empfohlenc colovi-
_ metrische Ammoniakbestimmung, wie Bolley bereits
nachgewiesen, gestaltet sich aber fir die maassanalytische
Methode zn cinem grossen Vortheil, weil es hierdurch
moglich wird, div sich abacheidende Quecksxlberverbmdtmg
schnell und leicht zu isoliren und zar Titrirung verwerth-
bar zu machen. Zu dem Zwecke und aus diesem Grunde
wird bei letaterem Verfahren zu den zu priifenden Wiis-
sern 0,5—1,0 Ce. Bittersalzlosung (1:10) zugefiigt, ehe
dor Zusatz des Nesslorv’schen Reagens orfolgt.

Die Abscheidung der hierdurch mit Magnesiahydrat
mechanisch gemischten Jodquocksilborverbindung erfolgt
dann sebr schnell, so dass man nach einigen Stunden die
obere [arblose Flitssigkeit abheben oder abgiessen und
den kermesrothen Niederschlag auf sinem Filter sammeln
und mit Wasser auswaschen kann, Die Quocksilberver-
bindung list sich dann, mit einer Auflésung von unter-
schwefligsaurom Natron (1 :8) auf dem Filter iiborgossen,
sofort vollsténdig aaf, Riesst, mit Hinterlassung des Mag-
nesishydrates, klar durch, wird durch Answaschen mit
Wasser aus dem Filter vollstindig entfernt und liefert
nun eine Fliissigkeit, in welcher slles dem untersuchten
Wausser angehorende Ammoniak in Form der Verbindung
NHg,J gelost ist. Aus dieser Lisung scheidet eine
titrirte Schwefelnatriumldsung das Quecksilber schnell und
vollstindig ab, so dass dic verbrauchte Quantitit der
Letzteven divekt den Gehalt an Quecksilber oder Ammuo.
niak repriisentirt.

Es wiirde aber die Anwendung von Kuhum- oder
Natriumsulfhydrat in der Methode, wie es die Zinkbe-
summung darthet, manche Schwnerxg,kelteu bieten, die
zumal in der leichten Verinderlichkeit des Reagens solbst
zu suchen sind und Veranlassung dszu wuvden, fir den
vorliegenden Fall eine Schweflelalkalilisung herzustellen,
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wolche frei von Schwefelwasserstoffigas war und dadavch
zu der Hoffnung auf griesere Haltbarkeit berechtigte.
Von der Ansicht ausgehend, dass Polysulfurete der Alka-
lien, bei Anwesenheit freien Alkalis in Metallldsungen
eingefithrt, die Wirksamkeit von Monosulfureten erlangen,
stollte ich eine Schwefelleberlisung dar, die sich sehr
haltbar und fiir vorliegenden Zweck hdchst brauchber
erwiosen hat.

In einen bedeckien Porzellantiegel wurde eine Mi-
schung von 10 Grm. kohlensaurem Natron-Kali und 4 Grm.
Schwefel bis zam ruhigen Flicsson geschmolzen, nach dem
Erkalten in Wasser gelost, 10 Grm. Natronhydrat zuge-
sotzt und das Ganze mit Wasser auf 1 Liter gebracht.
Die geklirte Liosung ist hoohgelb pefirbt, schligt das
Quecksilber aus seiner in unterschwefligsaurem Natvron
gelosten Jodamidverbindung vollstiindig nieder und liefert
stets klare, wasserhelle Filtrate. Sie ist, in einer gut
geschlossenen Glasflasche veservirt, von wochenlang sich
gleich bleibendem Wirkungswerthe und daher fiir die Maass-
analyse mit Vorbheil zu gebrauchen.

Bei den nun zu schildernden Untersuchungen, wie bei
der in Rede stehenden Ammoniakbestimmung iberhaupt,
gelangten folgende Reagentien zar Anwendung:

Nessler’s Reagens,

Lésung von unterschwefligsaurem Natron (1 : 8),
Bittersalzlosung (1:10),

Titrirte Schwefelleberldsung,

Bleizuckerpapier.

Zar Titrirung der Schwefelleberlésung bedient man
sich einer Sublimatlosung von bestimmter Concentration.
Bei den nachfolgenden Versuchen wurde eine solche ver-
wendet, in welcher 100 Ce. 0,922 Grm. reines Queck-
silberchlorid, entsprechend 0,6804 Grm. Quecksilber, ge-
lost enthielten.

10 Ce. dieser Losung wurden mit kohlensaurem Am-
moniak versetzt und der entstchende weisse Niederschlag
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in demselben Gefiisse durch Zusatz einiger Tropfon unter-
schwefligsauren Natrons gelist. Bei den in dieser Weise
angestellten filnf Versuchen wurde zu der mit Wasser
verdiinnten Fliissigkeit aus der Biirette so lange Schwefel-
leberlosung zugesetzt, bis die Losung im Becherglase
unter Abecheidung eines kirnigen, sohwarzen Nieder-
schlages von Schwefelquecksilber, der im Anfang der
Reaction flockig erschien, sich zu kliiren begann und dann
darch Ueberfithrung einzelner Tropfen auf schmale Streifen
trockenen Bleizuckerpapiers einen schwachen braunen Ring
entstehen liess,
Es warden hierbei verbraucht:
12,15 Ce. Schwolelleberlisung

13,10 ,, ”
12,06 ,, .
12,10 ] »
12,10 ” "

Als Mittel dieser Versuche ergiebt sich, dass 12,10Ce,
Schwefelleberlosung verbraucht wurden, um 0,06804 Grm.
Quecksilber abzuscheiden. 100 Ce. diescs Reagens ent-
sprechen sonach 0,6628 Grm. Quecksilber. — Uebergehend
aua zur Untersuchung der Zusammensetzung des mit dem
Nessler’schen Reagens erzielten, kermesrothen Nieder-
schlages wurden zuniichst gleiche Mengen einer Salmiak-
lisung von bekanntem Gehalt zu wechselnden Mengen
destillirten Wassers, und sodann wechselnde Mengen
Salmiaklosang zu gleichen Mengen destillivten Wassers
gefiigt. Da das Letztere jederzeit Ammoniak enthilt, so
konnte mach diesem Verfahren dasselbe im Experimente
gefunden und dadurch die eintretende Fehlerquelle ausser
Einfluss auf das stéchiometrische Resultat gesetzt werden:

1. Versuchsreihe.

20 Ce. Nessler’sches Reagens wurden eingegossen
in eine Mischung von
a. 0,010 Grmn. Balmisk 4- 0,5 Ce. Bittorsalzlosung 4 500 Ce, Wasser
b‘ 00010 ” ” +0;6 » ” + looo » ”

o. 0,010 ”» ”» +05 , » - 1500 " ™
d. oo, n  +05 , ” +2000 ,,
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Die erzielten Gemische wurden nach mehvstindigem
ruhigen Stehen, wobai sie sich vollstiindig kliirten, abge-
gossen, der Niederschlag abfiltrirt, mit destillivtem Wasser
bis zum Aufhiéren der alkalischen Reaction ausgewaschen,
mit Losung von unterschwefligsaurem Natron iibergossen
und geldst, in ein reines Becherglas filtvirt, das Filter gut
ausgewaschen und das Filtrat mit Schwefelleberlosung
titrirs: Es warde verbraucht

fir a. 139 Ce. dor Letateren
b‘ 14’4 »” i3 ”n
c' 1409 t1] ” ”
d. 154 ,, » "

Um aus diesen Werthen die Menge des fiir die Am-
moniakbestimmung im angewendeten Salmiak verbrauchten
Reagensvolumens zu erfahren, hat man Folgendes zu be-
riicksichtigen: Aus den Werthen b. ¢. und d. ergiebt sich,
dass durch die Vermechrung des destillivten Wassers um
je 60U Co. in b, ¢. und d. je 0,5 Cec. Schwofelleberlosung
wehr als in a. gebraucht wurden, welche den durch den
Ammoniakgehalt des destillirten Wassers entstandenen
Quecksilberniederschlag anzeigten.

Diese Menge auf die Versuche a. b. ¢. und d. iber-
tragen liefert:

2. 189 — 0,5 = 18,4 Co. Sohwefelleberlosung auf 0,010 Grm. Salmiak,

b. 14,4 — 1,0 = 18.4 » » » ODOI'O ” ”
0. 14.9 — 1,5 = 13, » ” ”» 0.010 ” »
d. 154 —2,0 = 184 ,, ” »w 0010 »

In 0,010 Grm. Salmiak sind 0,003177 Grm. Awmo-
piak enthalten, angezeigt durch 18,4 Cubikeentimeter
Schwefelleberlosung, welche nach dem obigen Versuche

0,6623.13,4 0.075348 Grm: Q . .
=50 = rm. Quecksilber anzeigen,

Aus dieser Versuchsreihe ergiebt sich daher, dass in
dem durch das Nessler’sche Reagene erzeugten Nieder-

schlage
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75,848 Milligrm. Quecksilber dquivalent sind 8,177 Grm. Ammoniak
= 2,6108 QGrm. Btickstoff.

&'1‘1_}‘1 = 018601 = 1 Atom Stickstofl.

16,848
100

Letatere Quotienten geben den Beweis, dass die
Neasler’sche Formel richtig ist und dass in der erzeug-
ten Verbindung auf 1 Atom Stickstoff 4 Atome Queok-
silber enthalien sind.

= 0,75948 = 4,08 Atom Queoksilber.

II. Versuchereihe.

In derselben wurden angewendet:
a. 0,0005Grm. Salmiak -4 0,5 Ce. Bittersalzslgsung -+ 200 Ce, dust, Wasser

b. 0,0010 ” " + 0.5 ” » +2w ” ” ”
c. 040015 n " + 015 ” » +8w ” n ”
d. 0,0020 ” " +0,5 » » +200 ”» n» »

Diese Gemische wurden in hohen Ariiometergufissen
mit je 4 Co. Nessler’schem Reagens gemischt, einige
Stunden der Ruhe iiberlassen, das Geklirte sbgegossen,
der Niederschlag auf dem Filter gesammelt und damit
wie in der ersten Versuchsreihe verfahren.

Zur Titrivang wurden hier gebraucht:

8. 085 Co. Bchwefvlleberlosung}, . 045 Co
b. 150 ,, » omb = 0,65

e 2156 , " =0 = 0,65 .
d 280 , " T

0,0005 Grm. Salmisk entsprechen demnach 0,65 Ce.
Schwefelleberlésung. a — 0,65 = 0,2 Ce. ist demnach der
fir den Ammoniakgehalt des destillivten Wassers ge-
brauchte Reagensiiberschuss.

0,6 Mgrm, Salmink = 0,15888 Mgrm. Ammonisk =
0,11966 Mgrm. Stickstoff wurde durch 0,65 Cc. Schwofel-

¢

leberlésung = 9_:§%:5_6&§§ = 8,6549 Mgrm. Quecksilber

angezeigt:
QLIS . 0008541 = 1 Atom Siskstof]

3_'-;'3"’{)‘3 = 0,036543 = 4,1 Atom Queoksilber.
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Auch diese Versuchsreihe rechtfertigt die Annahme
von 1 Atom Stickstoff auf 4 Atom Quecksilber in der
Neossler’schen Quecksilbervorbindung.  Gleichzeitig er-
giebt sich hieraus, dass in 200 Ce. destillivtem Wasser,
welche 0,2 Co. Schwefclleberlosung beanspruchten, 0,047
Mgrm. Ammoniak, im Liter also 0,235 Mgrm. enthalten
waren. Wollte man nun such hochgegriffen die mig-
lichen Beobachtangsfehler auf 0,1 Ce. der Schwefelleber-
losung annebmen, was aber bei vorsichtiger Arbeit und
bei Wiederholung der Versuche viel zu bedeutend, zumal
das Bleizuckerpapier ein hochst empfindliches Reagens flir
die Controle der Erscheinungen ist, so wiirden doch mit
abeoluter Sicherheit immer noch 0,02 Mgrm. Ammoniak
bestimmbar sein, wodurch der in der Einleitung gethane
Ausspruch, dass das Nessler’sche Reagens, eine be-
stimmte Concentration vorausgesetzt, das untrilglichste
und empfindlichste Reagens fir dio Nachweisung und
Bestimmung des Ammonisks in Fluss- und Brunnenwiissern
sei, vollstindig gerechtfertizt wird, —

Um nun nach den im Vorbergehenden geschilderten
Angaben die Bestimmung auszufiibren, hat man Folgendes
zu beriicksichtigen :

Man misst sich in ein Ariiometergefiss mit abge-
schliffenem Rande 200 Ce. des zu untersuchenden Wassers,
fiigt 0,6 Ce. Bittersalzléeung und 4 Ce. N essler's Reagens
hinzu, bedeckt das Gefiss mit einem guten Korke oder
einer aufgeschliffenen Glasplatte, schiittelt tiichtig um und
lisst bis zur vollendeten Klirung rubig stehen. Bisweilen
hiingt der entstehende flockige Niederschlag an den inneren
Glaswandungen an, 19st sich aber dann durch schwaches
Riitteln am Gefisse leicht ab und setzt eich schnell zu
Boden. Der entstandene Niederschlag ist stets roth ge-
fiirbt; nur bei hochst geringem Ammoniakgehalte erscheint
er durch das vorwaltende Magnesiahydrat verdinnt und
gelb gefirbt. Ist dies der Fall, so ist es vortheilbaft, we-
nigstens */s Liter Wasser in Untersuchung zu nehmen und
dann mit der Menge des anzuwendenden Nessler’schen
Reagens entsprechend zu steigen.
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Das Abgiessen oder Abheben des iiber dem erzeugten
Quecksilherniedorschinge stehenden Wassers muss selbst~
verstindlich mit grosser Vorsicht geschehen, um Verluste
an Emterem zu verhiiten. Je linger man die Flilssigkeit
in Ruhe lisst, desto fester setzt sich der Niederschlag
zusammen, desto mehr Wasser kann man abgiessen, desto
mehr Zeit orspart man bei dom Filtriren. Das Letztere
muss in einer von Ammoniak und Schwefelwasserstoff
moglichst freiea Atmosphiire erfolgen, am Besten unter
bedecktem Trichter. Das Auswaschen gsht schnell von
Statten und wird bis zum Aufhiren der alkalischen
Reaction des Filtrates mit kaltem destillirtem Wasser fort-
gesetzt, Ist dies beendet, so entfernt man die Wasch-
wiisger, stellt ein neues Becherglas unter den Trichter und
tibergiesst dessen noch nassen Inhalt bis an den Rand des
Filters mit der Losung von unterschwefligsaurem Natron
(1:8)., Der Niederschlag verschwindet auf dem Filter
nach wenigen Minuten und fliesst gelist in das Becher~
glas, wihrend man das Filter noch mehrere Male mit
destillirtem Wasser auswiischt. Das Filtrat kann 100 bis
130 Co. betragen, Grossere Verdiinnungen verlangsamen
das Eintreten der Schwefelreaction auf dem Bleizucker-
papier. Es erfolgt nun die Titrirung des Filtrates mittelst
Normal-Schwefelleberlosung. Der durch dieses Beagens
zuerst entatehende Niederschlag ist flockig, die Flissigkeit
gelblich getriibt. In dem Maasse, als sich die Reaction
ihrem Ende nihert, wird der Niederschlag schwarz und
kornig, zumal bei recht fleissigem Umriihren mittelst
eines Glasstabes; die Fliissigkeit, schnell sich klirend, wird
durchsichtig und farblos. Tritt diese Erscheinung ein, so
giebt man einen Tropfen der fast gekliirten Fliissigksit auf
einen schmalen Bleizuckerpapierstreifen (durch Eintauchen
von Filtrirpapier in Bleizuckerlésung (1 :10) und Trocknen
hergestellt und in Glassgeflissen gut verschlossen aufbe-
wahrt); es entstcht, wenn der geringste Ueberschuss des
Schwefelreagens vorhanden ist, nach wenigen Secunden
ein briunlicher Ring an der Stelle, wo der Tropfen auffel,
withrend iva Innern dieses Ringes die schwarzen Kornchen

JPIRUR VPN
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von Sohwefelquecksilber - liegen. Die Anwendung einer
schwachen Loupe erleichtert die Beobachtung der Erschei-
nung wesentlich. Sollte die Firbung des Ringes gofort
und stark eintroten, so ist der Ueberschuss des Reagens
zu gross, die Flissigheit nicht farblos, sondern gelblich
gefirbt, und msn kann mit Sublimatlisung zuriicktitriren,
was auch bei Anstellung der Controlversuche in den zwei
Versuchsreihen zum Theil ausgefiihrt warde. Indess einige
Uebung und gensue Beobachtung der oben gegebenen
Winke lasst das rechtzeitige Eintreten der Endreaction
nicht iibersechen. Da das unterschwefligsaure Natron nur
auf den Quecksilberniederschlag losend wirkt, so ist auch
das triibste Wasser sur Ammoniskbestimmung verwendbar
und bedarf keiner vorherigen Filtration. Zum Beispiel er-
folgte an hiesiger Centralstolle die Ammoniakbestimuung
in den Auslaugwissern oiniger lehmhaltiger Bodenarten,
welche sich aber so unvollstindig klirten, dass dieselben
noch vollig triib zur Arbeit mit dem Nessler’schen Re-
agens verwendet worden mussten. Nach Zusatz des Letz-
teren erfolgte die Klirung schueller und die Filtration
wurde dann unter Anwendung der Bunsen’schon Wagser-
luftpumpe ausserordentlich besohlennigt. Der auf dem
Filter befindliche Niederschlag war gelbroth lehmig und
lieferte nach dem Uebergiessen mit unterschwefligsaurem
Natron ein vollig klaves Filtrat, in welchem 3,8 Mgrm.
Ammoniak, sus 100 Grm. Lehmboden erhalten, nachge-
wiesen werden konnten.

Das im Vorstehenden beschriebene Verfahren ist dazu
bestimmt, neben der Reaction mit alkalischer Silberlosung
auf organische Stoffe, und der Reaction mit Indigolosung
auf Salpetersiure, Verwendung bei der Untersuchung der
Fluss- und Brunnenwiisser zu erfahren, um das Urtheil
iiber den sanitiren Werth dieser Flissigkeiten zu erleich-
tern und abzurunden. :

Jowsnal € praks, Chomle (3} Bd. 6. . 18
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Die specifischen Gewichte ciniger wiissrigen
Losungen; ")
von

Benno Franz.

Bewogen durch den Mangel an Bestimmungen der
specifischen Gewichte wiissriger Liosungen selbst solcher
Kérper, mit denen viele Zweige der chemischen Industrie
fast taglich in Berilhrung kommen, hatte ich schon vor
ciniger Zeit eine Reihe von Tabellen vorliufig solcher
liosungen entworfen, welche fiir mich ein praktisches In-
teresse hesitzen.

Nicht nur diese allein, wondern auch oine Reihe an-
derer Bestimmungen von specifischen Gewichten iibergebe
jch hiermit der Oelffeutlichkeit, in der Hoffoung, dass bei
der Zeitersparniss und Baquemlichkeit, welche derartige Ta~
bellen zur unmittelbaren und raschen Gehaltsbestimmung
in der Praxis bieten, diocsclben nicht ganz unfreundlich
sufgenommen werden dirfien.

Ich beginne damit, die Methode zu besprechen, deren
ich mich zur Ausfilhrung vorliogender Arbeit bediente, da
die Kenntniss derselben, sowie dor etwa in ihr liegenden
Fehlerquellen ecinen Schluss auf die Goenauigkeit der Re-
sultate ziehen lisst.

Wie die Salze, mit denen die Untersuchungen ange-
stellt sind, bereitet, und wie sie auf ihre Reinheit und
ihre Zussmmensetzung (wo letaztere festzustellen nothig
war) gopriift wurden, wird bei den einzelnen Verbindungen
Erwihnung finden,

Die direkten Bestimmungen geschahen von 5 zu b p.C.,
die dazwischen liegenden Werthe wurden durch Inter-
polation gefunden.

% In dieser Abhaudlang eind die alten Atomgewichte und die
{riheren Formeln gebrauoht. {D. 'Redy)
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Als Normaltemperatur galt 14,0° R, = 17,6” C. Die
gesiittigten Losungen wurden durch Herstellen heiss ge-
gittigtor Losungen erhalten, die man so'lange der Ruhe
iiberliess, als sich noch Krystalle ausschieden. — Meist
nach zwei- bis dreitiigigom Stehen wuaren sie zur Bestim-
wung fertiz, nur die Kobalt- und Nickelsalze zeigten das
Bestroben, itbersiittigte Liisungen zu bilden und den Ueber~
schuss erst nach lingever Zeit villiz auskrystallisiren 2u
lagsen.

Das Herstellen der untersuchten Lisungen geschah
mit peinlichster Sorgfalt, die letsten Tropfen des hinzu zu
fiigenden Wassers wurden stets mittelst einer Pipette mit
enger Ausflussofinung zugegeben,

I. Methode der Bestimmung.

Die Bestimmungen wurden zum Theil mit der hydro-
statischen Waage , zum Theil, da ich eine Waage besass,
die bei 1'/» Kilo Bolastung nach .2 Decigramme angab,
unmittelbar mit Literflaschen susgefiihrt.

Die letztere Bestimmungsart wurde zumal da ge-
withlt, wo sehr dicke Lidsungen vorlagen, fiir welche die
hydrostatische Wasge eine geringe Empfindlichkeit besitzt.
Die Auwendung von Literflaschen hietet in der That, wenn
man eine nur leidlich gute Waage hat, einige gar nicht
unerhebliche Vorziige. So ist die Einhaltang der Normal-
temperatur eine bei weitem weniger schwierige und
miihevolle Arbeit, als bei der hydrostatischen Waage und
dem 1000 Granflischchen,

Wihrend die verhiiltnissmissig geringen Mengon
Pliissigkeit, mit denen man bei den beiden letazteren
o thun hat, bei der Bestimmung selbst ein Schwan-
ken der Temperatur &ussevst begiinstigen, kommt dieser
Umstand bei Anwendung von Literflaschen fast gar nicht
in Betracht, da die bedeutenden Quantititen Fliissig-
keit, mit denen man arbeitet, weit weniger den geringen
Temperaturschwankungen der uimgebenden Luft ausge-
setzt sind,

114
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Unbedenklich kann man die Bestimmungen hinter
cinander vollzichon, wenn man erst die Temperatur des
Arbeitszimmers ‘annihernd, die Temperatur der zu ver-
wendendeu Liusungen genau auf 17,5 C. gebracht hat.
— Die Einhsltung der angenommenen Normaltemperatur
ist aber ein Umstand von nicht zu unterschitzender Wich-
tigkeit, da die specifischen Gewichte wiissriger Lisungen,
zamal bei niederen Temperaturgraden, Lei verschiedenen
Tomperaturen recht bedeutenden Schwankungen unter-
worfen sind. Ferner ist die Leichtigkeit zu erwihnen,
mit der man sich, im Besitz einer guten Waage bei nur
einiger Sorgfalt, eine Reihe genauer Literflaschen selbst
herzustellen vermag,

Auch die Bequemlichkeit, welche dieselben bei dem
Reivigen, Trocknen und Fillen gewihren, ist ein nicht
zu vergessender Umstand,

Vor der hydrostatischen Waage hat - die’ Literflasche
ferner, mit dem 1000 Granflischchen gemein, den Vorzug,
dass jede listige Bechnung (mit Ausnshme der allen
dreien gemeinsamen Correcturen) in Wegfall kommt, da
das gefondene Gewicht, nach Abzug der Tara des Kolbens,
durch Division mit 1000 unmittelbar das scheinbare spe-
cifische Gewicht ergiebt.

Die sonstige Genauigkeit der mit dér Literflasche
gemachten Bestimmungen betreffond, beriicksichtige man,
dass mit einer Waage: gearbeitet wurde, die bei mehr als
1'/s Kilo Belastung mnoch 2 Decigrm.. anzugeben ver-
mag, dass also, bei sounstiger Sorgfalt, erst im der
vierten Decimale ein Fehler von 1 entstehen konnte.
Dies ist eine Genauigkeit, welohe nicht wnur prakti-
schen, sondern auch wissenschaftlichen Anspriichen Geo-
niige leistet.

Ich habe bei jeder einzelnen Bestimmung bemerkt, auf
welche Weise sie ausgefithrt sind, ob mit der hydrostati-
schen Waage oder mit der Literflasche. ,

Als Barometarstand ist, wenn nicht allza grosse Schwan-
kungen stattfanden, der mittlere suf 0° reducirte Tages-
barometerstand notirt. Ich hatte mir die Lidsungen iouner
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derart hergerichtet, dass ich eine Auzahl Bestimmungen
an dinema Tage auszufibren vermochte, Es verminderten
sich dadurch die weitliufigen Berechnungen des Gewiohtes
des verdriingten Luftvolumens bei verschiedenen Baro-
meterstiinden.

Wie bekannt, wird durch die direkten Wigungen
nicht das absolute, d. h. auf Wigungen im luftleeren
Raume sich bezichende specifische Gewicht, sondern nur
das scheinbare gefunden, welches um den Betrag dor
durch den Kolben nebst Inhalt oder bei der hydrostati-
schon Waage durch den Glaskérper verdréngten Luft zu
leicht, um den Betrag derjenigen Lufimenge dagegen,
welche auf der anderen Seite durch die aufgelegton Ge-
wichte verdringt wurde, zu schwer erhalten werden muss.

Man muss deshalb den einen der bei Anwendung von
Literflaschen bedeutenden Betrige von dem Wigungs-
resultate in Abrechnung, den anderen dagegen in Zuzug
bringen.

Die bei Bestimmungen mit der hydrostatischen Waage
vorsanehmenden Correcturen waren folgende: Der Glas-
korper wog bei 277 8 und 17,5° C,

6 = 402 Grm.
In Wasser von 11,6% C. beurug sein Gewicht nur noch
¢y = 26,645 Grm,
Er verdriingte mithin
40,2 — 26,645 = 18,555 Grm. HO von 17,6°
Das Volumen eines Gramms Wasser von 4° C, wird be-
kanntlich als 1 Co. bezeichnet. Da aber 1 Grm. Wasser
von 17,5¢ nach Kopp 1,00122 Ce. betriigt, so nehmen
jene 18,656 Grm. Wasser von 17,5° ein Volumen ein von
13,556 x 1,00122 = 18,6716871 Ce.

Dieses Volumen Luft aber wiegt, wenn man annimmt,
dass die Luft mit Wasserdampf gesiittig sei,') und wenn

) In den von Regnault, Morin und Brix angesteliten ver-
gleichenden Wigungen des Berliner Normalkilogramms mit dew fran-
zosischon, ist der Gehalt un Wasserdawpf zu %s der Baturation
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man 1 Ce. trockner Luft von 0® und bei 760 Mm, Baro-
meterstand nach Regnault’s Bestimmungen ) mit0,001294
berechnet,

B V (B—E)

P = 0001288 = 5,00867 y N

Es ist:

absolutes Gewicht

Luftvolumen

herrschender Barometerstand
Tension des Wasserdampfes
Normalbarometerstand
Termperatur

0,00367 = Ausdehnungscoéfficient der Luft,

Das Gewicht des Glaskdrpers war daher in Rechnung zu
bringen mit

TZER AT
fon

toul

¢ =402 — p Grm.

Zur Ermittelung des bei Anwendang von Literflaschen
iuv Zuzug zu bringenden Gewichtes wurde das apecifischo
Gewicht der betraffenden Glassorte, aus der die Liter-
flaschen gefertigt waren, bestimmt. Dasselbe betrag
bei 17,5°

S = 2,85,
Wenn
P = Tara des Kolbens
spec. Gewicht des (ilases
Volumen
= Temperatur,

} bei 17,50

i}

8
A4
t
8o ist

P

S

Da, wie erwiihnt, die Luft als mit Wasserdampf gesittigt

V=

angenommwen, Cfr. Rapport sur les comparaisons qui ont été faites

i Parig en 1859 et 1860 de plusieurs Kilogrammes en platine et en

laiton avec le Kilogramme prototype en platine des Archives Impériales.

~ Btudes sor les diverses oirconstances qui peuvent influer sur Pexacti-

tude des peses par MM. Regnault, Morin et Brix. Berlin 1861.
'y Bunsen in seinen geometr. Methoden niremt 0,001298.
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betrachtet wird, so wivgt dieses g batragends Luftvolu-

men nach obiger Formel:

'0,001298. P (B—E)
1 + 0,00367 t) SN '

Endlich ist bei Anwendung von Literflaschen noch das
durch den Inhalt verdriingte Lmftvolumen in Anrechnung
zu bringen.

Die Literflaschen waren bei 17,5¢ hergestellt, d. .
es war ihnen als Inhalt das Volumen gegeben, welches 1000
Grm. Wasser bei 17,5°¢ einnehmen. Dasselbe betriigt aber
offenbar so viel Mal mehr Cec., als Wasser von 4° C.
dichter ist als das von 17,50,

Das Volumen des Wassers von 17,5° betrigt nach
Kopp, wenu bei 4° = 1

V = 1,00122.

Es nehmen also jene 1000 Grm. ein wirkliches Volumen
von 1001,22 Ce. ein, deren Gewicht nach obiger Formel
zu hestimmen war,

Andererseits nun musste das Gewicht des durch die
aufgelegten Gewichtsstiicke verdriingten Luftvolumens von
dem gefundenen Werthe in Abzng gebracht werden. Leicht
verstiindlich! Die aufgelegten Gewichte werden um das
Gewicht des durch sic verdriingten Luftvolamens leichter.
Man muss folglich bei gleicher Belastung, wenn die
Wiigung im lufterfiillten Raume geschieht, um so viel
mehr Gewichte zur Herstellung des Gleichgewichtes auf-
legen, als das Gewicht des dnrch die Gewichtsstiicke ver-
dringten Luftvolumens betriigt, als wenn die Wigung im
luftlceren Raume ausgefithrt wird. Die Gewichte waren
von Messing, dessen spec. Uewicht bei 17,5

S = 8,34
betrug.

Das in Abzug zu bringende Gewicht p betrigt mit-
hin, wenn

il

[ T HTL T
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P = aufgelegte Gewichtestiicke} , .
8 = specifisches Gewichit } bei 17,60
p = 0,001293 P (B — E)
8,34 (1 + 0,00367. 17,5) 760

Es ist bereits von Gorlach®) eine Tabelle berechnet
worden iber das Gewicht von 100 Ce. Luft bei Tempe-
raturen zwischen 0 und 30° und verschiedenen Barometer-
stinden. Ich hatte mich derselhen bei meinen Correcturen
bedient und lasse sie deshalb nachstehend folgen,

Das Gewicht von 1 Ce, trookner Luft ist nach
Regnault’s Bestimmurgen bei 0° und 760 Mm. Baro-
meterstand zu 0,001293 angenommen.

Als Tension des Wasserdampfes sind die Tabellen
von Mugnus benytat.

Gewichte von 100 Co. atmosphiirischer Luft in Grm.
ausgedriickt bei 26, 27, 28 und 29 Par. Zoll Barometer-
stand und 09 bis 80¢ C. Temperatur, mit Beriicksichti-
gung des, der jedesmaligen Temperatur entsprechenden
Feuchtigkeitsgehaltes beim Grade der Sittigung:

TETR—— S————
oC. 287 g 287 297
0 0,118990 0,128596 0,128208 | 0,132809
1 0,118487 | 0,123086 0137676 | 0,132266
8 0,118008 0,122576 0127148 | 0,181722
3 0,117510 0,122066 0126622 | 0,181119
4 0,117018 0,121666 0126096 | 0,130836
5 0,116528 0,121046 0125560 | 0,180092
8 0,116024 0,120581 0,125038 | 0,128545
1 0,115424 0,120018 0124601 | 0,128089
8 0,115035 0,119501 0128978 | 0,128452
) 0,114528 0,118986 0128446 | 0,127905
10 0,114027 0,118471 0122016 | 0,127868
1 0118617 0,117946 01223718 | 0,126801
12 0,118006 0,117419 0121882 | o126244
18 0,112488 0,116893 0121900 | 0,125687
4 0,111084 0,110867 0120749 | 0,125130
15 0,111475 0,115841 0120207 | 0124518

%) Bpee. Gewichte der gobriuchlichsten Salglésungen bei verschie
densn Concentrationsgraden von Dr. G. Th. Gerlach.
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L mm
°C, 26" yn 28/ 29
16 0,11094 0,115296 0119847 | 0,128998
" 0,110414 0,114751 0119087 | 0,128428
18 |- 0,10088¢ 0,114208 0118521 | 0,122849
19 0,109854 0,118600 0137967 | 0120273
20 0,108824 0,118118 0111407 | ©,121898
21 0,106268 0,112545 0116828 | ©,121100
22 0,107718 0,111973 0116288 | 0,1wi01
28 0,107157 0,111405 0116664 | ©0,119903
84 0,108601 0,110885 0115070 | 0,119804
25 0,106046 0,110285 0114486 | 0,11670
28 0,105447 0,100658 0,118859 | 0,118085
97 0,104848 0,109040 0113233 | 0,117424
28 0,104249 0,108437 012605 | o,116788
29 0,108650 0107814 0111979 | 0,116148
80 0,108051 0,107202 0111858 | 0,11550¢

Zur Erleichterung der Bestimmungen hatte ich mir
eine Reihe vou 10 Literflaschen, simmtlich aue derselben
Glassorte, angefertigt, die ich in der Folge mit Lyj— Ly
bezeichnen werde. —- TFindet sich alse. vor irgend einer
Bestimmung das Zeichen Ly, Ly eto, so bedeutet dies,
dass dieselbe mit der Literflasche 1, 2 otc. ausgefithrt ist.
~ Ich habe das gothan, um ein spiteres Nachrechnen zu
ermdglichen. Wie ich oben bereits erwithnt, betrug das
spec. Gewicht der betreffenden Glassorte bei 17,50 C.

8 = 285,

Die verschiedenen Flaschen hatten deshalb folgendes
Volumen :

Nr. Tara Volumen = P: 8
1 98,1 88,1 : 2,85 = 84,48
2 100,0 100,0 : 285 = 35,09
8 101,2 101,2 : 2,85 = 35,51
4 101,86 101,6 : 280 = 85,65
] 101,8 101,8 : 2,80 = 85,72
(] 102,5 102,6 : ¢35 = 35,95
1 102,68 102,6 : 2,86 = 86,00
8- 102,8 102,8 : 2,85 = 36,06
9 104,0 104,0 : 2,85 = 86,49
10 104,1 104,1 ; 2,86 = 86,62

[
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Nach dicsen einleitenden Erirterungen sei es mir ge-
stattet, nun zu den Bestimmungen selbst itberzugshen,

II. Ausgefithrte Beatimmungen.

Es sind von mir folgende Salzlésungen untersucht
worden
1) Chlorverbindungen.
a. Eisenchlorid = Fe,Cl,
b. Kobaltehloriir = CoCl
c. Nickelehlorir = NiCl
d. Xupferchlorid = CuCl

2) Schwefolsaure Salze und schwefelsaure
Doppelsnlaze.

a. schwefelsaures Eisenoxyd == FeaOj. 8S0,
b. Eisenalaun = KOQ.80; -+ Fe,05.350; 4- 24 aq.
o. Chromalaun = KO.803 4 Cr;O;. 380, --24 aq.

8) Salpetersauve Salze.
. salpetersauver Kalk = Ca0.NO,

a
b. salpetersaures Eisenoxyd = Fe,03.3 NOg
c. salpetersanres Zink = Zv0. NO,
d. salpetersaures Cadmivm = Cd0O. NO;
e. salpetersaures Kobalt = Co0.NO;,
f. salpetersaures Nickel = NiO.NOQg |
g. salpetersaures Kupfer = Cu0.NOy

4) Essigsaure Salze.

a. essigsaures Natron = NaO. A
b. essigsaurer Kalk = Ca0.4A
c. essigsourer Baryt = BaO. A.

‘ '5) Oxalsiure und deren Salze.

C.0y + 8 aq.

KO. C:();; +‘ ."{0
KO. 20303 + 3 HO
KO. 4C,0; + 7 HO.

a. Oxalsdure

b. neutral. oxalsaures Kasli
c. zweifuch oxalsaures Kali
d. vierfach oxalsaures Kali

mwowon
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Die spec. Gewichte der Eisenchloridiésungen.
17,60 C.
27" 8'"
Fezcla == 162,5
84,461 p.C. Fe

t
B

=

F—

65,638 ,, CL
Differenzen
D 06 osung = 5
ie 5procentige Lisung 1,0365 0,0369
0 . w = 1,074
0,0400
15 » ”» = ,1134
. 0,0408
L) » = 1,15642
0,0510
%, w = 1,2052 .
0,0518
s ” = 1,2568 N
0,0525
85 *” o = ',9098 -
0,05329
0 - = 1,362 .
) 0,0620
45 “ » = 14242
0,0825
50 » ” = {,4867
N 0,0715
% " = 1,6682 0.0785
60 »” » = 1,6317 '

Aus den gefundenen spec. Gewichten ist nachstchende
‘Tabelle fiir die Eisenchloridlosungen berechnet worden.

p.C.1sp. Gew.l| p.C. [sp. Gow.|| p.C. sp. Gew.{| p.C.} sp. Gew.nzi}. sp. Gew.
t] L0073 |} 13 | 1,0974 |} 25 | 1,2052 }; 37 | 1,3305 |{ 49 | 14742
21 1,01468 || 14 | 1,105¢ || 26 | 1,21565 || 38 | 1,341} [} 50 | 14867
31 1,0219 {1 15 | 1,134 |} 87 | 1,2258 # 89 | 1,8517 | 61 | 1,5010
41 1,0292 {f 18 | 11215 |} 28 | 1,2365 || 40 | 1,3622 1 52 | 1,5153
51 1,0865 lf 17 | 1,1207 |} 20 | 1,2464 || 41 | 1,3746 " 58 | 1,5296
6] 1,0439 1 18 | 1,1878 |} 30 | 1,2668 || 42 | 1,3870 |} 564 | 1,5439
T 105131 19 | 1,1458 (| 91 | 1,2673 || 43 | 1,3094 |} 556 | 1,5582
8| 1,068T || 20 | 1,1542 || 32 | 1,2778 || 44 | 1,4118 || 56 | 1,5729
911,086t || 21 | 1,1644 || 33 | 1,2883 || 45 | 1,4242 }] 57 | 1,5876
10 | 1,0784 ]} 22°) 1,146 || 34 | 1,2088 | 46 | 1,4867 WI 58 | 1,6028
11 ] 1,0814 [} 23 1 1,1848 1] 85 | 1,8098 || 47 | 1,4492 ]| 59 | 16170
12 11,0894 |f 24 | 1,1950 || 36 | 1,8199 || 48 | 1,4617 |l 60 | 16317

Die verwendeten Eisenchloridlosungen wurden erhal-
ten durch Aaflosen von metallischem Eisen in Salzsiiure
und Oxydiven des gebildeten Eisenchloviira mittelst Chlor-
gages, — Die iiherschiissige Salzstiure wurde im Wasserbade
weggedampft und die Losungen von bekanntem Gehalt
mit Hiilfe der Maassanalyse hergestellt.
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Als Handelswaare findet sich ein festes Bisonchlorid,
welches meist in schin gelben Stiicken als Ferrum sesquichlo-
ratum crystallisatum zu dem billigen Preise von 20 Thlr.
pr. Centner verkauft wird.

Es ist in Wasser fast vollig loslich, indessen beachte
man, wenn man eine derartige Lisung mittelst der Be-
stimmung  des spec. Gewichtes auf ihren Procentgehdlt
untersuchen will, dass dasselbe oft nicht unbetrichtliche
Mengen freier Salzsiiure entbilt, die natirlich das opec.
Gewioht beeinflussen.

Die spec. Gewichte der Kobaltchloriirlsungen:

t = 175°¢C
B = 277 8m
CoCl = 64,96

46,41 p.C. Co
54,69 ,, Cl
Differenzer
Die bprocentige Lisuug = 1,0496 0,0501
10 »” » = 0991
0,0582
., w = L1570
0,0666
2 ” = 1,924b 00767
26 = 1,8002 d
Gesiittigte Lﬁsung = 1,8618.

Hieraus berechnet sich fir die Kobaltchloriirldsungen
folgende Tabelle:

p.C.|sp. Gow.f| p.C. |sp. Gew.ﬂb.(}. 8p. Gew.[[p.(). #p. Gew.f| p.C. | sp. Gew.

1,0099 6| 1,0505 § ¥t | 10112 4} 16 | 1,111 || 21 | 1,2396
1,018 || T} 31,0095 } 12 | 1,1228 }} 17 | 1,1844 |} 228 1 1,2547
1,0297 8 11,0185 [} 18 11,1844 {f 18 | 1,1977 || 23 | 1,2808
1,089¢ 9 11,0805 {i 14 ]1,1460 J] 19| 1,2110 || 24 | 1,2848
1,0496 || 10 | 1,0007 || 16 | 1,1579 {} 20 | 1,2245 || 20 } 1,8002

O OO -

Die verwendeten Losungen wurdeu erhalten durch
Auflésen von metallischem Kobalt in Salpetersslzsiure
und Verdampfen des Siureiiberschusses im Wassevbade.

yi
[
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Die apec. Gewichte der Nickelchlorirléosungen:

t = 11,50 C.

B = 21” 8'"

NiCl = 64,98
4541 p.C. Ni
5459 , Cl

Difforenzen
Dio bprocentige Lisung = 1,0403 90,0502
‘0 " " 3 1,0995
0,0588
B w = 11578
0,0687
0 o= L2500
% . » = 19008

Hieraus berechnet sich fiir die Nickelchloriirlosungen
folgende Tabelle:

p-C.lsp. Gew.“ p.C.|sp. Gew.}j p.C. |sp. Gew.]f p.C. | sp. Gew.}i p.C.

1,0000 J| 61,0505 || 13 | 11182 §f 18 | 11718
1,0198 | 7] 1,0806 §I 12 | 1,1228 |} 17| 1,1844
1,0207 | 8 | 1,0195 | 18 | 1,1844 [ 18 | 11971
1,0308 {| © | 1,0805 |} 14 [ 1,1460 || 19 | 1,2110
1,0408 || 10 | 1,096 {| 15 | 1,1579 || 20-| 1,2245

St B 0D e

Die Losungen wurden auf dieselbe Weise erhalton,
wie die entsprechenden Kobaltldsungen.

Die Uebcremstxmmung, welche beide Tabellen zeigen
(die direkt gemachten Bestimmungen differiren erst in der
vierten Decimale um 1, 2 hichstens 8), ist eine so grosse,
dass man wohl behaupten darf, sie ist eine absolute, wie
dies denn bei dem gleichen Mischungsgewicht des Kobalts
und Nickels zu erwarten stand.

Die spec. Gewichte der Kupferchloridlésungen.

t = 17,60 C.

B =. 2‘1 " 8”/,
CuCl = 67,2

47,118 p.C. Cu

52,821 , CL
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Die 5 procentige Lisung =

10
15
20
26
80
85
40

»
”
[
”
»
”»

L 4
"
"
”
"
"

»”

i98unaeu

1,0460
1,0020
1,1565
1,2228
1,2818
18618
1,4447
1,6284

Differenzen

0,0465
0,0845
0,0858
0,0695
0,0700
0,0829
0,0887

Hieraus berechnet sich fiir die Kupferchloridlisungen
folgende Tabelle:

p.C. [sp. Qew.}i p.C.
t|nooetll o
2| 1082 {f 10
8| 10218 || 1t
4 | 1,0884 } 12
5| 1,0455 |{ 18
8] 1,0548 [} 14
7] 1084 i 15
8 | 1,0784 || 16

p. Gew.}p.C. 'sp. Gew,

e e e

pC. [sp. Gew.“ pC.

8p.Gew.

1,0827
1,0820
1,1049
L1118
1,1807
1,1488
1,1665
1,1696

1,1837
1,1958
1,2089
1,2223
1,2862

i 1,2601

1,2640
1,2179

25
28
21
28
Kt
30
81
32

§,2818
1,3058
1,3198
1,38388
1,3418
1,3614
1,87684
1,3950

88
84
35
86
31
88
39

40

14116
1,4287
14447
1,4615
1,4782
1,4949
13116
1,5284

Die Lisungen wurden dorgestellt durch Fillen von
Kapfersitriol mittelst kohlensauren Natrons, Losen des
kohlensauren Kupferoxydes in Salzsiure und Verdampfon

des Suureiiberschusses im Wasserbade.

Die specifischen Gewichte der schwefelsauren
Eisenoxydlisungen,

t = 175°C.
B = 277 1™
Fe,0;. 8 80; = 200

40,000 p.C. Fe, 04
60,000 ,, S0,
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Differeuzen
Die 5 ige I = y
procentige Ldsung = 1,0420 0,0428
» 10 ” »”» = 1,0864
0,0470
n 10 " ” = 1,1824
0,040
” 20 " ” = 11885
0,0800
» 8 ”» ” = 1,2428 0,0664
L? » 80 » ”» = 1,8080 ’
0,0892
LG » 36 ”» ”» = 1,8782
0,0724
Ly » 40 . w = 1,4500
0,0792
Le » 45, " = ,6298
0,0850
LS ” 50 ”» » = 16148
0,0902
Ly , B6 ”» o = 1,7050 00958
I . 60 " ”» = 1,8006 ’

Hieraus berechnet sich fiir die schwefelsauren Bisen-
oxydiosungen folgende Tabelle:

SRERe— -
pC. 'sp. Gew.}}p.C. [sp. Gew.} p.C. Isp. Gew.[]p.c‘ |sp. Gew, sp. Gew.
pa— — =1
1] Lu086 §1 18 | 1,1136 J| 25 | 31,2426 | 37 | 1,4072 1,6978
2110170 [} 34| 1,1280 || 26 | 1.2550 || 38 | 13,4217 1,6148
8} 1,0055 {f 15 | 11324 §§ 27 ] 1,2692 [ 39 | 14362 1,6828
4 11,0840 |l 16 | 1,1424 |} 28 | £.2825 || 40 | 1,4508 1,6508
5110426 1 17 [ 1,1524 || 29 | 1,208 || 41 | 1,4665 1,6688
6| 1,052 | 18 | 1,i624 |] 30 | 18080 |} 42 | 14824 1,6868
7110608 [t 19| 1,1724 |} 31 | 1,8220 || 48 | 1,4988 1,1080
8| 1,0684 ]l 20} 1,1826 || 32| 1,3368 |} 44 | 1,5142 1,7241
91,0770 |} 21 | 1,046 || 83 ] 1.8507 | 45 | 1,5298 1,7432
10 § 1,0854 || 22 | 1,2068 [i 84 | 1,8648 | 46 | 16468 1,1623
11]1,0048 | 23 | 1,2186 |f 85 ] 1,378 || 47 | 1,5638 1,1414
12 11,1042 [} 24 | 13,2308 [} 36 | 1,3927 || 48 | 1,6808 18006

Die Losungen wurden erhalten durch Oxydiren von
Eigenvitriol mittelst Salpetersiure, Fallen des schwefol-
sauren Eisenoxydes mit Ammoniak und Lisen des ausge-
waschenen Niederschlages in der berechneten Menge
Schwefelsiure,

Bei Priifang dor kiuflichen schwefelsauren Eisensolu-
tion mittelst dieser Tabolle, gehe man vorsichtiy 2u
Woerke. — Man beriicksichtige nimlich, dass diese Art
gchwefelsaurer Eisenoxydlosung hevgestellt wird durch
Losen von Eisenvitriol, Zugeben der néthigen Menge
Schwefelsiiure  und Oxydiren des Eisenoxyduls mittelst
nach und pach hinzugefiigter Salpetersiiure.

TR
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Do man stets etwas mehr als die bevechnete Menge
Schwefclsiure zuzusetzen pflegt, so enthalten die Lisungen,
nebon wechselnden Mengen Salpetersiuve, stets mehr oder
minder grosse Mengen freier Schwefelsiture.

Dis schwelclsauren Eisenoxydlésungen zeigen in der
Hogel ein speo. Gewicht von 1,8804 = 40° B., von welcher
Stirke sie meist im Handel verlangt werden.

Bei verschiodenen Proben, deren Gehalt ich gewichts-
snalytisch und wmit Hiilfe vorstehender Tabelle bestimmt
hatte, zeigten sich Differenzen von 'fs—1'fs p.C., die ge-
wichtsanslytisch weniger gefunden wurden, als durch Be-
stimmung des spec. Gewichtos.

Die spec. Gewichte der Eisenalaunlésungen.
t = 17,60
B = 21” 1!”
KO. 80, + Fe,0;. 3805+ 24 aq. = 508,11

9,864 p.C. KO

1951 ,, so,} KO. 30,

16,901 , Fe.Os\ n

23858 . 80, )1 ea0s3850s

42931 , HO.

Differenzen
o 5 . . = 1,268
Die 5procentige Losung = 1 0,0198
w 10 w = 1,0468
0,0206
s 15 " = 1,0872
0,0222
] 20 ” ”» = 1,0894
0,0242
Ly w2 » - w» = LU o0
Ll » 80 " »” = 1.1422 4

Hieraus berechnet sich fiir die Eisenalaunlsungen
folgende Tabelle: ‘

pC. lsp. Gew.}{ p.C. |sp. Gow.| p.C. 8p. Gew.}} p.C.lsp. Gew.]| p.C.|5p. Gow.

1,0064 {| 7T | 1,0848 ]| (8| 1,0689 || 18 1,0848 |} 25 | 1,1136
1,0108 || 8 11,0388 || 14 | 1,0680 20 | 1,0894 || 28 | 1.1183
10182 || o [ 1,0428 )i 156 | 1,0672 || 21 1,0042 |} 21 | 1,1250
1,0218 || 10 | 1,0466 | 16 | 1,016 |1 22 1,0880 | 28 | 1,180
1,0268 || 11 | 1,0607 || 17 | 1,0760 28 | 1,1088 |f 29 | 1,1304
1,0808 || 12 | 1,0648 || 18 | 1,0804 || 2¢ 1,1086 |} 80 | 1,1428

R W W
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Zur Herstellung der Losungen wurde wisderholt um-
krystallisirter Eisenalaun verwendct.

Die spee. Gewichte der Chromalaanlésungen.

t=175°C.
B [ 27” 8/”
KO.80, + Cr,04. 380, + 24 aq. = 499,59

9,429 p.C. KO
8,006 ,, SO;,} K0.504
10503 ,, Cr, o,}
24,018 , SO,

48,042 , HO.

Differenzen

Die 5Sprocentige Lésung = 1,017¢
P J g = 0,0168

» 10 " ”» = ‘-“342
. 0,0182

» 10 ” ” = 1,0524
0,0222

» 20 " » = 10746
0,0258

» 35 " ” = 1,1004
0,0270

LQ » 80 " » = 1,1274
0,0298

Lﬂ ” 85 ” " == 1,1572
0,0824

Yy ., 40 ” " = 1,1898
0,0456
Lg ., 45 . W= 12858 o

I‘ﬁ ” 50 ”» ”» = l,2894 y

0,0810

Le » 35 . = 18704
. 0,0862
Lg ,, 60 " " = 14568 0.0888
I’ﬁ » 85 ) ” = 1,54562 0'0910

Ll » 10 » ”» = l,6362 4

Hieraus berechnet sich fiir die Chromalaunlésung
folgende Tabelle:

p.C. ’:lp- Gew.| p.C. ‘np. Gew. [p.C. sp. Qew.|i p.C. Isp. Gew.|| p.C. | sp. Gew.

1,0085 [| 1t | 1,0318 n 21 11,0198 i 31 | 1,1884 [} 41 | 1,1887
1,0070 || 12 | 1,0414 i 22 | 1,0850 ;[ 32 } 1,1394 i} 42 1,2078
1,0105 i 18 | 1,0450 | 28 ; 1,0302 ;| 38 | 1,1454 43 1 1,2189
1,0140 || 14 | 1,0486 || 24 | 1,0054 1| 84 | 1,1514 || 44 1,2280
1,0174 {| 15| 1,0524 |§ 25 [ 1,1004 {] 85 | 1,1572 || 45 1,2852
1,0209 {| 18 | 1,0568 || 26 | 1,1060 :| 36 | 1,1837 ;| 46 1,2460
1,0244 | 17 11,0612 4 271 11118 1 87 1 1,1702 | 47 1,2668
1,0279 || 18 | 1,0856 §§ 98 | 1,1172 | 88 | 1,1767 48 { 1,2676
1,0814 i 19 | 1,0700 || 29 { 1,1228 .1 39 | 1,1832 | 49 1,2184
1,342 || 20 i 1,0746 |} 80 | 1,1274 | 40 { 1,1898 )| 50 1,2604
Journ. f. prakt. Chemie (3] Bd. 8. 19

QD W3 DO R WD
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=== gt he
p C. op- Gew.ﬁ pC. Lp. Qaw.ii p.C. lap. Gew.i| p.C. lsp Gow. ! p .C. [sp Gew.
‘ T j

51 1,8056 {} 56 | 1,3704 [} b9 | 1,4382 || 68 15097 :01 ,58!6

52 | 1,918 |} 56 | 1,8878 eo 1,4566 || 64 | 1,8974 t88 1,6098 |
53 | 1,8380 || 57 [ 1,4048 14743 || 65 | 1,5452 [} 69 | 1,6180 1
54 | 1,8542 [f 58 | 1,4220 [1,4920 66 | 1,5634 [i 70 | 1,6382

Zu den Lisungen wurdo gut krystallisirter, nicht ver-
witterter Chromalaun verwendet.

Die spec. Gewichte der salpetersauren Kalk-
lésungen
t = 17,60 C
B = 27” 8”’
CaO.NO; = 82
34,16 p.C. CaO
6585 , NO;.

Difforonzen i ;

Die Sprocentige Lisung = 1,0451 00411 b

” 10 ” » = 190862 0:0425 ! :

»” 16 " " = 1,1287 ’
0,0448 i

" 20 ” »” = 1’1188 00484 »

Ly 85 no = LEEO onn
LI " 80 ” 9 = 1,2124 0’0552 :
I‘s » 36 " " = 1'8216 0'0510 .
I‘C » 40 ” ”» = 1.3846 0'0623 -
I‘G » 40 » »” = 1,4468 g : T
0,0880 .

I‘S ” 50 ” »” = ‘,5‘43 0.0728 ;
I‘? n 35 " ” = 1;587‘ 0’0188 !
I’O " 80 ” »” = 1.8680 4 *

Hieraus berechnet sich fiir die salpetersauren Kalk-
lésungen folgende Tabelle:

g e e

.0.ap. Qew.|| p.C.[sp. Qew.|p.C. |Hp. Gew.!! p.C. 8p. va.iI p-C.| p. Gew.

;e i e

[

1,0091 8 11,0608 || 16 | 1,1288 || 28 | 1,1940 || 28 | 1,2624
1,0182 {§ 9] L,OT8 |} 16 | 1,1378 |l 28 | 1,037 il 30 } 12724
1,0278 1} 16 | 1,0862 [l 17 | 1,1468 || 24 | 1,3124 4 31 | 1,2835
1,0864 || 11 | 1,0847 || 18 | 1,1538 || 25 | 1,2220 |} 82 | 1,2046
1,0452 H 19 | 1,1082 }j 19 | 1,1648 || 26 | 1,2321 jf 88 1,8057
10583 JH 131,111t ff 201 1,1790 {f 27| 1,2422 [t 34 | 1,8168 3
10814 {| 14 | 1,1202 || 21 | 1,1833 |} 28 | 1,2528 |} 3b 1,3278 i

T RPN P
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p.O. 8p, Gew. pG ap. Qew.!|p.C.{sp. (iew.l p.O.lsp. Gow.l|p.C. ap.Gew.
36 | 1,3890 1,3070 || 46 | 1,4604 1| b1 | 1,6298 5 1,6081
37 | 1,8504 42 1,4006 | 47 | 1,4740 |} 52 | 1,5438 | 575 1,6188
38 | 1,8c68 || 48 | 14218 48 1,4876 [! 53 | 1,588 || 58! 1,8845
39 | 1,8732 j| 44 | 1,4842 1,5012 ‘i 54 | 1,6728 || 58 | 1,8502
40 l 1,8846 1| 45 | 1,4468 50 I 1,5148 || 55 | 1,6874 || 80| 1,6600

Chemisch reines krystallisirtes Chlorcalcinm wurde

mit Sodaliiaung pefillt,

der goniigend ausgewaschene

Niederschlag in der geringsten Menge Salpetersiure ge-
158t und im Wasserbade zur Syrupdicke eingedampft.

Die spec. Gowiochte der salpetersaurer Eisen-

Fea 03.

oxydlisungen.

11,5¢ C.
B = 277 8
8 NO, 242

33,06 p.C. \Feg 03

t =

=-x

6694 , NO;
Lg die 6prooontige Losung = 1,0398
Ly 10 » ”» = 1,0710
Ly o 15 . . = 11182
Lio» 20 . . = 1,1612
Ly w2 .. . = 12010
Ls 80 . . = 1,2622
Ly .8 . . = 18164
Lg » 40 . w o= 1,348
Lg o 46 » = 1,4938
LQ ”» 30 " ” = 1:4M2
LS " 55 ”» " = 1.5722
Li " 60 ” " = 1,6572
Ll »”» 65 ” » = 1,7532

Differenzen

0,0372
0,0412
0,0430
0,0498
0,0513
0,0542
0,0582
0,0502
0,0684
0,0750
0,0850
0,0860

Hieraus berechnet sich folgende Tabelle:

19°¢
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y | 1 ougn
2 | Lo
3| 1,020
1| Lo
5 | 1,088
6 Loz
11 16548
8 | 1.0620
9 | 1,000¢
10 | 1970 |
i1 | 10852 |
12 | 1,0934

pC lap wa.{

13 1,1016 §]

1ie untersuchten Losungon wurden
die schwefelsauren Eisenoxydlisungen.
Auch hier boriicksichtige mun, wenn man kiufliche

salpetersasure Eisenoxydlisungen priifen will,
selben hiufig weiter nichts sind, als duarch Salpetersiuve

l 4
]
16
17
1R
1o
20
21
22
23
24
25
26

xp G{:W.“p(! ap. (lew “ X ‘.lap. Gew.” pC}

1, 1008
1, 1182
11268
L1354
1,140
1,1526
11612
1,1712

1,1912
1,2012
12119

1,2212

L1812 |

21
28
29
30
ki |
33
38
34
85
, 18
; 37
| 38
| 39

13314 e
12410 || @
12018 || 42
12822 || 43
12130 || 44
1,2838 || 45
12946 | 46
1,8054 || 47
1,364 Il 48
1,3280 i| 49
1,3396 - 50
19512 .| b1
1,8628 il 52

oxydirte Eisenvitriollosungen.

Il

1,946
1,3864
1,3982
1,4100
14218
14338
1.4465
14692
14719
1,4848
14972
16122

1,5272 ¢

crhalten wia oben

! 53
h4
a6
66
01
hy
69
89
61
62
G3
64
65

sp Gew
!,.1422
1,5572
1,6722
1,5802
16062
1,6232
1,8402
1,6572
1,6764
1,6956
1,7648
1,7540
1,9532

dass die-

Die spes. Gewichte der salpetersauren Zink-
oxydldsungen,

I

"

o

"

t = 1716 C,
B = 21 1"
Zu0. NOQ, = M,53
42875 p.C. 700
57,126 ,, NO,.
Differenzos
Die 5procentigo Liosung = 1.04?6 0,0472
1 » »” = },0968
0,0508
15 " " = 1,1476 .
0,0548
20, W o= 1,2024 >
- 0,0616
20 " » = 1,2640
. 0,0628
30 " “ = 1,8268
) 0,0898
45 . " = 1,900
60,0666
., . = 14572
" 0,0A36
45 " “ = 1,5258 0.0726
50 " " = 1,5984 ?

- -
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Hiorsus berechnet sich fiir die salpetersauren Zink-
oxydauflisungen folgende Tabelle:

p.C.|op. Gew.iép.c. ap, Gow. p(}.—isp Gew pL 'sp Gew_; .
L P JERR, o -4--._ -_J_, e e 3 it e
1| 1,0000 ig 11| 1,107 21 12147 | 81 | 1,3398 |; 41
211,019 ;12| L1112 | 22 12210 1 821 13524 n
a| rozr i 1a | 1azns |23 | vanes i 8s | 19602
4| 1,080 | 14 | 1,198 i 24 z'ns i '24 13760 || 44
8| 1,049 ;15 | 1,1476 25 ! 1.2640 © 35 | 1,908 |i 48
6| 1,0560 M 18 | 1,188 }; 2 12186 ] 'm 1,4039 |} 46
7| 1,0684 I 17 | 1,1698 | 21 ‘ 1,269 | 1.4112' 47
8 mm* 18 ¢ 1,1808 1} 28 ! 1,308 '-as 1.4305 !| 48
9| 1,0813 {19 | 11916 | 20 9 | 1,3144 | 39 ! 1,4438 ! n 4
10| 1,0008 12026 0 | 1.a268 |} 40 | 1,4572 1! %0

i
+
i
‘

et

1,5984

Die Lostmgen warden erhalten durch Auflésen von
Zinkoxyd in Salpotersiure und Eindampfen im Wasser

hade.

Die spec. Gewichte der salpetersauren Cadmianm-
losungen.

”

”»

”»

»»

"

”

10
15
20
26
30
85
40
45
50

t = 17,50
B = 21757

CdO. NOg = 118

45,18 p.C. C40
54,24 ,,

”»

Dio Sprocentige Lisung

tid

"

Eid

»

»

NOs

[ U I

1,0528
1,0978
1,1518
1,2184
1,2842
1,3686
1,4372
15872
1,6474
1,7608

Differenzen

0,0450
0,0538
0,0818
0,0708
00724
0,0808
0,1000
0,1108
0,1184

Hiorans berechnet sich folgende Tabelle:
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p, o - Gew}'pc isp Guw.“p(‘ lnp Gew. pC lup Gew. ” pC | 8p- Gew‘
[ 1008 u} 11085 | 21 | 1 ; Lots | o1 | 10128 1| 41| 1008
A IR B 12018 ! 32 1 13690 || 42 | 16812
8| 1,088 | 131 1,1302 || 23 | 1,8560 || 33 ; 19052 | 43 | 1,6082
41,0424 | i Priero ] 24 | 12m02 | se ! namia |t 44 | 16250
51 1,008 | 1 f niots 2 | 1geee oo | 1972 | an | 18
8| 1,0618 { 16 | 1,1610 | 26 | 1,207 '. 36 | 14572 | 46 | 1,6700
11,0108 ;i " L0166 ) 20 | 1mise | 37 | Lamia | 47 | 1,002
8| 1.0709 18 1 1,088 | 28 | 19277 § 58 1 1,072 48| s
9| 1,088 | 191 12002 | 29 i 13402! 30 oz | 49 | 17882
101 10978 20 ¢ 1264 | 80 | vaves | 40 | 15572 [} 50 | 17608

Die Liosungep wurden erhalten durch Auflésen von
chemisch reinem Cadmiumoxyd in verdiinnter Salpeter-
séiure und Eindampfon im Wasserbade.

Die spec. Gewichte der salpetersauren Kobalt-

"

10
15
20
25
30
35
40

oxydullésungen.
t = 175" C.
B = Q1M 5
CoN.NO; = 91,6
40,99 p.C. CoO
59,01 , NO,
Die 5procantige Losuug = 1,0462
" » = 1,0908
» » = 1,1978
I » =2 2,1986
” w = 1,2588
”» ”» = 1,8190
. " = 1,3886
» n == 1,4662
Gesiittigte Liosung = 1,5382

Differenzen

0,0444
0,0472
0,0558
0,0802
0,0652
0,0708
0,0766

Hieraus berechnet sich folgende Tabelle:

T
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p.C. {ap. Gew || p.C. sp. Gew.j|p.C. lsp. Gew.|| p.C. Isp. Gew.up.(}. sp. Gew.
1] 10008 ] 9] ross | 17]1,1008 | 25| 1,598 || 98 | 1,3818
2 | 1,0184 || 10 | 1,0006 [ 18 | 1,172¢ |; 26 | 1,2668 || 84 | 1,9754
8 | 1,076 || 11 | 11000 19 | 1,1826 || 27 | 1,2708 |) 35 | 1,3808
4| 10888 || 12 | 11094 || 20 § 1,1938 !f 28 | 1,2008 | 86 | 1,4049
5| 1,062 || 13 | 1,188 | 21 ! 1,2086 || 29 | 1,058 || 87 | 1.4302
6110581 {] 14 | 1,0082 || 22 | 1,2078 || 80 | 1,3190 | 88 | 1,4855
110840 || 15 | 11978 || 28 | 1,2096 || 31 | 1,3081 || 88 | 1,4808
8| 10120 {| 18 | 1,1400 [| 2¢ | 1,2418 || 32 | 1,8472 || 40 | 14862

Kohlensaures Kobaltoxydul wurde in Salpetersiure
golost und die Losungen im Wasserbade eingedampft.

Die spec. Gewichte der salpetersauron Nickel-
oxydulldsungen.
t = 17,56° C.
B = 217 ¢
NiO.NO; = 91,6
40,99 p.C. NiO
59,01 »» No&-

Differenzen
Dis 5proceutige Lipsung = 1,0463 0,0440
» 10 " »” = ],0903
0,0472
» 15 " . = 1,1875
0,0560
”» 20 » ” = 1.1935
0,0509
» 26 » » = 1,2534
0,0659
” 80 » »” = 1,8t93
. 0,0708
» 8B » » = 1,38{. 4 0.011%
”» 40 ”» ” = 1,4681 ’
Hieraus berechnet sich folgende Tabelle:
p.C. jsp. Gew.|| p.C. ‘ap. Gew.! pC. [sp. Gew.|| p.C. [sp. Gow. ;p.O.i sp.Gew.
[)
1110002 911,088 | 17| 1,1808 |[ 25 { 1,2584 { 83 | 1,613
21201841 10)1,0003] 18] 1,1714 }; 28 1,2688 || 84 | 1,8754
81,0276 || 11 | 1,0000 [| 1B | 1,1826 27 11,2798 || 35 | 1,8896
4 11,0888 |l 12 | 1,1084 || 20 | 1,1935 28 11,2028 [| 86 | 11,4049
51,0468 || 18 | 1,1188 || 21 | 1,2066 29 | 1,8058 || 87 | 1,4203
8| 1,0651 || 14 | 1,1282 || 22 | 1,2178 80 | 1,8198 |} 38 | 1,4356
71,0840 | 15 | 1,1375 || 28 | 1,2296 || 51 11,3881 || 39 | 1,4509
81,0729 || 16 | 1,1480 ]| 34 | 1,2416 [} 32 1,3472 || 40 ; 1,4667
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Die Lsungen wurden wie die entsprechenden Kobalt-
lisungen erhalten,

Auch hier ist die Uebercinstimmung wiederum einc
so grosse, dass sie eine ahsolute genannt werden kann.

Dic epec. Gewiehte der salpetersauren Kupfer.
oxydlésungon.

t = 17,50 C.

B o 27” GIII
CnO. NOg = 98,7
42,37 p.C. CuO
57,68 , NO,

Differenzen

ts 5procentige Lbsung = 1,0452
Die 5procentige Lsung 2 00190

” Hi] " " = 1,0943
0,0500

. 15 " " = },1442
? 00594

" 20 3 ” o3 1,&038
0,0608

» 25 » » = 1,2644
0,0854

Ly o 80, . = 1,3208
0,0876

Iy » 8 W = 1,8974
0,0750
Ls w 40 » ) = 1,4724 0,0852

Ll »”» 45 " ” = 1,5576 ’

Hieraus berechnet sich folgende Tabelle:

pC . {8p. Gow.ip.c. {sp. Gew.‘ y.C.‘sp. Gew.i p.C.| ep.Gow.

]
&
o

|2
A
<

11,0000 || 10 | 1,003 [| 19| 1,008 [{ 28 | 13087 || 87 | 14214
1,0180 !l 11 | 1,1042 || 20 | 1,2087 || 29 | 1,9168 || 88 | 1,4424
1,0210 | 12 | 1,1142 1 21 | 1,2168 || 80 | 1,3299 || 89 | 1,4574
10360 || 13 | 11242 | 22 | 12279 || 81 | 13482 | 40 | L4724

D14 11842 Y23 | 12400 [} 82 | 1,3575 | 41 | 14804
24 | 1,8631 [ 88 11,4708 | 43 11,5064
26 | 12044 | 84 | 18841 | 43 | 15204
26 | 1,2775 [ 35 | 1,8074 || 44 | 1,5404
21| 12008 [ 36 | 14124 || 45 | 1,557

1,0650 I} 15 | 1,1442 |
1,0848 | 16 | 1,561
1,0748 || 17! 1,16%0

'18 ] 1,1799

D «2 B o WS
L
=
o>
&
(3~

Metallisches Kupfer wurde in verdiinnter Salpeter-
siiare gelost und die Losung im Wasserbade einge-
danmpft.
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Die spac. Gewichte der essigsauren Natron.
lésnngen,

t = 17,59 C,
B = 277 4
NaO. CyH;0; = 82

87,805 p.C. NaO
62,195 ,, C¢H,0,

Differenzon
=

Die 5procentige Losung = 1,0292 00268
» 10, w = 10538 -

09,0264
w 15 » = 1,0802 o7

0,0212
. 20, » = 1,1074

0,0300
w 28, " = 1,1874 0.0352
w 80 = L1706

Gesittigte Losung = 1,1542

Hieraus berechnet sich folgende Tabelle:

pC. Enp. Guw.zgp.c. Eap. Gew.” pC. Esp. Gow.i! p-C. isp. Gew.!;p.c. gsp. Gow.

1008 || 7] 1.0m0

(! | 13 | Lossz 19 | 1018 | 25 | 14,1974
eirotie | 8l Lo |14 10150 | 20 | 1107 | 26 | 11440
120071 9| 10488 || 15 | 1,0802 | =1 | 11134 4 271 11500
41,0282 10 [ 1,058 If 16 | 1,085 {} 82 | 1,194 |1 28 | 1,1572
5| 1,092 i 11 | 10591 1| 17 | 1,0910 | 28 l 1,1254 [29‘ 1,1688
6§ 1,0341 |j 12 | 1,0844 |

18 | 1,0964 | 24 | 1,1314 }{ 80 | 1,170

Wiederholt umkrystallisirtes essigsaures Natron wnrde

in der Silberschasle geschmolzen und sus ihm die unter-
suchten Lisungen dargestellt,

Die spec. Gewichte der essigsauren Kalk-
lésungen,
t = 17,5¢ C.
B 2"'Il 4”’
CaQ. CgHsO; = 19
35,443 p.C. CaO
84,557 ,, C¢H,0,

i
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Differenzen
] L == 1,
Lg die 5procentige Losung = 1,08%0 0,0162
Ly » 10 .= 1,0492
0,0174
Lg o 15, w = 1,008
0,0208
Ly , 20 w = 10874
0,0256
Lﬁ ” 25 » » e !,1130 0.0296
Iq ” 30 ” » = l.H?G '

Hieraus berechnet sich folgeude Tabelle:

1| n00e l 7 | 1,089¢ f( 13 f L0597 || 19 [ 1,08%4 I # | Lu1s0
2 11,0182 8] 1,0428 14 l 1,032 1i 20 { 1,0874 || 26 | 1,1189
8 | 10108 | 9| 1,0458 | 1,0666 § 21 | 1,0025 ) 97 | 1,1248
1,0264 | 10 | 1,049 g w | 1,0708 22 11,0916 {| 28 | 1,1807
1,0880 , 11 | 1,032 | 18 ! 10750 | ' L1027 |} 28 | 1,166

| 10862 12 | , 1,0662 |, 18 1,1078 || %0 | 1,1426

s
5
6 1,0792 i 24

Frisch gefillter kohlensaurer Kalk wurde noch feucht
in der geringsten Menge Essigsiure gelost.

Die spec. Gewichte der essigsauren Baryt-

losungen.
t = 1715°C.
B = 27" 4”/

BaO. C‘H;;Os = 127,5

80,000 p.C. BaO
40000 ,, CyH;0;.

Differenzen

Die 5 i fe O ==
ie Sproventige Losung 1,04§6 . 0,0322
w0, w = L0738 .

0,0862
» 15 n “ <= 1,1120 o

0,0402
” 20 ” 1 == 111522

0,0430
» 25 " " = 1,19562

0,0450
. 30, . = 1,2402 e

0,0552
» 35 »” " = 11295‘ 00604
» 10 » " = ‘13558 y

Hieraus berechnet sich folgende Tabelle:
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p.(}.{ap. Gew.] p.C. ap Gew i pO ‘up (xew pL ‘np Gew.v,pc l 8. Gew.

_._.. x__

10087 | o [ 1,080 | 17] 11202 ] 2 | 11052 || 831 nomse
10174 || 10 | 1,0158 || 18 | 11868 ! 28 | 12042 i 84| 12842
11§ 1,0830 | 19 | 1,144e | 27 . 12182 L 35 1 12054

1,021 | A
i 1038 [| 1z | vosoz [ w0t tusee || 28 | neeve i 36| 19075
P L0436 2 13 11,0974 | 21 | 1,1608 2o f Lesi2 g 810 1,3196
1,000 [ 14 11046 1 g2 1169!, 30, 1,2402 | 38| 1,9847

1,064 it 15 nusi 23 1,1780 | 31 12512 ! 89 | 1,8436
1,0028 | 16 | 11000 ;i 24 | 1,1868 32 ! 1,2622 | 40 | 1,3558
Frisch gefillter kohlensaurer Baryt wurde in mig-
lichst wenig Essigsiure gelist und im Wasserbade ein-
gedampft,

L =3 S ode DD D e

Anmerkung. Ich benutze die Gelegenheit, auch
einige Worte iiber das essigsaure Eisen hinzu zu fiigen.

Bekanntlich werden in der Fiirberei so betrichtliche
Mengen holzessigsauren Eisens zum Grau- und Schwarz-
firben der Zeuge verwendet, dass dasselbe cin vecht be-
deutender Handelsartikel geworden ist. Man verkauft es
meist nach Graden Beaums, also nach dem speo. Gewicht.
Bekanntlich aber will der Firber lieber das Eisenoxydul,
nicht das Oxydsalz kaufen, da er, wenn die Oxydation
des ersteren erst auf der Faser selber erfolgt, erfahrungs-
miissig besseve und dauerhaftere Farben zu erzielen ver-
mag. Der Fabrikant arbeitet deshalb auf Eisenoxydalsalz
hin, indem er iiberachissiges Eisen mit rohem Essig
behaadelt.

Andererseits aber ist auch bekannt, wie rasch sich
Eisenoxydulsalze, zumal wenn sie in L&suug befindlich
sind, dorch den Sauerstof der Luft in Oxydsalze ver-
wandeln.

Man wird also immer, selbst wenn der Fabrikant mit
grisster Gewissenhaftigkeit zu Werke gegangen, ein wech-
selndes Gemisch von essigsaurem Eisenoxydul und Oxyd
erhalten, so dass die Grade Beaumé oder das specifische
Gewicht keinarlei sicheron Aufschluss iiber den Gehalt zu
geben vermigen.
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Ich hahe mancherlei Proben angestollt, um den
wahren Gehalt einer salzsauren Eisenldsung auch von
nngeitbten Hinden rasch und genau ermitteln zn lassen,
ohne aber nur zu einem einiger Maassen bhefriedigenden
Resultate zu gelangen.

Wenigstens anniihernde Zahlen hoffte ich zu finden,
wenn ioch die Ldeungen in grosser Oberfliche mit Luft
susammenbrischte, sie also in einer geriumigen Flasche
mit Luft lebhaft achiittelo; allein die Oxydation geht,
wenn auch anfangs schnell, spiter so langsam vor sich,
dass nach achttigigem Stehen unter hidufigem Umschiit-
teln die Liésung immer noch 1—1'/s p.C. des vorhandenen
Eisens ala Oxydul enthielt.

Ausserdem geht, unter sonst gleichen Umstinden,
die Oxydation so verschieden rasch vor sich, dass man
durchaus keinen Anhalt hat, nach welcher Zeit man die
Bestimmung als richtig gelten lassen kann.

Ich fiithre hier vier Beispiele an:
1% 2. 8. 4.
Urspriingliche Losung  1,1220  1,1184 L1180 1,1220
Nach Yestiind, Schiitteln 1,122¢ L1170 1,1180 1,128

o Ys o - 1,1228 LM 1,1202  1,1283
» 6 , Stshen 1,1228 L1171 1,1220 1,1238
. 18 ., ” 1,1229 13,1172 1,1228 1,1243
. 24, » 1,128 1,1172 1,1232  1,1245
s 3 ” 1,1231 L1173 L1237 11248
» 48 " 1,128 1,1173 1,124 1,1250
. 60 " 1,1234  1,1178  1,1243 11,1252

Fiir den Chemikar von Fach bietet natiirlich die
schnelle Bestimmung des vorhandenen Eisens keinerlei
Schwierigkeoiten dar, da uns die Maussanalyse einen ganz
vorziiglichen Weg geboten hat, Allein so ausgezeichnete
und genaue Resuitate dieselbe in den Hiinden eines Ge-
iibten finden ldsst, so wenig vertraue man den Angaben,
wenn sie von einer. Nichtfachmanne erhalten wurdon, da
gerade bei Titrirung des Eisens (vorzugsweise des salz-
sauren Eisena, aus dem vorher die empyreumatischen
Stoffe zu entfernen sind, da diese ebenfalls auf Chamiileon
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witken) einige Umsicht und Rrfahrang vorausgesetat
werden muss,

Ieh kenne Beispielo, in denen solbst golche Leute,
welche sich zur Anfortigung aller chemisch technischen
Untersuchungen empfehlen und die auf ihre chemischen
Kenntnisse gich nicht wonig zu Gute than, mit dem vor-
siiglichen and klur geschriebenen Lehrhuch der Titrir-
methode von Mohr in der Haud und, nachdem ihnen
zum Ueberfluss mehe als einmal dis anzuwendenden
Handgriffe gezeigt worden waren, dennoch Resultate
fanden, die selbst das Unglaublichste iiberatiegen.

Dieser Umstand hat mich bewogen, nach ciner be-
quemeren und sicheren Beqtimmungsart zu suchen und er
ligst mich sehr hedauern, dass meine Mihe von so wenig
Erfolg gekrint war.

Die spec, Gewichte der Oxalsiiurelésungen.
t = 11,59 C.
B = 917 10™
C-;03+8aq. Lo 63
57,148 p.C. C,0,
42,851 ,, HO.

i

Differzps

Die Sprocentige Losung = 10160
b0, B T
Gesiittigte Losw)g = 1,0320.

Hieraus herechnet sich folgende Tabelle:

l

lle'f) { 1} i 11)2(‘!

!
- 18
- l; T
1L romse s ! )
2 | 1oes | 6 | 10182 ! w0 ! 10em
§ | L0096 G 71 10004 41 (10289
4 | 1028 ;‘ 8 | 1,028 | 12 | 10809

12,6 p.C. 1,0320 spec. Gow.

Es wurde wiederholt umkrystallisirte, auf Platin-
blech beim Erhitzen sich véllig verfliichtigende Oxalsiure
verwendet.
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Der Procentgehalt der Losungen wurde durch Ti-

triren mittelst Normalnatronldsung bestimmt.

Pie spec. Gowichte der Lisungen von neutralen

B

oxalsaurem Kali,

¢

17,5°

C.

B = 217 107

KO. C,05 + HO = 92,2

51,20 p.C. KO
38,04 , Ce04
976 , HO.
Differenzen
Die Sprocentige Lijsung = l,OS?‘I 0.0814
I 10 ” »” L 1,06.)8
0,082t
” 15 ”» " = 1,09"1
0,0329
” % ”» »” 4 1.1808 ©.0883
» 25 » ”» == ‘.1683 ’
Gesittigto Lomung = 1,1641

Hieraus berechnet sich folgende Tabelle:

.C.lsp. Gew. Ip.C. sp. Gaw.ﬂp.c. !sp. Gow. f p.C.lep. Gew.isp.(!.i ap. Gew.

1

2!
1
.
5!

and

i |

15 1 1,0077 ; 20

1,0087 || 81,0001 | 11| 10720 | 18
1,0084 || 7110465 I} 12 | 12,0784 | 17
1,0201 || 8| 1,0529 Qi 13 | 1,0848 ! 18
1,0265 © O . 10503 ‘5 14| 10012 | 19

1,0887 1 10 | 1,0658

Das verwendete Salz wurde erhalten duarch Ver-
mischen iquivalenter Mongen geldater reiner Oxalsiure

kohlensanren Kalis.

Das Umkrystallisirep wurde so lange fortgesetzt, bis
die Lésung nicht mehr sauer reagirte und dadurch dar-
gethan war, dass sich keine Spur freier Siiare oder viel-

¥

1,1043 [! o1 | 1,1912

1,1109 | 22 1 1,1438
LIITS ¢ 23| 1,1504
1,1241 ” 24 1,1570
1,1306 || 25, 1,1638

mehr zweifach oxalsauren Kalis vorfand.

~ Ein Theil des Salzes wurde ausserdemn verkohlt und
im Riickstande das kohlensaure Kali maassanalytisch be-

stimmt.

+ g e o maa
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Es gaben drei Proben von je 3,000 Gem. bis zu con-
stantem Gewichte vergliiht an Riickstand
2,250 Grm. 1)
2,252 Grm. 2)
2,262 Grm. 3)
Diese drei Proben gelist und mittelst Normalogalsiure
titvirt, verbrauchten
825 Co. = 1,170 Cy0; = 15340 KO 1)
82,65 Co. = 1,1754 C304 = 1,5410 KO 2)
82,65 Ce. = 1,118 G305 = 1,5863 KO 3)
Das Wasser aus dem Verlast berechnet ergiebt in Pro-
centen
Bereohnot (Gefunden
1. 2. 3.
39,04 p.C.Cq04 89,000 p.C. Cy05 89,180 pC. €204 89,080 p:C. Ca0g
51,20 p.C. KO 61,188 p.C. KO 51,368 p.C. KO 51,210 p.C.KO
9,76 p.C.HO 9868 p.C. HO 9,453 pC. HO 9,780 p.C.HO
100,00 99,000 99,999 100,000,

Die specifischen Gewichte der Lésungen von
zweifach oxalsaurem Kali

t = 17,6 C.
B = 277 ¢
KO. 2C;0y + 3aq = 146,2
32,33 p.C. KO
49,26 ”, C,0,4
1842 ,, HO.
Die zweiprocentige Lisung = 1,0110.
Die fiinfprocentigs Losung = 1,0271.
Hieraus berechnet sich folgende Tabelle:

{sp ;wp.e.gl p.. .C. ‘ ‘ sp. Gew.
Tﬁdgs;" 2| rou0ll 8 | Lo ! 4 | 10m8 1 50 1000

iap, Gew.g? p.C.%sp. Gewl.'

Das verwendete Kleesalz wurde dargestellt durch
Auflésen eines Aequivalentes kohlensauren Kalis und
zweier Aequivalente Oxalsiivre und Vermischen der Lé-
sungen.
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Dringend geboten erschien bei diesem Balze eine aus-
fithrliche Priifang seiner Zusammensetzung, da in manchen
Liohrbiichern der Gehalt an Krystallwasser zu zwei, in
snderen zu drei Aequivalenten angegeben ist.

So giebt Schubarth in seinem Handbuch der tech-
nischen Chemic und chemischen Technologie 3, 80 dem
Salze die Formel KO, 2C,0; + 2 aq. Gorup-Besanez
in seinem Lehrbueh der organischen Chemie 8. 881 da-

¢ 0, . .
gogen g }0. -L 2 aq. und wiederum Mohr in seinen

Pitrirmethoden 8. Aufl. 1870 8. 142 RO, 2 C;0; + 8 aq.
Die Aualyse wurde in der Weise ausgefiihrt, dass zu-
nichst dic Menge Oxalsiure, dic mehr als ein Aequivalent
betrug, durch Titrirung bestimmt wurde.
Ich verwendete 3,00 Grm. des Salzes, dieselben
brauchten zur Neutralisation in drei Versuchen
20,6 Cc. Normalnatron = 0,788 Grm. Oxalasiure,
205 " = 0,788 .
208 ,, " = 0,740 ,, "
Wiire das Salz nach der Formel
KO. 2 C;05 + 3 aq.
zusammengesetst, 8o miisste es enthalten
0,7387 Grm. C;0,.
Wire es zusammengesetzt nach der Formel
KO. 2C,0; = 2 aq,
so miisste es enthalten
0,7969 Gro. C,0;.
In weiteren zwei Mal drei Grammen wurde das Kali
gowichts- und maassanalytisch betimmt.
Es wurden erhalten als Riickstand nach dem Glithen
1,420 Grm. XKO. €Oy 1)
1,425 Gr. KO. CO; 2)
In Wasser gelost und mit Normal-Oxalsiure titrirt, orgab
einen Verbrauch von

20,5 Ce, = 0,198 Grm. C,0y = 0,887 Gem. KO 1)
20,6 Ce. = 0,744 Grm. C303 = 0,972 Grm. KO 9)
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Man hat also unmittelbar gefunden

Probs 1. Probe 2.
0,961 KO 0,972 Germ, KO
0,188 Cg0Qy dem Kali eutepr. 0,74¢ Grm. C;0;5 gebundon
0,789 Cg04 frot . 0,788 Grm. C;05 frei -
0,557 HO ala Vorlust, 0,648 Grm. HO als Verlust,
8,000, 8,000,

Hioraus berechnet sich auf hekannte Waise:
205 KO 410 Cy0 620 O 1)
208 KO 411 (403 607 HO ¢2)
also
KO. 2 G403 -4 8 aq.

Leider haben die vorstehenden Bestimmungen des
specifischon Glewichtes der sauren oxalsauren Kalilssungen
keinen prakiischen Werth, da es nicht zulissig ist, dass
die Priifang einer Losung kiuflichen Kleesalzes mittelst
der angegebenen Tabelle ausgefithrt werde,

Bereits von Berard und Gmelin (Gmelin 4, 831,
Mohv, Titrirmethoden 8. Aufl, 8. 142) wurde nimlich
darauf aufmerksam gemacht, dass an Stelle des zweifach
oxalrauren Kalis im Handel meist das vierfach saure Sulz
uls Oxalium verkauft werde.

Auch von wmir sind frilher schon und vielluch in
Jiingster Zoit die verschiedensten Sorten kiuflichen Kloe-
salzes auf ihren Werth untersucht worden, und ich habe
stets gefunden, dass das kiiufliche Product meist ein Ge-.
menge von zwei- und vierfach saurem Salz, oft reines vier-
fach-oxalsaures Kali, niemals aber reines zweifach-oxalsaures
Kali war.

Es sind von mir dis’ beziiglichen Untersuchungen in
der Weise ausgefiihrt worden, dass zuerst die freie Oxal-
siure durch Titriren mit Normalnatronlosung ermittelt
warde, Niichstdem bestimmte ich das vorhandene Kali
durch Einiischern, Liésen des Riickstandes und Titriren der
Lisung mit Normaloxalsiiure,

Man fund auf diese Weise die ganze vorhandene
Oxalsiiure, den Gehalt an Kali und das Wasser aus dem

Verluste.
Journ. £, prokt. Chemie [3] Bd, 5. 20
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Aus diesen Daten und mit Zugrundelegung der For.
meln fiir
aweif. oxala, Kali = KO. 2 €05 4 3 ay.
vieefE  ,, ,, = KO, 4 CO; + 7 aq.
liisst sich der Gehalt des Gemenges an jedem der beiden
Salze herechnen.

Bereichnet man mit

x = Menge des vorhand. zweil, oxals. Kalis,

y= ” ” m vierf, » »

a= , » zur Untersuchung angew. Salzes,

0=, der ganzen gefundenen Oxalsiiure,
146,2 = Aequivalent des zweif. oxals, Kalis,

264,2 = » » vierf, » »
12 = 2 Asquival, Oxalsiiure,
144 = 4 » ”
80 ist
x4+ y=a
2 x f4d y
{73 + Ty 0.

Fs evgiebt sich hiernus als Werth fir x und y:
18302,4 x 4~ 210628 y = 87164,04 O
18802,4 x 4 183024 y =~ 183024 a
2750,4 y = 87164,04 O — 18302,4 a
_ 8716404 O - 18302, »
y= 2150,4

X = 8 — y.

Dass der Producent mit Vorliebe auf vierfach saures
Salz hinarbeitet, davon kann der Grand nur in der schwe-
reren Lioslichkeit und dora leichteren Krystallisationsver-
mogen desselben zu suchen sein, da der eftective Werth,
don beide Salze ropriisentiren, ein zu wesentlich verachie-
dener ist. :

Er enthiilt niimlich

das zweifach maure Sals das vierfach saure Balz
49,25 p.C. Cy04 5665 p.C. C;04
3233 p.C. KO 1857 p.C. KO

18,42 p.C. HO. 24,18 p.C. HO.
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Das vierfach saure Salz enthiilt also 7,4 p.C. C20y mehr
sl das zweifach saure, dag zweifach saurve dagegen 18,76
pC. KO mehe als das vierfach ssure.

Setzt msn den mittleren Werth der krystall, Oxulstinre
su 88 Thir. pr. Centner, no kosten jeno 7,4 Pfd, wasser-
froie (= 12,9 C;0,. 8HO) Sdure 4 Thlr. 27 Sgr.

Kostet der Centner 90 p.C. Potasche 12 Thir., so
entsprechen jene 18,76 KO (= 20,2 KO. COQ,) einem Werthe
von 2 Thlr. 21 Sgr.

Es reprisentict mithin das vierfach oxalsaure Salz
einen um 2 Thle. 8 Sgr. hitheren Werth als das aweifach
saute Salz, —

Jedenfalls milssen dringende Griinde fiir die Fabri-
kation des vierfach sauren Salzes sprechen, da die Fabri-
kanten heutigen Tages moist nicht go unintelligent sind?),
sich auch nur den kleinsten Gewinn, den man mit ratios

nellemn Betriebe erzielen kann, aus den Hinden gehun zu
lagsen.

Die specifischen Gewichte der vierfach oxal-
sauren Kalilésung.

t = 175 C.
B = 27” 6’"
KO. 4 C,0; + T aq. = 2542
18,67 p.C. KO
56,05 p.C. Ca0y
24,18 p.C. HO.
Die Wearthe wurden direct getunden:

—

pC. | op. Gew. || pC. | sp. Gew.r pC. | sp. Gow.

t | 10087 2 | 10008 { 28 | 10181

Das 8alz wurde dargestellt uus der entsprechenden
Menge KO. CO; und reiner krystallisirten Oxslsiure.

") Es sind wir frailich auch Fabrikherren bekannt, dio, trotzdem
tie ihre wissenschaftliche Befdhigung durch Examina nuchgewiesen
haben wollon, in unratioellem und io der Luft sobwebendem Betriebe
ihrer Geschifto selbst das Unglaublichste fibersohreiten.

20"



308 Aeby: Ueber dio Constitution des phosphorsauren

Seine Zusammensetzung wurde ermittelt, wio die des
Oxaliums, Es wiissen also hiev statt 1 Aeq. 8 Aequi-
valente C,0; vorhanden sein.

In der That ergab sich

Berechnet . Gefunden
18,56 p.C. KO 18,45 p.C. 18,45 p.C. KO
14,18 p.0. €0y (dem KO diquiv) 14,12 p.C. C20;3 pob. 14,20 p.C. Cy04
4240 p.C. freio 0305 42,60 p.C. Cy0y froi 42,5¢ p.C. Cy0,4
24,79 p.C. HO sls Verlust 24,93 p.C. HO 34,83 p.C. HO.

Ueber die Constitution des phosphorsauren
Kalkes der Knochen');

von

Dr. Carl Aeby,
Privutdocent an der Hochschulo Bemn.

Eine der auffallendston und fiir die Genesis der Mi-
neralien bedeutungsvollsten Erscheinungen bietet wohl
der phosphorsaure Kalk der thierischen Hartgebilde, indem
derselbe zwei Salze voa verschiedener Constitution mit
ganz verschiedenen Eigenschaften bildet. Umfaseendn
Untersuchungen haben den Beweis gelicfort, dass dio ge-
wihnliche Formel 3 CaQ.PO; zwar auf den Sclunelz der
Zihne aber nicht auf das Phosphat der Knochen, der
Hisrner, des Zahnbeines u. dgl. angewendet werden kann,
indem dis Analyse einen bedeutenden Ueberschuss an
Kalk nachweist, der sich zu don drei Basis-Aequivalenten
addirt, und ein basisches Salz von scharf charakterisirten
Eigcenschaften bildet.

Es hat sich nun in einer Reihe von Fallen herausge-
stellt, dass die Knochen auf je 84 p.C. Phosphat von der
Formel 8 Ca0. PO; ein Mehr von 5 p.C. Kalk enthalten,
woraus sich ungezwungen dip Formel 3(8 CaO.FO;) - Ca0

) In dieser Abhandlung sind die alten Atomgewichts und dio
fritheren Formeln gebraucht. (Die Red.)
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ableiten lisst; dagegen reducirt sich dieser Ueberschuss
auch auf 4 p.C., beim Schmelz endlich auf 0,8 p.C,, so
dass man Letzteren als neutrales Salz begzeichnen kanm,
indem diese allen Regeln der Stichiometrie zuwider
laufenden Verhiltnisse hichst wahvscheinlich auf blosse
Mengungen zurilekzufithren sind,

Da die Untersuchung der Knochenasche, auch bei den
vollgtiltigsten Bewoisen einer vollstindigen Restitution
des kohlenssuren Kalkes durch Behandlung mit kohlen-
saurem Ammonink, keine Garantien fir die wirkliche
Constitution im frischen Knochen bietet, so wurden auf
natlrlichem Wege calcinirte Knochon, wie sie sich hiiufig
in fossilem Elfenbein aus Diluvislgersllo und manchen
Hihlenknochen bieten, in dieser Richtung geprift. Die
Untersuchung hat nun golehrt, dass der betrichtliche Ge-
wichisverlust, der sich bei voriibergehendem Glithen scharf
getrockneter Knochen, bei vélliger Abwesenheit aller or-
ganischen Substanz oder eines Korpers, der beim scharfen
Trocknen etwas Krystallwasser zurilckhiilt; wie % B. Gyps,
auf den Verlust an Wasser und Kohlensiure zuriickzu-
fiihren ist, und dass beide schon unter der Glithhilze
cutweichen, also bei einor Temperstur, bei welcher wader
koblensaurer Knlk noch Lohlensaure Magnésia, auch bei
Anwendung von Wasserdémpfen; sich zersetzen.

Fossiles Elfenbein, welches beim Erhitzen in ganzen
Stitoken niocht die geringste Schwiirzung zeigte und in
gepulvertem Zustande mit Schwefelsiiure und Chromsiure
heies digorirt auf Letzteére keine reducirende Wirkung
susiibte, ergab auf je 89 p.C. basischem Phosphat 2,18 p.C.
Kohlensiiure und 2,42 p.C. Wasser. Die nachfolgende Be-
handlung mit kohlensaurem Ammoniak batte keine Ge.
wichtsvermehrung zur Folgs; es hatte sich demmnach durch
Abgabe von Kohlensiure kein ‘Aelzkalk, iiherhaupt keine
freie Basis gebildet. Wurde nun andaucrnd und heftig
bis zar fast vélligen Zerlegung des koblensauren Kalkes
gegliiht, so erwies sich die Restitution durch kohlensaures
Ammoniak als vollstindig, deon die Gewichte der Masse
vor und nach dem Versuche fielén zusammen.
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s ist dadurch der Beweis geliefert, dass dia unter
Gliihhitze entweichende Kohlensiture nisht als einfaches
Carbonat auftritt, sondern in die Constitution des phos-
phorsauron Kalkes hineinzurechnen ist, der neben iiber-
schiissizem Kalk als nihere Bestandtheile basisches Wasser
und Kohlensiiure enthiilt, welche schon unter Gliihhitze
untor Bildang eines Phosphates von der empirischen For-
mel 8 (8 Ca0. POy) -+ CaO entweichen.

Bs ist nun eine Thatsache, dass auch im frischen
Knochen der Kohlensiuregehslt immer hedeutend grissar
gefunden wird, ala in einer entsprechsndon Menge Knochen-
ssche. Dagegon ist der Beweis goliafert, dass die Kohlon-
giiure der Knochenasche den einzig richtigen Maassatab
fir die dem Phosphat mechanisch heigemengte kohlen-
saure Kalkerde bildet, und dsss der im frischen Knochen
gofundene Ueberschuss noben basischem Wasser in die
Constitution des Phosphates hineingohirt. Es ergiebt
gich daraus der einfache Schluss, dass der Leimgehalt der
Knochen , sobald sich dessen Bestimmung auf den Glith.
verlust griindet, inmer hedeutend zu hoch berechnet ist.

Bringt man nun in Erwigung, dass der Gessmmt-
glithverlust im frischen Schmelz nie iiber 8,8 p.C. betriigt,
und die starke Verkohlung beim Erhitzen einen annihernd
gleichen Gehalt an organischer Substanz voraussetzt, so
ist damit erwiesen, dass der S8chmelz dor Zithne als neu-
teales Phosphat wedor basisches Wagser noch Kohlen-
siinre enthilt.

Neben den analytischen Belegon bietet die Metamor-
phose der Pfalbautenknochen schlagende Beweise fiir die
ungleiche Constitution der beiden Phosphate. Hiufig
findet sich der Schmelz der Zihne in Vivianit von tief
blauer Farbe verwandelt, wihrvend das Zahnbein sich
durch giinzlichen Mangel einer blanen Firbung scharf
abgronzt, und statt phosphorsaurem Fisen einen Gehalt
an kohlonsaurem Eisen und Mangan oder deren Oxyda-
tionsproducte aufweist, und die Erfahrung lehrt, dass sich
das kohlensaure Eisen der Gewiisser mit dem Phosphat
der Zihne, aber nicht mit demjenigen des Zahubeins und
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der Knochen in phosphorsaures Eisen und kohlensauren
Kalk umsetzt. Selbst bei zusammengesetzten Zihnen
mach§ sich dieser Unterschied auf eine schlagende Weise
geltend, indem boim Zerschlagen der compakten Zahu-
maese der Schmelz hiufig blan gefirbt in scharfen Um-

rissen hervortritt,

Ein weiteror tief greifendor Unterschied ergicht sich
aus dom verschiedenon Verhalten der beiden Salze zu ge-
liston Fluorverbindungen, Es ist eine Thatsache, dase
Fluor zu ganzen Procenten in das Phosphat der Knochen
eintreten und phosphoritibnliche Verbindungen der ver-
schiedensten Uebergangsstufen bilden kann, ohne dass dus
relative Verhilltniss von Kalk zu Phosphorsiure geiindert
wird. Dagegen konnte eiu grisserer Gehalt im Schmelz
bis jetzt nirgends nachgewicsen werden, woraus folgt,
dass Apatit- und Phosphoritbildungon nicht auf einfacher
Addition der Elemente des Fluorculciums zu denjenigen
des Phosphates, sondern auf ciner Umsetzung alkalischer
Fluoriire mit basischen Phosphaten von eigenem Typus
beruht, nach der empirischen Formel:

8 (8 Ca0. PO;) 4= CaO und RM
= 8 (8 Ca0.P0y) 4 Cafl

Es ist dadurch der direkte Nachweis selbststindiger
basischer Verbindungen geliefert, welche wahrscheinlich
ganz allgemein auch in der Naturwelt die Bildung einer
Doppelverbindung von Phosphaten mit Fluoriiron ver-
mitteln und dadurch in der Entwicklungsgeschichte der
létztern eine bedeutsame Rolle spielon. Wir finden diese
Verhiiltnisse schon angoedeutet in der Thatsache, dass
Phosphorit-, Braunstein- und Brauneisensteinlager hiiufig
als gleichzeitige Bildungen auftreten, withrend Eisen- und
Mangansalze sich bekanntlich leicht mit goldsten Phos.
phaten umsetzen, und der cinfache Thatbestand beim
thierischen Kirper lehrt, dass aus gleicher Quolle zwei
Salze von verschiedener Constitution hervorgehen konnen,
welche sich umwandelnden Agentien gegeniiber geradezu
umgekehrt verhalten.
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Ueber die Hiilfsmittel, welche es ermoglichen,
die Wildenstein’sche Schwefelsiure- Bestim-
mungsmethode sehr allgemein anzuwenden’);

wvon

Dr. E. Fleischer.

Die maassanalytische Bestimmung der Schwelelsiure
hat bis jetzt in den Loboratorien wenig Eingang gefunden.
Man zieht es meist wor, diesen Kirpor aus sourer Lisung
mit Chlorbaryum zu fiillen und in dem ausgewasohenen,
getrockneten und geglihten Niederschlago scine Menge
duvch Wigung zu berechnen. Diese gowiss vorziigliche
Mothode leidet aber, wie so viele gewichtsanalytische
Verfahren, an einigen Inconvenienzen.

Bei kleinen Mengen sind hier die Gliihverluste und
dae Gewicht der Filtersschen storend. Was die Fillong
selbst betrillt, so ist dio Bildung der reinen Verbindung
bel Gegenwart grosser Mengen von Alkslien oder bei
etavkem Chlorbarium-Usberschuss schwierig, da bekannt.
lich der schwefelsaure Baryt mechanisch etwas von diesen
Snbstanzen niederreisst und sie sich boim Auswaschen nur
miihsam entzichen liisst. Besonders unangenehm ist dies
bei Gegenwart gelister Kieselsiure, oder bei Anwesenheit
vou lbelichen Fluosilicaten; weil man alsdann nie richtige
Resultate erhiilt, wenn nicht vorher diese Substanzen ab.
geschieden werden, was immerhin ziemlich zeitraubend
ist. Man sollte deshalb stets (wio dies Frosenius schon
angegeben hat) den geglithten schwefelsauren Baryt aut
seine Reinheit priifen.

Es wiirde zu weit fiihren, alle die Schwierighkeiten,
welche bei Ausfiihrang dieser Methode sintreten Linnen,
zu beschreiben; vielmehr wollte ich nur nachweigen, dass
sis, 8o einfach sie erscheint, doch in vielen Fiillen (30
auch bei Gegenwart der léslichen Ferrucyanverbindungen)

- %) In dieser Abbandlung sind die allen Atomgewichts und Formeln
gebrancht. (Dio Red.)



Schwefelsiure.-Bestimmungsmeth. allgem.anzuwenden. 813

lingere Trennungsanalysen verlangt und mit grosser Sorg-
falt auegefiihrt werden muss, wenn man scharfo Resultate
verlangt.

Von den manssanalytischen Bestimmuugsmethoden
der Schwefolsiure halte ich die von Mohr herrithrende,
welohe den Barytitberschuss als BaO CO, alkalimetrisch
und die von Wildenstein, welche ihn durch Titriren
mit Probekalichromatlisung ermittelt, ala die besten.

Der Umstand, dass der chromsaure Baryt in ammo:
nigkslischer Liosung auch bei Gegenwart von Ammon- oder
Metallsalzon 8o unléslich ist, dass das Filtrat von SBohwofel-
siiure nicht getriibt wird; wihrend andrerseite die meisten
tibrigen Basen darin léslich sind, schien mir geeignet, die
Wildenstein’sche Methode, welche bisher nur fir die
Salze der Alkalien susfihrbar war, auch einer allgemei:
neren Anwendung zugingig zu machen. :

Zu diosem Zwecke war cs nithig, ein Roagens zu
finden, welches dio kloinsten Mengen Chromséure nach-
weist, ohne natiitlich durch die Gegenwart des abgeschie
donen chromsauren Baryts oder anderer sich in Lisung
befindender Salze bonachtheiligt zu werden. In Folgendem
wird davon weiter die Rede sein.

Darstellung der Titerfliissigkeiton.

Zar Ausfihrung der Wild enstein’schen Methode be-
darf man zweier titrirter Fliissigkeiten: eine Kaliumchromat-
und eine Chlorbariam-Probelosung. Ich halte es fir am
geaignetaten, diesclben gloichwirkend und viertel-normal
zn machen, so dass jedes Ce. Chlorbariumlésung 10 Mgrm.
80, entspricht und von einem gléichen Maass Chromat
lisung ausgefillt wird.

Fiir die Darstellung der Chromatlisung list msn an-
nihernd 20 Grm. doppelt-chromssures Kali in oinem Liter
destillirten Wassers auf,ambesten so, dass man die Literflasche
mindestens 10 Cc, iiber die Marke fiillt.") Das chromsaure

%) Es wiire schy aweokmissig, wenn dio LiterBasoben stets 80 cin
gerichtet wiren, dass sie 1030 Ce. fussou, damit man mit dem Uebor-
sobuss dje Untersuchang auf den Gehalt vornchmen und danach dano
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Kali mnuss natiirlich vollig schwefelsiuvefrei sein, also in
salzsaurer Losung von Chlorbarium nicht getriibt werden,
Ein solches Salz ist aus dom rohen leicht zu erhalten,
wenn mon es in seinem vierfachen Gewicht destillirten
Wassers im Sieden list, dann etwa Yftws festes Chlore
barium (vom Gewicht des Chromats) anfgelost hinzufiigt
und filtrict. Das Filtrat liofert beim Frkalten ganz
schwofelsdurefveie Krystalle, die wie iiblich von Mutter-
lauge getrennt und mit kaltem destillivtems Wasser oder
reiner Chromatlosung ausgewaschen und erst auf dem
Wagrerbade, zuletzt im Sandbade bei otwa 2009, ge-
trocknet werden kinnen.

Die in dem Literkolben befindliche gehdrig umge-
gohiittelte Chromatlésung wird nun suf ihren Chromeiture-
gohalt gepriift. Dies geschicht sehr genau durch schwefel-
saure Kisenoxydullisung und Chamileon. Dabei verfahre
ich folgender Maassen:

Zuerst werden 10 Ce. Chromatlisung herauspipettirt
und mit etwas Schwefolsiiure nach gehériger Verdiinnung
angesiiuert; aladann cine Auflésung von 2,1 Grm. Eisen-
doppelsals in stark mit Schwofelsiure angesiuertem Wasser
zugefiigt und darsuf der Eisenitberschuss durch Chamileon
ermittelt. Zieht man diesen von 0,300 Grm. ab und
multiplicirt den Rest mit 0,690, so erhiilt man die Menge
der Chromsiiure. Da nun letztere in 10 Ce, 0,126 Grm.
betragen soll, so hat man nar nithig, fir jedes mohr ge-
fandene Milligramm 8 Ce. auf den nun richtig zu flillen-
den Liter zuzufiigen.

Fs sei orwihnt, dass bei der eben beschrichenen
Chamiileontitrirung die Endreaction am schiirfsten sichtbar
wird, wenn man ziemlich stark ansénert, weil alsdann die
storende dunkelgriine Farbe des Chromoxyds bedeutend
zuriicktritt. Dass man mit Eisenvitriollisung beliebigen
Gehalts, wovon zwei Mal gemessene Mengen titrirt wer-
den, ebenfalls dio Bestimmung ausfiihren kann, versteht

leicht den eingestellten Liter Probelosang usch Erforderuiss ver-
didonen kaun.




Schwefulsibure- Bostimmungsmeth. allgom. anzuwenden. 315

sich von selbst; jedoch ist in der That das von Mohr
eingefiihrte Eisendoppelsalz sime treffliche und zuverliissige
Titrirsubstanz, wonn man nur Sorge trigt, mdglichst un~
verwitterte und blasse Krystalle abzuwigen.

Nachdem in dieser Woise die Chromutldsung®) genau
auf '/« Normal eingestellt worden, wird danach die Chlor.
bariumlésung justirt, welche man durch Aufldsen voun
reiohlich 82 Grm. gut krysatallisictem Chlorbarium in
1020—1030 Ce. destillirtem Wasser bereitet. Hiorbei ist
zu bheachten, dass die Losung oft unklar wird, weshalb
es passend ist, das gewogene Salz in wenig heissem, mit
einigen Tropfen Salzsiure angesiinertem destillirtem Wasser
zu lison und in den bereits mit etwas Wasser gefiillten
Literkolbeu sbzafiliriren und dann uuf reichlich einen
Liter zu verdiinunen,

Bei der Vergleichung der beiden Fliissigkeiten wird
nan gorade so verfahren, wie bei der Wildenstein'schen
Schwefelsiurehestimmung; um aber recht genaue Resul-
tate zu erhalten, ompfehle ich folgende Ausfithrung:

Man bringt etwa 100 Ce, destillivtes und mit schwefel-
siurefreiom Ammon stark versetztes Wasser zum Kochen,
figt alsdann einige Tropfen Chlorcalciumldsung (die na-
tielich gypsfrei sein muss) hinzu, um alle Kohlensiure
abzuscheiden, und nimmt siedend vom Feuer, Darauf
bringt man 20 Co. der Chlorbarium- und eben so viel
ebenfalls pipottirte Chromatlésung hinzu, rithrt stark um
und erwiirmt nochmals zum Sieden. Hierauf wird vom
Feuer genommen und aus einer Quetschhahnbiirette so
lango unter jedesmaligem Umrithren und (dem rasch er-
folgenden) Absetzenlassen Chromatlisung zweitropfenweise
hinzugofligt, bis dio fiber dom Niederschlage stehende

1) Wildenstein wendet cime ammoniakalitohe Kalibichromat-
lésung on, was ich aber fir unnithig und bedenklich halte, insofurn
aine solcho Losung cinerseits wit der Zoit bei nicht ganz reinem
Ammon reducirt wird, androrseits sbur Kohlenwiure onthalten, oder
aufnehmen kann, wodurch leicht Febler bei deu Titrirungen sutstohen.
Aus letzterem Grunde verwerfo ich auch neutrale ChromatiGsungen als
Titerfltissigheiten.
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Flissigkoit bei auffallendem Licht golb oder richtiger
griinlichgelb eracheint, Die hierzu verbrauchten Co, Chro-
matlésong (nimlich die aus der Biiretto) multiplicict man
mit 50 und erhiilt so dic Anzahl Co. Wasser, welche dem
nen genau einzustellenden Liter Chlorbariumlésung hinzu
zu filgen sind,

Dass mon beide Flilssigkeiten nochmals in der ge-

nannten Weise vergleiche, ist natiiclich ebenso als die -

zeitweise Controle derselben (trotz ihrer Haltbarkeit) zu
empfehlen, Es soll nun dio Ausfiihrung der Schwefel.
slinre-Bestimmung unter verschiedenen Umstindon be-
gohrieben werden.

8. Bostimmung der Schwefelsiiure in ihren Verbin-

dungen mit Alkalien bei Abwesonheit aller iibri.

genBasen und fast aller derjenigen Siiuren,welche

durch BaCl aus alkalischer Losung gefillt werdon

(Phosphorsiiure, Oxalsiure, Weinsiéure, Citronan-

siiure, Kieselstiure, schweflige SBiiure, Chromsiinre
und die Siiuren des Arsens),

Der hier godachte Fall ist derjenige, welcher die
Wildenstein’sche Methode in ihver bisherigen Form
voraussctzt; weshalb bel ihm dieses Verfahren ohne jedo
Modification angewendet werden kann, Msdn dbersittigt
also die etwas angesiuverte Losung mit Aetzammon er-
wirmt zum BSieden, lisst dann so viel Chlorbariumlésung
hinzu laufen, bis sicher alle Schwefalsiure gefiillt ist und
titrirt den Ueberschuss mit Chromatiésung bis zur ein-
tretenden Firbung der sich lojoht klirenden Flissigkeit.
Das Verfahren lisfort ganz vorziigliche Resultate, indem
schon 1 Tropfen Chromatlisung ausreicht, uwm 160—150
Co. Fliissigkeit nach Ausfillung des Baryts eine sicht-
bare Firbung zu. verleihen, so dass man die Schwefel-
siure asuf 1 Milligramm genan bestimmen kann. Dass
weder Ammonsslze noch die der Alkalien die Fillbar-
keit des Barytchromats besintriichtigen, habe ich bercits
erwihnt, dagegen fithre ich bier gleich ecine stets zu

U g S
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brauchende Vorsichtsmaassregel an, um Fehler zu ver-
meiden. )

Man ist fast nio sicher, ein absolut kohlensiiurefreies
Ammon zu besitzen. Obgleich sich nun dasselbe leicht
durch Zusatz von Kalkwasser herstellen liesse, so halte
ich es doch fiir besser, lieber in medias res die Kohlen-
giure abzuscheiden. Dies geschicht, indem man vor dem
Zusatze von Chlorbarium erst zu der ammoniakalischen
schwefelsiiurehaltigen Lisung ein paar Tropfen Chlor-
caloinm oder essigsaurc Kalklésung hinzufiigt und kocht.
Daun nimmt man vom Feuer und titrirt mit Chlorbarium
und Chromatlosung die Schwefolsiure, wie ich dies bei
der Titerstellung beschricben habe, Verstiumt man diese
Vorsichtemaassregel, so kann leicht etwas kohlensaurer
Baryt niedergeschlagen und da sich dieser kaum oder nur
sehr Jangsam mit dem zuletzt auftretenden geringen
Chromatilborschuss umsetzt, so erhilt men zu hohe Re-
sultate, Allerdings liesse sich dem Fehler auch durch
starken Salmiakzusatz, welcher in der Wiirme den koh-
lensauren Baryt auflist, begegnen, doch zieho ich die
directe Abscheidung der Kohlensiiure durch Kalksalzo als
sicherer vor.

Um das Ende der Titrirung, d. h. die Gelbfirbung
der klaven Flissigkeit recht deutlich zu beobschten, ge-
wihno man sich darsn, dieselbe stets mit auffallendem
Lichte betrachten, und allenfalls das Becherglas auf einen
Porzellanteller oder ein Biatt weisses Papier zu stellen.
Das Absetzen des Niederschlages geht um so rascher von
statten, jo heisser die Fliissigkeit ist und je kriiftiger
nach jedem Chromatzusatz dieselbe umgertihrt wird. Es
ist empfehlenswerth, nicht mehr als etwa 150 Co. Fliissig-
keit zu titriren, damit die Verdiinnung beim Anftreten
der Endreaction bei den Bestimmungen und der Titer-
stellang nicht zu verschieden sind, somit also auch in

% In moiner , Titrirmethode sls selbststindigs quantitative Ana-
lyss, Leipzig, J. A. Barth 1871“ habe ich auf 8. 61 beschrieben, wio
der Baryt bei Gegenwart anderer alkalischer Erden als Chromsat ge
treont und bestimmt werden kann,
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beiden Fallen der nothige Ueberschuss an Chromat zur
Firbung der Flissigkeit annthernd derselbe ist.

b. Bestimmung der Schwefelsiure im Bittersals,

Zinkvitriol, Cadmiumvitriol, Nickel-, Kobalt- und

Kupfervitriol bei Abwesenheit onderer Basen

(aussor den Alkalien) und den sub a. genannten
Sduren.

Bittersalz, Zink- und Cadmiumvitriol kinnen, da sie
simmtlich in sslmiakhaltigem Ammoun lislich sind, diese
Lisung farblos ist und sich unwirksam gegen Kalichromat
verhiilt, auf gleiche Weise wie die Alkalisulfate auf ihren
Schwetelsiiuregehalt gepriift werden. Man hat ehen nur
nothig, sie durch Salmiskzusstz in Ammon zu ldsen,
etwas Chlorcalcium zuzusetzen, zum Sieden zu erwiirmen
und danu, wie beschrieben, mit Chlorbarium und Chromat~
lésung zu titrien. Die Resultate fallen sehr iberein-
stimmend und genau aus, da der chromsaure Baryt ganz
vollstiindig abgeschieden wird.')

Auch die schwofelsauren Salze von NiO, CoO und
CuO konnen bekanntlich durch Salmiskzusatz in ammo-
niakalischo Losung gebracht werden; jedoch sind solohe
Lisungen gefirbt und gestatten daher nicht die bisherige
Enderscheinung (die Geelbfirbung der Fliissighkoit) zu be-
nutzen. Es handelte sich also darum, eine Reaction auf-
zufinden, mit welcher man einen kleinen Ueherschuss an
Chromat mit Sicherheit und Schiirfe nachweisen kann.

Eine solche Reaction fand ich in einer bisher nicht
untersuchten Verbindung von chromsanrem Bleioxyd mit
basischem Chlorblei, Ob diese Verbindung steta ein und
dieselbe Mengo basisches Chlorblei, oder blos ein Gemenge
von basischem Bleichromat mit Chlorblei enthilt, bedarf,
sowie ihre sonstigen Reactionen, weiterer Untersuchungen.
Jetzt will ich nur die Art ihrer Bildung und deren fiir
die Analyse wichtigste Eigenschaften beschreibon.

Y) Io gleichor Weise kann auch das schwefolsaure Silberoxyd woter-
sucht werden,
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Es ist bekannt, dass, wenn cine Liosung von einfach
oder doppelt chromsaurem Kali mit einem lislichen Blei-
salz im Ueberschuss versetzt wird, sich ein gelber Niedor-
schlag von PhOCrO; hildet. Dasselbe geschicht, wenn
eine ammoniskalische Chromatlisung durch Bleizucker
oder Bleiessig gofillt wird, Der Niederschlag erscheint
aber donn mchr orange als gelb, Fiigt man nun 2zu
dioser Fliigsigkeit, wolche noch Blei enthillt, etwas Sal-
miak hinzu, so wird der Niederschlag veriindert und
nimmt eine fleischrothie, dem Schwefelmangan nichi un.
iihnlicho, uur briunlichere, Farbe an. Diese Voriinderung
ist um so merkwirdiger, als doch das Bleichromat so gut
wie unlislich, das basische Chlorblei wio ¢s in aromoni-
akalischer Lisung entateht, aber weiss mit einem kaurm
merklichen Stich ins Gelbliche ist. Enthielt die Lisung
von vornhernin Salmiank, Kalichromat und Ammon, so
entateht durch Bleiossig sogleich jener rothgelbe Nieder-
schlag; enthiolt sie aber andere Salze und keine Chlovide,
80 bildet eich nur der bekunnte gelbe Niederschlag vou
chromsaurem Bloioxyd., Die Bildung des fleischrothen
Chromats verlaugt immer ammoniakalische Losung; bringt
wen dsher eine Lisung von Kalichromat, Saliniak und
wenig Ammon in einen Ueberschuss von Bleizucker, so
enfetoht, wenn lotztere stark privalirt, nur die gulbe
Verbindung. Es wiive also moglich, dass der rothgelbe
Niederschlag auch Amwmon enthielte. *)

Um nun diese Renction fiir die Schwefelsiiurebestim-
mung nutzbar zu machon, kam es einerseite darauf an,
ihre Schiirfe bui Gegenwart verschiedener Salze zu priifen,
andrerssits aber sich eine ammoniskalische Bleilssung
herzustellen. Letzteres durfio nicht mit Anwoendung von
Weinsiinre geschehen (do dor chromsaure Baryt in wein-
sauren Alkalion loslich ist) und hatte insofern seine

Y) Die Furbe des Chlorbleichromats ist, wenn div Probe ans unge
farbter Fliissigkeit stammt, wehr oder weniger fleisohroth; dagegon bei
gefirbton Flissighoiton melr schwutzig braungelb. In jodem Fulle
ist sic aber ‘sehr leicht erkennbur, solbst bei Kupferldsungen, dic in
200 Ce. ¢in Gramm CuCl enthalten.
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Schwierigkeiten, als die moisten léslichen Bleisalze durch
Ammon gefillt worden. Gliicklicherweise besitzt aber der
Bloiessig und der Bleizucker die angenchme Eigenschaft,
sich ohne Fillung in ammoniakalische Lisung iberfithren
zu Jassen. Allerdings ist eine solche Ldsung kaum cine
haibe Stunde haltbar, jedooh geniigt dies fiir cine Analyso.
Ucberdies ist sie so einfach herzustellon, dass eine ge-
wonnene joden Augenblick durch eine neue orsetzt werden
kann, Ihre Bereitung goschieht am Besten dadurch, dass
man ein nicht zu kleines Reagensglas etwa zu !/s mit recht
kohlensiiurefreiem Aetzammon fillt und dann mit Blei-
caniglosung vollgiesst. Die Fliissigkeit bleibt klar und
lint einen opalisirenden bldulichen Schein.

Sefzt man einen nicht zu kleinen Tropfen dieser Li-
sung (am besten mit einem Glasrihrchen von 2—~8 Mm.
Lamen) auf eine woisse Porzellanplatte und fiigh ein oder
zwei Tropfon einer Lisung von chromssurem Kali, welche
auch nur 'fsescee ihres Gewichts Chromsiiure und ausser-
dem nicht 2u wenig Salmiak und Ammon enthilt, hinzu,
go entstcht sogleich jener charakteristische rothgelbe Nie-
derschlag, welcher sogar noch bei 400000facher Verdiin-
nung der Chromsiiare wenn auch minder deutlich oracheint.
Fiigt man einer solchen stark vordiinnten Chromatlésung
ein paar Tropfen Chlorbariumlésung hinzu und erwiirmt
zum Sieden, 8o tritt die Reaction mit der Bleiprobe nicht
ein, sondern es bildet sich nur ein fast weisser Nieder-
schlag von Chlorblei. Ein Beweis, dass der chromsaure
Baryt von 800000 Theilen dieser Fliissigkeit nicht gelist
wird, Enthielt die Chromatfliissigkeit salpetersaure Salze,
Kupferoxyd, Nickel-, Kobalt-, Ziukoxyd, Cadmiumoxyd,
Magnesia- oder Kalksalze, so wird auch bei ziemlich be«
deutenden Mengen dieser Korper die Reaction nicht im
Mindesten beeintrichtigt. Auch schwefelsaure, oxalsaure
und phosphorsaure Salze (welche iibrigens, wie spiiter ge-
zeigt wird, vor der Titrirung abgeschieden werden, oder
wie die schwefelsauren, wegen des Chlorbariumzusatzes
nicht in Losung sein kinnen) in nicht zu grosser Menge,
verhindera die Bildung des Chlorblei-Chromats eben so
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wenig als sie chromsaurer Buryt, welchen der Probg-
tropfen aufgeschlimmt enthitlt, hervormft,

Man ist somit in der Lage, mittels dieser Reaction
sohr kleine Mengen Chromsiiure nachzuweisen, ohne von
der Firbung der su titrivenden Fliissigkeit beeintriichtigt
zu werden. In Folge dessen lisst sich durch Anwendung
derselben die Wildenstein’sche Methode, welche ur-
spriinglich nur fiir farblose Lisung brauchbar war, auch
fiir die Sulfate des Kupfers, Nickels und Kobalts, nachdem
dieselben in ammoniakalische Lisung gebracht worden,
ausfithren,

Nachdem also div genannten Sulfate in Wasser unter
Zusatz von etwas Salzsiure geldat, fiigt man etwas Sal-
miak hinzu, dann ein paar Tropfen Chlorcalclumlésung,
ibersittigt mit Ammon und erwirmt zum Sieden. Als.
dann wird mit gemessenem Chlorbarium erst alle Schwe-
folsture ausgeflillt und hierauf so lange (zuletzt zwei
tropfenweise) Chromatlosung zutitrivt, bis ein Tropfen
der Flissigkeit mit der ammonjakalischen Bleiliisung auf
giner Porzellanplatte zusammengebracht, die charakte-
ristische gelbrothe Fiirbung giebt. Man kann hierbei zwei
oder drei Bleitropfen auf die Platte setzen und diese nach
sinander mit den Probetropfen priifen. Da jedoch der
chromsaure Baryt sich, wenn auch rasch, so doch nicht
augenblicklich bildet, so versiume man nicht, vor dem
jedesmaligen Probenehmen stark umzurithren und ein paar
Secunden zu warten. Hat man die Reaction einmal er-
halten, so riihrt man tiichtiz um und versucht, ob die-
selbé wit einem neuen Beitropfen wieder auftritt. Ist dies
der Fall, so ist die Titrirung beendigt. Man hat vicht
ndthig, fir jede Probe einen besonderen Bleitropfen za
verwenden, sondern kann drei bis vier Mal denselbeu be-
nutzen. ' ?

Zum Umriihren der Flissigkeit ist ein Glasrohr von
zwei bis drei Mm. Weite am puassendsten, da hiermit sehr
boquem ein micht zu kleiner Tropfen sut die Bleiprobe
ohue diese zu beriihren, geblasen werden kann. Je nither
man dem-Eunde ist, um so gréssere Proben kann man

Joura. £. prakt. Chemie (3) Bd. §. 21
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nehmen; jedoch genilgen stets 2—3 Tropfen, um die End.
reaction zu zeigen. Ein etwaiges Nachdunkeln der Blei-
probe (wag nur stattfindet, wenn die Probe Bleilisung zu
wonig Ammon enthielt) lisst man unberiicksichtigt. Der
erscheinende rithliche Fleck auf dem fast durchsichtigen
bliulichen Bleitroplen muss sofort, namentlich bei einigemn
Bewegen der Probe auftreten, wenn die Titrirung voll-
endet ist.

Es sei bomerkt, dass bei der Bestimmung des Kupfer-
vitriols die urspriingliche blaue ammoniakalische Lisung
cinen griinen Stich annimmt, ja sogar bet kleinen Mengen
deutlich griin wird, sobald Chromat im Ueberschuss ist.
Sogar ziemlich grosse Mengen ammoniakalischer Kupfor-
losung nehmen durch wenig chromsaures Kali diese griine
Farbe an. lch hoffte deshalb, ehe ich die Bleireaction
fand, hierin ein Mittel zu treffen, kleine Chromat-Mengen
nachzuweisen. Es zeigte sich aber, dass der Ucbergang
kein schaefer ist und um so schwieriger arkennbar wird,
je mehr chromsauren Baryt die Fliissigkeit enthilt; weil
alsdann die gelbe Farbe des letazteren die blaue des
Kupfers in ein schmutziges blaugriin verwandelt.

c. Bestimmung der Schwefelsiure bei Gegenwart
der vorigen Basen, der I'honerde, des Chromoxyds,
Eisenoxyduls, Manganoxyduls, der Oxyde des
Zinns, Quecksilbers, Wismuths und Antimons;
ferner bei Gegenwart der Siuren des Arsens,
Phosphors, der Kieselsiure, Oxalsiiure und
Chromsiure.

Wenn keine organischen Siuren, welche im Glithen
verkohlende Riickstinde geben, zugegen sind, so lassen
sich alle Sesquioxyde, sowie auch Zinnoxyd, Wismuth- und
Antimonoxyd durch Zusatz von essigsaurom Natron im
Sieden abscheiden!). Bei Eisenoxydul- oder Mangan-

%) Kieselsiurs wiirde hierdurch auch moglicherweise nisdergeschla-
gen warden, Enthdlt sber auch die zu titrirende Flissigkeit etwas
davon, no wiirde dies zwar das rasche Absetzen, nicht aber die End-
reaction mit dem Blei beeintrichtigen.

e ont o et i ki
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oxydulsalzen gelingt dies ebenfalls, wenn hierbei noch et-
wag Bleichnatron hinzugefiigt wird. Durch dasselbe Mittel
kann aueh Oxalsiure in salzsaurer Lisung in Kohlen-
siure verwandelt werden. Waren Phosphor- oder Arsen-
siuren zugegen, so fallen diese mit den Sesquioxyden
nieder; fehlte es an letzteren, so hat man nur nothig,
etwas Eisenchlorid zuzusetzen. War Chromsiiure zugegen,
50 verwandelt man sie in Oxyd durch etwas Eisenchloriir
oder directes Auflisen von ein wenig Kisendrath, Das
Chromoxyd wird bekanntlich in essigsaurer Liisung duvch
Bleichnatron nicht veriindert,

Da nun der gebildete Niederschlag aller dieser Sub-
stanzen keine Schwefelsiiure enthiilt, so lisst sich dieselbe
leicht im Filtrat, welches nue die Salze der sub o und b
genannten Basen und des Kalks') cnthalten kann, hestim-
men. Man hat aber, wie immer bei maassanalytischen
Bestimmungen eines gelosten Korpers, so auch hier nicht
nothig, den oft bedeutonden Niederschlag auszuwaschen,
sondern verfihrt einfach so, dass wan die Zersetzang mit
etwa 100 Ce. Fliissigkeit vornimmt und das Ganze dann
in einen Viertelliterkolben Lringt, den man bis zur Murke
mit destillirtem Wasger f{illt, Nachdem tiichtig umge-
schiittelt, werden 100 Cec. in einen Messkolben abfiltrivt,
dicses Filtrat dann weiter auf Schwefelsiiure nach a oder
b titrirt und die gefundene SO;Menge mit 2'/s multi-
plicirt.

Es ist zu beriicksichtigen, dass sowohl Eisenoxydul-
als auch Manganoxydulsalze Chromsiure in ammoniaka-
lischer Lisung reduciren, weshalb ersteres stets als Oxyd,
letzteres als Superoxyd vorher, wie beschrieben, abzuscheiden

) War viel Kalk und Schwofelsiure zugegen, so daas Gypssussohei-
dung hiitte erfolgen kénnen, 8o kann man nach der Fillung mit koh-
lensanrem Ammon ibersittigen und etwss stehen lassen, ehe wan fil-
trivk. Aach bei Gegenwart von ‘Thonerde und Chromoxyd ist dies zu
empfehlen, wenn nicht gleichzeitig viel Eisenoxyd 2ugegen war. Uran-
oxyd fallt man eberfalls nachtriglich mit Ammon eoder auch durch
phosphorsaures Natron, desson Usberschuse man durch essigsaures
Eisenoxyd beseitigt.

21¢
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ist. Ferner ist Zinnchlorir immer erst in Chlorid iiber-
zafithren, eho man die Fillung mit essigsaurem Natron
in der Siedehitze vornimmt.

Die Filtration geht sehr rasch von Statten, wenn
man, wic Stolba dies empflehlt, das Filter orst (trocken)
zu efner Kugel zusammenballt, etwas voibt und dann
auscinander gefaltet in den Trichter legt. Es ist hierbei
nothwendig, das Filter vor dom Znsammenballen so zu
falten, wie es immer geschicht, wenn man es in den
Trichter legt, und die Spitze in die Mitte der Kugel un
bringen; weil sonst leicht ein Zerreissen des Papieres or-
folgen kann. So vorbereitete Filter filtriren fast vicrmal
so rasch als andero und halten krystallinische Nieder-
schlige wegen der Ausbreitung der Fasern besser als ge-
wihnliche zuriick.

Auch bei Gegenwart von Quecksilber ist die Methode
anwendbur. Schwefelsaures Quecksilberoxyd lost man in
Salzsiiure und fillt durch Ammon oder kohlensaures
Ammon alles Quecksilber aus; im Filtrat bestimmt man
die Schwefelsiure nach a. War daher Quecksilberchlorid
mit anderen Metallen in Lisung, so fillt man mit essig-
saurem Natron und iibersittigt mit ditzendem und kohlen-
saurem Ammoniak, wobei auch alles etwa vorhandene
Mangan als Superoxyd abgeschieden wird.

Auf diese Weise golingt es also, das Wildenstein’-
sche Verfahren in sehr vielen Fiillen anzuwenden. Dass
man die schwer loslichen Sulfate durch Kochen mit kohlen-
saurem Kali (schwefelsaures Bloioxyd durch Digeriren mit
doppelt-kohlensanrem Natron oder kohlensaurem Ammon)
zersotzen und im Filtrat die Schwefelsiure bestimmen kann,
versteht sich von selbst. Ich beschreibo deshalb jetat:

d. die Bestimmung der Schwefelsiure in den

Schwefelalkalion, schweflig- und unterschweflig-

sauren Salzen, sowie in den Cysnverbindungen
der Alkalien.

Obwohl nur die Schwefelalkalien, nicht die schweﬁi,q;

oder unterschwefligsauren Verbindungen derselben, dio
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ammoniakaliseche Chromatlésung im Sieden veduciren, so
halte ich es doch fiir bedenklich, die Schwefelsiure bei
Gegonwart van schwefliger Sdure in alkalischer Lésung
durch Chlorbarium zu bestimmen, indem eine solehe
Lisung immerhin (und wiire es aus der Luft) etwas Sauer-
stofl’ aufoehmen und dadurch die Menge der Schwofelsiiure
vermehren wiirde.

Ich halte es fiir viel richtiger, derartige Fliissigkeiten
nit Salzsiiure anzasiuern und alsdann ein paar Kornchen
Zink in der Wirme darin aufzulisen. Auf diese Weize
gelingt es leicht, alle schwellige Siure zu zerstoren; auch
lsast sich das sich bildende Schwefelwasserstoffgas sehr gut
weg kochen, und man ist so gut wie absolut sicher, dass
keine Schwefelsiiure gebildet werden kann. Man kocht
einige Zeit, damit sich der Schwefsl zasammenballe, fiigt
donn Ammon hinzu und filtrirt, Das alkalische Filtrat
enthiilt nun ausser Spuren von Pentathionsdure keine
sudere Schwefelverbindung als Schwefelsiiure, Dass das
darin enthaltene Zink unschidlich ist, habe ich beveits
beschrieben; man titrirt also die SBchwefelsdare nach a.

Ganz Ghnlich wie mit den vorigen Saizen verfihrt
man auch mit den Cyanverbindungen der Alkalien. Das
Cyank liom als solches ist ebenso wie die Ferro- und
Ferrideyanalkslien auf ammoniakalische Chromatlosung
wirkungslos, und da das Cyankalium sowohl als das reine
Ferrocyankalium farblose Losungen geben, so kann in
ihnen die Schwefelsiure nach a bestimmt werden. Das
Ferrideyspkalimn dagegen, welches die Lisungen stark
firbt, und ausserdem bei der Bleireaction etwas hinder-
lich ist, ziehe ich vor zu entfernen.

Zu diesem Zwecke wird die Lésung mit Salzsiure
angesiuert und etwas Zink hinzugefiigt und dic Reduction
in der Wirme so lange fortgesetzt, bis die Fliissigkeit
fast ganz farblos eracheint, Dann ibersittigt man mnit
Amwmon, wodurch alles Ferrocyan als Zinksalz abgeschieden
wird, und filtrirt. Das Filtrat behandelt man dann wieder
nach a.
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e. Bestimmung der Schwefelsiure hei Gegenwart
von Weinstein-, Trauben- oder Citronensiture,

Das Verhalten dicser Siuren zu Chlorbariumlisungen
hei Gegenwart von Chromsiuve ist ein anderes als das
der unorgsnischen Siiuren. Wiihrend die meisten schwer-
lsslichen Barytsalze der unorganischen Siiuren durch Kali-
chromat zersetzt werden, findet bei den oben genannten
organischen Sduren der umgekehrte Fall statt. Bringt
man nimlich in eine Lisung von alkulischem wein- oder
citronensaaren Ammon etwas Chlorbarium, so bleibt dies
gelost; fiigt man nun Kalichromat hinzu, so indert dies
auch nichts, setzt man aber hieranf. so viel Chlorbarium-
lisung hinzu, dass der gromste Theil der organischen
Siiuren davon gebunden wird, so entsteht eine volumindse
Fillung; die Fliiasigkeit bleibt aber gelb von der Chrom-
sinve und enthilt auch Baryt, der mit Schwefelsiuve
daraus niedergeschlagen werden kann.

Es beweist dies, dass der chromsaure Baryt such in
vergleichsweise kleinen Mengen wein- oder citronsaurer
Alkulien loslich ist. Da wir nun bis jetzt kein Mittel
haben, um diese Siiuren gauz vollstindig zu fillen, so ist
es klar, dass derenu Anwesenheit die Wildenstein’sche
Methode nwuméglich macht, und dass man unter golchen
Umstiinden die Schwefelsiure wohl nicht anders als
durch Fillung mit Chlorbarium aus der mit Salzsiiure
angesiiverten Lisung gewichtsanalytisch bestimmen wird.
Es sei jedoch hierbei darauf aufmerksam gemacht, dass
man im Stande ist, aus weinsauren Alkalien, selbst bei
Gegenwart von Thonerde und Eisenoxyd, den Baryt durvch
Kochen mit viel kohlensaurem Kali so vollstindig abzu-
scheiden, dass das mit Schwefelsiure angesiuerte Filtrat
keine oder eine erst nach langer Zeit eintrctende sehr
unbedentende Reaction giebt, Weniger vollstindig gelingt
es bei Anwesenheit von Citronensiure.

Man kbnnte sonach erst mit gemessener Chlorbarinm-
lésung aus salzsaurer Flilssigkeit die Schwefelsiure ab-
scheiden und aus einem aliquoten Theile des Filtrats auch




Schwefelsaure-Bestimmungsmeth. allgem. anzuwenden. 327

den Baryt in dieser Weise als Carbonat niederschlagen.
Letztores wiire dann asuszuwaschen, in Salzsiiure 2u losen
und, nachdem Ammon zugefiigt, mit chromsaurem Kali
zu titriron, wodurch natiirlich eine Schwefslsiiurebestim.
mung ermoghcht. wiirde, Jedoch halte ich es nicht fir
geeignet, oinen sorgfiltig” auszuwaschenden Niederschlag
nochmals anfzulésen und zu titriren, sondern glaube, dass
hier die Gewichtshestimmung des schwefelsauren Baryts
entschieden einfacher iat.

Belege.

Dass die Wildenstein'sche Methode sehr genau ist,
wurde bereits von verschiedenen Beitem bestitigh; dass
die Einfiilhrung wmeiner Endreaction sie mnicht benachthei-
ligen kaun, geht wohl zur Geniige aus dem fritheren
hervor. Ich beschriinke mich daher statt vieler Zahlen
nur die Thateache zn bestiitigen, dass ich aus einer
Auflosung von jo B0 Milligrm. Magnesin, Thonerde,
Chromoxyd, Zinkoxyd, Cadmiumoxyd, kohlensaurem
Manganoxydul , Eisenoxyd, Wismuthoxyd, Kupferoxyd,
kohlesaurem Nickel- und Kobaltoxydul in gemessener
Schwefelsiiure, welche mit Balzsiiure, Salpetersiiure, phos-
phorsaurem und arsensaurem Natron versetzt warde, nach
e. und b, die Schwefelsiiure bestimmt habe, wobel ich
statt 1,356 Grm. 1,350 Grm. BO, erhielt und die Ana-
lyse nach Auflisung dieser Substanzem in kaum einer
halben Stunde beendigte.

In Allgemeinen kann ich aber aus Erfahrung be-
haupten, dass bei sorgfiltiger Ausfilhrang des Verfabrens
in der Begel nur 1—2 Mgrm. S0; zu wenig gefunden
werden, ein Resultat, welches wohl such den strengsien
Anforderungen geniigt und gewiss geeignet ist, dieser
Methode eine vielfuche Verwendung zu verschaffen.

——— . iy



328 Stein: Usber Restfarben,

Ueber Restfarben;

voa

w. St.ain.

In weiner Abhandlung ,,Zur Theorie der Korperfarben*
bube ich fir die Kntstehung einer gewissen Art derselben
sine Evklirung auf die besondere Mitwirkung von weissem
Lichte gegriindet, welche sich in folgende allgemeine Sitze
zusammenfassen lisst:

1) Alle Farben, welche die zur Bildung von Weiss
orforderlichen (loukogenen) Elemente onthalten, erleiden
unter dem vorherrschenden Kinflusse weisser Lichtechwin-
gungen eine Zerlegung.

2) Diese Zeclegung bosteht darin, dass durch die vor-
horrschende Bewsgung des weissen Lichtes die leakogenen
Elemente genithizt werden, in den entsprechenden Ver-
hiiltnissen zu Weiss zusammen zu treten.

So ausgedriickt ist die Erklirung unabhiingig von
dem, was man als dia leukogenen Elemento ansehen will,
Jch habe dafiir Roth, Gelb und Blau genommen, nicht um
den durch unseren verdienten Forscher Helmholtz ein.
gefuhrten Ansichten entgegen zu treten, dies wiirde mir
als ecinen Laiet auf diesem Gebiete schiecht anstehen,
sondern einestheils, weil sie zur Erklirung der von mir
untersuchten Kille ausreichten, anderntheils aber, wail sie
in der That die denkbar einfachsten Farben, wirkliche
Farbenelemente sind. Ich mochte daher um der Sache
willen darauf hinweisen, dass mutato nomine meine Fe-
klirung sich mit jeder Anschauungsweise vertrégt, welche
zugiebt, dass Weiss aus farbigen Elementen entstehen
kann. 8o wenig dies bestritten wird und bestritten
werden kamn, so sicher ist es auch, dass die Bildung von
Woeiss nur bei einem bestimmten Mischungsver-
hiltnisse jener farbigen Elemente stattfindet. Daraus
folgt, dass, in mchrtheiligen Farben, welche uns ja nur
darum als Farben erscheinen, weil sie die lenkogenen



i

Stein: Usber Restfurben. 829

Elemente in andern Mischungsverhiiltnissen enthalten, dor
im Ueberschusse vorhandone Theil zum Vorschein koramen
muss, nachdem der leukogene Theil in Weiss iibergefithrt
worden ist. Die auf solche Weise zu Stande gekommenen
Farben, sic seien cinfach oder zweitheilig, kann man
Restfarben nennen.

Man darf annehmen, dass es viele hierher gehdrige
Farben gicht, obno dass wir uns dessen bewusst sind.
Denn so scharf. unser Gesichtssinn, verglichen mit den
{ibrigen Sinnen, ist, so schwer und meist unméglich wird
es uns, in einer gegebenen Farbe kleine Beimengungen
siner zweiten oder dritten zu erkennen. Es steht uns
jedoch, wenn ich nicht irre, in dem Weiss ein Mittel zu
Gebote, durch wolches bei sachgemiisser Anwendung eine
Analyse solcher Farben mbglich werden kann. Dass das
Braun zu dieser Kategorie zu rechnon sei, wird wohl nicht
beanstandet werden und fiir das Schwarz, von dem ich
in meiner Abhandlung iiber Ultramarin ausgegangen bin,
légst es sich loicht beweisen. Dem, was ich schon friher
in dieser Beziehung beigcbracht habe, fiige ich noch Fol-
gendes bei. Wir Lkinnen an allen zweitheiligen Farben
mindestens dvei Varianzen unterscheiden, niimlich 1) die
neutrale Mischung, in welcher keiner der beiden Bestand-
theile sich besonders bemerklich macht, 2) eine Mischung,
worin der cine und 8) cine solohe, worin der andere Be-
standtheil vorherrscht; beispielsweise beim Violett 1) neu-
trales, 2) Blauviolett, 8) Rothviolett. Dem entsprechend
sind an droitheiligen Farben mindestens vier Varianzen
miglich und wir unterscheiden in der That an dem Braun,
ausser dem neutralen Tone noch Gelbbraun, Rothbraun
und Schwarzbraun (eigentlich Blaubraun). Wire nun fiir
das Schwarz das sogenannte Kohlschwarz der neutrale
Znstand, so wiirden die Varisnzen sein: Blauschwarz,
Rothschwarz, Gelbschwarz., Die beiden letztern sind in-
dessen nicht sprachgebriuchlich und man wird sogleich
einsehen warum. Wenn man z. B. Frankfurter Schwarz
mit Chromroth und Weingeist, ailgemein wenn man
Schwarz mit Roth mischt, so geht es in Braon iber.
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Das DBraun ist also eigentlich nur eine Varianz des
Schwarzen, d. h. Schwarz mit Roth. Da wir nun wissen,
dass man Braun aus Roth, Gelb und Blau herstellen
kann, so folgt von selbst, dass Schwarz dieselben Be-
standtheile ohne alles, oder mit einem geringeren Antheils
von Roth enthalten muss. Das erstere ist giinalich un-
wahvscheinlich, da nur Blan und Gelb iibrig bleiben
wiirden, die jo eine grime Mischung bilden, Ist daher
nur duas Letztere annehmbar, so fragt es sich noch, wel-
cher Bestandtheil im Schwarzen vorherrscht, denn einer
oder der andere muss im Vorgleich zur Mischung des
Braunen vorherrschen, weil sonst nur wieder Braun zum
Vorschein kommen kinnte. Die folgenden Versuche wor-
den hierauf Antwort geben: 1) Wenn man gleich grosse
Volumina Schweinfurter (riin einerseits und Frankfurter
Schwarz andererseits mit je einem halben Volumen Chrom-
roth und Weingsist mischt, so entsteht im ersten Falle
Olivengelb, im zweiten Braunroth. Daraus folgt, dass im
Schwarz woniger Gelb als im Braun nicht our, sondern
auoh als im Griin vorbanden sein wmuss; dass darin mit
andern Worten das Blau vorherrscht. Denn wenn man
dem neutralen Griin Gelb entzieht, so wird es Blaugriin,
2) Mischt man zu Fronkfurter Schwarz Zinkgelb mit
Weingeist, so entsteht ein tiefes, dem sogenannten Russi-
schen dhmliches Griin, was gleichfalls das Vorherrschen
des Blau im Schwarz bestiitigt,

Pekanntlich erscheinen uns die tiefsten Téne von
Blau, Griin, Violett und Braun als Schwarz und wir er-
kennen erst die eigentliche Farbe, wenn wir sie im durch-
gehenden Lichte bei diioner Schicht, im reflectirten Lichte
bei schief auffallenden Strablen betrachton. Dies heisst
aber nach meiner Ansicht so viel, als wenn wir sie mit
weissem Lichte mischen. Die vorangefihrten Versuche
sprechen dafir, dass diese tiefen und tiefsten Tone in
der That Schwarz enthalten, also’ eigentlich Varianzen
des Schwarz darstellen, welches unter den angefithrten
Umstinden der Beobachtang nur zerlegt wird.

Die Natur des korperlichen Schwarz glaube ich hier-
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mit zar Genfige dargethan zu haben, wie anch sus dem
zuletzt Angefiibrten hervorgeht, dass dessen Mischung
variiren kanu.

Es kinnte ran noch gefragt werden, wio es komme,
dass wenn meine Ansicht von den Restfarben richtig sei,
dreitheilige Farben iiberhaupt bestehen kinnen, mit ane
dern Worten, warum ihre leukogenen Bestandtheile nicht
ohne Weitercu zu Weiss sich ergiinzen? — Daranf lasst
sich per analoginm mit dem Hinweise auf viele chemische
Verbindungen antworten, in denen die Elemente zar RBil-
dung verschiedener einfacheren enthalten sind, z. B. von
Kohlenoxyd und Wasser in der Ameisensiiure, von Kohlen-
siure und Alkoho) im Zucker u, s. w., ohne dass diese
dennoch entstehen, wenn die Gleichgewichtslage der Ele-
mente nicht durch irgend welehe Einwitkung gestort
wird, Doch lassen sich auch zwei directe Antworten
geben, von denen in verschiedenen Fillen wahrscheinlich
bald die eine bald dic andere richtig ist. Entweder
niimlich schwingt eine Lichtwelle, die fihig ist, in mch-
rere andere von verschiedenor Linge zerlegt zu werden,
gls Ganzes und theilt ihre Bewegung direct dem Sch-
nerven mit, oder es schwingen jene Wellen von verschie-
dener Linge neben einander, ohne sich zu stéren oder zu-
sammen zu fliesson, versetzen aber, indem sie auf den
Sehnerven treffen, diesen in dicselbe Bewegung, wie die
erstere. In einem Falle ist also die Farbenschwingung
schon ausserhalb des Auges fertig, im andern kommt sio
erst im Sehnerven zu Stande. In beiden Fillen aber lisat
sich voraus sagen, dass eine Acnderung der Erscheinung
nur durch eine Abiinderung der urspriinglichen Bewegung
erfolgen werde. Von anderen Méglichkeiten abgesehen,
geschieht dies, wenn weisse Lichtwellen die des betr.
farbigen Lichtes vollstindig durchdringen wund in sich
sufnehmen. Es kaun aber auch geschehen, wenn an die
Stelle des weissen Lichtes ein farbiges tritt, wenn also
swei oder mehrere Wellensysteme von mehrfarbigem Lichte

sufeinander treffen und zu einer Welle von mittler Liinge
in einander fliessen.
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Bei korperlichen Mischungen findet das vellstindige
Incinanderflicssen nicht leicht statt, wird jedoch beférdert
durch Zumischung weisser Kérper. So z. B. erhiilt man
durch nasse Mischung von Chromorange mit Manganviolelt
ohne Weiteres nar Braunroth, welches jedoch dureh Bei-
mischung eincr angemessenen Menge von kohlensaurer
Mugnesia in Roen iibergeht. Liisst man dagegen spektrales
Orange iiber Violett fallen, so entsteht, wie Helmholtz
gezeigt hat, losa sofort, Mit Hilfe von Spektralfarbon
liisst sich demnach Bramn, ebenso Schwarz iberbaupt,
nicht erhalten, weil dic verschiedenen Wellensysteme sich
sofort in einander auflésen und nur Restfarben iibvig
bleiben,

Wenn nun beim Uebereinanderfallen des gelben und
violetten Spektrums Blassrosa erhalten wird, so ist dies
eben 8o gut, wie im erston Falle, eine Restfarbe, und ihr
Auftreten findet nach meiner Theorie in der Annahme vine
Erkliivung, dass in den genannten Spektralfarben mehr Roth
im Verhiiltniss zum Gelb und Blau enthalten ist, als zur
Bildung von Woeiss crfordert wird. Doch iiberlasso ich
selbstverstindlich die Entscheidung den Fachminnern und
mochte schliesslich nur noch darsuf hindeuten, dass, wie
aus dem Vorstehenden sich erkennen lisst, die Resttarben-
theorie in ihrem Wesen gar nicht neu, sondern nur eine
consaquente und erweiterte Anwendung von der Theorie
der Complementiirfarben ist.

Ueber Einwirkung des Ammoniaks auf
chlorchromsaures Kali;

vou

A Leist, Stud. pharm.

Bei dén Versuchen, die Amidochromverbindungen
daroh Einwirkung von trocknem Ammoniak auf chlor-
chromsaures Kali, respective Chromsiiurechlorid darzu-
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stollen,*) hat Julius Heintze zwei neue Chromverhin-
dungen erhalten: CryOg (OK)y und CryOy; (0. Ny)e, welche
sich nach ihm zu dem Chromoxyehlorid von Thorpe
Cr;04Cl,*) gerade so verhalten sollen, wie das neutrale
chromsaure Kali zum gewdhnlichen Chromsiurechlorid.
Die Structurformeln fiir die Verbindungen wiiren dann:

Cr0,.Cl
Cr 03

Cl‘Og.OK. Cl‘Og.ONH;
Cr02 Cl’o')
Cr0,.0K Cr0,.ONH,

Hiernach wiirden diese Verbindungen Salze einer noch
nicht bekannten chromigen Siure CryO; ssin, Heintze
scheint diesen wichtigen Umstand iibevschen zu haben,
wenigstens nimmt or in dem betreffonden Aufsatze nicht
gebiikrendes Rileksicht darauf.

Nach seiner Angabe erhielt er das Kalisala durch
lingere Einwirkung von trocknem Ammoniak auf trocknes
chlorchromsaures Kali und zwar leitete er so lange Am-
moniak {iber das gepulverte Sslz, bis dis eingetretene
Temperaturerhdhung wieder nachgelassen hatte. Hierbei
trat cin sehr starkes Zussmmenbacken des vorher staub-
trocknen Pulvers eifi, und musste daher dasselbe erst
wieder zerrieben worden. Das Product war ein Pulver
von dunkelbrauner Farbe, welchos nach Entfernung des
gobildeten Chlorammoniums durch wenig Laltes Wasser
sich in siedendem Wasser mit tief braunrother Farbe liste
und beim Erkalten sich in schoénen glinzenden, braun-
rothen hexagonalen Blittern, oder aus concentrirten Li-
sungen in blumenkohlattigen Krystallmassen abschied.
Mit Natronlauge iibergossen, gauben dicse Krystalle keine
Ammoniakreaction, verhielten sich gegen Pflanzenfarben
neutral , waren umloslich in Alkohol und Aether, aber

Y) Dies Journ. {2] 4, 211,
¥ Chem. News. 1869, 8. 243
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mit tief braunrcther Farbe bis zu 9 p.C. in kaltem
Wasser lislich.

Die Analysen fiihrten Heintze zu folgender Zu-
sammensgetzung:

1. 2, Berechnot
Cry 4308 43,68 43,305
Ks 21,49 21,74 21,609
Og - —_ 84,996
100,000,

In der Absicht, durch weiters Versuche mit diesem
Salze die Existenz einor chromigen Siiure bestimmt nach-
zuweison, habe ich es darzustellen versucht, jedoch zwei
Mal ohne Erfolg. Wohl ist es wmir gelungen, nach
Heintze's Vorschrift ein Salz zu erhalten, welches die
von ihm dem erwihuten Kaliealze zugeschriebenen Eigen-
schaften besitzt, Das von mir erhaltene ist ebenfalls
von brauner Farbe, in Alkohol und Aether unlislich,
loslich aber und zwar mit tief brounrother Farbe bis zu
9 p.C. in kaltem, leicht ldslich in siedendem Wasser,
und krystallisirt beim Erkalten der Losung in schonen,
brannen secheseitigen Blittern vesp. blumenkohlartigen
Massen.

Der cinzige Unterschied in den Eigenschaften zeigt
sich in der Reaction. Die so weit verdiinnte Losung des
Salzes, dass die Firbung derselben der Beobachtung der
Reaction nicht hinderlich ist, rothet Lakmuspapier und
Lakmuslésung ganz deutlich.

Ausserdem giebt dieses Salz schwache aber sehr
deutliche Ammoniakreaction, selbst nach sechsmaligem
Umkrystallisiren. Ebenso ergiebt auch die qualitative
Analyse neben viel Chromsiiure Spuren von Chromoxyd,
welches ich sowohl dadurch nachgewiesen habe, dass ich
es aus einer Lisung von sechs bis acht Grammen Salz
durch Erhitzen mit Ammoniak niederschlug, als auch
dadurch, dass ich aus einer dhnlichon Quantitit Salz die
Chromsiiure durch essigsauren Baryt ausfillte und das
Filteat im Wasserbade zur Trockne verdunstete, wobei
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mir dio schwache Griinfirboug des Riickstandes die Gegen-
wart des Chromoxydes anzeigte.

Die quantitativen Analysen ergaben aber ganz he-
sonders abweichende Resultate von den von Heintze an-
gegebenen ; und ebenso bemerkte ich zweimal bei der Dar-
slollung des Salzes, dass wohl cin schwaches Zusammen-
backen neben Temperaturerhbhung cintrat, ersteres aber
doch lango nicht so bedoutend war, wie es Heintze an-
giebt. Ebenso hemerkte ich, dass, obgleich ich bei der
aweiten Darstellung des Salzes bedeutend linger Ammo-
niak hatte cinwirken lassen, als Heintze vorschreibt, os
mir dennoch nicht gelungen war, das chlorchromsaure
Kali vollig zu zersctzen, Schon bei der ersten Davstellung
hatte ich in der Mutterlauge noch geringe Mengen un-
zorsetzten chlorchromsauren Kalis bemerkt und glaubte,
dass vielloicht dadurch die abweichenden Kesultate bedingt
rein konnten.

In beiden Fallen erhielt ich ein Salz, dessen Eigon-
schaften die obon -beschriebonen sind, und in der Mutter.
lange befsnden sich neben viel Chlorammonium gerimge
Mengen von chlorchromsaurem Kali, Chromechlorid und
wahrscheinlich saures chromsaures Ammoniak. Die Kry-
stalle des dargestelltop Salzes lieferten vier- resp. sechsmal
umkrystallisitt, zerricben und zwischen Flicespapier go-
presst, in beiden Fillen ein braunes Pulver, welches bei
110° gotrocknet keinen Gewichtsverlust zeigte, und stiirker
orhitzt wie saures chromsaures Kali theilweisc zu Chrom-
oxyd reducirt wurde.

Die Analysen wurden auf die Weise ausgefiihrt, dass
die Chromsiiure durch Salzsiiure und Alkohol reducirt und
dann das gesammto Oxyd durch Ammoniak heiss gofallt
und als solches gewogen wurde, withrend aus dem Filtrat
das Kalium als Chlorkalium bestimmt wurde. Das Am-
monisk wurde durch Natroulauge ausgetrichen und als
Ammoniumplatinchlorid gewogen. Die genaue Bestimmung
der kleinen Mengo neben Chromsiure vorhandenen Chrom-
oxydes, war nicht mdglich, eben weil die Menge zu klein
war. Dagegen habe ich durch Titration mit schwelel-
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saurem Eisenoxydul-Ammoniak und Zuriicktitriren des iiber-
schiissigem Elsenoxydulsalzes durch Chamtileonlésung die
Sauerstoffmenge bestimmt, welche bei der Umwandlung
der Chromverbindung in Chromoxyd oxydirend wirksam
wird. Dio weiter unten angegebenen Versuchsresultate
lehren, dass diese Sauerstofimenge fast gemau derjenigen
entspricht, welche bei Umwandlung der der gofundenen
Menge Chrom entsprechenden Quantitit Chromsiiure in
Chromoxyd frei werden muss.

Dio erate dargestellte Portion dieses Salzes gab nach
viermaligem Umkrystallisiven folgende Resuliate:

1. Aus 1,2085 Sabst. erhielt ich 0,637 Cry Oy und 0,6018 KCL

11, Aus 0,6648 Subst. erhielt ich 0,3524 Cry O3 und 0,8806 KCL.

TII. Aus 1,1236 Subst. erhielt ich 0,593 Cry O3 und 0,5508 KCL

IV. Aus 2,832 Subst. erhiclt ioh 0,0405 Pt (NH) 5Clg.

Hieraus folgt fir 100 Theile des Salzes:
L IL  TIL XIV. Mittel Berechnet

Crg 3618 8643 3626 — 9620 85,50
Ka 2607 2604 2580 — 2600 2644
O — ~ - =— 315% 8800
NH, — =~ — 012_012
100,00 106,00

Die zweite dargestellte Portion Salz lieferte nach
sechsmaligem Umkrystallisiren folgende Resultate:

L Aus 1,835 Subst. erhiclt ich 6,951 Crg Oy und 0,901 KCL
IL. Aus 1,554 Subst. erhielt ich 0,808 Crg O3 und 0,778 KCL
UT. Aus 8,493 Sabst. erhielt ich 0,049 Pt (NH,) 2Clg.
IV. Aus 3,125 Subst. erhielt ich 0,046 Pt (NILY ¢Clg.

Hicraus folgt fiir 100 Theile des Salzes:
L II.  HIL IV. Mittel Berechnet

Cry 9559 8565 — — 35,62 35,56
K, 2572 26,18 -~ — 25,96 26,44
Oy — — - - 8830 38,00

NH, — — 012012 012

100,00 100,00

Directe Bestimmung des Sauerstoffs durch Titration

nach der Formel:
¢ FeSO0; 4 2Cr0; + 6 H 80, = 8 (Feg 380;) + Cr; 8804 46 H,O
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1. 8,406 Fe B0y (WH) 280 4 6 Hy O erforderten 0,998 Chromsalz
4+ 14,866 Chaniileonlss. (168 = 0,0147 I,
1L 8,410 Eisendappelaalz erforderten 0,63 Chromsulz - 50,966 Cha-
mileonlis, (168 = 0,0105 Fe).
§Il. 10,787 Eisendoppelsalz erforderten 1,085 Chromsalz - 34,668
Chamileoulos. (166 -~ 0,0105 Fe).
Aus diesen Versuchen ergiebt sich eine Quantitit
activen Sauerstoffs von resp. 16,28, 16,27 und 16,25 p.C.
Ein Versuch mit reinem saurem chromsaurem Kali
lioferte folgende Zahlen:

9,284 Eisendoppelsalz erforderton 0, 759 Kg Crg O, - 31,2568 Cha-
mileonlos. (166 = 0,0147 Fe) also 16,81 p.C. activen Sauverstoff.

Berechnet man denselben aus der mittleren aus den
finf Versuchen ermittelten Chrommenge, so ergiebt sich
16,62 p.C., also so wenig mehr, dass diese Differenz durch
den nachgewiesenen geringen Chromoxydgehalt des ana-
lysirten Korpers erklirt ist.

Wenn nun auch die Resultate der Analysen der
Salze von verschiedener Bereitung nicht vbllig iberein-
stimmon, so ergiebt sich doch aus dem Verhiltniss der
Gowichtemengen der Bestandtheile, dass nur saures chrom-
saures Kali vorlag, verunreinigt durch etwas saures chrom-
saures Ammonisk und Chromoxyd und nicht ein Salz, wie
es Heintze gefunden haben will. Das abweichende Aus-
sehen des dargestellten Salzes von dem des sauren chrom-
sauren Kalis ist, wie schon einmal erwithnf, verursacht
durch Spuren von saurem chromsaurem Ammoniak und
Chromoxyd, welche heigemengt sind. Wenigstens ist es
mir gelungen, dadurch, dass ich viel saurcs chromsaures
Kali mit Spuren von chlorchromsaurem Kali, saurem chrom-
saurem Ammoniak unfl Chromchlorid habe zusammen-
krystallisiren lassen, ein Salz zu bekommen, wolches in
seinem Ausschen uud Verhalten gegen Reagentien im
Wesentlichen mit dem ol m Salze iibereinstimmte.

Man ist versucht, die Erklirung der Differenz
wetner Versuche und derer von Heintze darin zu suchen,
dags seine Analysen unrichtig sind, und ihm wie mir ein

nicht ganz reines saures chromsaures Kali vorgelegen habe.
Journ. f, praki. Chemie [3] Bd. §. 22
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Denn die Erscheinungen bei der Darstellung und die
Eigenschafton des Salzes, wie sie von Heintze beschriehen
sind, stimmen in allen wesentlichen Punkten mit den von
mir beobachteten iiberein. Nur die neutrale Reaotion des
Heintze’schen Salzes scheint dafiir zu sprechen, dass dicse
Erklirung nicht die richtige ist; man miisste denn an-
nohmen, dass Heiutze eine concentrirte Lisung derselben
zu dom Versuche angewendet hat, wo dann allerdings die
saure Reaction mit Lakmuspapier nicht erkannt werden
kann.

Allein diese Erklirung darf so lange nicht als die
richtige angenommen werden, als noch eine andere Er-
klirung moglich ist. Sie diirfte die sein, dass Heintze
die Methode zur Herstellung seines Salzes nicht genau
genug angegeben hat; denn nach der von ihm beschriebenen
Methode erhilt man es eben nicht. Somit ist es Heintze’s
Sache, seine Angaben dadurch zu sichern, dass er genauer
beschreibt, wie sr zu seinem Salze gelangt ist, um andern
Chemikern die Controle dessclben méglich zu machen,
Erst wenn diese Angaben ausbleiben, diirfte man die Un-
richtigkeit seiner Analysen als Erklérung fir die Differenz
seiner Resultate und der meinigen acceptiren.

Vorbeschriebene Versuche sind in dem chemischen
Universititslaboratorium zu Halle ausgefiihrt worden,

Halle, a/8. d. 1. Miérz 1872.

Ueber die Reduction der Glutansiure durch
Jodwasserstoff;
von
W. Dittmar.
Wiihrend des letzten Semmersemesters habe ich auf

Veranlassung des Herrn Professor Ritthausen die von
domselben vor mebreren Jshren durch Behandlung der
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von ihm entdeckten Glutaminsiure mit salpetriger Siiure
erhaltene ,,Glutansiiure von Neuem dargestellt, um fir
¢in etwas eingehendercs Studium dieser interessanten Sub-
stanz das Masterial zu gewinnen.

Aus den von Ritthausen ermittelten Thateachen!)
orgiebt sich mit ziemlicher Sicherheit, dass die Glutan-
siure eines der C; im Molekiil enthaltenden Homologen
der Aepfelsiinre ist, soweit also zusammenfillt mit den
drei Homomalsiuren, die man aus den Pyrogensiiuren der
Citronensiiure dargestellt hat; und lag es deshalb nahe
zu vermuthen, dass sie mit einer derselben identisch sein
mige. Zur Entscheidung dieser Frage beabsichtigte ich
anfangs, ausser der Siure selbst, noch eine Reihe ihrer
Salze darzustellen und zu untersuchen und die Resultate
zundchst mit den von Swarts fiir seine Itamalsiure ge-
fundenen zu vergleichen., Aber leider fithrten alle von mir
in dieser Richtung ausgeiithrten Versuche zu sehr uner-
"quioklichen Resultaten, indern es mir niimlich nicht gelang,
die Sdure krystallisirt zu erhalten und da auch die simmt-
lichen Glutanate, die ich dargestellt habe, im Exsiccator
za eigenschaftslosen Massen einfrockneten. Ich habe des-
halb, um das einmal vorhandene Material niitzlich zu ver-
wenden, das Verhalten der Glutanséiure zu Jodwasserstoff
untersucht.

Von vornherein war zu erwarten, dass die Glutan-
siure durch das genannte Reagens — analog der Aepfel-
giure — zu einer aweibasischen Siure von der Zusammen-
getzung der Pyroweinsiiure reducirt werden wiirde und in
der That geniigt ein (in kleinem Maassstal aber beziig-
lich der verwandten Saure und des gebildeten Jods quan-
titativ ausgefithrter) Versuch, um dies mit voller Sicher-
heit zu constativen. Es eriibrigt also nur noch die Re-
duction in grosserem Maassstabe zu wiederholen und durch
eine eingehendere Untersuchung der zu erhaltenden Des-

) Dies Journ, 99, 454; 108, 233; 107, 218 (iiber Glutaminsiure]
108, 239 (bor Glutaunsiure).
22¢
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oxyglutanséiure zu ermitteln, ob sie mit der Pyrowein-
giure identisch oder nur isomer sei. Ehe ich auf die in
dieser Richtung ausgefilhrten Versuche niiher eingehe, will
ich kurz angeben, wie das Material fiir dieselben beschaflt
wurde,

Als Ausgangspunkt dienle ein Vorrath von naheza
reinem Conglutin, welches Professor Ritthausen friiher
nach seinem bekanuten Verfahren aus Lupinen dargestellt
hatte. Von diesem Material wurden os. 2 Kil, — in vier
gleich grossen Fractionen — nach der von Ritthausen?)
friilher angegobenen Methode durch Kochen mit verdiinn-
ter Schwefelsiure am RiickAusskiihler zersetzt, und asus
dem Reactionsproduct die Glutaminsiure abgeschieden und
gereinigt, Im Uebrigen auf die unten citirten Abhandlungen
verweisend will ich mich hier darauf beschriinken anzu-
geben, dass die Abtrennung des Leucins und Tyrosis vom
Rohproduct in der Art geschah, dass man dasselbe in eine
concentrirte Liésung von Barytealz verwandelte und diese
bis zur moglichst vollkommenen Abscheidung der genann-
ten Korper in der Kiilte stehen liess, und dass die Reini.
gung der aus dem Barytsalz wieder freigemachten Siure
von der vorhandenen Asparaginsiure durch fractionirende
Krystallisation bewerkstelligt wurde. Jede einzelne der
im Verlauf der Reinigungsoperationen erhaltenen Gluta-
minsiurefractionen wurde als rein angeschen, wenn sie mit
salpetersaurem Quecksilberoxyd nicht mehr auf Tyrosin
reagirte und das beim Kochen einer Probe mit Wasser
und kohlensauren Kupfor erhaltene Filtrat selbst nach
mehrstiindigem Stehen kein asparaginsaures Kupfer ab-
setzte. Zur Vorsicht wurde fiir eine der Fractionen der
Gehait an Kohlenstoff und Wasserstoft ermittelt, Das
Resultat stimmte mit der Formel CsHg NO, iiberein.

0,237 Grm. Substanz gaben 03551 Kohlensiiure und 0,1422

Wasser, entaprechend 40,71 pC. C und 6,64 pC. H gtatt
40,82 und 8,12,

'y Siehe Citate auf Seite 339,
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Die Gessmmtausbeute an gereinigter Sdure hetrug
80—80 Grm.

Die Umwandlung der Amido- in die Oxysiiure gelang
leicht, nachdem einmal erkannt war, dass die Reaction
nicht, wie in vielen ihnlichen Fillen, beim Einleiten der
salpetrigen Siure sofort, sondern erst hei lingerem Stehen
der mit letzterer gesiittigten Mischung allmiihlich, zu Ende
geht. Nach einigen Tastversuchen stellte sich das folgende
Verfahren als vortheilhaft heraus: 15 Grm. krystallisivte
Glutaminsiiure werden in einem mit Gaszuleitungs. und
Ableitungsrohr versehenen verdeckten Kolbehen rait 20 Ce.
Salpetersiure von 1,2 spec., Gewicht und 10 Ce. Wasser
ibergossen, das Kilbchen dann in ein kalter Wasserbad
eingesenkt und in die Mischung so lange salpetrige Siure
singeleitet,, als diese noch sichtbar cinwirkt. (Das aus
einem Ueberschuse von Salpetersiure dursh 50 Grm. ar-
senige Sture erzeugbare Gas wird hierfiir ausreichen). Man
lisst das Gemisch etwa oinen Tag, jedenfalls so lange
stehen, bis sich beim Umschwenken kein erheblicher Stick-
stoffschaum mehr zeigt, leitet dann wieder salpetrige Siure
ein, lisst wieder stehen und fihrt so fort, bis das er-
baltene Product selbst nach eintiigigem Stehen noch stark
auf angesduerte Jodkaliumlosung veagirt. Die Flilssigkeit
wird dann mit Wasser stark verdiinnt, erst -— zur Bnt-
fernung des Stickoxyds mittelst der entweichendon Koblen-
siure — mit Marmor theilweise, und schliesslich mittelst
Kalkmilch in der Wiirme vollstindig gesiittigt.

Der jetst vorhandene Kalkitberschuss wird durch Ein-
leiten von Kohlensiure, Erhitzen und Filtriven -eliminirt,
das Filtrat auf ein kleines Volum im Wasserbad einge-
dampft und aus der Lésung dann das Glutanat durch Zu-
satz von 90 procentigem Spiritus ausgefillt. Der noch stark
salpetersiurehaltige teigige Niederschlag wird wieder in
Wasser gelist, abermals mit Alkohol gefiillt und dies so
oft wiederholt als nothig, um ein nitratfreies Filtrat zu
evhalten.

Sobald der salpetersaure Kalk nahezu entfernt ist,
nimmt der Niederschlag eine mehr pulverige Beschaffen-

Wy,
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heit an und zeigt dann die von Swarts fiir das itamal-
saure Salz beobachtete Eigenschaft, sich beim Erwiirmen
mit Wasser theilweise in eine krystallinische unlisliche
Modifieation zu verwandeln.

Zur Darstellung der Siure kann man das in kaltem
Wasser geliste Kalksalz in der Kilte!) mit Bleiessig
fillen und das gefiilite Bleisalz mit Schwefelwasserstoff
zersetzen. DBei Ausfilhrung dieser Method: zeigte sich
indessen, dass bei der Darstellung des Bleisalzes stets ein
erheblicher Antheil der Siure in der Lauge bleibt, aus
dor er nur mit Mithe gewonnen werden kann, Ioh zog
es deshalb, bei spiteren Darstellungen, vor, die Shure
direst aus dem Kalkeulz abzuscheiden: durch Erwiirmen
desgelben mit sehr schwach iiberschiissiger Oxalsiurelésung
und genaues Ausfiillen des bleibenden Oxalsiturerests durch
vorsichtigen Zusatz von Kalkwasser.

Die von dem oxalsauren Kalk abfiltrirte Lieung wurde
zunlichst in einer mit einer Vorlage verbundenen Retorte
im Koblensiurestrom ziemlich weit eingekocht, der Riick-
stand dann auf dem Wasgserbad zur Syrupsconstistenz ge-
bracht, der Syrup zur Entfernung einer aus dem Reagen-
tien stammenden Spur von Gyps in starkem Alkohol ge-
lat, filbeirt und wieder eingedampft.

Da sich bei der Bohandlung mit Alkohol etwas Ae-
thylglutansiure gebildet haben konute, so wurde die Siare
nochmals in verdiinnte wisserige Lisung gebracht, als
golche auf dem Wasserbad lingere Zeit erwiirmt und
erst dann wieder bis zur Syrupsconsistenz eingedampft.
Der Abdampfungsriickstand wurde im Exsiccator iiber Schwe-
felsdure sich selbst iiberlassen. — Das beim Kinkochen der
Siurelisung echaltene Destillat stellte sich nach Entfernung
der gelosten Kohlensiure durch Erwirmen, stets als véllig
neuteal herans, Nun giebt Swarts von seiner Itamalsiure
an, dass sie mit Wasserdiimpfen fliichtig wei; es ist also

Yy Beimn Erwirmen backt der Bleiniederschlag zu eiuer harzihn-
lichen Masss zasaminen.
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klar, dass die Glutansiure mit dieser Saure jedenfalls
nicht identisch sein kann,

Auch darin wich mein Priiparat von der Itamalsiure
ab, dass es selbst nach wochenlangem Stehen im Exsicca-
tor nur schwache und undeutliche Spuren von Krystalli-
sation zeigte, wilhrend es Swarts gelang, seine Itamal-
siiure in isolirharen Krystallen zu erhslien, deren Schmelz.
punkt bestimmt werden konnte.

Beziiglich der Darstellung der Glutansiiure habe ich
noch anzugeben, dass die Ausbeute immer weit hinter der
berechneten zuriickblieb, im giinstigston Falle nur etwa
Yy des verwandten Glutaminsiinreproducts. Zur Erklirung
des enormen Verlusts kann ich nur angeben, dass sich bei
der Binwirkung der salpetrigen Siure stets etwas Kohlen-
giure bildete, und dass des Kalkglutanat, selbst bei Ab-
wesenheit von Nitrat, durch Alkohol nicht ganz voll-
stindig gefillt wird.

Die Reduction der Glutansiure wurde immer in der
Art ausgefithrt, dass man eine vorher im Wasserbad méog-
lichet weit concentrirte Sdureprobe in threm vierfachen Ge-
wicht einer bei gewothalicher Temperatur villig mit Gas
gesiittigten wiisserigen Jodwasserstoffsiure lsste, und die
Lésung im zugeschmolzenen Robr ca. 8 Stunden lang
einer Temperatur von 120° aussetzte. (Dass diese Zeit
fir die Beendigung der Reaction geniigt, wurde beim
ersten Versuch constatirt durch volumetrische. Bestimmung
des Gewichts des eliminirten Jods aund Vergleichung des-
selben mit dem der angewandten Glutansiure, Das ge-
fundene @ewichtaverhiiltniss stimmte mit C;HgO5: I, ge-
nau {berein) Um avs dem Reactionsproduct zuniichst die
Hauptmasse des eliminirten Jods zu entfernen, wurde das-
selbe mit Wasser stark verdiinnt und in einer Retorte —
unter zeitweiligem Ersatz des verdampften Wassers, so
lange gekocht, als sich noch violette Dimpfe zeigten. Ein
continuvirlich durch die Mischung gehender Strom von
Kohlensiiure diente zur Abhaltung des atmosphiirischen
Sauerstoffs und zur Verhinderung des sonst unfehlbar ein-
tretenden heftigen Stossens der siedenden Masse.
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Aus dem (noch jodhaltigen) Riicketande kann wman
einen Theil der vorhandenen Desoxyglutansiure mittelst
Aether ausschiitteln. Aber gelbst nach vier- bis filnfmaliger
Wiederholung dieser Operation mit erheblichen Aether-
mengen befindet sich der grosste Theil der Sdure noch im
wiisserigen Riickstand, Das Verfahren wurde deshalb bald
verlassen und durch das folgende ersetzt.

Man sittigt- die von der Hauptmaese des Jods so wio
angegeben, befreite Flilssigkeit mit koblenssurem Baryt,
erwiirmt, bis das noch vorhandene Jod theils verfliichtigt,
theils in Jodid <~ Jodat iibergefithrt ist, filbrirt und erhilt
so eine Ldsung, die nur noch Jodid und Desoxyglutanat
enthiilt, Die beiden Salze lassen sich leicht dadurch
trennen, dass man ihre concentrirte Losung mit dem mehr-
fachen Volum starken Alkohols vermischt. Das Des-
oxyglutanat scheidet sich dann — nach mehrstiindigem
Stehen fast vollstiindig — als krystallinischer Niederschlag
ab, der durch Waschen mit Alkohol fast absolat jodidfrei
erhalten wird. Behufs weiterer Reinigung wird das Pri-
parat entweder noch ein zweites Mal aus wiisseviger Lisung
mit Alkohol gefillt, oder ans Wasser umkrystallisirt. Das
aus der heiss gesiittigten Losung beim FErkslten sich ab-
scheidende Salz bildet kleine wasserhelle Nadeln von der
Zusammensetzung C; Hg Ba” O,. 5 H;0, die schon in kaltem
Wasser sehr leicht loslich sind. Das Krystallwasser geht
zum Theil schon beim Liegen an der Luft weg; leicht
und vollstindig im trocknen Luftstrom bei 100° Die
Richtigkeit dieser Angaben erhellt aus Folgendem:

1. 0,5405 Grm. lufttrocknes, unverwittertes Salz liesson, im Luft~
atrom bei 1000 getrocknet, 04078 Riicketand, der, im Bauerstoff-
strom mit Cu O verbrannt, lieferte: 0,2604 Kohlensiure, 0,1040
Wasser und 0,2986 kohlensauren Baryt.

11, 0,5290 Krystalle von eciner spderen Darstellung liessen, so wie
I. getrocknet, 0,3970. Riickstand. ’

HIL 0,6852 Krystalle von einer dritten Darstellung liessen, im
Trockenschrank bei 1059 gotrocknet, 0,4808 eines Riuokstandes,
dessen Gewicht sich bei 1401500 auf 0,4770 reducirte. Beim
Glithen blieb 0,3488 kohlensaurer Baryt.
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Berechnot fiir Gefundes
Us Hg Ba Oy = 100 L It 1L
Cs = 23,48 21,90 - -
Hy = 22 2,84 - -
Ba =» 51,31 50,99 -~ 50,981
Oy = 2397 (2427) - -—
100,00
bH, 0 = 8871 82,70 38,25 38,171

4'fsH, 0 = 30,3¢ - -

Die gefundenen Zahlen stimmen zwar nicht so genau
mit der Theorie, als dies zu wiinschen wiire; aber immer-
hin genau genug, um iiber die Richtigkeit der Formel
keinen Zweifel zu lassen,

[Nach Arppe soll sich der pyroweinsaure Baryt
heim Verdunsten seiner wisserigen Liosung als Krystall-
mehl absetzen, und (fiir je C5) 2 H; O euthalten, von denen
das eine bei 100 das andere erst bei 180° weggeht.]

Aus dem Barytsslz erhiélt man leicht das Bleisalz und
das Silbersalz durch Doppelzersetzung mittelst, beziehungs-
weise, eseigsauren Bleis und salpetersauren Silbers.

Das Bleisalz ist ein weisser, amorph aussehender,
sich leicht absetzender Niederschlag, der, im trocknen
Luftstrom obne Erwiirmen getrocknet, die Zusammen-
setzung CsHzPb O, besitat,

L. 0,8209 Grm. eines wie angegeben getrockneten Priiparats verloren
bei 1000 nur 1,8 Mgrm. an Qewioht.

IL 0,8803 eines bei 100° getrockneten Salzes gaben, im Suuerstotf

strom mit CuO verbvannt, 0,2481 Kohlensiure, 0,0651 Wasser

und 0,2503 eines Bleioxyds, wolohes beim Qlithen i Wassorstoff
0,0165 Sauerstoff verlor.

Berechuet flir Gefunden
CsHqPbOy = 100
Cs = 11,81 117,86
Hg = L8 1,90
Pb = 61,43 61,53
0O, = 18,99 (18,11)
100,01

') Das bei 140--1500 Bleibende als wasserfreies Salz angesehen.
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Das kalt gefillto Silbersalz (A) ist ein sehr volumi-
niser weisser Niederschlag von thoniihnlicher Consistenz,
der im Tageslicht sebr rasch einen graulichen Ton an-
nimmt, dann aber bei fortgesetzter Exposition sich nicht
weiter verindert. Mit Wasser gekocht schwindet er sehr
orheblich zusammen und liefort ein Filtrat, sus dem sich
nach lingerem Stehen ein krystallinischer Niederschlag
absetzt, aber in so geringer Menge, dass von einemm Um-
krystallisiran des Salzes fiir priilparative Zwecke nicht die
Rode sein kann. Das Salz lisst sich indessen leicht da-
darch in krystallinischer Form erhalten, dass man eine
verdiinnte Losung der freien Siure mit kohlenssurem Sither
kurze Zeit kocht, vasch filtrirt und erkalten ldsst. Das
gelost gewesene Salz scheidet sich dann in Nadeln (B) sus,
Bei weitem der grosste Theil des Salzen aber findet sich
beim iiberschiissigen Carbonat auf dem Filter.

Man kann ihn gewinnen, indem man den Inhalt des
Filters in Salpetersiiuve 16t und die Lisung mit Ammoniak
schwach iibersittigt; es entsteht dann ein thoniger, dem
Priparat I dhnlich sehender Niederschlag (C).

Die Salze A, B, C zeigten dieselbe Zusammensetzung;
bei gewshnlicher Teraperatur iiber Schwefelsiure getrock-
net, enthalten sie alle die der Formel CsHA2204 ent-

sprechende Menge Metall.

Vom Priparat A, B. C.
getrocknet bei  gew. Temp. 1007 1000
gaben 0,6610 0,1928 0,3820 Grm.

beim Glihen 0,4105 0,1204 0,2058 .
kohlofreies metalliaches Silber, entsprechend
82,10 82,44 61,99 p.C.

Die Formel verlangt: 62,43 p.C.

[Das hier beziiglich des Bleisalzes und des Silbersalzes
Angebene steht mit dem von Arppe und von Kekulé
fiir die entsprechenden Salze von beziehungsweise der
eigentlich sogenannten und der von der Itaconsiure deri-
virenden Pyroweinstiure heobachteten nicht im Widerspruch.]

Ausser den in Obigem aufgefiihrten Desoxyglutanaten
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habe ich noch das neutralo Kalksalz und das saure Am-
moniakealz dargestollt,

Kalksalz. Zu der missig verdiinnten Liosung eines
bekaunten Gowichts von reiner krystallisirter Sdure wurde
von der dem Verhiltniss Cs:€a” gemiiss abgewagenen
Menge von kohlensanrem Kalk etwa die Hilfte direct, und
da ocine weiter zugesetzte Menge nicht mehr einwirken
wollte, der Rest nach vorheriger Umwandlung in Aetzkalk
sugesetzt, Die (noch schwach saure) Lisung, auf das
Woasserbad gebracht, setzte bald, schon in der Wiirme,
grosse Mengen diinner blittriger opaker Krystalle ab, die,
ein Mal abgeschieden, sich als im Wasser sehr schwer
loslich erwiesen. Die Krystalle enthalten, an der Luft

- getrocknet, fiir jo C;H¢€a0,, 1 Mol. Wasser, von dem

bei 1000 nichts, bei ca. 120° ein Theil, der Rest aber erst
bei etwa 180° vollstindig weggeht.
0,3765 Grm. lufstrockne Substavz verloren bei 105° nichts, bei

héherer achliesslich bis 1870 gesteigerter Temperatur 0,0372
Grm. an Gewicht.

Der Riickstand, erst bei Rothgliihhitze eingetiachert
und dann iiber dem Geblise bis zu constantem Gewicht
geglitht, liess 0,1128 an Aetzkalk.

Hieraus berechnet sich der Gehalt der urspriinglichen
Substanz an Wasser zu 9,88p.C.; die Formel C;Hg€aO,,
H,O verlangt 9,57 p.C.; fiir den bei 187° verbliebnen Riick-
stand das 56 Thl. Kalk entsprechende Gewicht zu 168,8
statt CsHg®a 0y = 170.

[Arppe erbielt den neutralen pyroweinsauren Kalk —
durch Kochen der wiisserigen Siure mit kohlensaurem Kalk,
Abdampfen und Erkilten — als ein Krystallmehl von der
Zussmmensetzung Cs Hg€a0,, 2H,0, welches sein Wasser
erst hei 160° verlor und fast 100 Thl. kochendes Wasser
zur Wiederauflosung bedurfte.}

Ammoniaksalz. Das neutrale Ammoniaksalz der
Pyroweinsiiure zeigt bekanuslich die charakteristische —
von Arppe zuerst an der aus Weinsteinsiure erhaltenen
Stiure beobachbete und spiiter von Kekulé an der von
der Ttaconsiure derivirenden bestitigte — Eigenschaft,
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schon beim Eindampfon seiner wisserigen Lisung unter
Ammonigkverlust in das saure Salz iiberzugehen, welches
dann aus der stark concentrirten Losung in Krystallen
anschiesst. Das Verbalten der Desoxyglutansiure gegen
Ammoniak ist dem der Pyroweinsiurve ganz analog. Aus
einer urspriinglich stark alkalisch gewesenen Lisung or-
hielt ich durch Concentration derselben im Wasserbad und
Stehenlassen des Riickstands im Exsiceator schine, durch-
sichtige, concentrisch gruppirte Krystalle, die nach dem
Trocknen iiber Schwefelsiiure — wobei sio sich nicht sicht.
bar verinderten — den der Formel C;HgQ,, NIl; ent-

eprechenden Ammoniakgehalt zeigten,
0,4485 Grm. Bubstans, in sehr concentrirter Lisung mit Salzsiure
und Platinchlorid wnter Zusatzs von absolatem Alkohol golallt,.
gaben eine Menge vou Platinsalmiak, die beim Glihen 03102 Me-

tall hinterliess, entsprechend 11,89 p.C. Aramonisk (NHjz). Die
Formel verlaungt 11,41 p.C.

Fiir die Darstellung der freien Desoxyglutansiure
wuarde anfangs vom Baryt- oder Bleisalz ausgegangen und
diese mit Schwefelsiure zersetzt. Spiiter fand man es vor-
theilbafter, die Siure aus ihrem Silbersalz abzuscheiden,
da dieses aus selbst jodidhaltigem Barytsalz leicht, durch
fractionirende Fiillung mittelst Silbersalpeters, rein erhalten
werden kann. Das Salz wurde mit einer fiir die Umwand-
lung des Silbers in Chlorid fast ausreichenden Menge
titrirter Salzsiure im Wasserbad digerirt, das Chlorsilber
durch Filtration entfernt, und aus dem Filtrat in der
Hitze der vorhandene Silberrest mit Schwefelwasserstoff
gefillt, nachdem man vorher etwas in Wasser aufge-
schlimmtes kohlensaures Blei zugefiigt hatte, da das fiir
sich gefiillte Schwefelsilber sich nicht filtriren lassen wollte,
Das Filtrat wurde nach vorhergegangener Concentration
auf dern Wasserbad, im Exsiceator iiber Schwefelséure zur
Krystallisation sich selbst iiberlassen.

Die Desoxyglutansiure, obgleich sie in Wasser sehr
leicht loslich ist, krystallisict ausserordentlich leicht und
zeigt namentlich eine auffallende Neigung, grosse Krystalle
zu bilden. Mehrere Male sah ich in Lisungen, die nur
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wenige Gramme Substanz enthielten, wohl ausgebildete
Krystallindividuen von bis zu 1 Cm. Liinge und Breite
und mehreren Mm. Dicke c¢ntstehen. Ich erwihue dies,
ds mir Herr Professor Kekulé mittheilt, dass er die
Pyroweinstiure, selbst beim Arbeiten mit Quantititen von
etwa 60 Grm. immer nur in kleinen Krystallen erhal-
ton habe.

Herr Professor vom Rath hat die grosse Giite go-
habt, die Desoxyglutansiiure krystallographisch zu unter-
suchen und mir die Resultate in dem folgenden Bericht
zur Verfiigang zu stellen:

,Krystallsystem monoklin,
Axenelemente; Klinoaxe (a) : Orthoaxe (b) : Verticalaxe () :
= 2,6841:1 : 2,005.
Neigung der Klinoaxe zur Verticalaxe = 98¢ 45’
Beobachtete Formen:
Verticales Prisma. m = (a:b:00¢c), 0P
Negatives Homidoma e = (a:00b:¢), — Poo
Basisches Pinakoid ¢ = (00a:00b:c), oP
Orthopinakoid b == (c0a:bh:we), PO
Die Krystalle sind stets tafelformig ausgebildet parallel
dem Orthopinakoid b.
Die Axenelemente wurden aus folgenden Messungen
hergeleitet:
b:m = 110° 84/; ¢: m = 92° 22/; ¢: e = 108° 32/,

&

Daraus berechnen sich folgende + 3
Winkel:

m: m’ iber b = 41° 8/

m : m’ (orthodiag.

Kante) = 138 52 ™| i ° »
b:e = 98 45
b:e = 131 46

Die Fundamentalwinkel konnten genau, wmittelst des
grossen Goniometers gemessen werden.
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Dis Krystalle der Desoxyglutansiiure bleiben, im Vacuum
tiber Schwefelsiure aufbewahrt, klar und durchsichtig.
Die Zusammensetzung der so getrockneten Substanz ent.
spricht der Formel C;H;04, wie aus den folgenden Anas
lysen hervorgeht, die sich auf den ersten Krystallanschuss
aus einer aus Silbersalz durgestellten Siiure beziehen:

L 0,1606 Grm. Substanz, im Sauerstoflstrome mit Cu O verbranat,
gaben 0,2647 Kohlensiiure und 00912 Wassoer. Bei dieser Ana-
lyse war eine Spur der Bubstsnz der Verbremuung entgangen,
indew von dem entstandenen flitssigen Sublimat etwas nach dem
tunteren kalten Ende des Verbrennungsrohrs hingekrochen war.
Es wurde deshalb bei Analyse

II. hinter das Schiffchen ein oyydirter Kupforpropf eingeschoben und
dieser withrend det Verbrenuung im Glithen erhalten, Die jetzt
vollig normal verlaufende Verbrennung lieferte folgende Zahlen:
Substanz = 0,1989; Kohlensiwure = 0,3822; Wasser = 0,1989.

Berechnet Gefanden
fir CaHa Oy = 100 L o
Cs = 4646 14,96 4555
Hy = 608 5,31 8,44
Oy = 48,43_
100,00

Die Desoxyglutansiiure ist, ebenso wie die. Pyro-
weinsiure, in Wasser, Alkohol, Aether sehr leicht l6slich.
Sie schmilzt im Capillarrohr um 97°  Eine grissere
Quantitit, im Destillationskélbchen stirker erhitzt, gerieth
bei ca. 238° in sehr unregelmissiges stossendes Sieden,
withrend das Thermometer rasch hoher und hoher stieg.
Bei 300° wurde der Versuch abgebrochen. Es war im
Ganzen sehr wenig wirklich iberdestillirt. Der e¢twas
braun gefirbte Riickstand schmolz allmihlich zwischen
78 und 85°% Der Schmelzpankt der urspriinglichen Sub-
stanz war zu 969 bestimmt worden. Offenbar hatte sich
die Siure theilweise zersetzt und zwar im Wesentlichen
wohl — der Pyroweinsiure analog — in Anhydrid und
Wasser. Darch einen besonderen Versuch habe ich mich
iiberzeugt, dass bei dem in Rede stohenden Process keine
Kohlensiure entsteht, ein Zerfallen in CO, 4+ CyHy Oy also
nicht eintritt.
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Die eben fiir den Schmelzpunkt gegebene Zahl ist
abgoleitet aue einer Reihe von Bestimmungen an gene.
tisch mehr oder weniger von einander verschiedenen Pri-
paraten., In der unten zu gebenden Zusammenstellung
der Beobachtungsresaitate bedeutet:

" 1. dasselbe Priparat, welches fir die Elementarans-
lysen gedient hatte;

IL. eine Substanz, die in der Art erhalten worden,
dass man eine (in sehr kleinem Maassstab erhaltene) Siure.
losung zur Trockne verdampfte, den Riickstand in abso-
lutem Aether loste, den sich zeigenden geringen Nieder-
schlag abfiltrivte und das nach dem Verjagen des Aethers
Bleibende im Exsiccator iiber Schwefelsiure zwei Tage
lang stehen liess.

Die iibrigen Priparate waren erhalten worden ‘wie
folgt :

II1. Das, wie oben angegeben, von der Hauptmasse
des Jods befreite Product der Reaction von Glutansiure
auf Jodwasserstoff wurde mit Aether ausgeschiittelt; die
durch Eindampfen der #therischen Losung gewonnene
(jodhaltige) Siiure in (jodfreies) Silbersalz verwandelt und
aus diesem wieder frei gemacht. Die durch einfaches
Verdampfen ihrer Lisung zur Trockne gewonnene Siure
wurde (wie II) durch Auflosen in Aether gereinigh, dunn
aber wieder in Wasser geltst, die Liosung zur Trockne
verdampft und der Riickstand iiber Schwefelsiure bei ge-
wohnlicher Temperatur getrocknet.

IV. Eine aus Silbersalz stammende, mittelst Aether
gereinigte Sture wurde aus Wasser krystallisiven gelassen
und drei successive erhaltene Krystallfractionen s, b, ¢
jede fiir sich im Vacuum getrocknet.

V. Von einer aus Silbersalz stammenden (von IV. ver-
schiedenen) Sturelosung wurde (s) eéin kleiner Theil ein-

fach zur Trockne verdampft; der Rest wurde zur Kry-

stallisation gebracht und der erste Anschuss als ,b%, der
folgende als ,,6* bezeichnet. Die (sehr geringe) Mutter-
lauge von ¢ wurde einfach zur Trockne verdampft und
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der hygroskopische Riiokstand d (eben so wie a, b, o) im
Vacuum getrocknet.

Die Bestimmungen geschahen in der bekannten Weise.
Es wurde in jedem Falle die Temperatur ¢; der be.
ginnenden und die Temperatur t; der vollendeten Schmel-
zung notirt und das Mittel aus beiden (t) ale Schmelz-
punkt angesprochen, Man fand:

Fir L ILY I [Va I¥Vb. Ve, Vo, Vb Vo V4
& » 98 97 96 96,7 9856 95 95 822 858 87
t = 98,7 98 9T 97,3 615 967 965 948 960 60
t = 98,4 075 985 97,0 910 959 968 938 650 —

Fir die Temperaturbestimmuugen diente ein feines
von Geisler in Bonn construirtes Thermometer, welches
im Dampf des, unter einem 763 Mm. (Quecksilber von
25" betragenden Luftdruck, siedenden Wassers genau 100°
zeigte, also fir die in Betracht kommende ‘Temperatur-
region wohl als richtig gelten konnte.

Die fiir Ve. gefundenen Zahlen hahen natiirlich als
Niherungswerthe fiir den gesuchten Schmelzpunkt dev
Desoxyglutansiiure kein Stimmrecht; sie bewsisen nur, dass
die Stiure V. noch eine kleine Monge einer niedrig schmel-
zenden Verunreinigung enthielt. Aus der Gesammtheit
der iibrigen Zahlen aber darf man wohl den Schluss
ziehen, dass die betreffonden Priiparate simmtlich im
Waesentlichen eine und dieselbe chemisch homogene Sub-
stanz reprisentirten, deren wahrer Schmelzpunkt nicht er-
heblich iiber 970 liegen kann. Nun achmilzt nach Kek ulé?)
die bei der Hydrogenation der Itacon-, Citracon. und
Mesaconsiiure entstehende — nach ihm mit der eigentlich
sogenannten identische — Pyroweinsiiure bei 111—1149;
inUebereinstimmung hiermit fand neuerdings Wislicenus?)
den Schmelzpunkt einer von ihm selbst aus Weinstein-
siure dargestellten Pyroweinsiure bei 111—~1129, und genau

') Eine gleichzeitig in demsclben Bad erhitzte Probe von Pyro-
weinsiure (weloho ich der Giite des Horra Kokolé verdankts) schmolz
fast plotalich bei 1110,

%) Chem. Jahvesber, 1861, 371 und 1862, 813,

%) Ber. Borl. chem. Ges. 1869, 731.
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dasselbe Resultat erhielt or fiir cine nach ihm mit der
Pyroweinsiture identische Substanz, welche or aus einer
Cyanbuttersiiure durch Kochen mit Kali gewonnen hatte.
Diese Thatsachen - zusammen mit den von mir fiir das
Barytsalz und das Kalksalz meiner Siure gefundencn Ab-
weichungen von den entsprechenden Pyrotartraten driingen
zu der Annahme, dass die Desoxyglutansiure mit der
Pyroweinsiure nicht identisch, sondern nur isomer sei.
Dies zugogeben, und es wiire damit zugleich so gut wie
bewiesen, dass die Glutansiure mit keiner der drei von
der Aconitsiiure derivirenden Homomalsiuren identisch
sein kann, da diese wohl alle drei hei der Reduction
wahre Pyroweinsiure liefern wiirden,

s wiire nun interessant, den inneren Grund der Ver-
schiedenheit der Desoxyglutansiiure von der Pyrowein-
giiure kennen zu lernen. Sobald ¢s meine Zeit erlaubt,
werde ich denselben experimentell zu erforschen suchen.
Er wird wohl darin bestehen, dass die eine der Siuren
Orthopropylendicarbonstiure (Formel 1), die andere Me-
thylbernsteinsiiure (2) ist; denn von den vier der Theorie
nach existenzfihigen Modificationen des Genus CyH;X,
(X = COOH)

0 @
HHH HHH
x—bd_d x H_.cl_,é_;'é_x
b bk
(3) 4)
HHX HXH
Bt b x bbb
R R

kommen die zwei zuletzt aufgefiihrten (3 und 4), da sie
beim Erhitzen in Kohlensdure und Buttersiure (resp. Iso-
buttersiure) zerfallen miissen, nicht in Betracht,

Laboratorium der Versuchsstation Poppelsdorf b.Bonn,

Journ. f, prokt. Chemie (2] Bd. 6. 23
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Ueber das Drehungsvermogen von Glutan- und
Aepfelsiure;

von

H, Ritthausen.

In meinen letzten Mittheilungen iber die Glutamin-

und Asparaginsiure, Zersetzungsproducte des Legumins

und Conglutins beim Kochen mit Schwelelsiure?) be-
merkbe ich, dass {iber das Drehungsvermigen der aus
dieson Siuren durch salpetrige Siure gebildeton Glutan-
and Aepfelsiiure (C;HgO; und C¢HgO;) nicht mit Sicher-
hoit entschieden werden konnte.

Vor lingerer Zeit schon gusgefithrte Versuche mit
grosseren Mengen Material, als frither zur Verfiigung
stand, ergaben nnn, dass beide Sduren, wie erwartet wer-
den durfte, optisch activ sind, und die Polarisations-
ebene links drehen. Zur genauern Bestimmung diente
ein neues von Dubosq geliefertes Soleil’sches Sacchari-
meter.

Glatansdare. 7,04 Grm. krystallisirte Siure (die-
selbe war Monate Iang itber SO; getrocknet und bildete
eine sirablig-krystallinische feste Masse) wurden in Wasser
zu 37,427 Grm. Fliissigkeit gelost; 1 Theil Losung enthielt
demnach 0,1881 Th. Siure; das spec. Gewicht der Lisung
war 1,074 bei 259 Zwill Ablesungen ergaben bei
200 Mm. Réhrenlinge im Mittel — 3,7° Ablenkung. Nach
der Biot’schen Formel berechnet sich hieraus als speci-
fisches Drehungsvermbgen —9,15% Da nach Landolt 1°
Soleil 0,2172¢ der Kreistheilang am Wild’sehen Polari-
strobometer entsprechen, so ist die beobachtote Ablenkung
in Wild’schen Graden — 0,80° und das spec. Drehungs-
vermégen — 1,989,

Aepfelsiiurc. 4,718Grm. krystallisirte Stiure wurden
in Wasser zu 28,41 Grm. Flissigkeit von 1,067 spec. Gew.

'} Dies Journal [1] 107, 218 -240.
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hei 259 geliost; ein Gewichtstheil Fliissigkeit enthielt
demeach 0,166 Grm. Siure. Zwolf Ablesungen bei 200 Mm.
Rohrenlinge gaben im Mittel — 2,2¢ Ablenkung und be-
rechnet sich hieraus das specifische Drebungsvermégen zu
— 4,74°, Pasteur bestimmte fiir, wissrige Losung von
activer Aepfelsiure dasselbe zu —5,09 Nach Wild’schen
Graden ist die beobachtete Ablenkung — 0,48¢ und das
spee. Drohungavermégen — 1,04°.

Das Rotationsvermégen beider Siiuren entspricht be-
ziiglich der Grosse der Ablenkung dem der Muttersub-
stanzen, der Glutamin- und Asparaginsiwre, fir welche
gefunden worden war

Qluteminsdare = - 34,70
Asparagineiure = -~ 25,16°.

Oxydationsversuche mit iibermangansaurem
Kali auf Conglutin aus Lupinen;

von

Dr. R. Pott.

Die Angabe von Béchamp iiber die angebliche Bil-
dung von Harnstoff bei der Oxydation des Eiweisses
durch iibermangansaures Kali gab wiederholt Veran-
lassung zu ihulichen Versuchen, zuerst von Stideler?),
dann in letzter Zeit von O. Liw und Tappeiner®) aus-
gefiihrt, die wesentlioh den Zweck verfolgten, die Angaben
von Béchamp zu prifen. Die Resultate dieser Unter-
suchungen sind bekannt.

Noch che ich die Arbeiten von O. Léw und Tap-
peiner ,iiber die Zersetzung ‘des Eiweisses durch iber-

wangansaures Kali* (dies Journ, (2] 4, 408), welche lotztere

!} Dies Journ. (1) 78, 251,
%) Dies. Jourun. [2] 2, 289,
230
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in der Abhandlung ,Chemische Ungebiiht und Unsitte*
geriigt von H. Kolbe enthalten, zu Gesicht bekam, hatte
ich mich schon lingere Zeit mit den Oxydationsproducten
des Conglutin, die durch Einwirkung von ithermangan-
saurem Kali auf dasselbe erhalten wurden, beschiiftigt.

Der leitende Gedanke in meiner Arbeit ist ein an-
derer wie der der fritheren Arbeiten, nicht die Erzielung
von Harnstoff fithrte mich zu den oft wiederholten Oxy-
dationsversuchen mit iihermangansaurem Kali zuriick, son.
dern die volliz bei Seite geschobenen, manunigfachen
Oxydationsproducte, die nur kurz erwihnt und einer
niheren Untersuchung nicht werth gehalten wurden, und
dann vor Allem der Verbleib des Stickstoffs in den Um-
wandinngsproducten der Albuminate durch iibermangan-
saures Kali.

Neun Oxydationsversuche mit verschiedenen Mengen
iibermangansasuren Kalis, von denen der erste ein zwei.
facher zu nennen, da ein Mal die Oxydation bei gewdhn-
licher Temperatur, das andere Mal in der Wirme verlief,
ebenso der zweite mit vierfachen Mengen wiederholt
wurde, sind in gleicher Weise, nur mit kleinen Abiin-
derungen in den einzelnen Verfahren ausgefiiirt. Bei den
ersten sechs Versuchen liess ich, von einer abgewogenen
Menge Conglutin als Einheit ausgehend, in Nr, 1 die
gleiche Menge, in Nr. 2 die zweifache Monge u. s. f, in
Nr. 6 die sechsfache Menge iibermangansaures Kali ein-
wirken. In Nr. 7 stieg ich abwirts in Anwendong des
iibermangansauren Kalis; auf 1 Theil Conglutin wirkten
in Nr. 7 0,75 Th, in Nr. 8 auf 1 Theil 0,50 Th.,
in Nv. 9 auf 1 Theil nur 0,25 Th, iibermangansaures Kali,
also °fs, *fo, *fs auf 1 Th. Conglutin.

Das Oxydationsverfahren fiir die einzelnen Versuche
ist folgendes:

Aligemeines Oxydationsverfahren.

Die fefn gepulverte abgewogene Menge Conglutin (das
Priparat war zwei Mal gefillt und wurde zu den ersten
gechs Versuchen verwendet; fiir Versuch 7—8 ein weniger
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reines Priparat) wird in Kaliwusser gelist und die anzu-
wendende Menge iibermangansaures Kali in Lisung zu-
gesetzt. Das Gemisch wird uunter hiufigem Umschiitteln
hei Wechsel von Handwiirme und Zimmertemperutur des
Tages, Nachts bei gewohnlicher Temperatur bis zur Be-
endigung der Reduction des iibermangansauren Kalis zu
Manganhyperoxyd stehen gelassen. Es tritt beim Er-
wirmen des Gemisches Bittermandelélgeruch auf. Nach
eingetretencr Reduction wird das Manganhyperoxyd von
der dann vollig farblosen Losung filtrirt, der Nieder-
schlag von Manganhyperoxyd gut mit warmem Wasser
ausgewaschen. Dus Filtrat wird bis zur Hiilfte auf dem
Wasserbade eingedawplt. Um das Kali za binden, wurde
die dem angewandten iiberrmangansauren Kali entsprechende
Menge Schwefelsiiure zugesetat. Es entwickelte sich sofort
ein Geruch mnach Buttersiure, auch entsteht auf Zusatz
der Siure ein Niederschlag einer caseinihulichen Substanz
(nicht aber bei allen Versuchen), den wir mit A bezeichnen.
Der Niederschlag wurde filtrirt und in gleicher Weise wie
Conglutin erst mit Spiritus, zuletzt mit absolutem Alkohol
behandelt und iiber Schwefelsiure getrocknet. Das Filtrat
von A wurde destillirt, bis keine saure Reaction mehr im
Destillat bemerkhar. Das Dastillat, das die durch die
Oxydation entstandenen fliichtigen Fettstiuren enthielt,
wurde mit kohlenssurem Baryt in der Wirme digerirt,
dann mit Barytwasser gesiittigt; der iiberschiissige kohlen-
saure Baryt abfiltrirt. Das Filtrat (fettraure Barytsalze)
das ich B nennen will, wurde eingedampft und iiber
Schwefelsidure getrocknet. Die in der Retorte riickstin-
dige Flissigkeit wurde mit Spiritus versetzt, um das
schwefeleaure Kali’s ausaufillen. Beim Uebergiessen des
schwefelsauren Kali mit Kalihydrat trat ein starker Am-
moniakgeruch auf. Das Filtrat von schwefelsaurem Kali
wurde nach Entfernung des Spiritus durch Destillation
mit kohlensaurem Baryt versetzt. Es entstand ein in
Wasser leicht lisliches Salz. Nach Filtration vom iiber-
schiissigen kohlensauren Baryt wurde zum Filtrat dessel-
ben zur Ausfillung des Barytsalzes Alkohol gefiigt. Das
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Barytsalz, das wir mit C. bezeichnen, wurde durch ofteres
Lisen in heissem Wusser und wiederboltes Fillen durch
Alkohol gereinigt, endlich noch mit absolutem Alkohol
behandelt und iber Schwefelsiure getrocknet. Aus dem
Barytealze konnte die Siure durch Zersetzung desselben
mit Schwololsdure und Eindampfen des Filtrats vom schwo-
felsauvren Baryt gewonnen werden. Sie wurde nur in einem
Falle fest, sonst als eyrupése Masse erhalten. Das alko.
holische Filtrat von dem Barytsalze durch Destillation von
Alkohol befreit, zur Trockne eingedampft, gab ebenfalls
eine syrupihnliche Masse, dic wir schliesslich D. nennen
wollen.

Reductionsdauer des iibermangansauren Kali‘ zu

Manganhyperoxyd.

1. Bei gleichen Mengen von itber-

mangansaurem Kali auf Conglu- Jo prisser al

tin, Reductionsdauer 1 Tag V0 e 8180

; die Monge des

2. bei doppelter Menge 6 Tage "
3, 3 facher 5 > uberma,lngansauren
4 " 4 » 9 » Kali’s, je linger die
5‘ » 5 » » 9 » Rednetionsdauer.
¢t n b » £2]
8‘ I 6 » » 1“' P24

Bei Versuch 1 fiir Kilte und Wirme ergab sich, dass
die Oxydation in dor Wirme schnellet, als in der Kiilte
verlief. —

Bei Versuch 7 und 8 war die Dauer der Reduction je
einen Tag, bei 9 wurde, da die Oxydation auch noch nicht
nach mehreren Tagen eintrat, die berechnete Menge Schwe-
felsiure gleich zu dem Gemisch gesctzt und trat die Re-
duction des iibermangansauren Kalis sofort nach dem Zu-
satz der Siure ein.

Allgemeines iber die Oxydationsproducte,

Ausser Blausiiure, Ammoniak und Xohlensiiure sind es
folgende Oxydationsproducte, die in wechselnden Mengen
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* bei allen Versuchon suftreten. 1) Der Nioderschlag A,

cine caseiniibnliche Substanz, durch Schwefolsiiure aus dem
Filtrat von Mangavhyperoxyd gefillt. Aus ihm lisst sich
eine Kupferverbindung darstellen; 2) fliichtigo Fettsiuren
B, deren Barytsalze dargestollt wurden; 8) cine stick-
stoffhaltige Séure C, deren Barytsalz gewonuen werden
konnte; 4) syrupise Massen D, aus dem Filtrat der Baryt-
salze der stickstoffhaltigen Siuren durch Eindampfen er-
halten, wahrscheinlich Gemische, ebenfalls stickstoffhaltig.

Niederschlag A.

Der Niederschlag A. ist nur theilweise in Wasser los-
lich, auch picht ginzlich in der Wirme; in Essigsiure
loslich, leichter in der Wirme; in Kali leicht, in Alkohol
von 88 p.C. nur zum Theil léslich; unléslich in absolutem
Alkohol, ebenso in Aether. In concentrirter Schwefelsiure
pur theilweise in der Wirme unter Briunung loslich. In
Salzyiinre ohne Farbenwechsel aus blau in violett, unter
Braunfiivbung nur theilweise loslich, auch in der Wirme.
In Salpetersiure ist derselbe mur theilweise loslich auch
in der Wirme ohne Gelbfirbung, und gicbt beim Er-
kalten cinen Niederschlag. Dic essigsaure Losung wird
durch Ferrocyankalium nicht gefillt, Das Millon’sche
Reagens giebt Leine Reaction, wohl aber Kupfervitriol und
Kali eine violette Lisung, wie bei den Proteinsubstanzen.

Fliichtige Fottsiuren B.

Der Hauptmenge nach Buttersiure. Es wurden die
Barytealze dargestellt, die in Wasser leicht loslich sind.

Stickstoffhaltige Sdure und ihre Baryt-
verbindung C.

Die stickstohaltige Sgure C. durch Zersetzung ihres
Barytealzes mit Schwefelsiure erhalten, war das eins
Mal eine feste kirnige pulverige Masse, in Wasser
ziemlich schwer loslich, leichter jedoch in der Wiirme;
schwer loslich in verdiinntem Alkohol; unlislich in Al-
kohol von 88 p.C., ebenso in Aether. Die in den librigen
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Versuchen als syrupise Masse erhaltene Siure war in
Wasser loslich, ebenso ihre Barytsalze, letztere aber un-
loslich in Alkohol, Frisch gefillt sind sie flockig.

Syrupése, stickstoffhaltige Massen D.

Sie enthalten meist einen festen Bodensatz, sind in
Wasser léslich, leichter noch in der Wiirme, ebenso leicht
loslich in Alkohol und Asther. Beim Trocknen derselben
im Wasserstoffstrome zur Analyse wurde wiederholt ein
krystallinisches Sublimat, aus Benzoésiure bestehend, er-
halten,

Quantitative Mengen der Oxydatiousproducte.

Osxyda. Nieder- Fettsaure sticksth. 8dure,  Syrupdse
tions-Vers. schlag A.  Barytsalze B. Baryts. C. Massen D.
it 18,59 p.C. - pC. - pC. 43,37 p.C,
21 342 612 8,02 ., 38,12 ,,
3:1 2,90 ,, 36t ,(®» unat , 34,62 ,,
4:1 Spur. 1,25, 12,70 ,, 44,88 ,,
5:1 " 12,01 ,, 13,08 ,, 29,58 ..
G:1 " 16’97 » 16,03 ,, 23»70 ]
075 : 1 33,09 -, 20,20 ,,
0,50 : | 5921 0,68 ,, - 18,30 ,,
0,25 : 1 - ' - ” 4n92 ”»

Betrachten wir zuniichst die einzelnen Rubriken fiir
sich, so ergiebt sich 2u dem Niederschlag A.: Es zeigt
sich eine Abnahme desselben bei Zunahme des iibermangan-
saunren Kalis, eine Zunahme des Niederschlags bei Ver-
minderung der Menge des iibermangansauren Kalis; bei
den fettsauren Barytsalzen B.: eineZunahme der flichtigen
Fettsiiuren bei Zunshme der Menge ibermangansaursn
Kalis, das gleiche gilt fiiv die stickstoffbaltige Siure C.
Die syruposen Massen D. nehmen ab, je grosser die Menge
des angewendeten iilbermangansauren Kalis; fiir die Ver-
suche 1—~9 ergiebt sich bei Verminderung des angewen-
deten ithermangansauren Kalis eine Verminderung der
syrupdsen Maseen.

Vergleichen wir nun die Mengenverhiltnisse unter
sich, so kann man daraus folgende Schliisse ziehen. Eine
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Abnahme des Niederschlags A., durch eine sich im Ver-
hilltniss steigernde Menge iibermangansauren Kalis bewirkt,
hat eine Zunahme der stickstoffhaltigen Siiuren resp. Ab-
nahme der syruposen Massen und eine Vermehrung der
fliichtigen Fettsiuren zuvr Folge. Eine Zunahme des Nie-
derschlags A. findet bei einer abwiirts schreitenden Ver-
minderung von ibermangansaurem Kali statt. — Der
dem Casein ihnliche Kirper nimmt also ab, d. h. wird
durch einen Ueberchuss von ibermangansauremn Kali zum
Weitern oxydirt, bis er endlich gunz verschwindet. Ob die
Kilte oder Wiirme eine Rolle hei der Oxydation spielen,
wie es aber wohl anzunehmen, kann aus dem vereinzelten
Versuch nicht geniigend ersehen werden,

Die Analyse ergab fiir die einzelnen Oxydationspro-
ducte folgende Resultate:

Analyse der Oxydationsproducte.

Niederschlag A.

Ozxydationsversuche. C H. N, 0.
1:1 49,40 6,8t 16,12 21,61
2:1 49,18 723 - ~—
KR | 50,00 1,32 - —
3:4 49,68 6,15 16,55 21,62
2:4 50,32 — 16,01 -

Der Analyse nach ist es ein noch wenig oxydirtes
Eiweiss, das freilich in seinen Reaktionen ein schon an-
deres Verhalten zeigt. —

Stickstoffhaltige Siure C.

s, Freie Saure,
Oxydationsversuche, C. H. N. 0.
2:1 }k(’irnig, 38,23 6,06 10,68 45,03
3 : 1 f pulver. 87,68 583 11,34 45,20
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b, Barytsalze,

Oxydationsversuche. C H. Ba. N.
g:1 25,18 8,33 83,89 6,56
8:1 24,91 2,34 82,62 6,29
4:1 23,18 2,18 87,02 5,62
5:1 22,94 8,22 89,54 4,11
61 1) 21,46 2,44 39,04 4,62
2) 21,08 . 2,17 89,84

Aus obigen Zahlen, die fiir die Barytsalze durch die
Analyse gefunden wurden, lisst sich nun folgender Schluss
ziehen: Zunahme von iibermangansaurem Kali hat eine Ab-
nahme des C und N zur Folge, withrend der Wasserstoff
fast constant bleibt,

Die freie Siure aus den Barytsalzen berechnet, gab
fir Versuch 2 und 3 folgende Zahlen:

Osydationsversuche. C H. XN 0.
2:1 88,28 4,96 9,16 47,02
3:1 8.9 3,47 9,83 50,33 u. s w.

Syrupise Massen D.

Osydationsversuche. C. H. N. .
1:1 38,15 8,04 12,36 43,45
2:1 86,87 6,99 15,51 40,83
3:1 42,51 - 15,04 -
4:1 40,12 6.1t 14,16 88,0¢
5.1 40,57 - 12,23 -
1:4 42,68 6,46 13,02 37,84

Selbst diese syrupieen Massen, die wohl als Gemische
anzusprechen sind, zeigen einen noch hohen Stickstoff-
gehalt, ‘

Fassen wir noch einmal kurz das Resultat des Ge-
fundenen zusammen, so wurden durch alle Versuche Qxy.
dationsproducte mit einem hohen Stickstoffgehalt gefunden;
es konnen dsher diese Producte keineswegs ausser Acht
bleiben, da sie zeigen, dass nur ein Theil als Ammoniak
ausgeschieden wird, wihrend der grosste Theil sich in den
oben beschriebenen Oxydationsproducten wiederfindet.
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Weitere Versuche verfolgton den Zweck, die stieke
stoffhaltigen Siuren uither zu erforschen; da dieser Theil
der Arbeit aber noch npicht als abgeschlossen angesehen
werden kann, mége das Folgende nur als vorliufige Notiz
dienen.

Um der stickstofthaltigen Siure viher zu kommen,
wie gis durch Zersetzung durch Schwafelsiure aus ibrem
Barytsalze gewonnen war, wurde, da sowohl mit neutralem,
wie basisch essigsaurem Bleioxyd ein Niederschlag ent-
stand, zur Losung (freie Siure) nentrales essigsaures Blei-
oxyd gefiigt, das Bleisalz abfiltvirt und zum Weiteren durch
Zorsetzung mittelst Schwefelsiare das Salz gereinigt.
Nach Filtration des schwefelsauven Bleioxyds wurde das
Bleisalz dupn von Neuem darch nentrales essigsaures
Bleioxyd gefillt und durch Schwefelwasseratoff zersetzt,
upd zum Oftern noch das Ausfillen und Zersetzen des
Salzes wiederholt. Es liess sieh im Filtrat des Salzes
durch Ammoniak noch ein basischeres Salz ausfillen.
Darch basisch essigsaares Bleioxyd wurde eine grdssere
Ausbeute eines basischon Salzes als durch neutrales essig-
saures Bleioxyd erziell. — Das Filurat von Bleisalz wurde
vom Blei durch Schwefelsiiure befreit und nach Filtration
des schwefelsauren Bleioxyds durch ofteres Eindampfen
und Wiederauflosen des syrupisen Riickstandes die Essig-
siure verjagt., -—— Bezeichnen wir das Bleisalz und die aus
ihe durch Zersetzung des Salzes mittelst Schwefelwasser-
stoff duargestellte Siure mit «, die syrupése Mutter-
lauge des Bleisalzes mit S

Siure durch Zersetzung des Bleisalzes mittelst
SBchwefelwasserstoff, Bleisalz e.

1. Die aus dem Bleisalz dargestellte Siure ist eine
gyrupartige Masse, in Wasser loslich, leichter noch in
der Wirme. 2. Die Bleisalze sind in Wasser schwer 15s-
lich, leichter in der Wiirme; schwer lislich in verdiinntem
Alkohol, unlsslich in Alkohol von 88 p.C., ebenso unloslich
in Aother, Frisch gefallt sind sie flockiy, werden dann
harzig, schmelzen, ihnlich dem #pfelsauren Bleioxyd.
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Syrupbse Mutterlaugen der Bleisalze §.

Sie verhalten sich wie dic Mutterlaugen der Barytsalze,
Nach lingerem Stebhen schieden sie einc krystallinische,
blétterige Masse aus, ob Benzoisiiure, ist noch festzustellen.
~ S8ie gaben ein krystallinisches Sublimat,

Analysen der durch Zerseizung des Bleisalzes mittelst
Schwefelwasserstofl dargestellten SHuren, und der
Bleisalze.

l. Sdurodurch Zersetzung des Bleisalzes mittelst
Schwetelwasserstofl.

Ozydationsversuch, C. H. N. 0.
t:1 1) 45,58 5,84 18,31 36,32
2) 45,44 5,88 13,06 35,62

2. Bleisalze.

Oxydationsversuch. C. H. N. Pb,
1:1 29,52 3,84 8,35 85,10
8$:4 29,88 4,00 819 36,44

Aus obigen Salzen wiirde sich fiir die freie Siure fol-
gende Zusammensetzung ergeben:

Oxydationsversuch, C. H. N. 0.
1:1 45,48 5,91 14,15 85,86
8:4 45,95 6,19 12,68 35,18
Anhang.

Auch aus den syruposen Mutterlaugen der Barytsalze
liess sich weiterhin durch essigsaures Bleioxyd ein Blei-
salz fillen. Auch dieses so gewonnene Salz wurde durch
Schwefelwasserstoff mehrfach zersetzt und von Neuem ge-
fille. Die TFiltrate der Bleisalze wurden vom Blei durch
Schwefelsiure befreit, das schwefelsaure Blei abfiltrirt,
das Filtrat durch wiederholtes Eindampfen von der Essige
siure befreit. Eingedampft erstarrte es zu einem Syrap.




Norton: Weitere Mittheil. ib. das neue Platinchlorid. 365

BEs wurden auf diese Weise die syruposen Mutterlaugen
der Barytsalze der ersten 6 Versuche verarbeitet.

Analyse des Bleisalzes aus der Mutterlauge der
Barytsalze dargestellt.

Oxydationsversuch. C. H N. Pb.
1:1 80,09 8,95 1,28 35,66

Diese Zahlen stimmen ziemlich mit denen der vorer-
withnten Bleisalze. Es wire somit ein Mittel gefunden,
die syrupbsen Massen, die immerhin die Hauptmenge der
Oxydationsproducte bilden, weiter zu verarbeiten.,

Laboratorium der Versuchsstation Poppelsdorf bei Bonc.

Weitere Mittheilung iiber das neue Platinchlorid;

von

Sidney A. Norton.

Im December 1870 Bd. 2, 8. 469 dieses Journals habe
ich mitgetheilt, dass durch Vermischen einer wiissrigen
Liésung von Platinchlorid (1 Mol.) mit einer Lésung von
salpetersaurem Silber (2 Mol) neben der unldslichen
Doppelverbindung von Chlorsilber mit Platinchlorid, eine
gelbrothe Fliissigkeit entsteht, woraus nach dem Ein-
dampfen beim Stehen iiber Schwefelsiiure ein von dem
gewdhnlichen Chlorplatin ganz verschiedenes, Krystall-
wasser enthaltendes Platinchlorid in schénen Krystallen
anschiesst, welches an der Luft nicht zerfliesst, und wel-
ches nach Vermischen mit Salmiaklosung erst bei lingerem
Stehen oder Erhitzen Platinsalmiak liefert.

Ich habe grossere Mengen dieses schon krystallieirten
Chlorplatins dargestellt, das gepulverte Salz zwischen
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Fliesspapier abgepresst, und nachdem es wenige Stunden
iiber Schwefelsiure gestanden hatte, zu den nachstehenden
Analysen verwandt:

1,4567 Grm. hinterlicssen beim Erhitzen im Porcollantiegel 0,6622
Grm. wetall. Platin.

1,0126 Grm. worden mit kohlensagrem Kali geschmolzen, die Masse
mit Wasser uud verdiinnter Salpetersiure behandelt, und die
klar fltrirte Losung mit sulpetersaurom Silber gefillt. Das Ge-
wicht des erhaltenon Chlorsilbers botrug 0,8522 Grm.

1,4265 Grm. im Verbrepnungsrohr mit chromssarem Blei erhitst
gaben an das vorgelegto Chlorcaloinrnrohr 0,8088 Grm, Wasser ab

Hiernach bat das analysirte Platinchlorid folgendo
Zussmmensetzung: PtCly 4+~ 5 H20, nimlich:

Berochuet Gefunden

Pt 1074 48,0 455
Cl, 1420 330 328
5H0 900 21,0 21,8
429,4 100,0 99,0.

Man kaon das Salz ale Verbindung von 1 Molekiil
Platinchlorid mit 5 Mol. Wasser betrachten; doch hiilt es
die Wassermolekiile vorachieden fest gebunden. Beim Er-
hitzen auf 100° giebt es ohngefibr 16 p.C. Wasser aus,
welche Menge etwa 4 Mol. Wasser entspricht, Bei vor-
sichtigem stiirkeren Erhitzen hinterbleibt Platinchloriir,

Ich habe versucht, auf ihnliche Weise ehon solche
wasgerhaltige Chloride ‘einiger anderer Metalle darzu-
stellen, aber bislang keine befriedigenden Rosultate er-
halten.

Leipzig, Laboratorium des Professor Kolbe.
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Ueber einige Reactionen der Pyroschwefelsiiure;

von

Dr. E. Drechsel.
{Vorliufige Mittheilung.)

Wenn man fein gopulvertes pyroschwefeleaures Kali')
mit einev alkoholischen Lésung von Kaliumsulfbydrat
einige Zeit zum Kochen erhitzt, so enthiilt der Riickstand
bedeutende Mengen von unterschwefligsaurem Salz.
Man kann dassclbe sehr leicht nachweigen, indem man
den Riickstand zunichst ein paar Mal mit Alkohol wiischt,
in kaltem Wassger 16st, und schnell mit einem Ueberschusse
von kohlensaurem Kadmiumoxyd zusammenbringt, Dieses
letztere zersctzt alles etwe noch in der Lésung befind.
liche alkalische Schwefelmetall unter Bildung von kohlon-
gaurem Alkali. Filtriet man von dem iiberschiissigen
Kadmiumsalz ab, so kann man mit dem Filtrat alle
Reactionen auf unterschweflige Siiure machen; siuert man
mit Salzsiure an und erhitzt, so entweicht schwellige
Siure und Schwefel scheidet sich ab; mit Eisenchlorid
erhiilt man die charakteristische rothviolette Firbung und
mit Silberlésung einen weissen, sebhr schnell dunkel wer-
denden Niederschlag.

Erhitzt man ferner pyroschwefelsaures Kali mit einer
alkoholischen Litsung von Aethyloxyd-Natron lingere Zeit
zum Sieden, so bildet sich ziemlich viel itherachwefel-
saures Salz. Da dieses Salz in absolutem Alkohol nicht
loslich ist, so verfihrt msn zur Nachweisung desselben
auf folgende Weise. Nachdem man lingere Zeit gekocht
hat, setzt man zu der siedenden Fliissigkeit nach und
nach so viel Wasser hinzu, dass der Alkoholgehalt

) Das Salz wurde cinfach dargestellt durch Erhitzen von ge-
schmolzencm saurem schwefelsaurom Xali bis zur gelinden Rotbgluth
und Erkaltoglaasen.
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derselben auf 70—175 p.C. sinkt, erhiilt noch einige Zeit
im Sieden, filtrirt und dampft ein. Das hierbei hinter-
bleibende Salz enthiilt kohlensaures, iitherschwefelsaures
und ganz geringe Spuren schwefelsaures Kali resp, Natron.
Weingeist zieht hauptstichlich das itherschwefelsauve Salz
aus, welches unter dem Mikroskop in rhombischen Ti-
felchen krystallisirt erhalten wird; die verdiinnte wissrige
Lisung des Salzes gab mit etwas Salzsiiure und Chlor-
barium npur eine fiusserst gevinge Triibung; beim Kochen
dagegen schieden sich nach und nach ziemlich reichliche
Mengen von schwefelsaurem Baryt aus, herrihrend von
der Zersetzung der Aetherschwefelsiure, Beim Erhitzen
des trocknen Salzes suf dem Platinblech entwickelte sich
ein angenehm iitherischer Geruch; gleichzeitig schwiirzte
sich die Masse.

Die beiden besprochenen Reactionen lassen sich durch
folgende Gleichungen ausdriicken:

|OK

80, {OK jOK
SOz{gK+ 2KSH = SOQ‘OK -}~ SOQISK + H,S.
uut;arschwéﬂigsaurea Kali.
OK
80, _ 0K 0K
S°2{8K+ CH; ONa = 80,{ 0 + sog{oCsz

R
itherschwefelsaures Kali.

Beide beruhen auf der Spsltung der Pyroschwefel-
siiure; ich gedenke die Versuche fortzusetzen und gleich-
zeitig Parallelversuche mit gewdhnlichem saurem schwefel-
saurem Kali anzustellen, um so den Beweis zu liefern,
dass Schwefelsiure und Pyroschwefelsdure wirklich zwei
darch bestimmte Reactionen von einander unterschiedene
Siuren sind.

Freiberg, d. 26. Mirz 1872
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Ueber Amidodracylsiiure und Carboxamido-
dracylsiuve,
von

_Peter Griess.
(Vorliutige Notiz.)

Qanz eben so wie beim Zusammenschmelzon gleicher
Theile von' Amidobenzoésiiure und Harnstoff eine Mischung
von Uramidobenzoésiure und Carboxamidobenzogsiure ent-
steht!), wird asus Amidodracylsiure und Harnstoff ein
Gomenge von Uramidodracylsiure und Carboxamidodracyi-
siiure erhalten. Folgendes sind die wichtigsten Eigen-
schaften dieser beiden neuen Siuren:

Uramidodracylsiure,

CoHyN,0; = C,H,((;I(:}N,)'Oz.

Sie krystallisit, ohne Wasser, in weissen linglichen
glinzenden Bliittchen, welche selbst in kochendem Wasser
sehr schwer loslich und in kaltem fast unléslich sind.
Von heissem Alkoho! wird sie viel leichter aufgenommen,
von Aether aber fast gar nicht. Ihr Bariumsalz bildet
kleine weisse, schon in kaltem Wasser sebr leicht losliche
Blattchen, welche im lufttrockenen Zustande nach der
Formel (C; HyN;Oy)y, Ba zusammengesetzt sind,  Ihr
Silhersalz ist ein weisser krystallinischer Niederschlag.

Es ist als eine eigenthiimliche Thatsache zu betrach-
ten, dass man die Uramidodracylsiiure nur dann mit den
angegebenen Eigenschaften erhiilt, wenn man bei deren
. Daratellung nur ganz im Kleinen arbeitet. Werden da-
gegen Amidodracylsiure und Harnstoff in etwas grdsseren
Mengen (worunter ich hier beiliufig 8 Grm. und dariiber
von jeder Substanz verstehe) zusammengeschmolzen, so

Y Dieses Journal [2] £, 292.
Journal £, prakt, Chemio (3} Bd. & 24

+
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.entsteht eine Uramidodracylsiiure, die in mehrfacher Hin.
sicht von der vorigen betrichtlich abweicht.

Diese zweite Modification der Uramidobenzodstinre
kvystallisirt in sehr kleinen rundlichen Gebilden, welche
bei mikroskopischer Betrachtung eine gewisse Achnlichkeit
wmit Hefezellen zoigen. lch habe mir viel Mitho gegeben,
beide Siuren in derselben Form krystallisirt zu erhalten,
bis jetzt aber ohne Erfolg; dessen ungeachtet kann ich
mich noch nicht entschliessen, sie filr chemisch ver-
schiedone Individuen anzusehen, da sie ganz dieselben
Zersetzungsproducte liefern.

Es verdient auch noch bemerkt zu werden, dass die
letztere Modification der Uramidodracylstiure auch ent-
steht, wenn man, in derselben Weise wie Menschutkin
die Uramidobenzoésiiure dargestellt hat, oyansaures Kali
auf salzssure Amidodracylsiure einwirken lisst.

Ich habe die Uramidodracylsiure vorziiglich aus dem
Grunde dargestellt, um daraus, naeh der in meiner Ab-
handlung ,,Usher die Abkémmlinge dor Uramidobenzoé-
siure erwithnten Methoden, neue isomere Diamidobenzoé-
siiuren eto. zu erhalten. In wie weit ich in dieser Beziehung
erfolgreich gewesen bin, werde ich mir in einer nachfol-
genden Notiz mitzutheilen erlauben.

Carboxamidodracylsiiure.

C:H;H
CoHuN0s = (001N O
C;H:H{N O,

Diese zweite bei der Einwirkung von Harnstoff auf
Amidodracylsiiure entstehende Siiure zeigt die grbeste
Achnlichkeit mit der ihr isomeren Carboxamidobenzoé-
siure. Sie krystallisirt, wie die letztere, in sebr kleinen
Nidelchen, welche in allen neutralen Lisungsmitteln
ebenfalls fast ganz unlislich sind. Thr Bariumsale wird
in weissen krystallinischen Kornern abgeschieden, wenn
man die verdiinnte ammoniakalische Lisung der Siure
wit Cblorbarium versetzt. Es enthilt kein Krystallwasser
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und ist nach der Formel (CysHi¢N;Os) Ba zusammen-
gesetzt. Das Silbersalz ist- ein weisser amorpher Nieder
schlag.

Bei dieser Gelegenheit miohte ich auch noch an-
filhren, dass es mir nicht gelungen ist, nach der an-
gegebenen Methode anch die Anthranilsiure in eine
entsprechende Uramidosiure iiberzufiihren, noch konnte
ich auf dicse Weise daraus eine der Carboxamidobenzoé-
giure und Carboxamidodracylséiure isomere Siiure erhalfen.
Wird nimlich Harnstoff mit Anthvanilséure zusammen-
geschmolzen, so findet folgende Reaction statt:

C; HyNO; + COH Ny == CgHgN3Og -+ NHy - H3 0.

Ich habe auf diese Umsetzung frither schon eirmal
karz aufmerksam pgemacht') und angegeben, dass die
dabei entstehende Verbindung CyHgN,O, identinch sci
mit derjenigen, welche sich bildet, wenn man den, durch
Einwirkung von Cyan anf ecine alkoholische Losung von
Anthranilsiure orhaltenen Aether C;H;(CN)NO. (C.H;)O,
mit Salzsiiure zersebzt.

Um die der Anthranilsiure entsprechende Uramido-
sdure zu gewinnen, war noch die Einwirkung von cyan-
gaurem Kali auf salzsaure Anthranilsiure zu versuchen.
Ich habe diesen Versuch angestellt und dabei eine in
weissen, sehr kleinen Nidelchen krystallisiende Siure
erhalten, welche die gewiinschte Verbindung zu sein
gcheint, Erst spiiter gedenke ich Niberes deriber 2u
berichten. : -

4 Ber. Berl. chem. Ges. 186?. 415,

24®
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Untersuchungen iiber ,ungeformte Fermente*
und ihre Wirkungen;
yon

‘Dr. wed. G, Hiifner.
Erste Abhandlung,

Unter allen bekannten Erscheinungen aus der Biologie
giobt s kaum ecine, die fiir die allzemeine Chemie von
hervorragenderem Interesse wiire, als die, dass die ausser-
ordentlichen chemischen Leistungen, dis sich im Innern
der Organismon vollziehen, ohne Aufwand der gewalt-
sasmen Mittel zu Stande kommen, die ans im Laboratorium
zur Ausfiihrung solbst der gewihnlicheten Operationen
nothwendig sind. Nicht die Manniafaltigkeit und Viel-
artigkeit, auch nicht die chemische Banart und das oft
erstaunlich hohe Molekulargewicht der den Thierksrper
zusammensetzenden Materien vermdgen so sehr dic wissen-
schaftliche Forachbegier zu reizen, wie die eigenthiimliche
Art dor wiibrend des Lebens an diesem Materiale ab-
laufenden Verinderungen, wie das Gemeinsame in den
Ursachen dieser Verinderungen und npamentlich das bei
mechanischen Processen beinshe ale Regel geltende, giin-
stige, aber nur scheinbare Missverhiiltniss zwischen der
Summe der im einzelnen Falle aufgewandton Kraft und
der Grisse des dadurch erzielten Effectes.

Atmosphirischer Sauorstoff, in den Kreislauf aufge-
nommen, oxydirt schon bei Bluttemperatur eine Reihe
verbrennlicher Molekiile; und von Spuren einer im Speichel-
und Pankreassecrete enthaltenen Substanz sehen wir bei
ehenso niedriger Temperatur allmiblich wie durch blossen
Anstoss ausserordentliche Quantititen von Stirke in Zucker
verwandalt,

Bei den hoheren, d. h. complicirteren Organismen
finden wir, wie die mechanischen, so auch die chemischen
Leistungen jede meist einem besondern Organe fibertragen.
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Um so mehr muss man iiber die chomische Arbeit der
cinfachston Organismen erstaunen, bei denen, wie z. B,
bei der Hofe, schon cine einzelne Zelle nach Zerlegung
eines bestimmiéen Materials aus dessen getrennten Be-
standtheilen die mannigfachsten nenen Combinationen zu-
sammensotzt,

Woelches sind nun, miissen wir fragen, die michtigen
chemischen Krifte, mit denen diese Zelle begabt ist?
Sind es uberhaupt chemische Kriifte im gewdhnlichen
Sinne, oder sind noch andersartige Resultirendo im Spiele,
die aus der eigenthiimlichen Anordnung der Materie zu
dem hervorgehen, was man ,,organisirtes’ Gebilde nennt?
Sind es vielleicht nur Krifte der letzteren Art?

Die susgedehnten und sorgfiltigen Untersuchungen
Pasteur’'s iiber das Vorkommen organisirter Keime in
der Atmosphire, seine Versuche iiber Alkohol-, Essig-,
Buttersiiure- und andere Gihrungen haben es wahrschein-
lich gemacht, dass eine Reihe sogenannter Gihrungen mit
ihren spezifischen Producten michts sind als die Verlaufs-
bilder vom Stoffwechsel einer Reihe verschiedener mikro-
skopischer Organismen. — Aber man ist weiter gegangen.
Man hat selbst in den durch ,todte Materie“ bedingten
Zersetzungsprocessen ciweissartiger Stoffe nur die Lebens-
iinsserungen niederer Organismen erblickt und es geradezn
als ein Dogma proclamirt, dass kein sogenannter Gihrungs-
vorgang eintreten und ablaufen kénne ohne die Gegenwart
and die Weiterentwicklung ,,organisirter® Materie.

Auf solche Weise hat man noch einmal die Schranke
errichtet, welche das Reich der organischen von dem der
unorganischen Natur fiir immer scheiden und die Unter-
ordnung anorganisch- und organisch-chemischer Vorgiinge
unter einerlei Gesichtspunkt verhindern soll. Und in der
That, hitten die Verkiindiger jemes Dogmas Recht, so
wiiren auch heute wiederum die Hoffnungen des Chemikers
auf die Begreiflichkeit der in Rede stehenden Phinomene
auf lange Zeit hinaus vernichtet; da eine Erforschung
jener hypothetischen, aus der jedesmaligen Form des
»Organisirten” resultirenden Krifte, die, sofern sie mur
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in unmessbar kleinen Entfernungen wirkten, wenu nicht
als elektrische, immer wieder ale chemische betrachtet
worden miissten, nur Hand in Hand mit der fortschrei-
tenden Einsicht in das eigenthitmliche molekulare oder
stomintische Geofiige dessen miglich wiire, was man ehen
ala ,organisirt’ bezeichnet,

Allein gliicklicherwoise ist jene Lehre eben blos ein
Dogma, das nur auf eine einzige der physiologischen
Beobachtungsreihen , auf solche iiber ,geformte’ Fer-
mente, gegriindet ist; bei dessen Aufstellung dagegen
diejenigen Thatsachen vollig unberiicksichtigt gelassen
sind, welche theils vor, theils zar Zeit von Pasteur's
Untersuchungen die Physiologie iiber die Existenz und
die Leistungen ,ungeformtor” Fermente zu Tage ge-
fordert hat.

Gerade diese Thatsachen aber borechtigen une zu der
Hoffoung, dass eine Einsicht in das Zustandekommen und
den Verlauf gi#hrungsartiger Zersetzungen auch ohne die
Zuhiilfenahme jener noch unbekannten Krifte miglich ist,
und befostigen unsere Ueberzeugung, dass vielmehr alle
derartigen Erscheinungen, ebenso gut wie die katalyti-
schen Zersetzungen der unorganischen Chemie, gerade
danu begreiflich werden, wenn wir annehmen, dass in
ihnen dieselben chemischen Verwandtschaftskrifte, nach
donselbon Gesetzen, thiitig sind, wie bei allen bekanmten
chemischen Processen. Seit zuerst Leuchs die diaste-
tische Wirkung des Speichels und seit Eberle gefunden
hatte, dass kriftig wirkender Magensaft sich auch kiinst-
lich bereiten liisst, ist es unausgesetzt das Bestreben der
Physiologen gewesen, alle sinzelnen, den ganzen Process
der Verdauung bildenden' Vorgiingo lediglich vom rein
chemischen Standpunkte zu betrachten, ein Zurickgreifen
aber auf etwaige geheimnissvolls ,vitale” Einfliisse ein fir
alle Mal zu verbannen. .

Schon kurz nach Eberle’s ,glinzender Entdeckung®
stellten Johannes Miiller und Th. Schwann!) tber

Y Miller, Avchiv fiir Anat,, Physiol, u. wissonsch. Medio. 86, 66 f.
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dis kiinstliche Magenverdauung eine Reihe dieses be-
zweokender Versuche an; aber namentlich der letatere
getat sich in einer besondern Arbeit') bereits in den
klavsten Worten die Aufgabe vor, zu untersuchen, ob er
es bei diesom Processe mit einer nach Art des Platinmohrs
katalytisch wirkenden Substanz (einsm Verdauungsprineip),
oder mit einer solchen zu thun habe, die, indem sie auf
die Eiweisskirper zersetzend wirke, selbst gleichfalls Ver-
anderungen erleide und allmahlich verbraucht werde
Auch nur von dem leisesten Gedanken, dass etwas ,Or
ganisirbes hier wirksam sei, ist bei Schwann schon
keine Rede.

Schwann’s Versuchsresultate sind bekannt. Er fand
vor Allem, dass nur Spuren des Verdauungsprincips néthig
gind, um sehr erhebliche Mengen festen FEiweisses, unter
‘Beihiilfe von Salzsiure, zu verdauen. Das Verdauungs-
princip selbst konnte er nur unvollstindig, mit Hiilfe vén
Fillungsmitteln, isoliven, Dieses vollkommen zu kdunen
und mit dem reinen Korper zu arbeiten, ist aber gerade
bei Versuchen wichtig, deren Zweck die Entscheidung
physikalisch-chemischer Fragen ist; ganz abgesehen von
dem hohen Interesse, das die Kenntniss des reinen Kor-:
pera an sich und etwaige Andeutungen iiber seine Bildung
und Abstammung beanspruchen miissen, welche seine
chemische Untersuchung verspricht,

Deshalb sind denn auch, wie bekannt, wiederholt Ver-
suohe gemacht worden, nicht allein die wirksame Substanz
des Magensaftes, sondern auch diejenigen anderer Ver-
daunngssifte zu isoliren, sie als besondere Individuen
darzustellen. Allein bei dem ginzlichen Mangel an ver-
gleichbaren Anslysen ist es vollig unmiglich, sich ein
Urtheil iiber den Werth der Darstellungsmethoden zu
bilden, die von den einzelnen Forschern befolgt wurden,
oder iiber den Grad der Reinheit, welchen diec verschie-
denen Priparate besassen. Carl Schmidt’s’) Analyse

1y Archiv £ Anat., Physiol. u, wissensch. Med. 36, 80 1.
% v.Gorup-Besanez, Lehrb. der physiolog. Chemie, 1867, 8. 454.
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aber eines von ihm dargestellten Pepsine muss sogar
aus Griinden, die sich aus dem Folgenden ergeben werden,
den Verdacht erwecken, dass er vielmehr cinen wmit Fer-
mentepuren verunreinigton Eiweisskorper als reines Pepsin
verbrannt habe.

Erst seit v. Wittich’s') in neuester Zeit gemachter
Entdeckung kennon wir im Glycerin ein specifisches L.
sungswittel fiiv Fermente, dessen Besitz aus zweierlei
Griinden wahrhaft unschitzbar ist, Nicht nur, dass es
uns in den Stand setzt, die gesuchten Korper leicht und
in grosseren Mengen zu gewinnen, vermag es auch den
gelosten Fermenten jahrelung ihre Integritit und volle
Wirksamkeit zu bewahren,

Ich habe, ermuthigt durch v. Wittich’s Angaben,
sein Verfahron benutzt, um einige fermentirend wirkende
Priparate darzustellen. Ich that dies zuniichst in der
Absicht, die Methodo selbst durch vergleichende Analysen
der mittelst ihrer gewonnenen Priparate auf ihre Zuaver-
lissigkeit zu priifen; sodann aber auch in der Hoffnung,
in der That etwas iiber die elementare Zusammensetzung
der wirkeamen Substanzen zu erfabren. Als Erfiillung
des kiihnsten meiner Wiinsche erschien o8 mir, wenn es
gelingen sollte, die Individuealitat der einzelnen fest-
zustellen; ich sage des ,kithnsten, weil ich bei der Un-
fihigkeit aller derartigen Korper, zu krystallisiren, und bei
der von Liebig allen specifischen Fermonten zugeschrie.
benen grossen Verinderlichkeit, einer Eigenschaft, suf
welche der beriihmte Chemiker sogar einst seine Theorie
der Giihrung griindete, meine Erwartungen in dieser Hin-
sicht von vornherein nicht eben sehr hoch spanute.

Gelang dieses lotztere vorliufig nur einiger Maassen,
so hatte ich mir vorgenommen, auch die Wirkungen
der einzelnen, namentlich animalischen Fermente, sowie
die Bedingungen und Gesetze fiir ihroe Wirksam-
keit ga studiren. Die dabei erhaltenen Resultate hoffte
jch endlich zur Priifung der Hypothesen zu verwerthen,

Y PPlager’s Archiv 2, 193189,
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die man bisher iiber die Natur der Fermente im Allge-
meipen und iber das Zustandekommen ihrer eigenthiim-
lichen Wirkungen geiiussert hat.

Uebher das sus dem Pankreas darstellhare wirksame
Priiparat.

Um ans irgend einem fermenthaltigen Organe das
Ferment rein zu gewinnen, soll man bekanntlioh nach
v. Wittich!) das Organ sorgfiltiy von Blut befroien,
alsdann es moglichst zerkleinert auf lingere Zeit in ab-
solaten Alkohol einlegen, und endlich, nach Entfernung
des Alkohols, in Glycerin. Das Einlegen in Alkohol ge-
schieht theils zar Entwiisserung, theils zur Coagulation
von loslichem Eiweiss. Erst nach mehrtigiger Einwir-
kung auf das drilsige Gewebe soll das Glycerin filtrirt
. und aus dem Filtrate durch Zusatz von Alkohol die Sub-
stanz pulverformig gefillt werden, Solche pulverformige
Priparate sind indess immer noch eiweisshaltig. Diese
unliebsame Beimengung lasse sich aber entfernen, wenn
man das trockene Pulver abermals in Glycerin bringe und
spiiter dus neue Extract in gleicher Weise wie zuerst mit
Alkohol versetze. Die nun entstchende Fillung enthalte
ykaum hoch Spuren von Eiweiss®.

Ich habe mir aus dem glycerinigen Extracte mehrerer
Ochsenpankreas zuniichst das erste Priiparat in reichlicher
Menge dargestellt, Dasselbe war in der That schneeweiss
und pulverformig, dazu vollig amorph; erwies sich bei
der Verbrennung als schwefel- und stickstoffhaltig, hinter-
liess aber zugleich einen unorgenischen Riickstand, ent-
haltend etwas Chlornatrium und phosphorsaure Magnesia.

Gekochte Stiirke war es im Stande, in kiirzester Zeit
bei Zimmertemperatur in Zucker umzuwandeln; aber auch
Fibrinflocken, gekochte wie rohe, wurden von ihm bei 30°
allmihlich angefressen und am Ende véllig verdaut. —
Liess ich endlich einige Kornchen der Substanz mit Wasser
und ein paar Tropfen neuntralen Olivendls wiihrend einer

" Pfliiger’s Archiv 2, 197; ferner 8, 889852,
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Nacht bei 40° zusaramenstehen, so zeigte das durchge.
schiittelte Gemisch am Morgen eine entachioden saure
Reaction.

Ich war itber dicse mehr als specifische Befibigung
des Priparats durchaus nicht erstaunt.

Wenn in der That das Glycerin ein allgereines Lissungs-
mittel fiir ungeformte Fermente ist und v. Wittich's
Verfahren eine allgemeine Methode zu ihrer Isolirung,
so miisste man erwarten, dass dem Pankress mit Hiilfe
dssselben auch alle diejenigen Korper entzogen werden
konnten, deren Existenz und Auwesenheit in seinem Se-
crete man gewohnlich zur Erklirung der verschiedenen
Wirkungen des letztern voraussetzt.

Fin pulverformiges Priiparat, nach v. Wittich’s Ver.

fahren aus ihm gewonnen, milsste folglich auch alle die

Fihigkeiten besitzen, die sonst dem frischen Secrete eigen-
thiimlich sind. Es miisste also nicht nur im Stande sein,
Stirke in Zucker umzuwandeln, sondern auch neutrale
Fette zu zerlegen in freie Fettsiuren und Glycerin, und
endlich Fibrin za verdauen unter Bildung von Leucin,
Tyrosin, sogenannten Peptonen und andern unbekannten
Producten.') Es war aber zu untersuchen, ob ein solches
Priiparat ein Gemenge aus drei wirklich verschiedenen
Koérpern, oder nur ein einziges Individuum vorstellt, dae
dann aber jene drei Fiihigkeiten zugleich besitzen muss.

Bei der bisher iiblichen Vorstellungsweise von der
specifischen Begabung der Fermonte wiirde die erste
Aunahme die wahrsoheinlichere sein; doch wire such die
zweite mit unserer jetzigen Einsicht in chemische Vorgiinge
durchans nicht unvereinbar.?)

%) Ioh habe jederzeit, auch wenn das feingebackte Pankreas
mehrere Tage lang iu absolutem Alkohol gelegen, bevor es in Glycerin
gebracht wurde, ein Priiparat erbalten, welohes neben der diastatischen
anch fibrinverdauendo Kraft beaass; entgegen dom Befunde v. Wittich's
(Pfliger’s Archiv 2, 198), welcher nach vorausgegangener Behand.
lung des Pankreas mit Alkohol, nur ein diastatisch wirkendes Priparat
aus dem Glycerinauvazuge fillen konnte.

9 In der Voraussetzung, dass, worauf L. Hermann hingedeutet,
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Die Lisung einer derartigen Aufgabe ldust sich auf
zwoietlei Wegen anstreben, Der niichstligende Weg
scheint der, zu versachen, ob sich das Ganze nicht ouf
irgend eino Weise in die einzelnen specifisch wirksamen
Constituenten zerlegen lisst; und dazu empfiehlt sich das
Probiren von allorlei Liosungs- und Fillungsmitteln. Allein
man ist bel svlchem HBeginnen zu sehr dem Zufalle an-
heimgegeben, und nur ein positiver Fund kann Einen
iiberzeugen, ob die Annahme, deren Richtigkeit man bei
dicsem Verfahren voraussetzte, auch wirklich richtig war.

Toh habe es vorgezogen, der Entscheidung jener Frage
ohne Weiteres durch eine Vergleichung der analytischen
Resultate nahe uu riicken, welche ich von einer Reihe
verachiedener Darstellungen erhielt,

Toh ging dabei von folgender Ueberlegung aus. Wenn
das vorliegende Priparst nur ein Gemenge verschiedener
Substanzen ist, so ist kein Grund cinzusehen, weshalb das
Verhiltniss der Mengen, in welchen die einzelnen Be-
standthoile darin vertreten sind, bei allen verschiedencn
Darstellungen gonau dasselbe bleiben sollte. Vielmehr
darf man desto cher das Gegentheil erwarten, von je ver-
schiedenern Individuen die zu den einzelnen Darstellungen
verwandten Driisen entnommen wurden und in je ver-
gohiedonern Verdauungs- und Erndhrungszustinden die
einzelnen Thiere in dem Momente, wo sie geschlachtet
wurden, sich befanden.

8ind nun die einzelnen Fermente, aus denen das Ge-
menge besteht, wie hochst wahrscheinlich, selbst verschieden

violloicht auch die Zuckerbildung auf einer Umsetzung zwisohen Wasser-
and Stirkemolekiilen berube, kann man annehmen, dass dasselbe Per-
ment, welches Btirke iu Zucker verwandolt, insofern es im Stande ist,
eine bestimmte Dissociation der Wassermolekiile (in OH + H) 2u be-
fordern, auch bis zu einem gewissen Grade vermdgen wird, eino Reiho
anderer Zersotzungen hervorzurufen, wenn diese nur alle mit
Wasserzersotzung verlaufen. Ich sage nur ,bis zu einem ge- -
wissen Grade®, weil auch noch die Qualitat der Bestandtheile in Frage
kommt, in welche sich das Object zerlsgen und deren jeder sich mit
einem der ungleichen Glieder des Wassermolekiils verbinden soll.
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chemisch zusammengesetzt, so wird sich ein Wechsel in
ibrero Mengenverhiiltniss sogleich in den Procentzahlen
der Analysen iussern, welche man von den bei den ver-
schiedenen Darstellungen erbaltenen Priiparaten ausfithrt,
Umgekehrt wird die Wahracheinliohkeit, dass man es nur
wmit einer einzigen Substanz zu thun bat, grosser und
grosser werden, je mehr verschiedene Analysen und je
schiirfer sie in ihren Resultaten (bereinstimmen; man
miisste denn annchmen, dass unter al’ den angedeuteten
verschiedenen Bedingungen immer ein gleich zusammen-
gesetztes Gemenge der einzelnen Fermente geliefert werde,
welche letztere Annshme aber offenbar nicht den Grad
von Wahrscheinlichkeit besjtzt, wie jene erste.

Natiirlich musste schon die gleichzeitige Anwesenheit;
von Phosphorsiure und Chlor im anorganischen Riick-
stande des einen Priparates, das ich gerade untersuchte,
den Verdacht erwecken, dass in dem letzteren durchaus
nur ein Gemenge aus organischem und snorganischem
Materiale vor mir lag. Nichtedestoweniger stellte ich
doch Elementaranalysen von einigen bei den verschiedenen
Darstellungen gewonnenen Priparaten an, Ich erhielt
dabei folgende Resultate:

1) 0,4203 iiber Schwefolsiiure getrockneter Bubstanz gaben bei der

Verbrennung mit Kupferoxyd und im Sauerstoffstrom 0,8228

€03 und 0,2459 H,0.

2) 0,2761 derselben Substanz gaben 0,4215 COy und 0,1725 H,0.
8) 0,1832 derselben gaben nach der Verbrennung mit Natronkallk
und darauf folgendem Gliihen des gebildeten Platinsalmiaks

0,1734 Pt, entsprochend 0,0244 N,

4) 0,2809 ¢ines neuen Priiparats gaben 0,3408 COg und 0,1347 H,0.

8) 0,1198 eines dritten Priparats lieferten 0,1826 CO3 und 0,075
Hy0.

6) 0,1735 eines vierten Priparats gaben 06,2608 COy u. 0,1072 H,0,

7) 0,1898 derselhen Substanz gaben, mit Kuopferoxyd bei vorge.
legtem blanken Kupfer gegliht, 184 Cc. N. bei 9,0° and
157,7 Mm. Drack.

8) 1,4118 derselben lieferten 0,1161 Asohe,
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In Procenten:

L 1N HI. v
e e s — P t— v ——.
C = 4042 4084 — 4027 41,63 40,9 - -
H = 649 689 — 8,45 8,92 885 ~— -
N = - - 13,82 - - - 138¢ -
o C - - D -
Asohe = - - -~ - - - - 822

Kann auch der Grad der Uebereinstimmung, den diese
Zahlen zeizen, chemisch um so weniger befriedigen, als
wir es hier mit Substanzen von dem hohen Molekular-
gowichte eiweissartiger Korper zu thun haben, bei denen
schon Differenzen von einem Zehntel auf die Gestaltung
der ‘empiricchen Formel einen wesentlicheren Einfluss
ithen, als oft Differenzen von mehreren Zehnteln bei ein-
fachen Korpern mit kleinem Molekiil, so ist dieser Befund
doch nicht zu verachten.

Denn erstens bleibt es physiologisch interessant zu
sehen, wie die Pankreasdriise auch bei verschiedsnen In-
dividuen, die sich gewiss nicht in ganz denselben Er-
nidhrungszustinden befinden, wenn sie nur zu einerlei
Thierspecics gehoren, dieses immerhin sehr anniihernd
gleich zusammengesstzte Gemenge in Glycerin loslicher
Substanzen liefert; sodann aber deutet die Art der Ueber-
einstimmung obiger Procentzahlen darauf hin, dass ent-
weder eine Substanz in dem vorliegenden Gemenge der
Masse nech iiberwiegt und dass nur durch deren Vor-
unreinigung mit geringen wechselnden Quantititen anderer
Stoffe die vorhandenen Abweichungen bedingt werden,
oder darauf, dass, wenn in der That zwei oder mehrere
organische Stoffe in gleichen oder nahezu gleichen Mengen
darin vertreten sind, dieselben in threr elementaren Zu-
sammensetzung micht sehr bedeutend von einander ab-
weichen.

Digerirt man die troockene pulverformige Masse von
Neuem mit reinem Glycerin, so bedarf es lingeren Stehens
und oft wiederholten Schiittelns, che erhebliche Quantititen
des Pulvers sich wieder auflosen. Bemerkenswerth ist die
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ausserordentlich geringe Verfirbung, welche das Glycerin
dabei erleidet, im Gegensatze zu der stark gelben, selbst
braunen Farbe, welche dem urspriinglichen Extracte jeder-
zeit eigen ist. '

Das Wiederausfillon der Pulvers aus dieser zweiten
Lisung geschah mit Alkohol von 96 p.C, dem etwas
Asther zugefiigt worden.

Anstatt aber die ganze Glycerinlosung auf ein Mal
mit einem Ueberschusse dieses Mittels zu versetzem, fand
ioh os vach mehreren Darstellungen rithlich, vielmehr die
Glycerinlésung tropfenweise in einen hohen mit Alkohol
gofiillten Cylinder einfallen zu lassen. So bildete sich
aus jedem einfallenden Tropfen zuniichst ein Ring, der
beim Passiren der langen Alkoholsiule allmihlich  triib,
dann weisslich wurde und sich endlich flockiz oder in
Lamellenform am Boden absetate, War das Ausfillen
beendigt, so blieb der Niederschlag stets noch 1-—2 Tage
lang unter Alkohol und Aether. Dadurch wurde or eo
grobpulverig, dass er sauber und leicht mit Bunsen’s
Filtrirpumpo von der Flissigkeit getrennt werden konute.
War endlich durch Gfteres Auswaschen mit Alkohol und
Aecther alles etwa anhaftende Glycerin entfernt, so blieb
auf dem Filter eine Masse zuriick, die schon nach kurzem
Stehen an der Luft oder iiber Schwefelsiure zu weissen
bricklichen Stiicken cintrocknete, weleche sich dann ohne
Mihe zu einem susserordentlich leichten Pulver azer-
reiben liessen.

Irgend eine bestimmte Form, ein charakteristisches
Gefiige, das_auf eine (rganisation hiitte schliessen lassen,
war an den kleinsten Pulvertheilchen selbst bei starker
Vergrosserung nicht wahrzunehmen.

Auch dieses zwei Mal gefillte Priparat gab beim
Verbrennen Asche, war schwefel- und stickstoffhaltig und
war derselben Wirkungen fihig, wie das zuerst be-
gchriebene. :

Es ist hierbei zu bemerken, dass, wenn man nicht das
eben angegebene Vorfahren benatzt, sondern mit Alkohol
in der gewdhnlichen Weise fillt, man allerdings sogleich

= = ouwa
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einen tusgerst feinflockigen Niederachlag erhiilt. Derselbe
bickt aber nsch dem Filtriven leicht za einer pflaster-
artigen Masse zusammen, die spiiter beim Trocknen anstatt
locker, weiss und undurchsichtig, vielmehr hornartig epréd,
gelb bis braun und an doen Kenten duvchscheinend wird,
_ Das pulverformige Priipacat ist nicht hygroskopisch
und erleidet auch nach lingerem Erwiirmen auf 100°
keinen Gewichtsverlust. Ebenso wenig verliert ¢s bei
dieser Temperatur gseine Wirksamkeit.

Bei der Analyse von Priiparaten vervschiedener Dar-
stellungen ergaben sioh folgende Resultate:

1) 0,1602 der éiber Sohwefelsiure getrockneten Substanz gaben, mit
KRupferoxyd verbrannt, 0,2542 CO3 und 0,0684 H;0,

2) 0,2678 derselbon gaben 10,4227 COg und 0,1565 Hy0.

8) 0,2080 davon gaben, mit Kupferozyd bei vorgelegtem blaukea
Kupfer geglitht, 28,6 Ce, N bet 7,00 und 7512 Mm. Druck.

4) 0,2108 eines nenen Priiparates lioforten bei der Verbrennung 0,369
COg und 0,1280 H,0. )

5) 0,1599 davon gaben, mit Kupferoxyd bei vorgelegtem blanken
Kapfer gegliht, 19,0 Ce. N bei 10,09 und 762,86 Mm. Druok.

§) 0,5786 dorselben Substanz gaben mit Kali und Salpeter in einer
geriiumnigen Silberachaals goschmolzen, dann gelost und mit
Chlorbarium gefdllt 0,0368 SO Ba.

7) 0,5156 hinterliesssp in einem Porzellantiegel 0,0363 Asche.

Die Asche enthielt jotzt weder Phosphorsiiure noch Chlor, als Basis
beinshe ausschliesslich Natron. Magnesia war nur in Spuren varhaaden.
Die Abwesenheit stwaiger Erden wurde spectroskopisch erwiesen. Da
o8 leiocht miglich war, dasa die urspriingliche Substanz domnoch Phos-
phorsiiure enthalten, dass aber die lotztere withrend der Verkohlung
reduoirt und der frvie Phosphor verfliichtigt worden war, so wurden,
wie sum Zweck der Schwofelbestimmung, 0,5570 der Substanz mit Kali
und Salpeter geschmolzen, die Sehwelzo golist und suf Phosphorsiure
goprift. Ks wurde keine gefunden.

In Procenten:

1 . 1.
C = 48,26 43,09 - 43,59 - — —
H = 680 650 - 878 ~ - =
N = -~ — 18,80 — 14,00 _— —~
8 = - — - - — 088 —
0 = — = - - - = =
Asche = — - - - - - 104
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Man sicht aus dem Vergleiche der vom rohen mit
den vom gereinigten Priiparate erhaltenen Procentzahlen,
dass sich die Aschenmenge im zweiten Falle vermindert
hat, Diese Verminderung des Aschengehalts kann aber
die Unterachiede in den Procentzahlen des Kohlenstofis
allein nicht erkliven. Es scheint auch die organische
Masse in ihrer Zusammensetzung eine Aenderung erfahren
zu haben.

Das Pulver lost sich ibrigens langsam in Wasser;
doch gleichen die Reactionen der wiiserigen Lisung denen
von Kiweisslosungen auffallend. Vor allen Dingen zeigt
- die wiissrige ebenso wie die glycerinige Liésang Gerinnung
beim Kochen, Neutrales essigsaures Blei, salpetersaures
Quecksilberoxyd , Quecksilberchlorid und salpetersuures
Silberoxyd geben damit weisse volumingse Niederschlige.
Ferrocyankalium mit FEssigsiure erzeagt Anfangs eine
schwache Tribung; spiter setzt sich ein flockiger Nieder-
schlag ab. Dasselbe thut Jodkalium - Jodquecksilber in
essigsaurer Lisung. Gerbsiure giebt sogleich einen Nie-
derschlag. Mit concentrirter Sulpetersiure gokocht fiirbt
gich der Korper intensiv gelb und nach darauf folgendem
Zusatze von Ammoniak tief orange. Nach Kochen mit
Natronlauge und Zusatz weniger Tropfen Kuplervitriol-
losung wird die Fliissigkeit violett, und Millon’sches
Reagens giebt damit die bekanunte rothe Firbung.

Die einzige auffallende Verschiedenheit, welche awi-
schen dem Verhalten unseres Priparats und demjenigen
des mit Alkohol gefillten FEiweisses besteht, ist des
evsteren Wiederldslichkeit in destillirtom Wasser.

Die Hoffnung, Niiheres iber die chemische Beschaffon-
" heit des Korpers, iiber seine Verwandtschaft mit dem
Eiweigs, und iiber den Zusammenhang seiner specifischen
Befihigung mit dem Bau seines Molekils erfahren zu
kinnen, kniipft sich an die' Erscheinung der Gerinnung
an, insofern nimlich mit dem Eintritte der Geriunung
sowohl die fibrinverdanende, als sauch die diastatische
und fettzersetzende Wirkung desselben aufhort.
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Erhitzt mon die glycerinige Losung, der man zum
Zwecke der Verdinnung etwas destillirtes Wasser zuge-
fiigt hat, allméhlich bis 70°, so wird sic trilb und es tritt
Gerinnung sin. Feine Flocken scheiden sich aus, die man
bequem suf dem Filter sammeln kann, Aus dem Filtrat
von diesen fillt iiberschiissigor starker Alkohol eine zweite
Substanz, die, Anfangs wahrscheinlich infolge Wasserge-
halts oft harzig, erst nach tagelangom Stohen unter Alkohol
kriimlig wird,

Jenes flockige Gerinnsel wird erst mit Wasser vom
iiberschiissigen Glycerin, dann wmit Alkohol vom Wasser
befreit und endlich in Vacuum getrocknet. KEs bildet im
trocknen Zustande graue brickliche Massen, die man zu
einem grauweissen Pulver zerreiben kann.

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

1) 05657 der Substanz gabon mit Kupferoxyd verbranat 0,9628
€Oy und 0,697 Hg0.

2) 0,2462 derselben it Kapforoxyd bei vorgelegtem blanken Kupfer
gegliht gaben 81,5 Co. N bei 9,59 Temporatur und 7463 Mm.

Druck.
8) 0,1507 hinterlicssen nach dem Gliihen in dinem Porzellantiegel
0,0004 Asche.
In Procenten:
€C = 41868
H = 124
N = 15056
8
0} = 30,09
Ascho =026
100,00,

‘Wesentlich verschieden in der elementaren Zusammen-
getzung war die andere Substanz, die sich aus dem Fil-
trate durch Alkohol ausfillen lieas,

1) 0,2509 des tiber Schwefolsiiuve getrocknsten Pulvers gaben 0,3702
COq4 und 0,1742 HyO.

9) 0,1019 desselben Priiparates gaben 8,6 Ce. N hei 17,00 Tempe
rator und 7580 Mm. Druck.

8) 1,8784 davon, mit Kali und Salpeter geschmolzen, goldst und
mit Chlorbavium gefillt, gabon 0,0713 80,Ba.

4) 0,2808 hintetlieasen 0,0271 Asche.

Joura. 1. prakt. Chenie [3} Bd, 6. 26
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In Procenten: .
40,85

¢ =

H = 169

N = 6680

8 = 0N

0 = -
Agche = 9,86

Von den beiden in ihrer elomentaren Zusammen-
setzung sowohl von einander als von der oben beschrie-
benen Substanz abweichenden Massen besitzt keine mehr
irgend welche specifische Befihigung, und so ist es in der
That nicht unwahrscheinlich, dass beide nicht etwa die
nunmehr getrennten Bestandtheile eines vorher bestan-
denen Gemenges, sondern vielmehr Zersetzungsproducte
eines und desselben grésseren Molekiils sind, des Ferment-
molekiils (oder mehrerer solcher), welches sich beim Er-
hitzen in der wilssrig.glycerinigen Lisung zersetzt, und
dessen Bestandtheile sich vielleicht mit Bestandtheilen der
letzteren zu neuen Korpern verbinden. Diese Vermuthung
gewinnt an Bedeutung, wenn man erwigt, dass eine
Temperatur von 100° die Substanz nicht wirkungsunfthig
macht, wofern dieselbe ganz trocken ist,

Es liegt also vielleicht einer der zahlreichen Fille
chemischer Umsetzung vor, denen z. B. Benzoésiure und
Glykokoll ibre Entstehung aus Hippursiure und Wasser,
oder neutrale Fette ihre Bildung aus freien Fettsiuren
und Glycerin verdanken. Im ersten Falle wird ein Wasser-
molekiil gleichzeitig mit der Hippursiura zerlegt und aus
den vier verschiedemen Molekillbestandtheilen werden
Glykokoll und Benzoéstiure zusammengesetzt. Im zweiten
werden erst 1 Molekiil Glyceriu und 8 Molekiile Fett-
giure in 10, darunter drei Mal drei gleichartige Bestand-
theile zerrissen und- sodann aus diesen 1 Molekill neutrales
Fett und 8 Molekille Wasser neu gebildet.

In unserm Falle also konnte vielleicht durch eine
derartige dhnliche Umsetzung ein in Glycerin und Wasser
loslicher und ein in dieser Mischung unléslicher Korper
(oder auch jedes Mal mehrere soloher) entstanden sein.
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Jedenfalls ist vor der Hang ‘so viel wahrscheinlich,
dass iberhaupt eine Umsetzung Statt gefunden hat,

Die Thatsache, dass der pankreatische Saft eine or-
ganische Substanz enthilt, die beim Erhitzen der Libsung
,theilweise gerinnt”, war schon Bidder und Schmidt')
bekannt. Die Vermuthung aber, duss eine derartige Ge-
rinnung nicht etwas der blossen Coagulation?®) von
Eiweisskdrpern Analoges, sondern vielmehr ein Zeichen
eiver vor sich gegangenen Zersetzung ist, wurde zuerst
von Buckland W. Bull®) in einer Arbeit, betitelt:
,Binige Beobachtungen i{iber Emulsin und dessen Zu-
sammensetzung” ausgesprochen, In dieser Arbeit, die
noch unter Liebig’s Leitung im Giessener Laboratorium
ausgefithrt wurde, heisst es niémlich vom Emulsin: ,Es
ist klar, dass dieses keine einfache Coagulation, sondern
eine Zersetzung ist und dass das Emulsin die Eigenschait
in der Hitze zu coaguliren, die ihm bis jetzt zugeschrieben

") Bidder usd 8chmidt: Die Verdauungssiifte und der Stoff-
weohsel. Mitau v, Leipzig, 1852. B, 248,

%) Wenn hier von ,Coagalation der Eiweisskorper die Rede ist,
8o wird dabei immer war ap eine solche Aenderung des Aggregatzu-
standes gedacht, die durchans mit keiner Aenderung in dor clementareu
Zusammensetzung der fraglichen Kérper verbunden ist. Es fragt sich.
ob eine solche Deutung des Coagulationsprocesses iiberbaupt zutrifit.
Ioh glaube vielmehr, wir baben alle Ursache an vermuthen, dass auch
dio gewdhnliche Coagulation mit ciner Aenderung des Molekularge-
wichta der genannten Korper zusammengeht; z. B, in der Weise, dass,
wenn wir mit (RYOH das geliste Kiweiss bezeichnen, sioh beim Er-
hitzen der Lidsung immer je zwei solcher Molekiile zu cinem einzigen
unléalichen zusammenschliessen unter Austritt eines Molokiils Wasser,
gemiiss dor Gleichung (RY OH + (RYOH = 1} O + Hy0. Man kann
sich den Process allerdings such umgekehrt verlaufend denken. Fir
die erstere Annahme spriche nur die Coagulation bei Zusatz von ab-
solutem Alkohol, Alkohol will Wasser entzichen. Er wird alsn dessen
Noubildung vielmehr befordern, als dessen Verbrauch durch andere
Processe, dem eigenon Anzichungsbeatreben entgegen, uuterstiitzen.

% Aunp. Chem, Pharm. 69, 145161,

' 2
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wurde, nicht besitzt. Das Filtrat enthilt zwei Zersetzungs-
producte des Emulsins .ete.”

Noch eine zweite Eigenschaft, welche das Emulsin
mit dem Pankreasfermente gemein hat, ist von Bull
a @ O. 8. 161, hervorgehoben worden, ,Emulsin ver-
liert seine Fahigkeit, das Amygdalin in Bittermandelol
und Blausiure zu zerlegen, wenn man seine Lisung der
Kochhitze aussetzt, aber es behiilt diese Eigenschaft un-
verindert hei, wonn es trocken auf 100° erhitzt wird,
such wenn diese Temperatur einige Stunden andauert.”

Wie Emnlsin und Pankreasferment, so verlieren be-
kanntlich auch Diastase und Pepsin *alsbald unter Ge-
rinnung ihre Wirksamkeit, wenn man ihre Losungen auf
700 oder dariiber erwiirmt.

Wie die hoheren und complicirteren, so werden hichst
wahrscheinlich auch die einfachsten Organismen in ihren
Leibern, sei es in den Hohlriumen von Zellen, sei es in
deren Wandungen, Substanzen enthalten, die als Fermente,
d. h. als mit katalytischen Kriiften begabte Korper, wirk-
sam sind, an deren ununterbrochenen Besitz und an deren
stete Integritit und Wirksamkeit vielleicht das Leben
jener einfachen Geschipfe unzertrennlich gelmiipft ist.

Wenn es sich nun mehr und mehr herausstellt, dass
alle bisher bekannten animalischen zusammen mit den vege-
tabilischen Fermenten eine besondere, chemisch dadurch
charakterisirte Gruppe von Kirpern bilden, dass sie mit
Wasser in Berithrung schon bei Temperaturen um 70°
unwirksam werden, wihrend sie in trocknem Zustande
¢ine soleche von 100° unbeschadet ertragen, so gewinnt
die Kenntniss der Bedingungen dieses Unwirksamwerdens,
das genaue Studium des vermutheten chemischen Hergangs,
physiologisch eine allgemeinere Bedeutung, Es eroffuet
gich dadurch vielleicht ein Einblick in den ursiichlichen
Zusammenhang jener sonderbaren Erfahrungen .iiber die
Lebensfihigkeit gewisser niederer Organismen, welche wie-
der und immer wieder die Aufmerksamkeit von Zoologen
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und Botanikern erweckt haben. Ich meine hier zunichst
die in neuerer Zeit zablreich wisderholten Versuche iiber
dis Lebensefithigkeit organischer Keime, von Bacterien und
Vibrionen, und von allen derartigen Organismen, welche
aly ,geformte Fermente* wirken. Von den neuesten Ar-
beiten menne ich nur diejenige Ferdinand Cohn’s'),
welolter z, B, findet, dass eine Temperatur von 80°, viel~
leicht schon von 759 die Entwicklung von Bacterien
in fiulnissfdhigen Fliissigkeiten vollstindig verbindert.
Interessant ist ferner ein kurzes Referat iiber hierher ge-
horige iltere Untersuchungen, welches sich bei Humboldi®)
findet. Ich erlaube mir hier aus diesem nur folgende Stelle
herauszuheben: ,,Ein ilberaus sorgfiltiger und erfahrener
Beobachter, Doy dre, zieht in dem Mémoire sur les Tardi-
grades et sur lear propriété de revenir & la vie (1842) aus
seinen schonen Versuchen folgende: Resultate: Riderthiere
reviviseiren, d. h. kénnen vom bewegungslosen Zustande
in den der Bewegung ibergehen, wenn sie auch vorher
bis 19,29 R. unter dem Qefrierpunks erkiltet oder bis
86 erwirmt worden sind. Sie bewabren die Eigenschaft
scheinbar wieder belebt zu werden in- trocknem.Sande
bis 5649 Wirme; aber sie verlieren diewe Eigenschaft und
bleiben unerregbar, wenn sie in feuchtem Sande auch
pur bis 440 erwirmt werden (Doyére 8. 118). Eine
28tigige Austrocknung im luftleeren Barometer-Raume,
selbst bei Anwendung von Chlorkalk oder Schwefelsiiure
(S. 180—183), hindert die Moglichkeit der sogenannten -
Wiederbolebung nicht.*

»Auch ohne Sand gotrockuet (desséchés 3 nu), hat
Doyere die Raderthiere langsam revivigeiren schen, was
Spollanzani geleugnet (8. 117 und 129). ,,,Toute des-
siccation faite & la température ordinsire pourrait souffrir
des objections auxquelles 'emploi du vide sec n’edt peut-
4tre pas complitement répondu: mais en voyant les

1) Ich citire hier nach oinem Referate im ,Naturforsocher*
Jahrg. b, 81.
%) Ansichten der Natur, Stuttgart u, Tubmgen 1848. 2, 574,
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Tardigrades périr irrévocablement & une température de
449, si leurs tissus sont pénétrés d’eau, tandis qne desséchés
ils sapportent sans périr ane chaleur qu’on peut évalver
2 98" R., on doit 8tre disposé & admettre quc la revivi-
fication n’a dans I’animal d’autre condition que
Pintégrité de composition et de connexions or-
ganiques s«

Von Wichtigkeit ist namentlich die letztere Bemer-
kung, aus welcher hervorgeht, dass beroits Doyare durch
seine Versuche auf die Vermuthung gefilhrt worden ist,
es mochte die Gegenwart des Wassers schon bei einer
Temperatur von 44" R. neben dem mechanischon Geflige
(connexions organiques) woh! auch die ohemische Zusam-
mensetzung (composition) der die Rotiferenleiber bildenden
Materie alterirt haben.

- Ich bohaupte nicht, dass die Zersetzung ferméntartig
wirkouder Substanzen darch feuchte Hitze die einzige
antet solcher Bedingung mégliche Todesursache fiir jeme
[eschipfe sei; vielmehr mogen zahlreiche andere Stoffe,
die vielleicht Bestandtheile des zarten jene Thierleiber mit
constituirenden Protoplasmas sind, durch die gleiche Ver-
anlassung za Grunde gehen; ja auch die Gerinnung der
Eiweisskorper kann dem Lebensprocesse jener Organismen
ein plétzliches Ende machen.

Ich spreche nur die Hoffnung aus, dass das Studium
des mit dem Verluste ibrer specifischen Wirksamkeit
endenden Zersetzungsprocesses ungeformter Fermente uns
zunichst einen Einblick verschaffen wird in den chemi-
schen Hergang der ganzen Reihe analoger Erscheirungen.
Bemerkungen ilher die Verbreitung fibrinverdanender
Fermente, sowie fhre muthmaassliche Abstammung.

Schon seit Claude Bernard!) wissen wir, dass das
Vorkommen diastatischer, d. h. Stirke in Zucker nm-
wandelnder, Fermente gar nicht an ein bestimmtes Organ
gebunden ist. Dasselbe lehrten neuerdings die ausge-

1y Logons de physiologie expérimentale. Paris 1856. 2, 376,
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dehnten Versuche v, Wittich’s!) und Lépine’s?) Weiter
zeigto Briloke, dass das Wasverexteact der Muskels
etwas Pepsin enthilt. Unbekannt war noch die That-
sache, dass auch eiweissverdauende Formente, dio schon
ohnée Siurezusatz wirken, eine allgemeinere Verbrei-
tung haben.

Das allgemeinere Vorkommen aller miglichen unge-
formten Fermente im Thierkorper musa aber als eine ein.
fache Vernunftforderung erscheinen; insofern iiberall da,
wo wir die Erscheinung wiederholt sehen, dass ohne unsve
goewaltsamen Agentien gewisee ausserordentliche Effecte
erzielt werden, ihnliche oder dieselben Krsatzmittel als
wirksam verwandt vorausgesetzt werden miissen, wie die-
jenigen sind, deren Vorhandensein in gewisson Organen
des lebendigen Thieres wir hereits als Ursache solel’
asusserordentlicher Wirkungen erkannt haben.

Nun ist bekannt, dass die beiden Korper Leucin und
Tyrosin, die am constantesten auftretenden Zorsetzungs-
producte des Eiweisges, ausser im Pankreas noch in
munchen andern Driisen des Thierleibes gefunden worden
gind; so in den Speicheldriisen, in der Thymas und
Thyreoidea, in den Lungen, der Lieber, der Milz und
anderen. Sollen wir anuchmen, dass diese heiden Kirper
immer mmr aus dem Darme resorbirt und vom Blut- oder
Lymphstrome in jene Organc verschloppt worden seien?

Eiweiss wird ja nicht nur im Darme zersetzt. An
jeder Stelle des Korpers, wo Eiweisskorper zur Gewebs-
bildung verwandt sind, miissen sie auch Zersetzungen
erleiden. Jedo Zelle ist cin kleines Laboratorium, ist der
Schauplatz molekularer Bewegungen, der Heerd ebenso
dov Zersetzung wie der Neubildung von organischen Ver-
bindungen. Warum also sollen jene beiden Korper nicht
ehen daselbst entstanden sein, wo man sie findet? —
Siad sie dies aber, so ist es nicht, ungereimt za schliessen,
dass sio auch ihnlichen oder denselben Zersetzungsprocessen

Y) Pfliigesr’s Archiv 8, 330-352.
%) Ber. d. Kon, Sichs. Qesellsch. d. Wissensch. 1870, 822327,
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ihren Ursprung verdanken, wié im Darme, dnd dass diese
Zersetzungsprocesse durch dieselben Ferwente hervorge-
rufen sind, wie dort.

In der That ist es mir bis jetzt gelungen nach
v. Wittioh’s Verfabren auch aus den Speicheldriisen
und den Lungen Substanzen darzustellen, wolche Fibrin
verdauen, so gut wie der Fermentkorper des Pankroas.
Ihr Verhulten ist auch darin dem des ecben genannten
analog, dass sie zugleich diastatische Kraft besitzen.

Beide Korper erhilt man so weiss wie das Pulver
des Pankress, namentlich aber ist das aus den Speichel.
driisen des Schweines dargestellte Priparat, das wir vor-
liufig Ptyalin nennen wollen, dem Aussehen nach von
jenem durchaus nicht zu unterscheiden,

Die Elementaranalyse letzterer Substanz leferte mir
folgende Resultate:

1) 0,1558, iiber Schwefelsiiure getrocknet, gaben mit Kupferoxyd
verbrannt, 0,2463 CO3 und 0,1181 H,0.

2) 0,1604 desgleicheb gaben 0,2519 COg und 0,1118 H,0,

3) 0,1280 derselben gaben 18,0 Co. N bei 11,0° Temperatar und
766,2 Mw. Druck.

4) 0,6558 hinterlicsson 0,0401 anorganischen Riickstand (keine Phos-
phorsiiure, kein Chlor, keine Magnesia, — aber Natron).

In Procenten:

1. 2. 8. 4,

C = 48,18 42,88 —
H = 1% 1,18 -— -
N = -~ -— 11,88 -—
S = - - - -—
0O = o —_ —_ —_
Asche = -~ - - 6,1

Das wirksame Priiparat, welohes Hr. Dr. med. Haudoelin
in meinem Laboratorium aus einer von Blut sehr sorg-
filtig befreiten- Kalbslunge gewann, gab bei einer Kohlen-
stoff- und Wasserstoffbestimmung folgende Zahlen:

0,1888 trockner Substanz lieferten 0,2081 COg und 0,1148 H,0,

Dagegen gaben 0,2641 eines von einer zweiten Kalbslunge ge-
wonnenen Priparates 0,8864 COp und 0,1859 Ha0; und 04810
derselbon hinterliessen 00581 Asohe.
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1. ’ 2,
C . = 43,06 ¢ = 88,80
H = 640 H = 696
N = — N - —
8 8 = —
o} = - 0 = —

Asche = — Asche = 18,29

Man hat das Leucin friiher Kiseoxyd genannt, weil
es zuerst in faulendem Kise gefunden wurde. Die Ver-
muthung, es michten in diesem dieselben Eiweiss zer-
storenden Krifte thitig sein, wie im Pankreassecrebe,
veranlasste mich, faulenden Kiise hehufs der Darstellung
etwaiger wirksamer Fermente derselben Behandiung zu
unterwerfen, wie die frischen thierischen Gewebe, In der
That erhielt ich bei diesem Versuche ein Priparat, welches
abermals gleichzeitiz Fibrin verdauende und diastatische
Kraft besass.

1) 0,8809 der iiber Sohwefelsdure getrookneten pulverformigen Sub-
stanz gaben bei der Verbrennung 0,4859 CO; und 0,2082 Hy0.

2) 0,8227 derselben hinterliessen nach dem Glihen im Porzellan-
tiegel 0,792 Asche. Dieselbe enthielt Phosphorsiure und

Magnesia,
40,04 . . s oae .
fl : ‘lgl Die Aehnlichkeit dieser von einem ganz
N = 2 rohen Priiparate erhaltener Kohlenstofi-

8§ = - und Wasserstoffprocente mit den auf Seite
0 = — 881 angefihrien des rohen Pankreatins
Asche = 9,62 / fallt sogleich in die Augen.

Nach allem diesen driingt sich die Frage auf: Woher
stammt dieses Ferment oder dieses Gemenge von Fer-
menten? Woraus wird es gebildet?

‘Wenn auch die bis jetzt erlangten analytischen Re-
sultate durchaus micht geniigen, um die Ableitung eiver
bestimmten empirischen Formel auch nur fir die aus dem
Pankreas dargestellte Substanz zu gestatten; insofern es
mir namentlich noch nicht gelungen ist zu erweisen, dass
der anorganische Rest ein blosser Gemengtheil ist, so
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scheinen sie mir doch auf eines entsohieden hinzudeuten,
— dass es nimlich auch der Zusammensetzung -
nach nicht mehr gowdhnliche Biweisskbrper sind,
die wir hier vor uns haben.

Denn sollte es wirklich nur ein merkwiirdiger Zufall
sein, dass sich der Procentgehalt an Koblenstofl und
Wasserstoff in allen Priparaten, die bisher zur Analyse
kamon, wn einen Mittelwerth howegt, der selbst danm,
wenn man den Aschengobalt als mechanisehe Beimengung
in Abrechnung bringt, noch immer weit von dem beziig-
lichen Gehalte dor Eiweisskorper verschieden ist?

Folgendes sind z. B. die auf solche Weiso corrigirten
Procente der besohriebenen Kérper an Kohlenstoff und

Wasserstoff :

Paokreasferment Speicheldriisen- Lungen: Kise-

(gereinigt) ferment ferment ferment
C = 4657 45,79 46,01 44,24
H= 117 8,97 8,02 1.74

Nun ist es interessant zu sehen, dass auch Buckland
Bull aus seinen Analysen vom Emulsin' Procentzahlen
berechnet, die sich den vorstehenden viel niiher an-
schliessen, als denen irgend- einer bekannten Eiweissart.

Nach ihm enthilt nidmlich das Emulsin der Man-

deln durchschnittlich

Vergleicht man mit diesen Zahlen die folgenden:
Paokreasforment ~ Hahaereiweiss

C = 46,57 58,4
H = 111 10
N = 1495 15,6
8 = 09 L6
0 = 3038 224

go leuchtet ein, dass alle bisher nach besseren Methoden
isolirten snalysirbaren Fermeoute von den Eiweisskdrpern
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wesentlich verschiedens Substanzen sind, und es wird
sogar bei ihrem hdheren Gehalte an Sauerstoff wahr-
scheinlich, dass ihre Molekiile, migen sie nun grosser
oder kleiner als dasjenige des Biweisses sein, haupt-
gidchlich durch Oxydation aus lstzterem ent-
standen sind.

An das allgemeinere Vorkommen von eiweissver-
dauendon Fermenten kniipfen sich endlich Bettuchtungeu
von hohem pathologischen Werthe.

Ich habe bherveits an einer anderen Stelle') darauf hin.
gedeutet, wie wichtig es sei, zu untersachen, mit wie
grossem oder geringem Wirmeeffocte die cinzelnen Fer-
mentationen verbunden sind. Erkennen wir an, dass die
Hohe der Temperatur, welche in den einzelnen Organen
des lebenden Korpers herrscht, soweit sie iiberhaupt die
Folge chemischer Vorgiinge ist, niobt allein von der
Grisse der Oxydation im Blute und in den Geweben,
sondern auch von der Art und Griisse des chemischen
Vymsetzungsprocesses sbhingig ist, welcher, durch kata-
lytische Krifte veranlasst, dasclbst abliuft; und denken
wit uns ferner; dass in einem Falle aus irgend einer Ver-
anlassung die Menge des Ferments vermohrt und damit
der von ihm bedingte chemische Umsetzungsprocess be-
schleunigt und extensiver wird, 8o ist klar, dass, wemn
der Oxydationsprocess sowie die andern die Korpertem-
peratur regulirenden Bedingungen sich nicht verindern,
diese letatere fallen oder steigen wird, je nachdem die
beziigliche Umsetzung von einer Wirmebindung oder von
einer Warmeentbindung begleitet ist.

In Beziehung auf die wichtigen sich hierau kniipfenden
Consequenzen fiir die Gesundheitsverhiiltnisse des Leibes

) Betrachtungen itber die Wirkungsweise der ungeformien Fer-
_mente, als theorotische Einleitung in die Lehre von der Verdavung.
Lejpzig 1872, S, 254,
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evlaube ich mir an einige Bemerkungen J. Robert
Mayer’s zu erinnern, welche zuerst 1845 in seinem
Aufeatze iiber ,,Die organische Bewegung in ihrem Zu.
sammenhange mit dem Stoffwechsel* veriffentlicht und
spiter in seiner Abhandlung ,Ueber das Fieber® (1862)
wiederholt worden sind.

Sie lauten?): ,Zahlreiche Apparate sind nun im
lebenden Thiere unausgesetzt beschiiftigt zu filtriren, zu
aspiriren, die chemischen Processe zum Theil unter Auf
wand von mechanischer Kraft zu regeln, die Intensitit
dieser Processe zu erhéhen, ihre Extensitit zu vermindern,
die Zersetzungsproducte in abgesonderten Riumlichkeiten
niederzulegen und sie sofort zu entfernen, vor Allem
sber der Bildung and Ansammliung putrider
Fermente vorzubeugen® .Und in dem . Aufsatze:
»sUeber das Fieber” heisst es'): ,Zwischen dem die Ge-
sundheit bedingenden normalen Vorgange und awischen
dem Verwesungsprocesso liegt eine grosse Breite und
innerhalb derselben bewegen sich die chemischen Pro-
cesse in den krankhaften Zustiénden, in specie in den
Fiebern,*

In der That ist bekannt, dass die beiden Korper
Leucin und Tyrosin nicht allein in manchen Krankheiten
reichlicher als unter normalen Umstinden an solchen
Orten, wo sie gewohnlich auftreten, sondern dass sie
in einigen Fillen auch an Stellen, in Orgnnen oder
Fliissigkeiten, getroffen werden, wo sie normaler Weise
gar nicht zu finden sind,

Yy Die Mechanik der Wirme in gesammelten Schriften vou
J. R. Mayer. Stuttgart 1867, 8. 78.
%) Ebendaselbst 8. 141,
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Fiinffach gewissertes Natriummetasilicat
(Na, 0 8i0, -+ 5 H,0)
vou

Theodor Petersen.

Bei einem Besuche anf der chemischen Fabrik Gries-
heim machte mich Herr Dr. Zschiesche suf zum Theil
wohl ausgebildete Krystalle eines Natriumsilicates auf-
merksam, welches einige Beachtung verdient.

Die auf der genannten Fabrik verarbeitete Rohiitz-
patronlauge war voriibergehend reich an Kieselsdure,
Beim Verschmelzen derselben zu.kiuflichem Aetznatron
schied sich aus der schmelzenden Masse im unteren Theile
der Schmelzkessel ein rother, Eisenoxyd enthaltender
Bodensatz ab, der wegen seiner rothen Farbe nicht ver-
kiuflich ist, Derselbe enthilt gleichzeitig den grissten
Theil des Silicats. Zur Verwerthung dieser Riicksténde
lost man dieselben mit Damp{ in Wasser auf bis zu einer
-Concentration der entstehenden Lauge von 37° B. Bleibt
solche Lauge zum Absetzenlassen einige Zeit stehen, so
pllegen die erwithnten Krystalle in reichlicher Menge
und bis zur Zollgrdsse sich an den Wiinden der Geflisse aus-
zascheiden. Sie sind ungefirbt, fust wasserhell, werden
indessen an der Luft bald tribe durch Verwitterung.
Beim gelinden Erwiirmen schmelzen sie in ihrem Krystall-
wasser; nach dem Verdampfen des Wassers und Gliihen
bleibt eine weisse volumindse Masse, welche in Wasser
leicht wieder aufloslich ist.

Die Zusammensetzang dieses bis jetzt nicht be-
kannten Salzes ist mehreren Analysen gemiss

NMO SiO, 4+ 5 Hgo.‘

Aasserdem konnten nur geringe Spuren von Chlornatrium
und Eisenoxyd nachgewiesen werden.
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Pecersen. Zschiesche. Nach der Formel

Kicgelsdure 27,72 27,80 26,30
Natron 29,04 —_ 29,20
Wasser T 43,04 42,87 42,40

99,18 100,00,

Die Verbindung krystallisivt nach den von Hevrn
Fr. Hessenberg vorgenommenen Messungen monoklin
und zwar erwiesen sich 22 ausgelesene Krystalle simmt-
lich ausgezoichnet polarisch hemimorph ausgebildet. Deut-
liche Spaltbarkeit wuarde nicht bemerkt, dagegen ein
muscheliger Bruch beobachtet.

[ o u ® 5 y
P.'/rP, ~P. Pa, '/sPe. ~ Pu.

Herr Hessenberg, welcher einen schénen klaren
Krystall von 8 Mm. Linge im verfinsterten Zimmer mit
dem Reflexionsgoniometer gut messen konnte, theilte
mir nachstehende Resultate seiner krystallographischen
Untersuchung mit:

»Die Grunddimensionen berechnete ich avs den Mes-
sungen wie folgt:

Schiefer Axenwinkel 840 10/
Linge der Hauptaxe 1,7289171
Linge der Klinediagonsle 1

Linge der Orthodiasgonale 1,4865492,
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. Alle Kryetalle zeigten die in den beiden Figuren von
zwel Seiten gezeichnete Combination

—Pa. Ba. */hPu. P. }[sP. - P.
y e LI o u

Dabei sind sie am unteren Ende zugespitzt durch s e 'y,
im Gegentheil hiervon am oberen Ende domatisch durch
das Klinodoma 2 in Verbindung mit der Hemipyramide o,
welche beiderlei Gestalten am unteren Ende simmtlicher
Krystalle fehlen, Auch die negative Hemipyramide u
findet sich nur oben. Die berechneten und gemessenen
Flichenneigungen sind die folgenden:

Berechnet Gefanden
z:2 1180 197 627 |
o:e ilber dem Scheital 70 5¢ —
e:e abwirts . 100 8 — 1000 @'
et2 160 4T ¢
w:y 150 8 4 140 80 bis 1510
w:y 120 16 8
u:s abwirts 129 6 326 128 80
u:s tber e 84 10 2¢
u:e 184 8 50
8:@ 180 1 8¢ 120 52
8:y 114 58 81 114 55 bis 115
8:5 anliegend 115 41 48 s -
5:0 . 148 1 b5 148 —
8:8 126 59 19
0:0 140 16 24 .
0:8 149 49 1B ca. 140 80
33y 119 2 10
e:y 111 18 56 110 30 bis 111 80/

Es sind vier gewiisserte Salze von Na; O 8i0; be-
schrieben. Fritsche') erhielt aus #quivalenten Mengen
von Aetznatron und Kieselsiure hiibsche rhombische, von
Nordenskjéld gemessene Krystalle einer Verbindung
Ns; 0 8i0; 4 9 H,O, daneben einmal ein anderes, an-’
geblich triklines Salz Na,O 8i0, + 6 H,O, Herrmann?)
ein 8alz Na,0 8i0; 4 8 H;0 aus der Mutterlauge von
roher Soda, angeblich rhomboédrisch, wiihrend das von

) Pogg. Aun. 43, 185.
%) Dies, Journ. 12, 204,
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v. Ammon') aus Natronlauge und gegltihter Kieselerde
erhaltene, eben so zusammengesetzt befundene Natrium.
silicat in gut ausgebildeten monoklinen Krystallen sich
darstellte; das von Yorke®) aus dor Lisung einer SBoda.
und Kiesolerdeschmelze gewounnene Salz soll der Formel
N2a,O 8i0, 4+ TH,O entsprochen haben.

Das gowiisserte, einfach kieselsaure Natron darf daher
ziemlich krystullisationsfihig genannt und die neue Ver-
bindung den so eben erwiihnten als ein weiteres Beweise
mittel fiir die, freilich jetzt wohl kaum mehr angefochtene
Formel der Kieselsiiure SiO; angereiht werden. Die For:
meln der aufgefiihrten fiinf Salze stellen sich fiir 8SiO,
und 8iO; wie folgt neben einander:

NagO 8i0; + 5 H0 3 Naz0. 28i 05 + 15 H,0
NasO 8i0g 4 6 H;0 8 Nag0.,28i 05 + 18 H;0
Nag0 810 4 7 HgO 8 NagO. 26103 -+ 21 Hy0
NagO 8i0; + 8 HiO 8 Nag0. 28i 0y + 24 Hy0
NayO 8i 0y + 9 HyO 8 Nig). 38104 + 27 H;0

Ich will bei dieser Qelegenhsit weiter auf eine wohl
kanm bekannt gewordene Beobachtung von Heidenreich

(gegenwirtiz Director der Huannover’schen Sodafabrik) -

sufmerkesam machen, welcher in der Sodafabrik zu Aussig
in Bohmen beim Kliren von Astzpatronschmelzen oft-
mals von den Kesselwiinden nadelférmige Krystalle eines
Natriumsilicates erhielt, welche, wie mir scheint, der
Formel 8 NasO. 8i 0, 4 3 HyO entsprachen.

Die Analyse ergab niimlich nach Abzug von 0,16
Eisonchlorid:

berechnet
fiir 8 NagO 8103 4 3 H;0
Kiesolsdure 21,88 20,0
Natron 62,04 . 83,0
Wasser 16,88 18,0
100,00 160,00,

Fir Kieselsiiure 8iQ; wiirde die letztere Formel in
9 Na,0.28i0; <~ 9 H,O iibergehen.

Yy Chem. Jahreaber. 1862, 138.
7 Chein. Jahresber. 1857, 533,

-

PR om L




- Frenzel: Mineralogisches. 401

Da es in weiteren Kreisen Beachtung verdient, mag
noch zweier, ebenfalls wenig bekaunnter Thatsachen hier
gedacht sein. Wenn die Rohsodalauge kieselsiure- und
thonerdehaltig ist, so scheidet sich, wis aus ven Herrn
Director 8troof in Griesheim mir mitgetheilten Analysen
hervorgeht, beim Kohlensinreeinleiten hiiufig ein Salz von
der Zusammensetzung 2 Na,O, 2 AL03.56 810, + 6 H,O
(2 Nﬂgo 8i 02 4~ 2 A‘zoa. 38i 02 -+ 81‘[20) und beim Ein-
dampfen der Lauge auf 30° B, eine anders, mit der, For-
mel 2 Na;0.2 Al,04. 48i0, -+ 38 H,O (2 N2,08i0, 4
2 AL Oy 810, 4 3 H;0) gut harmonirende Verbindung aus,

Mineralogisches;

voa

August Frenzel,

4. Myelin.

Das unter dem Namen Myelin bokannte Steinmark
von Rochlitz im Konigreich Sachsen wurde bekanntlich
von Kersten') als ein wagserfreies Thonerdesilicat er-
kliirt und folgende Zusammensetzung als Resnlt;at zwoier
Analysen angegeben:

a. b.
Kieselsiure 37,62 88,24
Thonerde 60,50 60,15
Manganoxyd 0,63 0,45
Magunesis 0,82 0,05
99,51 99,49,

Kersten stellte dafiir die Formel 3 Al;O5. 2 81O; auf,
die in Al,0;. 8i0, umgeschrichen wurde. Brexthaupﬁ’)
fand jedoch, dass das Mineral, im Glaskélbehsn erhitzt,

') Bohweigger-B8eidel, Journ. 66, 18.
%) Dessen Vollst. Handb. d. Min. 8, 358,
Journ. f. praki. Chemts {3} B4. 6. 26
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Wasger ausgiebt, wie sich von einem solehen Porodin
kaum anders erwarten lisst, und zwar 5 p.C. Hiernach
" wurden die Formeln 2 (3 A},0,. 8i0y) + 8 HO') und
2 ALO4. 8i0;, + H;0? berechnet. Dagegen soll nach
Fischer®) dieses Wasser von Claus als hygrospisches
Wasgor erkannt worden sein und der ‘Myelin wiirde also
dooh zu den wasserfreien Thonerdesilicaten gehéren. "

Das Vorkommen von sehr schénem nierenférmigem
Myelin in neuerer Zeit hat nun Gelegenheit geboten, die
Zweifel tiber die Zusammensetzung desselben zu heben.
Die einzelnon Nieren wurden von dem aufliegenden Eisen-
oxyd (Rotheisenerz) -befreit und zwei Analysen von dem
ganz reinen und schneoweissen Minerale angefertigt; hior-
bei ergaben sich folgende Resultate:

Kieselsaare 43,94 44,19
Thonerde 89,40 . 89,58
Kalkerde 0,42 . 0,47
Wasser 117,11 16,51

100,87 100,81

Das Wasser warde durch starkes Glithen ausgetrioben;
. zuvor jedoch das Mineralpulver bei 100° getrocknet, bei
weloher Temparatur 2,56 und 2,30 p.C. hygroskopisches
Wasser entweichen. Nach Abzug des letzteren und der
Kalkerde ist nun die Zussmmensetzung :

Kieseclsiure 45,21 T 46,44

. Thooorde 40,59 40,69
Wassger 14,56 14,27

: 100,41 100,40,

Der Myelin hat demnach mit Nakrit, Kaolin, Carnat
und dem Steinmark vom Schneckeustein bei Auerbach,
von Cainsdorf bei Zwickau und einigen anderen Fund-
orten gleiche chemische Zussmmensetzung. Diese Mine-
ralien von der Formel AL;0;. 2 8i0, + 2 H,0, mit

) Platiner, Lithrohrpr. 4. Aufl, 215,
" Naumann, Elsm. d. Min, 8, Aufl. 854.
% Naumsnu,_Elem. d. Min. 8. Aufl. 854.
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Kiesolsiiure 120,0 . 4681 -
Thonerde 1028 39,12
Wasser - 86,0 19,91
258,8 100,00

verhalten sich hinsichtlich ihres Wussergehaltes alle gleich
insofern, als sie bei 100° etwas hygroskopisches Wasser
abgeben, dann aber bis zu einer dom Siedepunkte des
Quecksilbers nahen Temperatur keinen weiteren Gewichts-
verlust erleiden. Bs verloren bei dieser Temperatur:

Myelic von Rochlitz 2,6 p.C. Wasser
Carnat von Rochlitz 18 ., ”»
Steinmark von Auerbach L2 , w oo
Nakrit von Freiberg (Einigkeit) 0,8 ,, »
Kaolin von Beilitz 06 ,, »

Breithaupt hatte den Wassergehalt von 6 p.C. bei
dem Erhitzen tiber der einfachen Spirituslampe gefunden.
Der. Myolin erscheint unter dem Mikroskop homogen
und polarisirt das Licht nicht, verhilt sich also gensn
wie Carnat.') Andorerseits krystallisivt der Nakrit in
hexagonalen Tiferchen und auch der Kaolin, sowie das

_ Steinmark von den erwihnton Fundorten sind krystalli-

pisch. Es liegt also von der Substanz Al,0s.2 SiO,+2H,0
mindestens eine Dimorphie vor. Wegen ungeniigender
Kenntniss der Kryitallisationsverhdltnisee lasst sich bis
jotzt moch nicht sagen, ob Nakrit, Kaolin und das kry-
stallinische Steinmark auf ein Mineral zuriickzufiihren
sind. Kenngott schlug vor, den Nakrit mit dem Ksolio
zu vereinigen; das krystallinicche Steinmark wird ale ein
erhirteter Kaolin betrachtet. Dagegen sind die amorphen
Steinmark-Varietiten Myelin nnd Carnat identisch und
o8 diirfte am zweckmiissigsten sein, den Namen Carnat in
Wegfall zu bringen.

Die Ausfilhrung der Analysen geschah nach gewdhn-
licher Methode; Magnesia und Manganogydul wurden nicht
gefunden. Die Resultate der im Eingange erwilhnten
Analyeen sind, nach dem noch lebenden Verfertiger’) der

Y Figcher, kryst.-mikrosk. -miner. Stad,
%) Siche Freiesleben, Oryktogn. v. SBachsen. 6 300.

26°¢
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Analyse b nicht so gefunden, sondern irrthilmlich ange-
geben worden; die Analysen sollen von Studirenden aus.
" gefithrt und durchaus nicht fiir die Oeffontlichkeit bestimmt
gewesen sein.

Es ist merkwiirdig, dass Myelin von. derselben Zu-
sammensetzung, wie sie Kersten angegeben, auch nooh
an einem anderen Orte, zu Zsidovar bei Temesvar in
Ungarn, vorkommen soll; ob nicht hier auch ein Irrthum
vorliegt ¢

5. Heterogenit.

Dieses Mineral wurde in #hnlicher Weise wis der
Lithiophorit') und gleichzeitig mit demselben nufgefunden.
Ein angeblicher Asbolan von Schneeberg ergab bei der
Lothrohruntersuchung gar keinen Mangangehalt, sondern
reagirte nur auf Kobalt und Wasser. Erst jetzt ausge.
fibrte Analysen haben dargethan, dass das Mineral we-
sentlich ein Kobaltoxydoxydulhydrat ist.

Der Heterogenit ist amorph; erscheint derb, in trau-
bigen und nierenférmigen Gestalten von dichtem Bruche.
Wenig glinzend. Farbe schwarz, schwirslichbraun bis
réthlichbraun; das gegliiite Mineralpulver siehi. kohl-
schwarz.  Strich dunkelbraun und fettartig glinzend.
Kalkspathhiirte; spec. Gewicht 8,44. Die chemische Zu-
ssmmensetzung ist nach zwei Analysen folgende:

a. b.
Kobaltoxydul 56,08 89,94
Sauerstoll’ 5,08 2,81
Kupferoxyd 0,60 0,56
Wismathoxyd 035 0,32
Eisenoxyd 1,20 9,80
Thonerde 1,30 -
Kalkerde 180 8,60
Magnesia 0,46 2,02
Wasser 14,56 12,25
Rickstand 16,00 82,20
100,12 98,50.

'} Dies Journal [2] 2, 203 und 4, 353,
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Die meisten dieser Bestandtheile sind dem Mineral
nicht eigenthiimlich, sondern kénnen vielmehr als Bei-
mengungen in Abzug gebracht werden. Der Riickstand
— in der Hauptsache aus Kieselsiure bestshend, welche
beim Auflésen in grisseren Flocken, als Skelett, zurilck-
bliesb —, das Eisen-, Kupfer- und Wismuthoxyd, sowie
die Erden sind beigemengt; zicht man diese ab, so orgiebt
sich folgende Mischung:

Kobaltoxydul 78,17 , 68,88
Sauerstoff 841 5,04
Wasser 18,54 24,18

100,12 98,50.

Verrechnet man den Sauerstoff, weloher einen Theil des
Kobaltoxyduls za Oxyd erginzt, so wird die Zusammen-
getaung

Kobaltoxyda! 14,92 16,24
Kobaltoxyd 67,26 58,18
Wasser 18,54 24,18

100,12 98,50

fiir welche Zusammensetzung die Formel CoO. 2Co0,05+
6 HyO einen anndhernd richtigen Ausdruck giebt; die
Formel erfordert niimlich:

CoO 1% 14,61

2 Cog0y 886 64,61
6 HaO 108 . 20,78
520 100,00.

Der Heterogenit ist nicht absolut manguaafrei, son-
dern ldest auf Platinblech, mit Soda wund Salpeter
geschmolzen, die Manganreaction deutlich ‘erkennen;
quantitativ konnte jedoch der Manganoxydgehalt nicht
ermittelt werden. Herr Dr. Winkler fand in einer Probe
ein Verhiiltniss von Kobaltoxydul zu Nickeloxydul, wie
20,6:1. Der Heterogenit ist ein Zersetzungsproduct des
Speiskobaltes; wihrend nun diese Kiese gewdhnlich einen
namhaften Nickelgehalt fiihren, ist es auffallend, dass die
Zersetzungsproducte des Speiskobaltes: Asbolan, Kakochlor,
Heterogenit und Kobaltbliithe fast oder ginzlich- nickelfrei
sind. Der Heterogenit ist insofern interessant, als zum
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ersten Male der Kobaltoxydgehalt eines Minerales wirk-
lich nachgewiesen wird. Denn in den vorgenannten Pro-
ducten Asholan und Kskoohlor, sowie im Lithiophorit
wurde der iberschiissige Sauerstoff dem Mangan zuge-
schrieben und das Kobalt als Oxydul betrachtet. Wahr-
scheinlich enthslten auch diese Mineralien das Kobalt
samm Theil ale Oxyd, was allerdings schon lange von
Rammelsberg und Anderen vermuthel wurde; diese
Vermuthung erbilt durch den Heterogeuit eine Unter-
stiitzung, Ein zweites Beispiel cines Mincrales mit einem
nachgewiesenen Kobaltoxydgehalt bietet der Breithaupt'-
sche Winklerit, von dem spiter die Rede sein wird. '

Die Analysen wurden nach folgender Methode ausge-
fihrt: Zw Auflisung diente verdiinnte Chlorwasserstoff
siture, der hierbei crbaltene unlésliche Riickstand wurde
ﬁltrirt und ausgewogen, mittelst Schwefelwasserstoffgas
Kupfer und Wismuth asusgefillt und diesclben durch
kohlensaures Ammoniak getrennt. Im oxydirten Filtrat
warden Eisenoxyd und Thonerde mittelst Ammoniak nie-
dergeschlagen und diese durch- mehrmaliges Auflésen mit
Chlorwasserstoffsiiure von Kobaltoxydul vellstindig rein
erhalten. Dae Kobalt wurde nach vorheriger Fiillung mit
Schwefelammonium, als schwefelsaures Kobaltoxydul und
im Filtrate des Schwefelkobalts die Erden bestimmt. FEine
zweite Portion wurde zur Saverstoffbestimmung gleiohfalls
in Chlorwasserstoffsiiure gelist, das entbundene Chlor in
Jodkalium aufgefangen und mittelst unterschwefligsaurem
Natron bestimmt. Die Wasserbestimmung geschah direct
dureh Auffangen des Wassers in einer gewogenen Chlor-
caloiumrbhre.

Vor dém Liéthrobr zeigt das Mineral folgendes Ver-
halten: Im (laskdlbchen giebt es Wasser aus; in der
Pincette schmilet es nchwer an den Kanten und fiirbt die
Flamme schwach griin; nach dem Gliihen wird es echwach
magnetisch; mit Glasfliissen erhiilt man die Kobaltreaction,
Verdiinnte Chlorwasserstoffsiiure lost das Mineral, unter
" Chlorentwickelung und mit Hinterlassung eines Riiok-
standes, leicht ‘auf; die erhaltene griine Losung wird
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bei der Vm'dunnung roth, Ammoniak sohltigt dsraus wenig
Eisenoxyd nieder.

Der Name des Mmerals wurde von drspoysvie, d. 1
von anderer Art, abgeleitet, mit Bezug auf die grosse

Achnlichkeit, die es in seinem Aeusseren mit einigen -

Manganerzen, als Kupfermanganerz, Lithiophorit- und
Kakochlor — der Asbolan unterscheidet sich von dieseu
durch seine grosse Weichheit — zeigt.

Der Heterogenit kommt auf den Kobalt~ und kael-
gingen zu Schneeberg, Grube Wolfgang Meessen, vor,

' soheint aber ziemlich selten zu sein, indem nuf wenige .

Exemplare zu erlangen waren; ein hiibsches Stiickchen
besitzt die Freiberger Sammlung. Begleiter des Hetero-
genit sind ‘ein rothgeflirbter Kalkspath und Pharmakolith.

Freiberg, den 8. Mai 1872.

Ueber die in einigen englischen Steinkohlen
eingeschlossenen Gase;
.yon
Dr. BErnst von Meyer.
Sir Lyon Playfair in London ‘hat vor Kurzem die

Giite gehabt, Herm Professor Kolbe auf dessen Wunsch
verschiedene Kohlenproben avs den Distrikten Newcastle

wnd Durham d rech das Haus Bell, Brothers in Middlesbro -

on Tees zu schicken, welche Prof. Kolbe mir sur Unter-
- suchung auf die darin eingeschlossenen Gase ihergab.
In den genannten Bezirken giebt es Stellen, wo Gruben-

gase Jahre lang mit Gewaslt ausstrdmen, Einige dieser

Emauationen wurden vor etwa 26 Jahren von Playfair')
und Granam?®) untersucht, und beide wiesen uach, dass

1) Memoirs of the Chem. Soc. 2, 7.
%) Memoirs of the geol. su vey of @r. Brit. ), 460.

i

i
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Grubengas den Hauptbestandtheil derselben bildet; sie
iiberzeugten sich zugleich von der Abwesenheit des 5l-
bildenden Gases, Ferner enthielten die analysirten Gase
durchweg Stickstoff und einige derselben geringe Mengen
Sauerstoff. Playfair fand in allen von 08 bis 2,1 p.C.
Kohlensiiure,

Die Frage, ob dic Gase aus den mir iibergebenen
Kohlen sich analog zusammengesetzt erweisen wiirden
oder ob sie noch andere kohlenstoffhaltize Gase enthal-
ten, etwa golche, welche ich neben Grubengas unliingst
in einigen Zwickaner Kohlen nachgewiesen habe, schien
mir besonderes Interesse zu beanspruchen.

'Die Methode zur Gewinnung der Gase war die niim-
liche, wie die, welche ich bei Gelegenheit der Untersuchung
Zwickauer Koklen beschrieben habe.)

Kohlen aus dem Newecastler Distrikt.

1. Die Kohle trug folgende Bezeichnung:
Sample of Low Main Seam from Bewicke Main Colliery.
Stellenweise deutlich schieferige Kohle von verwit-
tertem Aussehen. :
100 Grm. dersolben Heferten 25,2 Co. Gas.

Analyse des Gases:

e
e

Beob. Quecka. | g
i Temp. | Barom. [Siuale iib.d. .
(1) Vol. P Woad & Yol
Angew. Vol (feucht) 141,0 9,9 146,6 26,5 | 100,87
. N.Aba.d.COq (trocken)] 137,6 9,2 51,6 86,9 95,27
NachAbs.v.O (trocken)} 195,2 | 105 62,4 | 88,8 92,97

Angew. Vol. (feucht) 1182 | 123 41,1 4393 82,87 -

Nach Zal. v. O (foucht)] 178,38 | 128 41,0 881,71 61,81
Nach Verpuffuug wit

Knallgas (fousht) 1853 | 11,8 31,1 890,0 68,87
N.Aba.d.COg (trocken)] 158,98 | 11,7 736,3 898,86 60,82
N. ZuoL v. H. (trooken)] 277,6 | 11,0 41,1 21719 | 128,72

N. Verpuffung (feucht)} 1794 | 106 41,9 8162 | e162-

') Dies Journ. (2] &y 148.

LA S SR
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Nach diesen Zahlen hatte das Gas folgende procen-

tische Zussmmensetzung:

€0,
CH,

5,55

8,52

o 2,28
N 8565

100,00,

IT. Sample of Maudlin Seam from Bewicke Main

Colliery.

Sehr harte Kohle von glinzendem muschligem Bruch;

deutlich geschichtes.
100 Grm. gaben 80,7 Ce. Gas.

. Analyse des Gases:

Beob. | Queckse- | (o iy,
Temp. | Barom. {Siuleith.d. &
@ Vol. e Wanne. o
Angew. Vol. (feucht) 69,7 11,6 51,0 8,9 118,10
N. Abs. der COg(trock.)| 1459 | 108 159,2 22,2 108,44
NachAbs.v.0(trocken)] 1422 | 11,0 158,0 25,9 100,10 -
Angew. Vol. (feucht) 94,31 106 04,4 462,0 25,68
N.Zul, v. Luft (feacht)] 262,7} 105 54,0 262,71 185,80
N, Zul. von O (foucht)] 8856} 108 51,0 221,0 | 16840
Nach Verpuffung mit
Kuallgas (feucht) 31638 104 50,2 240,2 152,68
N.Abs.derCOg(trock.)] 904,2 | 100 1458 252,2 | 144,70
N.Zul.von H (trocken)] 488,71 10,6 1448 111,68 264,88
N. Verpuffung (feusht)i 8104 | 10,2 748,8 2458 | 146,06
Procentische Zusammensetzung des Gases:
€Oy 854
CH, 2854
0 2,95
N 81,97
100,00,
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Kohlen aus dem Distrikt Newocastle-Durham.

1. Sample of Main Coal Seam from Urpeth Colliery.
Kohle mit glinzendem Bruch und deutlicher Schie-
ferung.
100 Grm. derselben Heferten 27,0 Cc. Gas.
Analyse des Gases:

Beob, aee B | Corvig.
3 Temp. | Barom. [Bduleiib.d. 16
(3) Vol | ¢ oSl Vol
Avgew. Vol. (fencht) | 1450 | 9,8 48,3 101 |.101,37
N.Abe.der COg (trock.)] 1178 9,5 145,3 87,1 80,21 .
N:Abs,von O (trooken)] 111,2| 9,9 45,1 439 | 75,81
Angew. Vol. (foucht) | 1118 ! 104 46,2 4445 | 31,48
N. Zul. vou O (foucht)] 168,2 | 10,5 48,8 | 8882 | 58,52
Nach Verpuffung mit
Knallgas (fousht) 166,83 | 10,0 51,4 889,4 | 56,58

Das Gas enthielt in 100 Theilen :
CO, 2088
0 4,88
N 1481
100,00,

IL. Sample of %, Seam from Urpeth Colliery about
50 fathoms from the surface.
Unregelmiiasig schieferige Kohle von glinzendem Bruch.
100 Grm. lieferten 24,4 Ce, Gas.
Analyse des Gages:

Queoks. |

Reob. SUESEB | Corri

4 Temp. | Barom. [Séuleiib.d. g

‘ ) Vol. P VoGl Vol,
Angew. Vol. (feucht) 192,1 | 10,6 145,2 36 185,38
N.Abs.der CO, (trock.)] 1689 | 9,5 145,38 52,9 118,02
N.Abs. vou O (trocken)] 159,7] 9,9 45,1 620 { 105,87
Acgew. Vol (feug:ht) 81 10,4 7468,2 486,2 28,68
N. Zml. von O (feucht)] 1418} 10,56 146,6 365,2 52,92
Nach Verpuﬁ'un‘sx mi¢

Knallgas (feucht) -1458 | 10,0 51,6 67,2 52,78

(ot

pA
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Procentische Zusammensetzung des Gases:

0y

16,51
CH, . 8pur

5,65
71,84

100,00,

Kohlen aus dom Distrikt Durham.
1. Sample of Wingate Grange Colliery °/, Seam

74 fathoms from surface.

411

Kohle von deutlich sohieferiger, hin und wieder fase-

riger Struktur.

100 Grm. ergaben 91,2 Ce. Gas,

Analyse des Gases:

100,00,

MW
Beob. " -Queo-‘-{ 8. Corrig.
Temp. vom. |Siunlaiib.d, g
®) Vo | Temp.| Bacom. Sinleiib.d "y
~ ]
Angew. Vol. (fenoht) 1628 { 10,2 52,0 70,9 98,96
N. Aba.derCOq (trock)| 1687 | 12,6 741,0 70,0 98,62
Nach Abs,v.O (trock.)] 1587 | 11,8 86,0 87,0 98,57
-Angow. Vol (foucht) 921 91 48,1 463,38 | 24,00
N. Zul.v, Luft (feucht)] 271,41 9,7 748.1 282,6 | 118,81
N. Zul. von O (feucht)] 8285 9.6 43,1 225,4 161,44
N. Verpuffung (feucht)] 2748 8.8 743,06 280,0 | 120,86
N. Abs.derCOy(trock.)] 2880 8,7 148,71 815,7 99,83
N.Zal.von H (trocken)| 8828 8,1 48,7 220,8 169,62
N. Vorpuffang (feucht)} 248,0 8,7 146,71 248,0 103,78
Das Gas hatte folgende Zusammensetzung:

(338 0,34

OH, 8580

Spur

N 18,86
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IL. Sample of Wingate Girange Colliery, Low Main
"Seam 108 fathoms from surface.

Unregelmissig, aber deutlich schieferige Kohle,
100 Grm. derselben lieforten 288,0 Ce. Gas,

Analyso des Gases:

Quecks.- i
©) Boob: | Towp. | Barom. lsauleﬁb.d. Cormis:

Wanne.
Augew. Vol. (feucht) 61,4 | 11,9 741,0 28,2 | 102,68
N.Abs.der COy (trock.)] 148,4 | 11,1 8%, 25,7 101,45
Nach Abs.d.O(trocken)] 1488 | 11,1 86,0 21,0 101,25

Augow, Vol. (foucht) 188 9,7 743,1 486,7 22,06
N. Zal. v. Laft (foucht)} 2174 91 748,1 235,2 133,85
Nach Zul. v. O (foucht)] 833,56 9,6 143,1 119,0 | 178,81
N. Verpuffung (feucht)] 287,1 98 43,0 2925,5 14080
N.Abs.der COy(trook.)] 266,8 8,1 146,17 255,06 122,22
N.Zul von H (trocken)] 881,8 8,7 146,7 121,0 | 281,15
N. Verpuffang (foucht)] 262,4 8,1 148,17 230,0 | 139,11

Procentische Zusammensetzung des Gases:

CO’ 1:15
CH, 8404
0 0,19
N 14,62

100,00.

ITII. Sample of Wingate Grange Colliery, Harvey
Seam, 148 fathoms below surface.

Sehr harte, schwefelkieshaltige Kohle mit glinzendem
muschligem Brach.

100 Grm. leferton 211,2 Ce. Qas.
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Analyse des Gases:

413

) €
Beob. Juecks. Corrig.
. | Barom, [Siule itb.
O] Vel Tomp m. {5 W:x;no.d Vol.
Angew. Vol. (foucht) 1508 | 1,0 759,3 4,0 | 107,71
N.Aba, derCOg (trock.)l 148,3 9,2 165,0 6,0 107,46
N. Abs.vonO (trocken)] 1483 | 10,1 758,83 6,1 106,86
Angew. Vol. (feucht) 857 | 105 53,0 41,1 | 20,18
NachZul.vonO(feucht)} 174,1 | 10,3 751,0 838,1 87,73
N. Zul. v. Luft (feucht)] 334,68 10,3 750,8 171,0 182,02
N. Verpuﬁ'ung (feucht)] 278,4 10,4 750,2 236,0 135,38
N.Aba.d. COy ((;rookon) 244,0 10,0 745,3 268,7 112,18
N.Zul.von H (trocken)} 348,7 10,6 144,8 163,9 195,00
N. Verpuffung (feucht)l 282,4 10,2 743,3 230,2 137,16
Procentische Zusammensetzung des Gases:

COy 028

CH, 89,61

0 0,55

N 9,01

100,00,

Die letzte der von mir untersuchten englischen Kohlen
trug folgende Bezeichnung:

Sample of Upper or Harvey Seam Emily Vil, Wood-
house close Colliery, 25 fathoms from surface.

Der Distrikt, dem sie angehérte, war nichb angegeben.
Ausgezewhnet schieferige Kohle.
100 Grm. gaben 84,0 Ce. Gas.

Analyse des (Gases:

Beob. o uecks | Gorrig,

(8) ol. Temp. | Barom. 4&!: ::lne. Vol.
Angew. Vol, (feucht) 146,1 9,9 152,0 1,9 103,68
N.Abs,derCOp(trock)} 13835 ] 10,9 52,4 15,6 98,18
N.Abs. der O (trocken)] 140,83 | 12,5 41,8 135. ] 97,48
Angew. Vol. (feucht) 81,71 128 41,1 4316 28,88
N.Zul. v. Luft (feucht)l 260,5 | 12,8 740,9 119,83

252,3

-
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' k8.
Beob. | mon. | Barom. [Baciodha] Coreis:
Vol. P Waane. ] Vot
3 =
Nach Zual, v. O (foucht)] 8186 | 12,8 T41,0 1992 159,88
. N. Varpuffyng (feucht); 2824 | 11,8 81,1 280,3 184,41
N.Abs.der COg (trock.)] 262,31 11,7 136,8 260,2 122,10
Nach Zul.v. H. (rock.); 899,1 11,0 41,7 1140 240,623
N. Verpuffung (feucht)] 2804 | 108 | 7419 2883 | 184,76
Procentische Zusammensotzung des Gases: ‘
CO, 5,31
CHy 5001
0 0,68
N 4405
100,00,

In der folgenden Tabelle sind die analytiachen Resul-
tate iibersichtlich zusammengestellt;

retsnotvumtdiot i ———————————
L e

Nr. d. 100 Grm,
Ana- Distrikt, CO, CHy (] - N liefovten
lyse. ; Gas Ce
)] Neweastle 556 | 632 | 2,28 | 8580 252
2) Neweastlo 8,54 | 2654 | 295 61,97 80,7
(8) Newcastle-Durham| 20,86 — 4,83 4,21 21,0
(4) Newcastlo-Dutham| 16,51 | Spur | 586 | 7784 24,4
(6) Durbam 0,34 | 85,80 Spur 18,86 81,2
6) Darbam 1,15 | 8404 0,19 14,62 288,0
()] ‘ Durham 0,23 | 89,61 0,55 9,61 2118
® Unbekaout 581 | 5001 | 068 | 44,05 84,0

Die untersuchten Guase

aus englischen Kohlen zeigen

also keine unerwatteten Eigenthiimlichkeiten. Dieselben
onthielten keinen durch Schwefelsiuro absorbirbaren Be-
standtheil. Von verbrennlichen Gasen fand sich nur
Grabengas vor, welches in sehr wechselnden Mengen auf-
trat; der Unterschied nach den drei Bezirken ist auf«
fallend. Wiihrend die Durham-Kohlen ein an Grubengas.
gehr reiches Gas enthalten (welches in seimer’Zusammens
getzung einigen von Playfair untersuchten Gasen sehr
- nahe kommt), sinkt bei den Newcastler Kohlen der
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Grubengasgehalt mpxd. und verschwindet bei denen- des
Newocastle-Durham-Distriktes vollstindig,

In naher Beziehung zu dem Gehalt an Gmbengss
goheint die eingeachlossene Gasmenge zu stehen, Die gas-
reichsten Kohlen sind dis des Durham-Distrikts and
deren Gase enthalten auch das meiste Grubengas. Die
zuletzt aufgefithrte Kohle (Analyse 8), welche der. Zu-
sammensetzung ihres Gases nach zwischen den Durham-
und Newcastle-Kohlen steht, enthilt auch eine .ent-
sprechende Gasmenge. Die Kohlen aus den Distrikten
Neowcastle und Newcastle-Darham sind in Bezug auf Gas-
gohalt wenig verschieden, wenn auch eine Steigerung
desselben bei Kohle (2), deren Gas 26,54 p.C. Grubengas
sufweist, zu bemerken ist, .

Dags diese Regelmiissigkeit nicht allgemein zutrifft,
ergiebt sich aus meinen frithern Untersuchungen Zwickauer
und westphilischer Kohlen. Die Bezichungen zwischen
Menge und Natur der eingeschlossenen Gase werden jeden»
falls darch so mannigfaltige Umstinde bedingt, wie Druck
und Temperatur, denen die Kohlen im Innern der Erde
susgesctzt sind, Gehalt an Schwefelkies etc., dass nur ein
griindliches Studium der lokalen Verhiiltnisse zur weitern
Aufkliirong dieser Fragen beitragen kaun.

Ueberraschend gross ist der Gasgehalt der Durham-
Kohlen (6 und 7); dieselben sind sehr dicht und hart.
Nimmt man ihr spec. Gewicht zu 1,8 an (nach Playfair
und De la Beche -schwankt das spec. Gewicht englischer -
Kohlen™ zwischen 1,26 and 1,35), so kommt den einge-
schlossenen Gmsen unter gewdhanlichem Druck sin etwa
dreifaches Volamen zu. Jedenfalls-sind dieselben in Hohl-
riumen von ausserordentlicher Kleinheit unter gehr be-
deutendem Druck eingeschlossen,

Bo viel geht mit Gewissheit aus den angestellten
Versuchen hervor, dass die Menge des in den Durham-
Kohlen eingeschlossenen Gases und sein Reichtham an -
Grubengas zur Entstebung schlagender Wetter beitragen
werden, Die Kohlen aus den andern Distrikten machen
in dieser Hinsicht einen ungefihrlichen Eindruck, Leider -
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bin-ich nicht im Besitz statistischer Nachrichten iber
Verbreitung und Hiufigheit schlagender Wetter in den
drei Bezirken.

Im Allgemeinen zeigt sich mit Zunahme der Kohlen-
siure eine Abnahme des Grabengases und umgekehut.
Das Gas aus Kohle 1 macht eine Ausnahme von dieser
sonst durchgiingigen Regelmiissigkeit; dassolbe milsste eine
grossere Menge Kohlensiure enthalten. Die an Grubengas

reichsten Kohlen (5, 6 und 7) sind die an Kohlensiure

irmeten und umgekehrt (Kohlen 8 und 4).

Was endlich das Verhiltniss von Sauerstoff und Stick-
stoff betrift, so ist in derselben Weise, wie ich friher
gezeigt habe, ein Zuriicktreten des Sauerstoffs und Usber-
wiogen des Stickstoffs zu bemorken, sei es nun, dass der
Stickstoff theilweise bei der Bildung der Kohlen einge.
schlossen wurde, oder dass er spiter hinzugetretener
atmosphirischer Luft angehirte, deren Sauerstoff zum
grossten Theil von der Kohle zur Oxydation verbraucht
iat.

Nachtrag zu den fritheren Versuchen iiber
Zwickauer Kohlen;

von Demselben.

In engem Anschluss an meine fritheren Untersuchungen
(dies Journ. [2] 3, 144 bis 184) theile ich noch einige Ver.
suche mit, welche ich mit Zwickauer Kohlen angestellt
habe, um die Veriinderungen, denen die eingeschlossenen
Gase beim lingeren Erwirmen der Kohlen unterliegen,
kennen zu lernen. Ich wollte dic Frage zu entscheiden
suchen, ob bei einer Temperatur von etwa 50°, welche in
tieferen Flotzen herrscht, der Zersetzungsprocess der Kohlen
fortachreitet, und auf Kosten derselben Neubildung von
Gasen stattfindet, oder ob und in welcher Weise die vor-
handenen Gase verdringt werden,

W= et o
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Zu diesen Versuchen, welche vorliufig leider unvoll- .
stiindig bleiben miissen, wiithlte ich Kohlen, deren Gase
durch ihre Zusammensetaung ein besonderes Interesse
darboten, und zwar priifte ich zunichst die Zwickauer
Kohle IL?') (Schichtenkohle, 5 Jahre lang dem Wotter-
strome ausgesetzt), deveu Gase ich zu wiederholten Malen
analysirt hatte. Die damals erhaltenon Zahlen®) waren
folgende:

Duroh
Kohle I1. CO3} O | N | CH¢|CyHg| Bohwofel
saure abs.

a. Zuersh gesammeltes Gas | 16,70 |4,00|55,18] 817 [18,81] 147
b. Gas oine Woche spiter] -

aufgefangen 11,40 8,80} 60,98! 8,44 18,88 1,50
o, 2 Woohen nach b gesam-
raslt 12,10!1,10 | 65,16| 8,10 | 16,85 1,60

Der Gehalt an verbrennlichen Bestandtheilen hatte
sich innerhalb einiger Wochen nur wenig geiindert. Die
Kohlen hatten seitdem 3 bis 4 Monate an einem kiihlen
und trockmen Orte gelegen. Von dem jetut aufgesam-
melten Gase wurden folgende Analysen ausgefiihrt:

Beob. Quooks. | g0
Tomp. | Barom. [Sanleiib, 4] “THe
Vol. P Wanne, Vol
Angew. Vol (feucht) | 1452 | 100 | 7418 153 | 100,47
N.Abs.der COq(trock.)] 1274 84 148,0 85,0 87,51
Nach Abs.v.O (trocken)| 1234 2,1 146,7 89,0 84,98

L Vor Absorption mit Schwefelsdure.

Angew. Vol. (foucht) 184 90 48,4 478,17 19,17
N. Zal. v. Liuft (feucht)] 1968 9,1 4,8 851,68 12,68
Naoch Zul v.O. (feucht)] 2564,7 9,1 88,1 269,4 104,68
NachVerpuffg. (feucht)] 2318 9.2 783,0 322,85 80,10
N.Abs. d.COy (trocken)] 206,83 9,2 140,8 348,1 78,88

Y Dies. Journ. (2] &, 150.
%) Dies, Journ. [2] 6, 178.
Jouru. 1. prokt. Chemis [s] Bd. B¢ 27
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Quocks.-
Beob. Baulotb,d.| C318-

Tewmp. | Barom.
Vol. P Wanne.

————

Naoh Zulv.H.(trocken){ 8224 96 42,0 283,68 158,65
NaochVerpullg. (feucht)! 288,8 91 1420 828,89 89,85

Absorption mit Sohwefelsfure.

Augew. Vol. (trooken) 94,4 85 1480 814 80,15
NachAbsorpt.(trocken)} 95,8 84 740,8 809 | 6078

——

1I. Nach Absorption mit Sehwefelsiiure.
Angew. Vol (feucht) 106,5 9,9 42,8 448,3 29,88
N. Zal. v. Lufb (feucht)] 288,56 | 99 142,8 816,9 96,18
Nach Zul. v. O (foucht)! 802,81 98 43,0 261,8 | 14009
N. Verpuffung (foucht)] 811,56 | 9,7 48,2 2880 | 11830
N.Abs.derCOq (trook) 2399 | 98 750,8 814,7 | 101,17
Nsch Zul.v.H (trooken) 880,2 99 51,1 113,71 | 311,85
Nach Verpufig. (feucht)’ 2818 100 51,0 272,8 | 121,50

Das Gas hat nach den Analysen folgende procen-
tische Zusammensetzung:

L 11
CO, 12,01 - -
0 2,57 - -
N - 5756 58,11
Kohleuwssserstoffs (CHy+ CyHg) — 26,98 26,41

Durch 8chwefalsiure absorbirt - — -

Den gefundenen Zahlen entspricht am besten die
Apnahme, das Gas habe 4,08 p.C. CH, und 22,62 p.C.
CiHg, zusemmen 26,68 p.C. (Mittel aus den gefandenen
Werthen) enthalten. Der berechneten Zusammensetzung
entspricht die Formel C;g4Hsgy; aus Amalyse 1. wird
Cia Hs s, aus II. Cyq1 H;q6 orhalten. Die folgende Zu-
sammenstellung zeigt noch deutlicher die Ueberein-
etimmung :

L 11
Bercohnot " Gef.  Boreohnot Gof.
6,05 (0,92CH 4 5,18CaHg) 6,12 9,27 (1,86CHs+ 1,41CHY 9,17
11,18 COy - 1L12 17,18 COq 17,18
14 68 Contraktion 14,58 22,47 Contraktion 22,39

19,80 gebrauchter O 20,18 30,35 gobr. O 80,36
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Man erkennt aus diesen Analysen bei Vergleich mit
den auf S. 417 zusammengestellten, dass Kohlen desselben
Flotzes in den eingeschlossenen Gasen Verschiedenheiten
zeigen. Die Zunshme an leichten Kohlonwasserstoffen ist
wohl nur relativ; das Verhiltniss von Grubengas zu Aethyl-
wasserstoff ist wesentlich dasselbe gebliehen. Dagogen ist
bemerkenswerth, dass kein durch Schwefelstiure absorbir-
barer Koblenwasserstoff nachzuweisen war; bisher wurde
ein solcher stets als constanter Begleiter des Aethylwasser-
stoffs beobachtet. Leidor geniigte die Menge des Grases
nicht, um eine nochmalige Ahsorption mit Schwefelsture
vorzunchmen und sodann eine weitere Analyse auszu-
fithren.

Von denselben Kohlen wurde fast gleichzeitig eine
Portion in nussgrossen Stiicken 2 Tage lang auf 45° bei
ungehindertem Luftzutritt erwirmt, und dann eofort auf
die gewihnliche Weise behandelt, um die Gase zn ge-
winnen. Die Entwickelung derselben geschah nicht merk-
lich langsamer, als bei den nicht erwiirmten Kohlen
beobachtet war. ‘

Die Analyse I. wurde vor Absorption mit Schwefel-
siiare, II. und III. uach derselben ausgefiihrt.

- e
Beob. Quecks: | onie

Temp. | Burom. {Sdunleiib.d. g

Vol P Weans || Yok
Angew. Vol (feucht) 1485 | 18,7 T42,4 10,9 93,80
N.Abs. derCOq(trock.)| 1886 | 149 7440 86,0 83,36
N.Abs.vonO (frocken)] 1296 | 138 41,7 | 902 80,37
L

Angew. Vol. ({foucht) 889 | 148 7421 4678 22,12
Naoh Zul. v. O (foucht)] 1552 | 14,7 42,8 401,0 48,42
N.Verpuffung (feucht)] 188,1 | 14,5 142,38 4184 40,81

N.Abs.d,.COg(trocken)] 1160 | 138 1468 439,68 84,16

Absorption wit Schwefelstnre.
Angew. Vol. (trocken) | 62,4 ‘ 188 l 148,9 1008 | 9858
Nach Abs. (trocken) 81,3 | 188 61,0 1032 | 8780

a1e
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— IL
e
Beo Quooks.: )
Vo)‘,) " | Temp. | Barom. [Siuleiib.d. C%r:ig

Wanne,

Angew. Vol. (fbucht) m,2 18,5 K{ A 484,2 1749
Nach Zul. v. O (foucht)} 180,2 134 519 4238 40,08
NachVerpuffy. (fousht)| 1182 | 188 %0 435,1 35,06

N.Aba.dex COq(trock.)] 104.05 | 123 1602 4494 80,95
- NachZulvonH (trock.) 2686 | 122 160,8 2890 | 118,00
NachVerpuffy. (fousht)} 1936 | 122 | 1608 | 8800 | 7264

118
Angew. Vol. (fsucht) 68,7 12,5 1545 | 4869 18,87
Nach Zal. v. O (foucht)} 128,6 12,7 7589 4202 | 38,980
Nach Verpuffp. (feucht)] 117,46 | 12,3 51,1 4818 34,01
N.Abs. 7.COg (trooken)} 106,2 11,6 T45,2 4490 80,18
N. Zul. von H (trocken)| 264,6 |- 11,9 1442 2899 | 115,20
N. Verpuffung (feucht)l 194,0 12,0 144.1 8605 69,84

Die in II. und 1IL erhaltenen Worthe stimmen recht
gut fir Aethylwasserstoff, so dass das Gas folgende Zu-
sammmensetzung besitzt:

1L 118
G0y 1083 - -
0 8,20 —_ —
N ~ 4,60 1459
CoHg — 9,67 9,98

Durch Bchwoefels. absorb, 1,88 - -~

Bei der folgenden Zussmmenstellung ist die in Ana-
lyse IT. gefundene Procentzahl (9,87 p.C. C;Hy) der Be-
rechnung zu Grunde gelegt:

o n.

Ber. Gef. Ber, Qef.
20 C,H, 2,00 1,89 CyH, 1,98
4 CO, 4,10 3,86 COqy 8.89
5,0 Contraklion 5,01 4,82 Contraktion 4,88
1,0 verbr, O 1,11 6,7 O 6,14,

Berechnet man II. und HI aof L, so findet man
Differenzen, welche durch den schweren Kohlenwasserstoff
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Cyn Hyy veranlasst sind; die erhaltenen Zahlen kommon den
fiir Bubylen herechneten am n#chsten:

Boerechnet Gefunden,
i etatevimmt O,
In 22,12 Vol NachXX. NachIIL
041 C,H, 0,41 0,41
1,64 COq 1,63 1,70
1,28 Coutraktion 1.34 184

Die Uebereinstimmung der Analysen IL. und IIL ist
trotz der kleinen fiir die Berechnung zu benutzenden
Werthe so befriedigend, dass man zu dem Sehluss be-
rechtigt ist, der in dem Gase nach dem Erwirmen iibrig
gebliebene brennbare Bestandtheil sei Aethylwasserstoff;
das Grubengas ist demnach verschwunden. Ich erinnere
an die von mir ausgefiihrten Analysen®) der Gase, welche
in der Zwickauer Kohle VI. eingeschlossen waren; in
denselben nahm der Grubengasgehalt durch lingeres Lie-
gen allmiihlich bis zum Verschwinden ab, wihrend Aethyl-
wasgerstoff iibrig blieb. Diese Kohle mag wohl durch
ihre Struktur — eie war nicht so dicht und hart wie
Kohle I1. — die Verwitterung besonders erleichtert haben
Durch die erhdhte Temperatur wurde also in. kurzer Zeit
eine #hnliche Veriinderung bei Kohle II. erzielt, wie bei
Kohle V1. Ioh glauhte zur Erklirung®) der an Kohle VI,
gomachten Beobachtungen eine riumliche Tremnung von
Grubengas und Aethylwasserstoff voraussetzen zu miissen;
weit einfacher diirfte die Annashme sein, dass durch
Diffusion das Grubengas leichter entfernt wurds, als
Aethylwasserstoff.

Bei einem Versuche, welcher mit einer anderen
Zwickauer Kohle (aus dem Wilhelmsschacht, Angabe des
Fliotzes feblt) ausgefiihrt wurde, erwies sich diese Methode
der Untersuchung von Kohlen vor und nach Erwirmung
ebonfalls geeignet zur Aufkliirung der nidheren Bestand-
theile des eingeschlogsenen Gases.

%) Dica. Journ. [2] B, 161 &
%) Bbendas. 182.
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Diese Kohle war sehr dicht und hart, von glinzen-
dem, musohligem Bruch.
100 Grm. lieforten 32 Co. Gas (bei 159),

Avalyse des Gases aus nicht erwiirmter Kohle.

Beob. Quecka.- Corrig.
Tewp. | Barom. |Siuleiib.d.
Vol P Wanne, Vol.
- Angew. Vol. (feucht) 185,9 13,8 14%,0 5,5 107,56
N.Abe.derCOg(trock) 1485 138 744,1 12,9 | 103,02
N.Abs.von Otrocken)] 148,9 | 143 | 7409 | 125 | 10809

L Vor Abs(;rption mit Sehwefelstinre.

Angew. Vol. (fanehd) | 85,15 | 148 1403 f 4215 24,26
N. Zul v. Louft (fonoht) 268,56 | 148 740,4 248,32 | 119,91
N. Zu). von O (feucht) 323.9 149 740,2 187,56 | 165,89
N. Verpuffung (fsucht)| 294,2 145 7400 217,2 | 142,62
N.Abs, dor COy(trock.)] 268,4 142 1438 248,83 121,39

Absorption mit Schwefelsiure,

1053 -] 141 ' 748,0 l 56,3 69,26
102,7 | 1271 1556 69,0 | 6842

Angew, Vol. (trocken)
Nach Absorpt. (trock.)

IL Nach Absorption mit Schwefelsiure.

Angew. Vol. (fenchty | 759 | 185 | 510 4818 | 2s20 ;
N.Zol v. Luft (feacht)| 286,85 | 185 | 7571 2212 | 141,48
N.Zul. von O (foucht) 316,65 | 138 | 7570 19,2 | 185,56 B
N. Vorpnffung (foucht)| 290,2 18,2 1575 2288 | 144,80 s
N.Abs.derCOg(trook)| 267,6 | 128 | 7602 2486 | 181,52
N.ZuLvon H (trocken)| 852,98 | 122 | 7608 160,8 | 203,62
N. Verpuffang (feucht)| 260,8 | 122 | 7608 2449 | 180,21

IIL Dasselboe @as wie I,

Angew. Vol (fouchty | s995] 115 | 1549 410 | 2198
N.Zul. v. Laft (foucht)| 8125 | 117 | 1558 1914 | 164,14
N.Zul. von O (feucht)] 8535 | 11,8 | 1658 1564 | 199,65

N. Verpuffung (foucht)| 322.7 11,5 158,0 18,7 | 178,50 2
W.Aba.der COg(trock.) 20856 | 11,2 758,1 21,1 | 15114 2
N.Zul. von H (trocken)| 4719 | 122 158,4 87,2 | 325,79

N. Verpuffung (foucht)i 882,0 120 168,38 126,68 | 22731
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‘Die allgemeine -procentische Zusemmensetzung des
Gases ist nach diosen Analysen folgende:

1L j118
€Oy 4,22 - -
o R -— -—
N - 63,18 64,12
Leichta Kohlenwasserstoffe  — 88,84 9850

Purch Schwefelsiure absorb, 1,18 - -

Was den durch Schwefelsiiure ahsorbirbaren Bestand-’

theil betrifft, so erhiilt men durch Berechnung von Ana-

lyse I. nach IL und III. Werthe, welche suf Butylen
hinweisen.

Berechnet Gafultden

In 24,26 Vol Nach I,  Naeh I
0,30 CHy 080 0,80
1,20 COs 1,20 1,28
0,90 Contraktion 0,70 0,87

Die in IL und TIL gefundenen Zahlen stimmen,
vorausgesetzt, dass das Gas nur Grubengas nnd Aethyl-
wasserstoff enthilt, am besten anf 16,98 p.C. C;Hg und
22,07 p.C. CH,, zusammen 89,05 p.C.

I 1L
Borochnet  Gefanden Berechnet  Qefanden
9,26 Vol. 9,16 11,63 Vol. 11,87
18,28 COy 18,08 18,60 COy 16,86
20,50 Contr, £0,96 25,68 Contr. 26,05
24,50 0 24,89 80,69 verbr. O 81,04

Aus den weiter unten mitgetheilten Analysen geht
nun mit Sicherheit hervor, dass in den Gasen dieser Kohle
ein hoheres Glied der Reihe CyHenis enthalten ist. So-
bald mehr als zwei Kohlenwasserstoffe in einem Gase sich
finden, geniigt die eudiometrische Analyse zur Feststellung
der einzelnen Bestandtheile nicht mehr; dieselben kéunen
bekanntlich sohr verschiedene Werthe haben und dennoch
diesolben analytischen Resultate liefern.

Die eben angedeuteten Analysen wurden mit Gasen
ausgefiihrt, welche derselben Kohle entlockt waren, nach.
dem dieselbe 24 Stunden lang constant auf 50° erwirmt
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gewesen war. Die Gasontwickelung war merklich sohwiicher,
als die vor Erwlrmung beobachtete.
Analyse des Gases:

Quecka.- i
. I,’v"xlb' Tomp. | Bavow. [Riuleiib.d. 0(\’(:{8

Wanno,

Angow. Vol. (feacht) | 160,5 Lo 144,6 702 | 102,52
. N. Abe.der0Og (trock.)| 136,2 197 754,8 94,8 86,53
N. Abs. mit SBohwefsl-

siure (trocken) 183,4 10,8 759, 88,8 84,74
Augew, Vol (trooken) | 116,2 1,7 69,2 92,8 16,17
N, ALs. von O (trocken){ 1156,6 11,8 758,1 86,6 13,81

L
Angew. Vol. (feucht) | 1088 12,2 YR 450,4 20,45
Nach Zul v. O (foucht)] 183,4 12,0 157, 870,2 66,13
N. Vorpuffung (leucht)] 170,36 18,2 1568 888,32 59,20
N.Abs.dor COg (trock.)| 187,05 12,5 150,0 388,56 53,08
N.Zu}.von H (trookeun)] 874,85 18,1 750,9 178,2 204,68
N. Verpuffung (foucht)| 282,25 | 18,7 152,5 271,0 1126,98

n’

Angew. Vol. (feuoht) 8775 | 122 57,4 4228 27,22
Rach Zul. v. O (fsucht)| 157,8 12,0 157, 852,2 59,62
N. Vorpufieng (fouoht)| 145,75 | 122 158,8 864,5 53,25
N. Abs.der CO; (trock.)| 1328 12,6 51,2 M8 41,62
N.Zul.vop H (trocken)| 831,5 18,1 50,9 1180 | 180,47
N. Verpuffung (feacht)] 250,1 12,1 %2,5 - 24,1 119,12

Aus 1. und II ergiebt sich mit Bestimmtheit, dass
Propylwasserstoff oder ein hoheres Glied der Rethe CyHigo.4.9)
in dem Gase enthalten ist; nimmt man die Gegenwart von
Propyl- und Aethylwasserstoff an, so berechnet sich 4,39 p.C,
CiHs und 2,04 p.C, CHj:

L .
Berechnot Gefunden Berechnet Gefunden
1,62 C3Hy : 1.50 C3H;
2'”7{4- 016 C;H, 88 9'20{0,10 c,H, M8
8,36 COy 6,12 5,80 COy 5,18
6,13 Contraktion 6,93 825 Contraktion 6,87

10,18 verbrauchter 0 10,17 9,85 verbr. O 9,95
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Procentische Zusamwmensetzung des Gases:
L 318 Berechnet

€Oy 15,60 - - —
0 8,10 - — -
N - 7886 78,37 78,13
Kohleawassorstoffe CnHgn4-8) ~— 618 6,28 8,48

Durok Schwefelsiure absorb. 1,75 - — ;:g: g:g: +

Es miissen mit denselben Kohlen noch woitere Vor
guche angestellt werden, ehe die Frage, welche niiheren
Bestandtheile in den Gasen snzunehmen sind, entschieden
werden kann. Maw wiirde dahin gelangen, wenn men
mehvere Portionen derselben Kohle (aus einem grossen
Stitcke) verschieden lange Zeit einer hoheren Temperatur
aussetzte und dann durch die Analyse die successiven
Veriinderungen der Kohlenwasserstoffoe in den Gasen ver-
folgte.

Die beiden mitgetheilten Versuche machen die An-
nahme wahrscheinlich, dass beim Erwédrmen der Kohlen
keine Neubildang, sondern einfache Verdringung der vor-
handenen Guse statifindet. In welcher Weise bei dicser
das Diffusionsgesetz zur Qeltung kommt, milssen weitere
Untersuchungen entscheiden, -

Ich bin leider gendthigt, diese Versuche fir jetat
abzubrechen, fiige aber noch die Analyse der Gase aus
einer anderen Zwickauer Kohle an.

Diese Kohls, in der Struktur der dem Wilhelms.
schachte entnommenen iihnlich, stammt aus dem Forst-
schacht (Flétz nicht bekannt) und wird, sowie die des
Wilhelmschachtes, in der Leipziger Gasfabrik zur Dar-
stellang des Lieuchtgases verwandt.

100 Grmn. derselbeu gaben 84,7 Co. Gan (bel 159},
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‘ Analyse des Gages:

Beob. l Quecka.- Corrig.
. Terap. | Barom. [Biule @b, d.
Vol. P Wanne. Vol.

Angew. Vol. (feuoht) 159,1-] 14,4 1408 16,6 101,68

N.Abs.der COy(trock)] 1528 ] 14,0 742,68 22,9 | 104,81

N. Abs.vonO (trocken)} 1526 | 14,8 | 742,7 22,6 | 104,44
Absorption mit Schwefelsdiure.

Angow. Vol (trocken) | 1124 | 18,0 | 57,1 |- 498 | 1594

Nach Absorpt. (trock)] 111,0 ! 11,6 760,8 509 - | 75,59

Eudiometrische Bestimmung.
Angew. Vol. (faucht) 86,71 12,5 54,5 425,0 20,44
N. Zul. v. Laft (foucht)} 8405 | 12,6 54,5 1694 | 186,92
Naoch Zal. v. O (feucht)} 401,0 | 12,7 53,9 110,1 242,51
N. Verpuffung (feucht)] 861,5 | 12,8 51,1 1498 | 204,48
N.Abe.derCO, (trock)| 3867 | 11,86 | 7442 1742 | 184,10

N.Zuol.von H (tracken)] 4748| (1,9 1442 86,2 | 822,18
N. Verpuftung (feucht)] 8256 | 11,1 | 154,7 1858 | 16,10

Enthilt das Gas nur Grubengas und Aethylwasser-
stoff, so wird folgende procentische Zusammensetzung
berechnet:

" Bereshnet Gefunden
€0y 211 2,71
0 0,18 0,18
‘N 29,89 29,83
CH, 59,61
C,H, 7;68}67’29 66,86
Duarch Schwefels. absorb. 0,46 0,45
100,00 100,00.
Berechuet - Qefanden
18,40 Vol 18,80 Vol.
(21 CgHg 4 16,3 CHy)
20,60 CO;, 20,38
817,85 Contraktion 38,03
39,95 verbr. O 40,1t

Nach meinen bisherigen Versuchen nehmen also einige
Sorten von Zwickauer Kohlen durch die Zusammensetzung

T
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der in thnen eingeschlossenen Gase eine Sondevstellung
unter den aus andern Distrikten von mir in dieser Rich-
tung gepriiften Kohlen ein. Es wiirde von besonderem
Interesse sein, such die Kohlen des Saarbriicker Beckens
ins Bereioh der Untorsuchung zu ziehen, da bekanutlich
G. Bischof*) in Grubengssen dieses Bezirks olbildendos
Gas nachgowiesen zu haben glaubt. Ein durch Chlor
absorbirbarer Bestandtheil scheint in der That vorhauden
gowesen zu sein. In den Kohlen, denen diese Grubengase
entstromten , werden ohne Zweifel dhnlich zusammenge-
gsetzte Gase eingeschlossen sein. 8o wiire also eine Re-
vision der Bischof’schen Untersuchungen mit den Hilfs-
mittelu der heutigen Gasanalyse miglich, auch wenn die
Emanationen, welche Bischof analysirte, nicht mehr
existiren.

Ich werde, in nicht zu langer Frist, die Versuche in
dieser Richtung wieder sufnehmen. '

Leipzig, Laboratorium von Professor Dr. Kolbe.

Ueber Nitrocarbol;

von

H, Kolbe.
(Vorlinfige Mittheilung.)

8eit einer Reihe von Jabren habe ich wiederholte und
mannigfach abgeiinderte Versuche theils selbst angestells,
theils vou meinen Schiilern machen lassen in der Absicht,
die der Monochloressigsiiure entsprechende Nitroessigsiiure
darzustellen, und diese dann weiter zu untersuchen.

Da Salpetersiure jeglicher Concentration die Essig-
giure nicht zu nitriven vermag, so richtete ich mein Augen-
merk auf zwei andere Verbindungen, welche ein glinstiges

Y Edinburgh New Philosoph. Journ. 29, 309 und 80, 127.
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Resultat versprachon, nimlich dxe Malonsiure u.nd Mono-
chloressigsiiure.

Da Malonsiure beim Erhitzen sich so leicht in Kohlen-
siure und Essigsiiure spaltet, so vermutheto ich, dasss sie
mit Salpetersiiure Kohleustiure, Wasser und Nitroessigsiare
geben mochte. Hr Preihisch hat in dieser Richtung
zahlreiche Versuche angestellt, und gefanden, dass die
Malonsiare beim Eintragen in concentrirte Salpetersiure
unter lebhafter Reaction uud reichlicher Kohlensiureent-
wickelung rasch zersetzt wird, auch dass hierbei eine
Flissigkeit entstoht, welche mit Natronlauge sich intensiv
gelb fiirbt, aber es hat ihm bis jetzt noch nicht gelingen
wollen, die gebildete Nitroessigsiure zu isoliren und von
der tiberschiissigen Salpetersinre za tremnen.

Boi der zweiten mit der Monochloressigsiure ange-
stellten Versuchsreihe ging ich von der Idee aus, dass
dieso Siure mit solpetrigsaurem Kali sich in Chlorkalium
und Nitroessigsiiure umsetzen mige.

Da die freie Monochloressigsiure kein gutes Resultat
gab, 8o habe ich dus Verhalten einerscits des Monochlor-
cesigiithers und anderseits des monochloressigeauren Kalis
zu wissriger Losung von salpetrigsaurem Kali untersucht.

Eine miissig concentrirte wiissrige Lisung von sal-
petrigeaurem Kali wirkt auf Monochloressigither in der
Kilte nicht cin, aber beim Erhitzen auf 100° begiunt
reichliche Gaaentwiokelung, welche stundenlang anhilt,
bis zuletzt der Aether consumirt ist. Dieses Gas besteht
hauptsichlich aus Kohlensiiure und Stickoxyd, und enthilt
ausserdem noch cino riechende brennbare fliichtige Sub-
stanz beigomengt, welche, wenn man in die Miindung
eines mit jenem Gasgemisch iber Wasser gefiillten Cylin-
ders einen brenneuden Spahn taucht, mit schwacher gelb-
lich weisser fahler Flammme brennt.

Die Salzlésang setzt nach dem Eindampfen reichliche
Mengen von Chlorkaliam und Salpeter ab; und aus der
au Oxalsiure ziemlich reichen Mutterlauge gewinnt man
durch Behandlung mit Alkohol and wiederholtes Umkry-
stallisiren aus heissem Alkohol ein in schtnen weissen
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Bliittern krystallisirendes Salz, welches A, Stemer im
vorletzten (achten} Heft der Berichte der Berliner chemi-
schen Gesellschaft als iitharoxalsaures Kali beschrieben hat.

Da Steiner mir mit der Veroffentlichung dieser Ver-
sache zuvorgekommen ist, wo beschrinke ich mich auf
vorstehende kurze Relation, und werde in eben dieser
Richtung nicht weiter t'ortarbeltem

Ganz dnders verliiuft die 7ersetzuug der Monoohlor-
essigsiiare, wenn man ihr Kalisalz in wissriger Losung
mit salpetrigsaurer Kalilosung vermisoht und erhitat.
Alsbald firbt sich die Flissigkeit gelb, und unter reich-
licher Gasentwickelung zuletzt braun.

Ich vermuthe, dass die im ersten Btadium der Re-
aotion entstandene gelbe Jalzlosung nitroessigsauros Kali
enthitlt, und stiitwe mich dabei hauptsichlich auf das Er-
gobniss der weiteren Reaction. Mit dem Eintreten der
Gasentwickelung (Kohlensaure) destillitt ndmlioh ein in
Wasser untersinkendes Oel iiber von nicht besonders an-
gonehmen #therischem Geruch, dessen Menge um so be-
triichtlicher wird, je concentrirter die Lisungen von mo-
nochloressigsaurem und salpetrigeaurem Kali genommen
werden.

Dieses Oel ist einiger Maassen in Wagser loslich; mit
Wasser gewaschen, iiber Chlorcaleium getrocknet und recti-
feirt, siedet es comstant bei 101° Es brennt mit gelblich
weisser- fahler Flamme, enthdlt kein Chlor. Die Analyse
desselben gab folgende Zahlen:

0,6495 Grm. mit Kupforoxyd und vorgelegtem Kupfer verbrannt,
gsbon 0,398 Grm, CO, und 0.249 Grm. Hy0 = 19,6 p.C. C und
50 p.C. H.

0940 Grm. lieforten 101 Co. Btickgus, bet 219 und 751 Mm.
Barometerdruck gemessen = 28.2 ».C. N.

Hieraus berechnet sich die Zusammensetzung: CH;NO,,

Berechuet Qefunden
e ————tr” Stight————
cC 12 19,7 19,8
Hs 8 4,9 5,0
14 28,0 23,2
0Oy 82 52,4 -

81 160,0.
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Obige Verbindung ist demnach mit dem salpetrig-
. sauren Methyloxyd isomer, und ohne Zweifel nitrirtes
Grubengas, ,Nitrocarbol“'), Sie unterscheidet sich vom
salpotrigeauren Methylozyd so sehr, dass kaum eine Aehn-
lichkeit zwischen beiden aufzufinden ist. Sie wird u. A.
von Kalilange gelost, und nachher durch Sduren nicht
wieder ausgeschieden. Beim Stehen oder Erwiirmen firbt

sich die alkalische Liosung gelb, zuletzt tief dunkel und ent~

wickelt beim Kochen reichlich Ammoniak. Aehnlich verhiilt
sie sich gegen Barytwasser. Auch von Ammonisk wird sie
aufgenommen, und erzeugt damit eine neueSubstanz, welche
beim langsamen Verdunsten krystalljsirt. Die keinon zu
grossen Ueberschuss von Ammoniak haltende Lésung wird
durch salpetersaures Silber eigelb gefiillt, Dieso gelbe Farbe
geht nach wemgen Augenblicken in Schwarz iber, wahr-
scheinlich in Folge von Beduction zu metallischem Silber.
Ueber jones und das sonstige interessanto Verhalten der-
selben werde ich demniichst ausfiihrlicher berichten.

Noch sei hier bemerkt, dass das Nitrocarbol die Eles
mente von 1 Mol. Ammonisk und 1 Mol, Kohlensiure =
H;N - CO, oder auch von Carbaminsiiurehydrat = CO {%}I:
enthilt; moglioh, dass unter giinstigen Umstinden seine
Bestandtheile eine Umsetzung in dieser Richtung erfahren,
und dass z. B, das Nitrocarbol mit Ammonisk geradezu
Harnstoff und Wasser liefert:

 CHyNO, + BN = OH N 4 70

Die Bildung des. Nitrocarbols ist leicht zu erkliren,
wenn man annimmt, dass monochloressigsaures und sal-
petrigsaures Kali im ersten Stadium der Reaction sich in
Chlorkalium und nitroessigsaures Kali umwandeln, wie
folgende Gleichung ausdriickt: '

1) Ich habe bereits in meiner Sehrift: ,,Usher die chemische
Conatitution der organischen Kohlenwasserstoffo* (Braumschweig bei
Fr. Vieweg u. Sohn 1889) B.7 vorgeschlagen, das Grubengas ,,Carbol*
gu nennen, um die mancherlsi Derivate desselben kurz bezeichuen su
konnen. Obige Verbindung wird demnaoch ,Nitrosarbol heissen.

PN T )
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(OH,; 0 COOK + NOOK = KCl 4- (CHy NO,) COOK
T ——. rg——— s N— ——

-obloressigsaures Kali bitreensigenores Kali
und dass das, wie ¢s.scheint, sehr unbestindige nitroessig-
saure Kali sich gleich weiter mit Wasser in Nitrocarbol
und eaures kohleneaures Kali zersetzt:

(CHyNO;)COOK + H, O = CH,y NO; + 00f
nitroessigsauros Kali Nitroearbol i

Die Ausbeute von Nitrocarbol ist ausserordentlich er-
giebig. Toh habe gleich bei den ersten Versuchen mehr
als die Hilfte der berechneten Menge erhalten.

Toh hoffe, dass es mir gelingen wird, die Nitroessig-
siure selbst zu isoliren. Die in dieser Absicht angestellten
Versuche scheinen ein giinstiges Resultat geben zu wollen.

Gerade im Begriffe, obige Notizen niederzuschreiben,
bekam ich das vor wenigen Tagen ausgegebene Heft 9 der
Berliner chemischen Berichte zu Gesicht, worin Victor
Meyer und G. Stiiber iiber die Nitroverbindungen der
Fettreihe berichten.

Diase achine Arbeit hat mir grosse Freude gemacht,
denn offenbar ist das von jenen durch Einwirkung von Jod-
iithyl auf salpetrigsaures Silber erhaltene fliichtige Olartige
Produst, welches sie Nitrotithan nennen, die dem Nitrocarbol
niichst homologe Verbindang, nimlich Methylnitrocarbol:

0K
;4

H CH, )
H H .
H C = (CH3)NO, H C = (C3H;)NO;
NO, , NO,
Nitrocarbol Mothylnitrocarbol
(Motbylnittiir ) (Aeghylgia-n.r
Nitromsethan Nitroiithan

Um zu priifen, ob Meyer’s und 8tiiber’s Nitrogthan
und mein Nitrocarbol, deren Siedetemperaturen um 10°
differiven, wirklich homologe Verbindungen sind, lasse
ich eben grossere Mengen von Chlorpropionsture bereiten,
um gus dem Kbalisalze derselben und salpetrigsaurem Kali
das Moethylnitrocarbol darzustellen, und dieses dann mit
dem aus Jodithyl und salpetrigsaurem Silber entstehenden
Nitrodther zu vergleichen. Auch lasse ich von cinem
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meiner Schiiler weiter versuchen, b, wie zu ‘erwarten
steht, dis beiden isomeren Chlorpropionsuren mit sal-
petrigsaurem Kali verschiedene Producte liefern.

Wenn ich nach Mey er's und 8tilber’s Verfahren aus Jod-
methyl und salpetrigsaurem Silber noch das Nitromethan
darstellen lasse, so glaube ich mir damit keinen Eingriff in
deren Arbeit zu Schiulden kommen zu lassen, da ich dawit
nichts weiter beabsichtige, als mich selbst zu inforrairen und
Gewissheit daviiber su gewinnen, ob dieses Nitromethan und
mein Nitrocarbol, wie kaum zu hezweifeln, identisch sind,

Wenn die Horren Meyer und Stiibor einerssits und
ich anderseits dic von uns betretenen beiden Wego zur
Gowinnung solehér Nitroverbindungen weiter verfolgen,
wie ich beabsichtige, so worden wir uns vorsussichtlich
mit den gleichen Resultaten noch &fter begegnen, was ich
im Voraus als erfreuliches Ereigniss begriisse.

Ich lasse eben in meinem Labovatorium die beiden
Chlorpropionsiiuren, die Di- und Trichloressigniure, das
Chloral, die Brombuttersiinre, sodann die Brombernstein-
siuren, such die Chlorphenole, die Chlorsalylséure wund
" andere Kdrper beziiglich ihves Verhaltens gegen salpetrig-
saures Kali uotersuchen, )

Heorr Chrustscho ff hat es ibernommen, Nitromethan
aus salpetrigsaurem Silber und Jodmethyl dargestellt, mit
dem Nitrocarbol, aus salpetrigsaurem und monochloressig-
saurem Kali bereitet, zu vergleichen, und sodann das Ver-
halten der aus Milchsiiure gewonnencn Chlorpropionsiure
gegen salpetrigsaures Kali zu studiven; Hr, S8aytzoff wird
in gleichemn Sinne die aus Glycerinsiiure entstohende isomere
Chlorpropionsiiure untersachen; Hr, Groll willdas Verhalten
der Brombernsteinsiiuron gegen salpetrigsaures Kali priifen;
Hr. Preibisch hat sich grosse Mengen von Nifrocarbol
dargestellt, um dessen chemisches Verbalten vielseitig zn
studiren; Hr. Dr. A. Keil priift das Verhalten des dichlor-
und trichloressigsauren Kalis ‘gegen salpetrigsaures Kali;
ich selbst bemithe mich, die Nitroessigaiure zu gewinnen,

Leipzig, den 1. Juni 1872,
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Einige neue Derivate des Albumins;
vop

O. Loew.

Seit lingerer Zeit mit der Aufgabe beschiiftigt, snlche
Derivate des Albumins darzustellen, dic zum urspriing-
lichen Albumincomplex noch in niohster Beziehung stehen,
hatte ich die Wirkung eines (emisches von rauchender
Salputersiure und concentrivter Schwefelsiure suf das Al-
bumin einor Untersuchung unterworfen und iiber die ent-
stehende Verbindung Mittheilung gemacht; es hatte sich
dabei ergehen, dass nicht nur Untersalpetersiiure, sondorn
auch die Sulphoxylgruppe in den Albumincomplex ein-
tritt. )

Neuerdings versuchte ich, ob nicht unter gewissen
Bedingungen cin blosses Nitrosubstitutionsproduct her-
stellbar sei und bin dariiber zu positiven Resultaten pge-
langt, insofern der erhaltene Korper als Trinitroatbumin
anzusprechen ist.

Wenn man fein gepulvertes, scharf getrocknetes Alby
min in einem kalt gehaltenen geriiumigen Morser mit dem
14—16fachen Gewicht gut abgekiihltem, von salpetriger
Sdure vollstiindig befreitem Salpetersiuremonohydrat gut
zusammen reibt oder in ciner kalt gehaltenen Flasche gut
durchschiittelt, und nach 10—15 Minuten die entstehende
gelatinose Masse sofort mit einer grossen Menge Wasser
behandelt, so erh#ilt man einen hellgelben unléslichen
Kérper, der nach dem Waschen und Trocknen die obige
Verbindung darstellt,

0,217 Grm, gaben 0,391 Grm, €Oy und 0,128 Grm. HaO entspr.
49,14 p.C. € uud 6,29 p.C. H.

0,441 Grin. gaben 0,044 Burytsulfat = 1,88 p.C. 8.

0,148 Grs, guben 206 Ce. N bei 11,4° und 761 Mm. Druck =
16,54 p.C. N.

') Dies. Journ. [2] 8, 180.
Journ, £, prakt. Chemile (3] Bd. 6, 28
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Nimmt man die Formel des Albumins CrHyy N3 SOypy
ale Basis an und es ist diese die niichste und sinfachste,
die sich aus den zahlreichen Analysen des Albumins er-
giobt'), so kommen obige Resultate der Formel des Tri-
nitrosubstitutionsproducts am niichsten :

HW5
80.
c‘ﬂ (NO,); Ntﬂ 32
Gefunden
Cra 864 49,57 49,14
Hyjos 105 8,02 8,28
Ng 294 16,86 16,54
hY 32 1,84 1,86
Ogg 448 — -

Das Trinitroalbumin stellt einen hellgelben, geschmaok-
losen, in Wasser, Alkohol und Aether unléslichen Kirper
dar, beim Erhitzen sich unter Verkohlung zersetzend, in
verdiimnten Alkalien unverindert mit rothgelber Farbe
loslich und daraus wieder auf Siurezusatz in gelben Flocken
sich niederschlagend.

Es 168t sich in concentrirter Salzsiure und die Lisung
kaon lingere Zeit ohne bemerkbare Zersstzung gekocht
werden; diese Lisung wird nicht durch Alkohol, wohl
aber durch Wasser coagulirt.?)

Es 168t sich in concentrirter Schwefelsdure und wird
die Lbsung nach lingerem Erwirmon dann mit Wasser
niedergeschlagen, so erhilt man einen schwefelreicheren
Kérper.

In etwas Ammonisk gelést und anhaltend mit Schwefel
wasseratoff behandelt, erhilt man auf Saarezusatz einen
flockigen Niederschlag, der nach Entfernang der Siure

Y} Ueber die gemaue Anzahl der Wasserstoffatome diirfte noch
einiger Zweifel herrschen; der procentische Unterschied ist bei 2 Atomen
Waaserstofi' mehr, sehr gering.

?) Auch Albumin [5st sioh bei gewshulicher Temperatur langsam,
dooh vollstindig in concentrirter Salzsiure; Wasser schligt die Lisung
uieder, Alkohol liisst sich damit jedoch ohne Triibung mischen, und
liefert wie es scheint mach Mingersm Erwirmen Astherverbindungen des
Albumins.
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sich in Wasser lost und wiederum auf S#urezusatz sich
abscheidet, wahrscheinlich Triamidealbumin.

Léet man Trinitroalbumin in Kalkwasser bis zur Sit-
tigung des letzteren, filtrirt und vermischt mit Alkohol,
so fillt ein Kalksalz in vothen Flocken nieder, das in
Wasser nicht loslich ist, wohl aber wieder in Kalkwasser,
damit eine losliche basische Verbigdung bildend, worans
Alkohol wiederam die neutrale Verbindung niederschligt.
Die gesiittigte Lbsung von Trinitroalbumin in Kalkwassor
giebt mit den Salzen der schweren Motalle fockige
Niederschlige,

Die Bleiverbindung enthielt 81,01 p.C. Blei, uahe &
Atome.

0,1885 Grm. des mit Alkoho! niedergeschlagenen Kalksalzes gaben
0,082 Kalksaolfat = 5,18 p.C, Ca, was nahe eigem Trinitroalbumin
entgpricht, in dem 5 Atome Wasseratoff durch 5 Atorne Ca ersetzt
sind. Verlangt wird 5,44 p.C. Ca.

Einen Korper complicirterer Art wie der eben be-
schriebene orhiilt man, wenn man die oben erwithnte ge-
latintse Masse wie sie entstecht beim Zusammenbringen
von Salpetersiuremonohydrat und Albumin mehrere Stup.
den sich selbst iiberlisst, Die Gelatine geht in eine
Lisung iiber, wobei Entwickelung eciner beschrinkten
Menge Untersalpeterséure stattfindet, die bei einem ge-
wissen Punkte aufhirt, vorausgesetzt die Temperatur
steigt nicht iber 10 Beim Verdiinnen mit Wasser
wird ein Oxytrinitroalbumin niedergeschlagen.  Dieser
Kérper stellt ein dunkelgelbes geschmackloses Pulver dar,
in vielen Punkten dem Trinitroalbumin sich dhnlich ver-
haltend. Die Losung in Kalkwasser wird von Alkohol
sehr vollstindig pricipitirt; der Niederschlag enthielt
5,64 p.C. Ca.

0,223 Grm. des Oxytrinitroalbumins gaben 0,785 Grm. COg und
0,120 Grm. H0 = 46,04 p.C. C und 598 p.C. H.

0,899 Grm. gaben 0,081 Barytsulfat = 1,10 p.C. B.

0.224 Grm, gaben 27,86 Ce. N bei 16,49 und 765 Mm. Druck =
14,54 pC. N,

0,241 Grm,, von sinw anderen Bereitung, gaben 81,46 Ce. N bei
160 und 760,7 Mm. Druck = 14,22 p.C. N.

28°
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Vergleicht man die hier gefundenen Kohlenstofi- und
Stickstoffmengen, 8o crgeben sich 19 Atome N aunf 72
Atome C, und da die Verminderung der Stickstoffatome
von 21 auf 19 wohl nicht auf Rechnung der (NOy)-Molekiile
des primiir gebildeten ‘Trinitvoslbumins zu setzen ist, so
liegt die Vermuthung nshe, dass zwei Amidmolekiile des
urspriinglichen Albumincomploxes durch Hydroxyl evsetazt
wurden. Die hierzu nithige Menge salpetrige Siure wurde
Jedenfalls durch die Oxydation der Schwefelgruppe im
Albumin erzeugt. Man findet nimlich, dass dieser neue
Korper beim Kochen mit Kalilosung kein Schwefelkalinm
mehr bildet, wie es das Albumin zu thun pflegt, was an-
deutet, dass die urspriingliche Hydrosulphylgruppe in die

Sulphoxylgruppe iiberging.?)
Diese Umwandlungen lassen sich in folgender Formel

andeuten :

Hw | N
Cre (N(')"") l(ofﬁ,} (502, OH){ Oz

') Bine dhuliche Umwandlung scheint stattzafinden, wenn Albumin
mit Kalilauge gekocht wird. Der grissere Theil des Schwefols liefert
zwar Schwefolkalium, aber oin anderer Theil bleibt in fester Verbin-
dung mit dem organischen Complex. Ich erkliire mir diese Wahrnohmung
dadurch, dass Wasserzersotzung stattfindet, der Wasserstoff mit einigen
Amidmolekiilen des Albumins Ammoniak lefert, wihrend der Schwefe!
desselben Molekiiles Albumin als Schwefelkaliam austritt, Der Bauer-
stoff das zersetzton Wassers wirft sich auf ein anderes Molekiil Albumin,
die Hydrosulphylgruppe in Sulphoxyl verwandelnd und ac eine orga-
nische Sulfogiiure erzeugond, die domn Albumin noch nahe verwandl ist,
Ich erhielt diese Verbindung (im unreinen Zustande) auf folgende
Weise: 1 p.C. Albumin wurde mit 4 pC. Wassar und e—Yfs p.C.
Kalihydrat zwei Stunden lang gekochit; das aufgefungene Ammoniak
entsprach zwischos 12 Atomen N des Albumins. Wird nun mit
Easigsiiare nestralisirt, sum Kochen erhilzt, filtrict und mit Bleiessig
gefullt, so erhilt man einen Niederachlag, der nach der Zersotzung mit
Hy8, Piltrizen und Verdunsten ein Residuum von ungenehmem schwach
saurem Geschmack hinterlisst. [Gefanden 1,44 p.C. 8; 49,01 p.C. C;
6,53 pC. H; 14,28 pC. N] Wird die Losung dieses Korpers mit
HgN genan neutralisirt, so tritt beim Eindunaten wieder die sauere
Reaction anf Die genan neutralisirte 8avre wurde der partielion Fal-
Jung it essigsaurem Blei unterworfen; die erste Fillung gab 36,34 p.C.
Pb; die zweite Fillung 93,81 p.C. Pb; hinreichender Grand zur An-
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Gefanden
Cog 864 46,12 4604 -—
Hyos 108 549 5,98 -—
Ny 208 14,20 145¢ 14,22
8 82 1,70 1,10 -—
Oga 608 - - -

In welcher Form die weiteren finf Atome Sauerstoff
vorhanden sind, wird sich bestimmen lassen, wenn wir die
wahre Constitutionsforme! des Albumins kennen werden,
eine Formel, die den Zusammenhang des Albumins mit
sllen seinen Derivaten bis herab zum Leucin und Glycocoll
auf oinen Blick erkennen lisst, ein Anspruch, den man
freilich schwerlich an eine sich sonst ,gut absittigende*
Kettenformel machen kann, die anderweitig den Vortheil
besitzt, sich in wenigen Minuten construiren zu lassen.

City College, New-York, Mai 1872,

Ueber den Wassergehalt des krystallisirten
schwefelsauren Eisenoxydul-Ammons;")

von

Dr. E, Fleischer.

H. Rheineck hat in Dingler's Journal 202, 269
cine Arbeit iiber den Wussergehalt des schwefelsauren
Eisenoxydul-Ammons veriffentlicht, an deren Schluss er
sagt: ,BEs kann kein Zweifel mehr iiber scinen Wasser.
gehalt bestehen. Seine Formel ist NH Fe 8,0, + 5HO/

Rheineck giebl ulso den Wassergehalt des be-
treffenden Salzes zu 5 Aquivalenten, das Atomgewicht
daher zu 187 an, wihrend man bisher der (wohl auch

nabme, dass der Korper oln Gomenge war. Die Ausbeute dessclben
betrigt chugelihe 12 p.C. des Albumius,
%) Alte Atomgewiohte H =1, O =8,
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suf Untersuchungen gestiitzten) Meinung war, das schwefal-
saure Bisenoxydul-Ammon oder kurz Eisendoppelsalz ent-
halte 8 Aequivalente Wasser und habe daher das Atom-
gewicht 1986,

Da dieser Gegenstand fiir die apalytische Chemie ganz
besonders wichtig ist, insofern als hekanntlich dus Eisen-
doppelealz als Titersubstanz fiir die Darstellung der
Chamileon-Probelésang benutzt wird, und mir iberdies
die Rheineck’sche Untersuchung viele Fehlerquellen zu
enthalten schien, o habe ich ebenfalls das Salz auf seinen
Wassergehalt gepriift und erlaube mir in Folgendem die
Ausfilbrung der Analyse und deren Resultate zu be-
schreiben.

Rheineck versuchte den Wassergebalt durch Trocknen
des Salzes bei etwa 110° za ermitteln. Natiirlich muss
hierin, wie er auch selbst angiebt, eine Fehlerquelle liegen,
da je bekanutlich das Eisenoxydul unter solchen Umstiin-
den hbher oxydirt wird, ferner mit den Wasserdimpfen
sach kleine Mengen Ammon entweichen, und iiberdies es
noch fraglich ist, ob hierbei das Salz nicht nooch 1 Aeq.
Wasser als sogenanntes Constitutionswasser zuriickbehilt.
Diese letztere Behauptung ist um so wahrscheinlicher, da
jo such der Eisenvitriol bei 100° (wie dies Berzelius
angiebt) noch 1 Aeq. Waseer behilt,

Ebenso unsicher erscheint mir die FEisenbestimmung,
welche durch Abdampfen und Glithen des mit Salpeter-
siure oxydirten Salzes und Uebersittigung mit Ammon
geschah, Es ist in hohem Grade wahrscheinlich, dass sich
hierbei einerseits etwas Eisenoxyduloxyd — durch Ein-
wirkung der in hoherer Temperatur Reduction bewirkenden
Ammoniaksalze - andrerseits aber auch etwas Schwefel-
giiure respective Schwefeleisen der Glithmasse beigemengt
bleiben kounte. Auch michten wohl so kleine Mengen
Gliihriickstand, wie 86 Mgrm. Eisenoxyd, noch zu keiner
Formel berechtigen. Dio zweite Eisenbestimmung musste
noch ungenauer sein, da dieselbe einfach durch Erhitzen
von 2 Grm. nicht oxydirtem Doppelsalz und 6fterem Be-
feuchten mit Ammon bis zu constantem Gewicht des

g
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Riiokstandes ansgefiihrt wurde. Hierbei ist es so gut wie
gewiss, dass die eben besprochenen Nebenreactionen in
noch crhohterem Maasse auftreten miiisen, somit aleo
auch hierdurch keine richtige Formel berechmnet werden
kann,

Bei meiner Untersuchung ging ich von dem Prineip
aus, don Gehalt der Substanz an Bisen, Schwefelsiure und
Ammon direct zu bestimmen und darnach den Wasser-
gehalt als Differenz vom Gesammigewicht zu berechnen.

Die techniseh grossten Schwierigkoiten bot Anfangs
die Bestimmung des Ammons, jedoch gelang es mir spiiter,
deren Ausfiilbrung in dieser Beziehung sehr bedeutend zu
erleichtern, weshalb ich sie, da man stets die Methode
anwenden kann, aasfiihrlicher beschreiben will, als es der
eigentliche Zweck dieser Abhandlung erheischt.

Dus Ammon lisst sich bekanntlich aus einer mit
Aetakali stark ibevsittiglen Lisung, gleichviel welche
anderen Metalluxyde oder Siuren sio sonst enthalte, durch
Kochen ausireiben und durch Einleiten in gemessene
Normalsiiare alkalimetrisch bestimmen. Diese Methode
ist gewiss die einfachste und oft auch die einzig mig-
liche. Bei der Ausfithrung derselben bietel aber das
hierbei erfolgende Schiumen oft eine grosse Schwierig-
keit, weil man, da die Entwickelungskolben niocht allzu
gross sein dirfen, sehr leichl Gefahr lduft, dass ein
Ueb steigen erfolgt, Ganz besonders unangenehm ist
dieses Schiumen aber dann, wenn die Fliissigkeit, woraus
man das Ammon entwickelt, bedeutendere Niedersohliige
onthiilt, so dass es, wie 2z B. beim Eisendoppelsals,
dusserst schwiorig ist, jenes die Analyse sofort werder-
bende Uebersteigen zu vermeiden. Dazu kommt noeb,
dass in der Regel ein heftiges Stossen wihrend des Sie-
dens stattindet, wodurch es mir ein Mal vorkam, dass
der Entwickelungskolben zertriimmert wurde.

Diese Ucbelstinde werden aber sehr leicht beseitigt,
wenn man der Fliissigkeit ein annihernd gleiches Volumen
starken Alkohol zusetzt und nur eben bis zum dentlicheu
Sieden erhitzt. Die Fliissigkeit kocht dann so rabig wie
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Wasser, so lange noch Alkohol in devselben enthalten ist;
alsdann aber heginnt sie wieder heffiger zu schiiumen.
In diesom Augenblicke 6scht men die Flamme und liest
vuhig noch Y« Stunde Alles stehen, da jetzt bereits alles
Awmon ausgetrichon ist. Will man noch vorsichtiger
scin, a0 sotzt man jetzt don Entwickelungskolben in ein
Wasserbad, und erwiirmt. noch einige Zeit, um die letzten
Spuron Ammon auszutreiben.

Das Gas resp. dic Dimpfe werden in eine mib awei
durch den Stopfen gehenden Réhren versehene Flasche
dicht itber dio darin enthaltene Saure geloitet, das aweito
Rohr dioser Flasche miindet dicht unter dom Stopfen und
ist mit einem URohre, welches chenfalls Siure enthilt,
verbunden. Die Entwicklungsflasche hat nur eine Rohr.
leitung, da das Kali am besten in Stangenform gleich zu
Anfsng in die mit Alkohol versetzie Lalte Fliamsigkeit
gobracht wied, Wegen der langsamen Auflosung  des-
solben und des Alkoholgehalts ist bei sofortigem Schluss
des Entwickelangskolbens kein Ammonverlust zu be-
fiicchten. Hatte man (was allerdings bequem ist) ein
Kantschuckrohr als Verbindung von Entwickelungs. und
Absorptionsflasche benutat, so wird hiufig das Destillat
von den durch den Alkohol aufgelosten Kautschuok-
theilchen getriibt; die Titrirang wird aber dadureb nicht
beeintriichtigt. Uebrigens ist dicse Triibung bei Anwen-
dung von nicht iiber I Decimeter langewm Kautschuckrohe
(namentlich wenn s &fter gebraucht worden) ziemlich
unbedeutend.

Tn dieser Weise wurde die Bestimmung des Ammon-
gohalts von 5816 Gmm. Bisendoppelsalz vorgenommen.
Dss Salz war von schwach bliulichgriiner Farbe und
obgleich iiber ein Jahr alt, doch ganz anverwittert,

Es wurden 50 Cc. Normalsalzetiure®) and zwar 40 Ce.
in die Absorptionsfasche und 10 Ce. in dio U Rohre

1) Es sei hier gleich bemerkt, dass alle sogewandten Titerftizasig-
keiten vorber ganz genau untersucht warden, um hierin alls Pehler-
quellen 20 vermeiden.
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gebracht. Nach vollendeter Ammonentwickelung wuvde
eine ‘halbe Stunde stehen gelessen und damn nach Ab-
nahme der Stopfen das U Rohr unter Nachspilen in dio
Absorptionsflasche entleert, Tn letsterer wurde duvch
Zuriicktitriven mit ‘fs Normalammon der Ammongehalt 2u
0,603 Grm. NH; = 0,760 Grm. NIf,0 gefunden, Hierauf
ging ich zur Schwefelsgurebestimmuug iiber.

7Zu diesem Zwecke wurde der Inhalt der Ammon-
Entwickelungsflasche in einen */s Litorkolben gespiilt und
letzterer bis zur Marke mit destillictem Wasser gefillt,
Nachdem das Ganze gehorig gemischt, wurden 100 Co.
abhiltrirt, dieses gemcesseno Filtrat in cin Becherglas ge-
bracht, mit Salzsiure angesiuert, daon mit sulpeter-
saurem Kalk und Aetzammon im Ueberschuss versetst
und zum Sieden erhitzt. Die Flissigkeit schied hierbei
alle Kohlensiiure als CaOCO; ab. Nun wurden 100 Ce.
'/« Normal BaCl Lisung hinzugefiigt and weiter erwiirmt.
Sobald die Fliissigkeit dem Sieden nale war, und sich
der schwefelsaure Baryt ziemlich rasch absetzte, wurde
mit '/ Normal-Kalichromatlosung zuriicktitrict, bis die
iiber dem Niederschlage atehende Fliissighkeit bei seitlich
auffallendem Lichte!) schwach gelbgriin gefirbt erschoint.

Es ergab sich, dass die 100 Ce, des Filtrats 0,960 Grm.
80;, mithin die Gesammétfiissigkeit, welcher 5875 Grm.
Eisendoppelsalz entsprach, 2,5 X 0,960 = 2,400 Grm. SO,
enthielt,

Der Eisengehalt wurde in einer besonderen Probe der
Substanz ermittelt. Zu diesem Zwecke wurden 1,525 Grm.
Doppelsalz in mit Schwefelsiure angesiuertem Wasser ge-
lost und eine arsen- und eisenfreie Stange Zink eingelegt.
Nachdem die Fliissigkeit im Sieden villig farblos erschien,

% In der von mir 8, 312 publivirtes Schwefelsiurobestimmung
ist, wie eigentlich selbstverstindlich, unter auffallendem Lichte stets
neitlich nicht sbor von oben auffallendes zu verstehen. Der Aus-
druok ,saffallondes” Licht soll nur den (Gegensatz von durchfallendem
bezeichnen, und da letzteres ebenfalls von der Seito beobachtet wird,
o glaubte ioh das Wort seitlich vermissen za kdnuen.
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wurde sie von dem Zink abgegosmsen und unter wieder-
holtom Nachspillen in einen Kolben gebracht. Alsdann
wurde mit Chamtileon (dessen Titer kurz vorher durch
Auflésen von 205 Mgrm. Eisendrath genan ormitielt
wurde) titrirt, wobei sich ueigte, dass in den 1,5¢56 Grm
Eisendoppelsulz 216,9 Mgrm. Fe entsprechend 278,9 FeO
enthalten waren.

Aus diesen Untersuchungen ergiebt sich nun, berech-
net fiir ein Aequivalent Eisendoppelsalz 186 angonommen,
lolgende Zusammensetzung:
1n 196 Grm. FeOS80;, NH 080, 4 6 aq. sind entbalten nach der Analyse -

NHO = 25,86 Grm.

8O, = 8006 , 141,57Grm.
FoO = 9585 [

HO = B448 .,

Summa 198,00 Grm.

Bei obiger Zusamrensetzung sollen aber 198 Grm.
Doppelsalz enthalten:

NHO = 26 Grm.
SOQ = 80
FeO = 8
HO = b4 ”

Vergleicht man die beiden Resultate, so zeigt sich schon
hier eine eehr anniithernds Uebercinstimmung der Zahleu;
besonders charakteristisch aber ist es, dass man gerade
den Wassergehalt eher grisser als kleiner findet.

Nimmt man nun mit Bheineck die Zusammensetzang
Fe0 SO, NH,080; + 5 aq. und das Atomgewicht des Salzes
za 187 an, so ergiebt sich Folgendes:

fo 187 Grm. Doppelsalz sind nach Analyse entholicu:
NH‘O = 24,48 Gm,
803 = 7638
FeD = 8420

Die Formel Fe0S80,, NH O80;, b aq. wiirde aber ver-
lungen:

NH = 26 Gm.

803 = 80 »

FeO = 86 ,
Die Differenzen betragen hier somit durchschnittlich mehv

als 3 p.C. der cinzelnen Bestandtheilo, wogegen sie in
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der vorigen Zusammenstellung kaum '/ p.C. itberschrei-
ten und somit als analytische Fehler angesechen werden
konnen.

Ioh fiihle mich daher berechtigt und verpflichtet, die
alte Formel des Eisendoppelsalses bestehen zu lassen,
und kann noch hinzufiigen, dass diecses Salz in der That
eine vortreffliche Titersubstanz, sowohl wegen seines genau
‘/r betragenden Fisengehalts, als auch wegen seiner Be-
stiindigkeit gegen Verwitterung, darbietet. Schon der Um-
stand, dass dicses Sala genau '/ Eisen enthilt, welches
leicht durch Chamileon bestimmt werden kann, hitte die
Behsuptung Rheineck’s unmiglich® gemacht, wenn er
die Bubstanz direct titrirt hitte. Ob das schwefelsaure
Eisenoxydul-Kali, welchem Rheineck l.c, ebenfalls § Aequiv.
Wasser octroyirt, nioht auch, wie Berzelius angiebt, 6
Aeq. HO enthalte, habe ich nicht antersucht; doch méchte
ich der letzteren Angabe um so eher Vertrauen schenken,
ale Rheineck aach dieses Balz nur bei 1109 trocknete.
Es wiire jedoch wilnschenswerth, wenn noch andere Che-
miker die Rheinek’schen Salze untersuchten, damit der-
gleichen Irrthiimer, sowie die von diesem Autor aufge-
stellte eigenthiimliche Hypothese: dass 2 Aeq. HO ndthig
sind, um ein chemisches Aequivalent fir ROSO; zu bilden,
thatsiichlich widerlegt werden kinuen.

Angebliche Zersetzungserscheinungen des
Manganchloriirs,;
yop
Dr. K. J. Bayer.

Herr F. W, Krecke hat 8.100 Versuche iiber die Zer-
setzungserscheinungen des Manganchloriirs mitgetheilt, —
Ich habe die Versuche mit villig reinem Salze wiederholt,
konnte aber bei aller Vorsicht keine Farbenverinderungen
wabrnehmen, selbst dann nicht, wenn ich die im Wasserbade
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concentrirte Losung zur Trockne brachte, oder sie im Probir
vohrchen so lange einkoohte, bis sich festes Salz auszuscheiden
begann; weder von einer gelben noch rothen, noch grilnen
Farbe war etwns an bemerken. Weiter unten erlaube ich
mir gleichzoitig, eine einfache Darstellung reiner Mangan-
priiparate zu geben.

Die von Herrn Krvacke beobachteten Farbenveriin.
derungen konnten aber leicht hervorgerafen werden, wenn
ich der fiosung des MnCl; etwas FeyClg-Lisung (voth und
gelb) oder etwas CoCl,-Lisung (blau und griin) hinzu-
fiigte. Schon sehr kleine Mengen dea CoCly geniigten,
um die griine Farbe horvorzuruten, die besonders dann
sehr schon hervortrat, wenn gleichzeitig etwas Bisen vor-
handen wer.

Diese Firbung ist so charakteristisch, dass sie sehr
gut zur Brkennung kleiner Mengon von Kobalt in con-
cenbrirten Manganchlorirlosungen dienen kann.

Die Schlisse, welche Herr Krecke aus jenen Farben-
veriiuderungen zieht, sind also simmtlich unrichtiz und
deuten nichts weiter als Verunreinigungen des MnCl,
durch Fe,Cly + CoCl, an. Das wasserfreie MnCl; ist
nicht grin, sondern ein leicht schmelzbarer rother Kérper,
welcher beim Erkalten zn einer schon krystallinischen
Masse mit ihalichem Glanze wie das MgCly erstarrt; und
leicht durch blosses Erhitzen des krystallisirten wasser-
haltizen Salzes crhalten werden kann, wenn maun den
Zutritt der Luft méglichst verhindert.

Was nun die Darstellung reiner Manganpriparate
betrifft, so verfahrt msn dubei am besten folgender
Maassen :

Die rohen Mangaunlaugen werdon zur Vertreibung
des Chlors und der iiberschiissigen Salzsdure stark con-
centrirt,, sodann stark vordiinnt und durch fraktionirte
Fillung mit kohlensaurer Natronldsung das Fe, 04, AlLO,
etc. entfernt. Dabei ist zu heachten, dass auf diese Weiso
nicht alles Bisen herauszuschaffon ist, und dass ein nicht
unhedeatender Theil davon, wie ich schon #fter bemerkte,
trotz der Chlorentwicklung ale Oxydul sich in der Lisung
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befindet. Um nun dies Eigen, dus Kobalt und Nickel aus
der Lisung eu schaffen, brauckt men nur die vom kohlon-
sauren Nolronniederschlage abliltrirte Flissigkeit mit so
viel Schwefelammonium zu versetzen, bis ein Theil Mn8
mit heraus fillt, und zu digeriren. Alles Fe, Co und Ni
geht nun in den Niederschlag, indem derselbe mehir und
mehr schwarz wird, und aus der abfiltrirten Flissigkeit
erhilt man nun durch weitern Zusatz von Schwefelam-
monium reines fleischfarbenes MnS8, das in irgend einer
Siiure gelost villig veine Manganpriiparate liefert. )

Schliesslich sei noch bemerkt, dass ich aus ciner
Liosung des reinen MnCl; in Wasser durch allmihliches
Verdungtenlassen bei gewdhnlicher Temperatur grosse
monokline Krystalle von der Formel MnCl; -+ b aq. er-
bielt, die nar in sehr fouchter Luft zerflossen.

Da ich es aus reinem bis auf 'fico000 susgewasche-
nem Mn8 darstellte, so fihrte ich blos die Wasserbestim-
mung aus, und zwar so, dass ich das pulverisirte Salz
mit reinem sublimirtem Salmiak innig mengte und bis zur
Vertreibung desselben erhitate,

Ich erhielt:

Borochuet Gefuuden
MnCly 58,32 51,38
5H,0 41,68 43,82,

Der Fehler von 1 p.C. H,0, das ich zu viel fand, riihrt
wohl daher, dass ich das Salz bei der jetzt herrschenden
Schwille zwischen Papier nicht villig trocken erhalten
konnte. Das zuriickbleibende MnCl, léste sich fast ganz
klar in Wasser auf.

Briinn, den 24. Mai 1872,

') Bin villig einenfreies Mangauchloviir gowinnt man bekanotlich
leicht dadurch, dass mau die durch Behandlong von Braunstein mit
Salzsiiure, alro bei der Chlorbereituug erhaltone, klar fltriete Losung
zur Trockne eindampft und den Saluritokstand in einem hessischen
Tiegel im Kohlenofen gelinde gliiht. Die gegliihte Masse, mit Wasser
ausgelsugt, giebt eina von Eisen abaolut (reie Lbsung reinen Mangan-
chloriirs. H. K.
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Ueber Darstellung von Propionsiure aus
Milchsiiure,

von

Dr. August Freund.

Nachdem einmal die Beziehungen der Milchsiure zur
Propionstiute erkannt waren, und man die erstere nach
Prof. Kolbe als Oxypropionsiure aufzufassen gelornt hat,
musste man erwarten, dass es gelingen werde, durch directe
Reduction derselben Propionsiure zu erhalten, zumal dies
bereits Ulrich auf indivectem Woge gelungen war.')

Diese Voraussicht ist denn auch in der That durch
Liautemann bestitigt worden, indem derselbe nachgewieson
hat, dass durch Einwirkung von Jodwasserstoff die Milch-
siiure in Propionsiiure umgewandelt wird.”)

Da jedoch Lautemann bei seinem Versuche einzig
die Absicht gehabt zu haben echeint, {iir die Kolbe’sche
Anschauungsweise einen weiteren Beleg zu liefern, ohne
ein praktisches Interesse damit zu verkniipfen, (wofir
hauptsiichlich der Umstand spricht, dass er die Propion-
siure in freiem Zustande nicht dargestellt, und ebenso
wenig iber das Gewichtsverhiltniss der gebildeten Pro-
pionsiare zur verwendeten Milchsinve irgend welche An-
gaben gemacht hat) — so wiederholte ich seinen Versuch
in etwas abgeiinderter Weise, vorziiglich in der Absicht,
um 2u ermitteln, in wiefern eine Reduction der Milchsiure
durch Jodwasserstoff unter gewihnlichem Luftdrucke még-
lich sei, und ob in Anbetracht der Leichtighkeit der Be-
schaffang grosserer Mengen von Milchsiure, diese letztere
nicht mit Vortheil zur Darstellung von Propionsiure
verwendet werden konnte.

Meine in dieser Richtung angestellten Versuche haben
insofern ein befrisdigendes Resultat ergeben, dass ich in

ty Anp. Chem. Pharm. 109, 271
% App. Chem. Pharm. 118, 217.
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der angenchmen Lage bin, nicht bloss die Angaben
Lautemann’s bestitigen zu konnen, sondern auch  ilber
eine Darstellungsweise von Propionséiure zu berichten,
welche es ermoglicht, diese Siare anf vortheilhafte At
aus Milchsiiore zu gewinnen.

Behufs der Darstellung von Propionsiure werden zu-
néchst 60 Grm. Jod in 140 Grm, Wasser suspendirt und
mittelst Schwefelwassarstoffs in Jodwasserstoff umge-
wandelt.

Die wisserige Siure wird hierauf vom ausgeschie-
denen Schwefel abgegossen, mit 60 Grm. syrupdicker
Milchsiure in eino Retorte gebracht und nun etwas 100
Grm. Flissigkeit abdestillirt.*)

Der in der Retorte gebliebene Rioketand (eine ge-
gittigte wiisserige Losung von Jodwasserstoff und Milch-
giure’) wird hierauf am riickfliessenden Kiihler etwa vier
Stunden lang iiber freiem Feuer zum Sieden erhitzt.

Nach dieser Zeit stellt der Retorteninhalt eine intensiv
braun gefirbte Flissighkeit vor, und im Kihirohr finden
sich Krystalle vou ausgeschiedenem Jod.

Diese letzteren werden nun mit den oben erwihnten
100 Grm. Destillats in die Retorte gespillt, hierauf das
Gsnze in eine Flasche gethan und durch Einleiten von
Schwefolwassorstoff das ausgeschiedene Jod wieder in Jod-
wasgerstoff’ iiberfithrt.

Dann liisst man durch Schiitteln den ausgeschiedenen
Schwefel zusammenballen, gieset die nun wieder farblos
gowordene Fliissigkeit in die Retorte zuriick, und destil-
lirt abermals 100 Grm. ab, worauf der Riickstand wie oben
vier Standen lang erhitzst wird.

%) Ioh bedients mich mit Vortheil einer rait Kupfer beachlagenen
Retorto, :

%) Selbstverstindlich kaun statt dieser Operution cine wie immer
dargestellte rauchende Jodwasserstoffitiure in einer dem erwihnten Jod-
gehalte entsprechenden Menge mit der Milchsdure vermiseht und sofort
am riickfliessenden Kiihler crhitzt werden. Nach dem Erhitzen werden
dann statt obigen Destillats 100 Grm, reines Wasser zar Verdiianuog
beniitst, u. 8. w, verfuhren.



448 Freund: Usber Darstellung von Propionsiure

Nachdem man so etwa 6—7 Mal dieselbe Oporation
wiederholt hat, ist die simmtliche Milchsiiure reducirt,
und die gebildete Propionsiinre findet sich in den 100 Grm.
Destillats neben otwas Jodwanserstoff vor.

Wird nun dieses Destillat wit etwa 50 Grm. Wasser
verdiinnt und so lange destillivt, als noch das Ueher-
destillivende in einer [iésung von propionsaurem Blei
keinen werklichen Niederschlag von Jodhlei erzeugt, so
erhilt man eine fast reine Liésung von Propionsiure.

Diese wird nun mit kohlensaurem Natron noutralisirt,
allenfalls die goringe Menge Jodnatriums, welche der [:6-
sung beigemengt sein kann, mittelst propionsauren Bleis
in propionsaures Natron und sich aunsscheidendes Jodblei
umgewandelt, und nach dem Abfiltriren dieses letateren
zur Trookne gebracht.

Das trockene propionsaure Natron braucht nur noch
geschmolzen, und nachdem es wieder erstarrt ist, gepulvert
und mittelst trockenen Salzsiuregases, wie dies Prof.
Linnemann') angegeben hat, zerlegt zu werden, um
daraus die Propionsiiure zu erhalten.’)

Ich erhiolt so als Mittel mehrerer Versuche etwa
62 p.C. von der verwendeten Milchstiare an propionsaurem
Natron, und aus diesem 61-—62 p.C. reiner, constant bei
1399 siedender Propionsiiure nebst etws 12 p.C. Vorlauf
und einer geringen Mengo bei der fractionirten Destilla-
tion der rohen Siure blsibenden Riickstandes.

Der Theorie nach soliten bekanntlich 77 p.C. Siiure gus
dem propioussuren Natron gewonnen werden.

Um zn constatiren, ob neben Propionsiiure nicht auch
Essigsiure gebildet ist (¢nmal da wihrend der Reaction,
wovon weiter unten die Rede sein wird, Acetaldehyd ent-
steht), habe ich einen Theil des bei Fractionirung der

Y Ann. Chem. Pharm. 160, 197.

%) Sollte die rohe Propionsiiure durch Jod geflirbt sein, so schiittelt
man dieselbe mit etwas Quecksilber, und anterwirft sie dann evat der
fractionirten Destillation.

T O ™=
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rohen Propionsiiure unterhalb 1399 siedenden Antheils mit
Silberoxyd neutralisirt aud von dem erhaltenen Silbersalze,
obenso das zuerst auskrystallisirte, wie much dus aus der
letzten Mutterlange durch Verdumsten i Wasserbade
gewonnene zur Bestimmung des Silbergehaltes verwendet.
Auch wurde durch Wiigen der Mutterlange und des nach
deren Eintrocknen zurlickgebliehenen Salees dessen Lis-
lichkeit bestimmdt.

19,05 Grm. der 4250 zeigenden Mutterlauge hinterlicsson 0,1775
Grin. -~ 1 Theil des Salzes bedurfte demnach bei 259 108,7 Theile
Wassers zu seiner Autlisung.

Lianemano fand fir die Temperatur von + 189
das Lislichkeitsverhiiltniss des propionsaursn Silbers 1:119.
— Bei den Silberbestimmungen gaben:

a. 0,%7017 Qrm. des zaerst suskrystallisivien Solzes, durch Fillang
mit HCL, 0,56583 Grm. Chlossilber ~ entapr. 59,36 p.C. Silber.

b. 0,1775 Grm. des Sslzen ans dov Mutterlauge, ebenso 0,137 Grm.
AgCl — entapr, 58,30 p.C. Ag. — Propionssures Silber entbalt
59,68 p.C. Silber,

Das Lislichkeitsverhiiltniss, wie auch die Silberbe-
stimmungen des aus dem unterhalb 139° iberdestillirten
Auntheil der Propionsiure dargestellten Salzes lagsen es
demnach unzweifelhaft erscheinen, dass darin keine Essig-
siiure vorhanden war.

————r g

Da bei Reduction der Milchsiure ausser Propionsiure
nur noch eine verhiiltnissmissig dusserst geringe Menge
einer festen, aus Alkoho! in farblosen, stark gliinzenden
langen Nadelo krystallisirenden Substanz erhalten wurde,
die Ausheute an Propionsiiure aber um etwa 35 p.C. der
Theorie nachstand, so musste ich annehmen, dasz még-
licher Weise die Reaction von Jodwasserstofl sich auch
auf einen Theil der gebildeten Propionsiure erstrecke und
diese letztere zu Propionaldehyd veducire, der Aldehyd
abet, sls leicht Hiichtige Substanz, wiihrend des mghr-
stiindigen Erhitzens am viickfliessenden Kiihler sich ver-

Journ. t. prakt. Chemie [9] B4. &. 29
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fliichtige, — oder, dass iiberhaupt anderweitige fliichtige
Producte neben Propionsiure entstehen.: :

Um hieriiber Aufschluss zu erhalten, warde bei einom
neuen Versuche das obere Ende des Kiihlers mit einer
nach abwiirts gebogenen, in der Mitte kagolformig er-
weiterten Rishre verbunden, und das untere Ende der-
wolben in ein mit Wasser gefiilltes Fliischchen gotaucht.’)
Wiihrend des Erhitzens am viickiliessenden Kiihlor konnte
nun eine spiirliche Entwickelung eines mit bliulicher
Flamme brennbaren Gases beobachtet werden, so wie
auch, dass das im Flischchen befindliche Wusser cinen
ontschieden auldehydartigen Geruch annahm.

Nuch beendeter Reaction wurde von dem im Fliisch-
chen befindlichen Wasser der Aldehyd bei gelinder Wiirme
in ein kleines Kolbehen abdestillirt, nachdem dasselbe
zuvor it etwus Wasser gefillt und dann mit dem unteren
Ende eines Kiihlers verbunden worden war. Das so er-
haltene, neutral reagirende Destillat wuvde hierauf in
demselben Kolbchen so lange mit Silberoxyd gelinde
digerirt, bis der Aldehydgeruch verschwand. Dunn wurde
zum Kochen erhitzt und filtrirt. '

Beim Erkalten krystallisirte ein Silbersalz in diinnen
platt gedriickten Nodeln "vom Ansehen des essigsauren
Silbers.

Nachdem man es von der Mutterlange getrennt und
lingere Zeit iiber Schwefelsiure getrockuet hatte, wurde
davon eine Silberbestimmung gemacht,

0,4505 Gem. gaben mit HCI gefillt 0,3851 Grm. AgCl, entsprechend

64,38 p.C. Ag.
Der gefundene Silbergehalt stimmt mit dem fiir essig-
saures Silber berechneten — 64,67 p.C. — nahe iiberein,

was dafiir spricht, dass der gebildete Aldehyd nicht wie
ich anfiinglich glaubte Propion- sondern Acetaldehyd war.

Yy Die Erweiterang war der im Flischchen befindlichen Meunge
Wasser angepasst end diente dazu, um zu verbiudern, dass beim Ab-
kithlen der Retovte das im Flischchen befindliche Wasser in diese
letztere zuriicksteige.
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Dersolbe Aldehyd konnte ibrigens auch in dem
die Propionsiuve enthaltenden Destillate nachgewiesen
warden.,

Es warde zu diesem Zwecke, nachdem es mit kohlen-
saurem Natron neutralisirt war, aus einer Retorte zum
Theil abdestilliet, und das Destillat wie oben mit Silber-
oxyd behandelt.

0205 Grm. des darsus erhaltencu Silbersalzes lieforten 0,2545 Grm.

AgQ), entspr. 64,92 p.C. Ag, welcher Gehalt ebenso mit dem den

oben erwiihnten Sslzez, ale auch mit jenom des essigeauren Silbers
tibereinstimmt.

Ueber die Natur des neben Aldehyd auftretenden
Gases, und obenso iiber die des frilher erwihnten festen
Korpers war ich bisher nicht in der Lage mir niheren
Aufschluss zu verschaffen, beabsichtige jedoch die Pro-
pionsiure in grosserem Maassstabe darzustellen und hoffe
dann Gelegenheit zu  haben- such iiber diese Kirper
Nitheres berichton zu konnen. Zu diesem Zwecke muss
ich mir jedoch vorerst eine goniigende Menge Milchsiiare
verschaffen, womit ich eben heschaftigt bin.

Beritoksichtigt man, dass bei obiger Darstellung von
Propionsiinre nach beendeter Reduction der Milchsiure
immer wieder fast simmtliche Jodwasserstoffiiinre in einer
golchen Form zuriickbleibt, dnss dieselbe sogleich zu
neuer Reduction dienen kenn, — dass ferner die zu ver-
wendende Milchsiure durchaus nicht villig vein zu sein
braucht'), - eine solche aber ohne grosse Mithe in jeder
beliebigen Menge beschaft werden kann, — so muss man
zugestehen, dass diese Methode recht gut fiir eine

1) Eine Milchsiure, wie man sie durch Zerlegung des 12 Mal
umkrystallisirten milchsauren Kalkes mittelst Schwefelsiare erhilt, ge-
niigt volltommeu.

29 ]
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fabrikmtissige Darstellung der Propionsiure sich -eignet
und man kann demnach erwarten, dass diese Sdure
nun bald einoa allgemein suginglichen Handelsarlikel
abgeben wird. '

fis konnte allenfalls der Einwucf gemacht werden,
dass ein so oft wiederholtes Erhitzen, Verdiinnen, mib
Schwefelwasserstoff Suttigen, Abdestillien und Wieder-
erhitzen, mihevoll und zeitraubend gei. Dieser Ein-
wurf wiire gher nur dann begriindet, wenn man mit
kleinen Mengen von Milchsiiure arbeiten wollte und es
ausserdem auf vollstindige Reduction derseiben abge-
gehen hiitte.

Beirn Arboiten jedoch mit grosseren Mongen wird
gich die Mihe vollkommen lohnend erweisen, zumel
man wihrend des Krhitzens am riickflieasenden Kiibler
(hesonders bei Anwendung von Leuchtges) den einmal
in Gang gesetzten Apparat beinahe gar nicht eu be-
aufsichtigen braucht, und dann aach ein 4—5 Mal
wiederholtes Erhitzen hinreichend sein wiirde, da schon
nach viermaligem Brhitzen der grosste Theil der Milch-
siure reducirt ist und eben nur zur volligen Re-
ducirung ein sechs bis siebenmaliges Wiederholen dieser
Operation néthig ist.

Uebrigens wird auch diese Methode, wie jede andere,
einer Veroinfochung féhig sein, und es wird eben vom
Praktiker abhingen sich davein zu finden.

Lemberg, den 28. Mai 1872.
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Ueber eine neue Reihe organischer Siuren;
voun

Peter Griess.

Schon ofters habe ich eine bagische Verbindung voo
der Zussmmensetzung CyH,N,0;y erwihnt, weloche neben
anderen Producten entsteht, wenn man eine kalt gesiit-
tigte alkoholische Lisung von Amidobenzoésiure mit
Cyangas behandelt. Von der Aunsicht susgehend, dass
diese Verbindung durch Vereinigung von Cyansiture mit
Amidobenzoésiure - Aethylither entstanden sei, habe ich
schon vor lingever Zeit versucht'), dieselbe durch IKin-
wirkung von cyansaurem Kali auf salzsauren Amidobenzoé-
siure-Aethylither darzustellen, nach folgender Gleichung:

CoHyy NO3. HEY 4+ Ka, CNO = CjoH ;e N,0; 4- KaCl

St g et ‘e’

Salzssurer Amido- Cyansaares Busische Chlor-
benzoessure-Aethylather.  Kali Verbinduag.  kalium.

Obwohl sich nun diese Reaction auch ganz genau i
Sinne der gegebenen Gleichung vollzog, so zcigte sich
doch, dass der dabei entstohende Kirper CyHiaN,Oy,
was seine chemischen und physikalischen Eigenschaften
anbelangt, von der gleich zusammengesetzien basischen
Ver indung durchaus verschieden ist. Ich habe bereits
frither n#her dargethan’), dass derselbe als Aethylither
der Uramidobenzoésiure zu betrachten ist.

Nachdem ich so gefunden hatte, dass die Synthese
der in Rede stehenden basischen Verbindung auf die an-
gegebene Weise nicht ausgefihrt werden kann, glaubte
ich dieses Ziel durch Einwirkung von cyansaurem Aethyl
auf Amidobenzoésiure erreichen zu konnen, gemiiss nach-
stehender Gleichung:

CyHyNO; + CgHgNO = CypHyia N304
St oo’ S e N e’

Amidobenzoé-  Cyansaures Barische
agure. Aethyl. Verbiadung.

Y Dies Journal [2) 4, 294.
H A a 08 203
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Der Versuch hat ergeben, dass sich diese beiden
Korper in der That mit Leiohtigkeit zu einander addiren,
dass aber das so entstehende Product weder mit dor
basischen Verbindung, noch auch mit dem Uramidobenzoé-
siure-Aether identisch ist. Diege dritte Verbindung von
der Zusammensetznng CioHy, N Oy zeigh die Eigonschaften
einer Stiure, welche sich mit Basen zu wohl chavakterisivton
Snlzen vereinigt. In dem Nachfolgenden soll dieselbe
etwas niiher beschriebon werden.

Die Darstellang dieser neuen Siure ist iiusserst ein-
fach und geschieht am besten in dor Weise, dass man
Amidobenzodsiiure in kalt gestttigter alkoholischer Liosung
mit cyanssurem Aethyl — beide Korper im Verhiiltniss
ihrer Atomgewichtc genommen -—, versetzt. Es tritt
dabei Wiirmeentwicklung ein und nach Verlauf von un-
geflihr 12 Stunden erhiilt man oine reichliche Ausschei-
dung weisser Krystalle, wolche die neue Siiure in einem
fast reinen Zustande darstellen. Trennt man diese Kry-
stalle von der Mutterlauge und lisst man letztere dann
verdunsten, so wird eine weitere Quantitit der Sdure
- erhalten.  Einmaliges Umkrystallisiren derselben  aus
schr verdiinntem Weingeist, wonn nithig untor Zusatz
von etwas Thierkohle, liefert sie sofort rein zur Analyse.
Die fiir dieselbe aufgestelite Formel CyH(,N,0, wird
durch die nachatchenden analytischen Resultate bestiitigt:

0,356 Grm. bei 110V gotrocknet gaben 0,753 Grm. Kohlenséure

uud 0,1855 Grm. Wasser. 0,813 Grm. gaben 33,5 Ce. Btickstoff
von 00 und 760 Mm. Druck,

Berechnet Gefunden
Cp 120 51,69 57,88
Hyy 12 5,11 519
N, 28 18,48 13,48
Oy 48 23,08 -
208 100,00,

Diese neue Siiure ist selhst in kochendem Wasser nur
sehr schwer loslich und krystallisiet daraus, sls auch
aus kochendern verdiinntem Weingeist in feinen weissven
glinzenden Nadeln. Von heissem Alkohol wird sie sehr

-~ o =Y
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leicht nufgenommen, von kaltem zber und Aether ziem-
lich schwierig. Lasst man ibre kalte alkoholische Lisung
freiwillig an der Luft eindampfen, so erhilt man die
Sdure in scchuseitigen Tifolchen oder kleinen Prismen
krystallisirt. Sie zeigt cine stark saure Reaction auf
PHanzenfarben und neutralisiet selbst die stirksten Basen
vollstiindig. In hoherer Temperatur schmilzt sic zu einem
gelblichen Oele, welches sich bei lingerem Erhitzen, unter
Aufschiumen und Entwicklung eines stechenden Geruchs,
in einc neutrale, in allen gewdhnlichen Libsungsmitteln
unlésliche Substanz verwandelt. Ausser dass sie davon
gelést wird, bewirkt selbst kochende concentrirte Sals-
siure keine Veranderunpg dieser neuen Saure; sehr con-
centrirbe Kalilauge dagegen zersetzt sie bei lingerem
Erhitzen unter Bildung ammoniakalisch riechender Dimpfe.
Durch sehr starke Balpetersiure wird sie in eine in gelben
Nadeln krystallisivende Nitroverbindung iibergefiihrt.

Ven den Salzen dieser Saure habe ich nur zwei
dargestellt.

Bariumsalz (CuHN;Oy)y, Ba. Es krystallisivt in
mikroskopischen Niidelchen, welche in der Regel warzen-
formig vereinigt und selbst in kaltem Wasser leicht los-
lich sind,

0,319 Grm, bei 1100 gefrocknet gaben 0,1145 Grm. kohlensaures

Bariun.
Berechnet Qefunden
(Clo Hu NgOs)g » B&
Ra = 24,86 24,93

Im lufttrockenem Zustande enthilt dieses Salz drei
Mol. Krystallwasser.

(Crolly3 Ny Og)q, Ba 4 8 Hy0 Gefunden
3 He0 = 8,98 9,25

Silbersalz (CiyH( N, Oy),Ag. Versetzt man die sehr
verdiinute heisse ammoniakalische Lisung der Siure wit
salpetersaurem Silber, so sacheidet sich dasselbe beim Er-
kalten in weissen schmalen Blittchen ab,
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0,182 Grm. bei 1107 getrooknet hinterliessen boim Gliéhen 0,066

Grm. Ag.
(Cro By NoOg), Ag Gefunden
Ag = 54,81 84,20

Beziiglich der Constitution dieser Sture bewmerke ich
nur, dass ich geneigt bin, sie als Aethyluramidobenzoé.
shure aufznfassen, eine Ansicht, welche in der Formel

co .

C¢Hy (CgHg}Nz) s (COH)’ ihren Ausdruck findet; wo-
H,

gegen ich den ihr isomeren Aether der Uramidobenzoé-

sdure in folgender Weise constituirt betrachte:

/
CroFi1s N 03 = CoH( G, N2 ) . €0 Cyay.

Was iibrigens die rationelle Zusammensetzung der
domit gleichfalls isomeren basischen Verbindung anlangt,
%0 kaon ich es bis jetzt nicht wagen, dariiber auch nur
sine Vermuthung auszusprechen.

Lisst man cyansaures Aethyl auf Amidodracylstiure
und Anthranilsiiare einwirken, so werden der vorerwithnten
entsprechende Sauren erhalten, die ich jedoch vorliufig
nicht niéiher beschreiben will. JIch bemerke nur, dass
aamentlich die so sus Amidodracylsiure entstehende
Siure der Aethyluramidobenzoésdure sum Verwechseln
dhnlich igt,

Nachschrift.

Cahours und Gal haben schon vor einiger Zeit
eine Mittheilung ,,Ueber einige neue Korper, welche durch
die Vereinigung von Cyansiiure und verschiedenen oysn-
sauren Aethern mit den Aethern der Amidosiuren der
sromatischen Rethe entstehen®, veréffentlicht. Die Re-
sultate diessr Untersuchung wucen mir bisher nur aus-
zugsweisge duvch die Zeitschr, der Chem. 7, 282 bekannt. ge-
worden und erst vor einigen Tagen hatte ioh Gelegenheit,
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die betreffonde Originalabhandlung (Compt. rend. T4, 462)
zu Qesicht zu bekommen. Aus einer kurzen Bemerkung
in der lotzbern schliesse ich nun, dass die genannten Che-
miker die oben beschriebene Aethyluramidobenzodsdure
ehenfalls bereits beobschtet haben miissen, indem sie
sagen, dass sich auch ,,die freie Amidobenzaésiiure, Amido-
cuminsiure und Amidoanissiure mit oyanssurem Aethyl
verbinden kénnen und dass die dabei entstehonden Kdrper
denjenigen aus den betreffenden Aethern sehr #halich
seien. Trotz dieser Bemerkung aber habs ich wich
nicht entschliessen konnen, die Verifontlichung der vor
liegenden Abhandlung au unterdriicken und zwar deshalb
nicht, weil ich die darin beschriebenen Versuche aus-
fiihrte, ohne von der hetreffenden Angabe von Cahours
und Gal die geringste Kenntnies zu haben, ja zum Theil
schon lange vorher, che die gedachte Originalabhandlung
dieser Chemiker im Druck erschien,

Wie man leicht einaehen wird, stehen ja diese an und
fir sich sehr nshe liegenden Versuche im innigen Zu-
sammenhang mit den Arbeiten, welche mich achon seit
den letzten finf Jahren beschiiftigen, und doren Resultate
ich zum Theil bereits in vorliufigen Notizen bekannb
gemacht habe,

Ueber einen Aldehyd-Alkohol;

von
Ad. Wurtz.
(Auvg Compt. rend. 74, 13615 1812)

(legenstand dieser Mittheilung ist ein Kdrper, welsher
wenigstens unter den Substsnzen, deren Constitution auf-
geklsrl ist, vinem nsuen ‘Typus in der organizchen Chemie
anzagehbren soheint. Derselhe ist ein Derivat des Alde-
hyds und spielt zugleich die Rolle eines Aldehyds und
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Alkohols. Der nene Korper ist ein Polymeros des ge-
withnlichen Aldehyds C,H, O, seine Zusamnmensetzung ent-
spricht der Formel CiHg0p. Er entsteht unter folgenden
Umstinden:

Ueborliivst man oin (femenge von reinem Aldehyd,
Wassor und Salzeiiure sich selbst, so firbt sich die An-
fangs farblosc Flissigkeit rithlich golb um eo iutensiver,
je mehr Salzsiure angewandt wird. Ks emphichlt sich,
suf 1 Theil Aldehyd mindestens 1 Theil Wasser und 2
Theile Salzsiure von 21® Baumé zu nehmen,

Man mischt zuerst das Aldehyd mit Wasser von 09,
stellt das Gemenge in eine Kiltemischung, und fiigt all-
mihlich auf — 10°¢ abgoekiihlte Salzstiure hinzu. Bleibt die
Temperatur sehr niedrig, so firbt sich die Fliissigkeit
nicht und erstarrt zuweilen zu einer Krystallmasse von
Paraldehyd'). Sie wird itber 0° wieder Hiissig und firbt
sich nach und nach beim Stehen. Hat die gelbe Fliissig-
keit den Geruch nach Aldehyd und Parsldehyd beinahe
verloren, so neutralisit man mit Sodakrystallen und
schiittelt ofters mit Aether. Ist der Aether abdestillirt,
80 hinterbleibt eine durchscheinende, schwach gefirbte
Fliissigkeit, welche beim Abkiihlen syrupartig wird, De-
stillirt man dieses Product im Vacuum, so geht zuerst
Aether, dann Wasser, endlich zwischen 90° und 105¢ bei
einem Quecksilbordruck von 20 Mm. eine ganz farblose
Flissigkeit iber, welche beim FErkalten consistent wird
und wie concentrirtestor Zuckersyrup aussieht. Dieser
Korper ist der Aldehyd-Alkohol, den ich kurz Aldol
nennen will,

Der Korper ist bei 0° so zihe, dass man das Gefiss
umdrehen kann, ohne dass or ausfliesst. Jat er beim Er-
wiirmen flilssig geworden, so dauert es bei 0° einige
Stunden, bis er in den fritheren Zustand zuriickkehrt,
Sein spee. QGewicht bei 0¢ ist 1,1208, boi 16° 1,1094, bei

Y Teh habe covstatirt, dass cine Mischung von Paraldehyd und
Salzsiure uoter denselbon Bedingungen, wie das Aldehyd selbst, den
neuen Korpor Lefert.
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49,6 1,0819. Er ist stark lichtbrechend. Der Brechungs.
index fiir gelbes Licht ist 1,458, fiir rothes 1,455.

Der Kirper hat ecinen starken aromatischen und zu-
gleich bittern Goschmack; ist in allen Verhiiltpissen in
Wasser und Alkohol, auch in Aether lislich. In reinem
Zustand giebt er mit Wasser eine klare Lisung.

Bei 1000 zersetzt wsich das Aldol noch nicht merk-
lich. Unter einem Druck von 20 Mm. destillirt es bei
etwa 00° iber. Wenn man dasselbe jedoch iiber 100°
erhitzt, so fingt es an, bei 185° sioch in Crotonaldehyd
und Wasser zu zersetzen. Bei 1507 bleibt nur wenig
einer kaum pefirbten zithen Wliissigkeit tbrig. Erhitzst
man schnell, so schreitet dic begonnene Zersetzung auch
ohne Wiirmezufuhr von selbst mit knisterndem Ge-
riasch fort.

Das o crhaltene Crotonaldchyd besitzt den charakte-
ristischen Geruch, den Siedepunkt (108 ¢ und die Zu-
sammensetzong des von Kekulé durch Einwirkung von
Salusiure auf Aldehyd in der Wiirme erhaltenen Products.
Wahrscheinlich hat sich bei dieser Reaction Aldol ge-
bildet, dem bei der Siedetemperatur der Salzsiure Wasser
entzogen wird:

CaMsOy = C,HeO + Hy0
e, st

. iyt

Aldol  Crotonaldehyd.

Das Aldol reducirt energisch ammoniakalische Silber-
losung und crzeugt cinen schénen Silberspiegel. Ebense
reducirt es alkalische Kupferlosung unter Bildung eines
rithlichen Nicderschlags, der neben Kupferoxydul einen
harzigen Korper enthiilt, welcher durch Alkobol und Aether
leicht entfernt werden kann.

Erhitzt man das Aldol mit Kisessig, so zerfillt es in
Crotonaldehyd und Wagser. Wird es mehrere Tage lang
im Wasserbad mit seinem dreifachon Gewicht Essigsiure-
anhydrid erwiirmt, so findet Vereinigung statt. Auf Zusats
von kaltem Wasser fillt ein oliger Korper aus, dessen
Gewicht bei einem Versuch das Doppelte von demn des
angewandten Aldols betrug. Bei der sofortigen Destillation
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im Vacuum ging zuerst Essigssure- Anhydrid iiber, dann
wurden zwei Acetate erhalten, von denen das eine bei
100 bis 110°, das andere bei 150 bis 160° (Druck von
20 Mm.) dberging. Bei 160° war nur eine schr geringe
Menge eines dickflilssigen Products iibrig.

Das erste Acetat ist eine farblose, neutrale Flissig-
keit, in Waeser unlslich, in Alkohol loslich; seine Zn.
sammensetzung entspricht der Formel C,H;0 (C.H;0,).
Mit Wagser auf 1000 erwirmt zersetzt es sich unter Bjl-
dung von Essigsiure und lést sich auf Beim Erhitzen
mit Bargbwasser auf 100° entstehit essigsaurer Baryt; au-
gleich scheiden sich gelbe harzige Flocken sus , wahe.
scheinlich Aldehydharz, welches sich durch Einwickung
des itberschiissigen Baryts bilden kann:

Das Acetat, welches zwischen 150 und 180° iiberging,
lieforte hei der Analyse Zahlen, welehe der Formel
CiH¢(C,H;0,);, dem Diacetat des Crotonaldehyds sehe
nahe kommen. Dieser Kirpsr kann entstanden sein durch
Zutritt der Elemente von Essigsiureanhydrid zu Croton-
aldehyd. Auch kinnte er aus sinem Triacetat des Aldols
entstohen, welches sich bei hherer Temperatur in Essig-
giiure und Diacetat des Crotonaldehyds spaltet:

CaHy(C3H30s)y = C3Ha03 + Cy H(C3 Hy0,)4
Triacetat dos Diacetat des
Aldols, Crotonaldehyds.

Ieh glaubte in der That zu bemerken, dass die am
wenigsten fliichtigen Producte der Einwirkung von Essig-
slure-Anhydrid auf Aldol, bei der Destillation eine par-
tielle Zersetzung erleiden unter Ausgabe von Essigsiure.

Das betreffende Acetat ist eine dicke gelbliche Fliissig-
keit und trinkt Papier voriibergehend wie ein fottes Oel;
es ist unloslich in Wasser und giobt beim Erwirmen mit
Wasser Hssigsdiure ab. Durch Kochen mit Barytwasger
zerfillt es in ein gelbes Harz, welches schon erwihnt
wurde, und in ziemlich genau zwei Molekiile Essigsiiure
auf ein Molektl des Acetals.

Salpetersiure wirkt auf das Aldol ausserordentlich ener-
gisch ein. Hat man die Reaction durch Zufiigen von
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Wasser gemissigt, so kann man unter den durch die Gas-
entwickelung fortgerissenen Hiichtigen Producten kleine
Mengen des gewohnlichen Aldebyds nachweisen, Ist viel
Wassger zagefigt und nur wenig Siure vorhandeu, s
wird ein wenig Crotonaldehyd gebildet. Gleichzeitig
briiunt sich die Flissigkeit. Endlich entstehen duroh
Oxydation des Aldole mit Salpetersiure mehrere Siuren,
Ausser der Oxalsiure, welche bestimmt nachgewieson
wurde, erhielt ich andere Siuren, welche in einer spiteren
Arvbeit beschrieben werden sollen.

Durch Natriumamslgam farbt sich eine Aldolldsung
schnell gelb, und baid scheiden sich harzige Producte aus.
Kiihlt man durch eine Kiiltemnischung gub ab, und neubra-
lisict man die Flissigkeit hin und wieder mit Salzsiuve,
50 kann man bis zv einem gewisgen Grade die Bildung
harziger Producte vermeiden, Der wisseigen Losung
konnen die enistandenen Korper darch Aether entzogen
werden. Nach Verdunsten des Aethers bleibt eine dicke
Flilesigkeit zuriick , welche fast ganz destillirt worden
kann, doren Siedepunkt jedoch allmihlieh von 190 bis
300¢ steigt.

To Berihrang mit concentrirter Jodwasserstoffsaure
gewirmt sich Aldol und setzt Flocken ab, welche bald zu
einer dicken und sehr verinderlichen, sich schnell bréu-
nenden Flissigkeit sich nmwandeln. Dieselbe wurde nicht.
snalysirt,

Finffach Chlorphosphor wirkt sehr energisch auf
Aldol unter Bildung von Oxychlorid ein. Missigt man
die Reaction im Anfang durch Abkihlen, und erwirmt
man zuletzt schwach, um sie zu vollenden, so erhilt man
eine farblogse Flissigkeit, sin Gemenge des Oxychlorids
und eines gechlorten Korpers, dem wahrscheinlich die
Formel C,H,C); zukommt. Man. erhilt letzteres durch
Zersetzen des Oxychlorids mit Eisgliicken. Eine farbloge
Fliissigkeit bleibt zuriick, welche ich nicht rcinigen konnte,
da sie bei einem Versuche, sie bei niederem Druck zu
destilliren, sich zersetzte. Die zuerst blaue Fiirbung geht
in Braun iber, zuletzt tritt Verkohlung ein. Ebenso



462  Wurts: Ueber einen Aldehyd-Alkohol.

findet Zersetzung statt, wenn man die Flissigkeit mit
Wasser zu destilliven versucht.

Die eben beschriebonon Reactionen lassen unzwei-
deutig erkennen, dass der neue Kirper don zweifachen
Charakter eines Aldehyds und eines Alkohols besitzt.
Er enthiilt demnach eine Aldehydgruppe CHO und ein
alkoholisches Hydroxyl. Die Avt seiner Entstehung, seine
Reactionen und bexonders die Leichtigkeit, womit er in
Crotonaldehyd und Wasser zerfiillt, berechtigen zu der
Aunahme, dass seine Constitution durch folgende Formel
ansgedriickt wird :

CH; — CH(0H) — CH,; — CHO.

Bei seiner Bildung miissen zwei Molekiile Aldehyd
auf vinander einwirken. Unter dem Einfluss der wasser-
entzichenden Salusiiure bildet das Atom Sauerstoff und
ein Atorn Wasserstoff der Gruppe CHO Hydroxyl; aus
CH; — CHO wird CH; — C(OHY. Das Kohlenstoffatom
dieser Gruppe, wolches so 2wei Valenzen eingebilsst hat,
strebt sich auf’s Neue zu sittigen. Es entnimmt dem
zweiten Molekiil Aldehyd ein Wasserstoffatom und schliesst
sich an ¢in Kohlenstoffatom desselben Molekiils an:

CH, — C[HO}
C[H|H, — ¢go = ¢l — CH(OH) — CH; — CHO
2 Mol. Aldohyd. T Mol Aldol.

Der durch wirkliche Synthese so gebildete Korper ist
demnuch an dem Ende Aldehyd, in der Mitte secundiirer
Alkohol. Das oben beschricbene Monoacetat wiirde fol-
gende Constituirung haben:

CHy ~ CH(OCy H;0) — CHy ~CHO
Monoacetylirtes Aldol.

Die aufgestellte Formel des Aldols wiirde in einfach-
stor Weise auch sein Zerfallen in Wasser und Croton-
aldehyd erkliren:

CH3 — CH.OH — CH; —CHO = CHy—~ CH=CH —~ CHO + Hy0
Aldol Crotonaldehyd.

Das Aldol ist nicht das einzige Condensationsproduct

des Aldehyds durch Einwirkung von Salzsiiure. Reagirt

PR ]
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diese linger, ¢o nimmt die Flissigkeit eine briunliche
Firbung an and opalisirt; man neutralisirt und sechiittelt
mit Aether. In dem Syrup, welcher nach Verdunsten des
Aethers zuriickhleibt, bilden sich nach einiger Zeit Krystall-
blittchen mit Perlmutterglanz; endlich gesteht davon das
Ganze 7u einem dichten Krystallbrei. Dieser wird anf
cin Filter gebracht und von der anhaftenden PFliissigkeit
mit Wilfe der Luftpumpe befreit. Es hinterbleibt damm
eine weigse weiche Masse; man presst dieselbe stark aus,
und unterwirft sie im Vacuuw der Destillation. Fast
Alles ging unter 20 Mm. Druck bei 187° iiber DasDe-
stillat ist farblos und sehr dickAiissig, und zeigt im hohen
Grade die Evscheinung von Ueberschmelzung (surfusion).
Es ist in Alkohol und Aether loslich, wenig lislich in
kaltem, leichter in siedendom Wasser. Diese Lisung
setzt beim Erkslten Krystalle sb, welche erst bei 15569
sehwmelzen.

Dieser Korper ist das A hydrid des Aldols; seine
Zusammensetzung entspricht gensu der Formel: C4H,;,0O,
= (C4H;0),0. Er entsteht durch Vereinigung zweier
Molekille Aldol unter Austritt eines Molckiils Wagser.
Seine Bildungsweise und Constitution finden in folgenden
Formeln einen wahrscheinlichen Ausdruck:

o o CHO CHg— (EH-- CHy —~CHO
Hg— CH{OH] -~ CHp —~CHO _
CH;— CHO[H] - CH;—CHO= ¢ +H0
TR vAld ; 4 CHg— OH - CHy-- CHO
ol. Aldo 1 ¥ol, des neuen Kérpers,

Ist diese Annahme richtig (ich gebe jene Formel mit
Vorbehalt), so enthilt der neue Korper zwei Gruppen
CH;0 zusammengehalten durch ein Sanerstotfatom, ent-
sprechend dem Aether, in welchem zwei Gruppen CHs
durch ein Sauerstoffatom zusammengehalten werden. Der
Kirper steht demnach zum Aldol in demselben Verhilt-
nisse, wic der Acther zum Alkohal. Ir enthiélt zwei
Aldehydgruppen CHO und ist auch mit sehr stark redu-
cirenden REigenschaften begabt.  Mit ammoniakalischer
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Silberlosung erzeugt er schéne Spiegel; dic Fehling'sche
Pliissigkeit wird energisch davon reduoirt.

Das Aldol steht durch seine Neigung, mit den Siuren
Verbindungen einzugehen, und durch seine reducirenden
Eigenschaften den Zuckerarten nahe. Wie dae Aldol ist
die Glucose mit ihrem starken Reductionsvermigen zu-
gleich Aldehyd und Alkohol. Bei der Bildung der Glu-
cose und ausloger Korper durch die Vorgéinge in der
Natur spielen vermuthlich die Aldehyde eine wichiige
Rolle wegen der Neigung der Aldehydgruppe CHO
Hydroxyl zu bilden und darauf den Wasserstoff und den
Kohlenstofl' eines andern Molekiils zu binden. Ich mbchte
die Auflmerksamkeit aof diese nene Art der arganischen
Syuthese lenken. Man begreift, dass das einfachste Alde-
hyd, das Formaldehyd II.CHO bei der Vegatation darch
theilweise Reduction eines Molekiils Wasser und eines
Molekiils Keblensiiure entstehen kann:

COg + Ha0 — 0y = CH0
und dass durch Condensation mehrerer Molekile des
Formaldehyds Kohlenhydrate entstehen kinnen, welche
zugleich Aldehyde und Alkohole sind, in derselben Weise,
wie durch Condensation zweier Aldehydmolekiile Aldol
gebildet wird.

In jedem Falle wiirde sich, wenn unter dem Einfluss
der Salzsiiure zwei Molekiile Formaldehyd sich condenairt
haben, der Korper CH;OH — CHO, dus erste Aldehyd
des Glycols, isomer mit der Glucose, bilden, Ich behalte
mir vor, in dieser Richtung begonnene Versuche fortzo-
setzen.

Schliesslich bemerke ich, dass das Benzoin durch Con-
densation zweler Molekiile Bittermandelsl enisteht, wie
das Aldol aus zwei Aldehydmolekilen. Wiren beide
Reactionen véllig gleich, so wiirde die Constitution des
Benzoins, eines Aldehyd-Alkohols, durch folgende Formel
Ausdruck finden:

CsHs — CH.OH — CgH; — CHO.
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Beﬁnerkungen zu vorstehender Abhandlung;
von

H, Kolbe,

Nicht der pikante Titel vorstehender Abhandlung,
gondern der sachliche Inhalt hat mich bewogen, dieselbe
in getrouer Ushersetzung in diesem Journal wiedersu-
geben.

Wurts hat unsere Kenntnisse des zwar schon viel
and vielseitig untersuchten, aber immer noch mangelhaft
gekannten Aldehyds des Aethylslkohols darch die in-
teressante Beobachtung beveichert, dass diesey Aldehyd
unter dem REinfluss der Salzsiiure sich in eine neus poly-
mere Substanz verwandelt, welche er Aldol nennt, und
als ainon Aldehyd-Alkohol hezeichnet.

Was bedeutet ,,Aldehyd-Alkohol“? Wurtz lésst uns
dariiber nicht in Zweifel, denn er sagt, dass dieses Aldol
den Charakter sowohl eines Aldehyds wie eines Alkohols
besitzt.

Wenn die Sache sich wirklich so verhielte, so wiire
das Aldol jodenfalls cine der interessantesten organischen
Verbindungen, welche seit Decennien entdeckt worden
sind. In Wirklichkeit ist das Wort Aldehyd-Alkohol und
die gegebene Interpretation nichts als eine Phrase, die
momentan iiberrascht, bei genauerer Betrachtung aber in
Dunst zergeht.

‘Welche Anspriiche miissen wir an eine Substanz
machen, welche den Charakter, also doch auch wohl die
Eigenschaften eines Aldehyds haben soll? Ich meine, wir
diirfen von einem solchen Kérper erwarten, dass er durch
geeignete Oxydationsmittel in die dem Aldehyd zuge-
horende Siure sich verwandelt, oder wie dis meieten
Aldehyde mit sauren schwefligsauren Alkalien Verbindung
eingeht, oder vielleicht mit nascirendem Wasserstoff den
zugehdrenden Alkohol liefert ete.

Joura. f, prakt. Chemie (2] Bd. &, 30
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Man findet in Wartz’s Abhandlung keine Andeu-
tung davon, dass sein Aldehyd-Alkohol eine jener Eigen-
schaften besitzt Es gepiigt ihm, gefunden zu haben, dass
das Aldo! ammoniskalische Silberlosung reducirt and
damit einen schinen Silberspiegel erzeugt, um dasselbe
zu einem Aldehyd zu stempeln, um zu beweisen, dass
das Aldol ,unzweifelhaft den Charakter eines Aldehyds
habe,

Schen wir zu, wie es sich wit der nach Wurtz’s
ehenfails ,unzweideutigen® Charskterisicang des Aldols
wls Alkohol verhiilt,

Wenn man unter Alkohelen (in specie den normalen
primiiren) Verbindungen verstoht, wolche leicht einen Aus-
tausch der Elemente von Hydroxyl durch Haloide ge-
stutten, welche durch Oxydation Aldehyde und die zuge-
hisrenden Siuren liefern, welche mit mehrbasischen Siuren
Aethersiiuren, wie Aetherschwefelsiiure, geben, welche die
Substituirang eines Wasserstoffatoms durch Kalium oder
Natrium unter Waaserstoffentwickelung gestatten efc, so
hat das Aldol, wenigatens so weit Wurtz’s Untersuchung
desselben roicht, von allen diesen wirklich charakteristi-
schen Eigenschaften der Alkchole nicht eine. Dennoch
hehsuptet Wurtz, dass es den Charakter eines Alkohols
besitzt, aus dem einzigen Grunde, weil es bei Behandinug
mit Eisessig zwei Verbindungen liefert, welche 1 resp. 2
Atome Acetyl an Stelle von eben so viclen Wasserstofl
atomen des Aldols enthalten.

Was wiirde Wurtz und was wiirden die Chemiker
iiberhaupt sagen, wenn ich sie mit der Mittheilung iiber-
raschte, dass wir solche Aldehyd-Alkohole schon lidngst
kennen? Ich erinnere daran, dass u, A. das Brenzeatechin
eben so, vielleicht noch intensiver reducivend wirkt, wie
das Aldol wnd dabei auch von den charakteristischen
Eiganschaften der Alkohole in Wurtz’s Sinne, eben so
viel besilzt als dax Aldol.

Wiirde man zu der Behauptung, das Brenzeatechin
gehire dem von Wurtz crfundenen neuen Typus der
Aldehyd-Alkohole an, nicht bedenklich den Kopf schiitteln,
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und picht mit Recht mir Unklarheit und Verwirrung der
chemischon Begriffe vorwerfon ?

Mancher erblickt cinen Triumph der sog. modernen
Chemie darin, dass man nur noch wenig thatsichlichen
Materials bodarf, dass man neue Verbindungen bles ganz
oberflichlich zu untersuchen braucht, um einen, wis man
glaubt, klaren Einblick in deren. Struktur, in die che-
mische Constitution derselben zn thun. Ich habe mich
dariiber schon frither bei mehreren Gelegenheiten') aus-
gesprochen und diese grésste Schwiche der sogen. mo-
dernen Chemie beleuchtet. Wenn ich an digser Stelle
darauf zuriickkomme, so veraulasst mich dazu dic be.
" dauerliche Wahrnehmung, duss ecin so hervorragender
Chemikor wic Wurtz auch in dem Wahne befangen zu
sein scheint, dus geringe thatsichliche Material, welches
er {iber scin Aldol gessmmelt hat, geniige, um damit
die chemische Constitution desselben unzweifelbaft fest-
zustellen,

Ich gebe gera zu, und halte es nicht fiir unwahr-
scheinlich, dass Wurtz’s polymeres Aldehyd, sein Aldol,
wirklich ein Aldehyd sei; aber ehe man eine solche An-
sicht 8o bestimmt, so dreist proklamirt, wie Wurtz es
gethan, muss man Beweise dafiir liefern.

Man begreift in der That nicht, warum Wurtz nicht
versucht hat, statt der Salpetersiiure andere Oxydations-
wittel, wie Chromsiiure, Platinmobr plus Sauerstofl, auf
sein Aldol oinwirken zu lassen, und zu priifen, ob dasselbe
etws sich zu Isooxybuttersiure oxydire, man begreift
nicht, weshalb er dasselbe nicht wenigstens in Verbindung
mit saurem schwefligeaurem Kali gebracht hat.

Jeder solide Forscher, dem es nicht davum zu thun
ist, etwas pikantes Neues -in die Welt su schicken, son-
dern dem die Erforschung der Wahrheit Freude macht,
witvde entweder diese und andere Versuche angestellt

Y Usber die Strukturformeln wud die Lehre von der Binduug dox
Atoume, dies. Journ. [2] 8y 127 €. — Moden der moderuen Chomig,
dies, Journ. (2] 4, 241 f.

30‘
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oder sich gehiitet haben, cine unbowieseno Vermuthung
als unzweifothafte Wahvheib zu verkiinden,

Aber bei der extremen sog. modernen Chemie ist ja
dus Bxperiment von untergeordnetor Bedentung geworden;
wo Formaln veden, was bodarf es da noch weitever Versucho?
Auch bei Wurtz’s Behauptung, dass das Aldol anzweilel-
haft den zwiefachen Charakier einos Aldchyds und eines
Alkohols besitzt, hat augenscheinlich die erdachte Formel
den Ausschlag gegoben,

Wurtz sagt: die Art der Tntstehung des Aldols,
geine Reactionen und hesonders die Leichtigkeit, womit
es in Crotonaldehyd und Wasser zérfitllt, berechtigen zu
der Annahie, dass seine Constitution duroh folgende
Formel ausgedriickt wivd:

CH; — CH(OH) — CH; — CHO.")

Er interpretirt eben diese Formel mit folgenden Worten:
,,Das Aldol enthilt eine Aldehydgruppe und ein alkoho-
lisches Hydroxyl, und fiigt gleioh darauf hinzu: ,Es ist
an dem Ende Aldebyd, in der Mitte sekundirer
Alkohol«.

Welch’ reizende Phrase! Dic moderne Chemis,
welche ja auch schon dic Kohlenstoffotome im Benzol
schwingen lisst und zihlt, wie oft sie bei dieren Schwin-
gungen. gegen einander anprallen, ist auf dem besten
Wege, in phauntastischen Vorstellungen und gesucht un-
klarer Ausdrucksweise die selige Naturphilosophie zu
iberbieten.

Welche Fiille neuer Idecn erschliesst uns jene Wurtz'-
sche Definition von ,,Aldchyd-Alkohol? Die Milchsdure iat
uatiirlich ein Siurealkohol, sie. enthilt in jenem Sinne um
Ende Carboxyl und in der Mitte alkoholisches Hydroxyl.
Die Amidosalicylsiare ist eine Alkohol-Ammoniak-Siure,

1y Dass diese Art der Auffassung woch zwei andere #hnliche For
mela zuldust, die nicht minders Berechtigung hsben, lisst Wurtz

uabertickaichtigt.
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da sie in der Mitte alkoholisches Hydroxyl und ammonia-
kalisches Amid und am Ende Carboxyl enthiilt ete.

Wenn zu der Klasse der Aldehyd-Alkohole digjenigen
Korper gohdvon, welche die Aldehydgrappe CHO und ein
alkoholisches Hydroxyl besitzen, so hat Wurtz merk-
wiirdiger Weise iihorschon, dass das Aldol nicht das erste
Glied dieses angeblich neuen Typus organischer Verbin-
dungen ist, und duss wir dieses erste einfachsie Glied lingst
kennen. Wer kennt nicht den Kérper, welcher, um mit
Wurtz zu reden, am einen Ende aus der Aldehydgruppe
CHO und am anderen Ende aus alkoholischem Hydroxyl
hesteht: CHO OH, die Ameisensiure?

Hat das Aldol, was durch experimentelle Unter-
suchungen anderer Art, als die von W urtz, erst noch zu ent-
scheiden ist, wirklich dic Zusamuoensetzung, welche derselbe
durch die Formel ausdriickt: CH;— CH{OH)~ CH,-ClO,
welche Formel ich in folgende andere, in Wesentlichen
gleichbedeutende, zuriick zu iibersetzen mir gestatte:

CH,}
H |C
HO H,}f{'}co

go it dasselbe, um don Sinn dieser Formel in Prosa aus-
zusprechen, nichts weiter, als das Aldehyd einer Isooxy-
buttersiure, also eine dem lingst bekannten Salicylsdure-
Aldehyd analoge Verbindung.

Oxybuttersiure-Aldehyd ist eine Jedem ver-
stindliche, nicht misszuverstehende Bezeichnung, Aldehyd-
Alkohol ein vieldeutiges unklares Wort, welches hochstens
dem chemischen Schiiler imponirt oder diipirt.

Warum nun das, was sich mit einer Allen verstind-
lichen priicisen Bezeichnung ausdriicken lésst, in eine un-
vorstindliche Phrase kleiden? - . .

Ich erinnere mich des Aussprachs eines Naturphi-
losophen, dem es zu prosaisch war, den Diamant als
krystallisirten Koblenstoff zu bezeichnen, und welcher
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daher sagte: ,Der Diamant iet zu sich eelbst gekommene
Kohle“. Ich meine, das klingt nicht viel barocker, als
wenn man sagt: ,Das Aldol ist Aldehyd-Alkohel®,

~ Sorgen wir, dase die Phrase nicht auch in der Wissen-
schaft Platz greift. '

Ueber die chemische Zusammensetzung des
Maxit;
von

H. Laspeyres in Aachen.

Von geinen Dienstreisen nach Sardinien brachfe im
Jahre 1871 und 1872 der hochverdiente Oberingenieur dor
belgischen Bergwerksgesellschaft Vieille-Montagno, Herr
Max Braun auf dem Altenberge unweit von Aachen zwei
Stiicke eines Bleiorzes von der Grube Mala-Culzetta, zwei
Meilen &stlich von der Stadt Iglesias auf der Insel
Sardinien, mit, welches man dort neben Bleivitriol (Anglesit,
I'bSO,) und Waissbleiorz (Cerussit, PbCOy) in Bleiglanz
(PLS) hischst selten gefunden hatte, und das man fiir ein
Bleichlorid (Mendipit, PbCl; 4+ 2 PbO) halten zu miissen
glaubte,

Herr Braun iihergab wir nun kiirslich das Mineral
zur Bestimmung. Schon Vorpriifungen, besonders che-
mische und optische, zoigten, dass kein Mineral aus der
Gruppe der Bleichloride vorlisge, sondern oines aus dor
Gruppe der Dleisulphocarbouate, aber keins der schon be-
kannten, weder Leadhillit [3 (Pb.CO;) -+ Pb.8O¢] noch
Lanarkit [Pb.CO, 4 PbS8Oq], noch Caledonit [2(RPbCOy) -+
3 (Pb.S0,) - CuCOy], sondern e¢in neues Hydrosulpho-
earbonat von Blei, welches ich nach Herrn Max Braun
Maxit zu nennen mir erlaubt habe, da der Name Braunit

.
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unter den Mineralien schon lange, sllerdings in andevem
"Sinne vergeben ist, ‘

Von diesem bis jetzt noch sehe solteneu Mmora! iiber-
ligss miv Herr Braun bereitwilligst so viel Material, sls
zur Ermittclung der Eigenschaften desselben, namentlich
der quantitativen chemischen Zusammensetzung nothwen-
dig war. Die Resultate dieser chemischen Untersuchungon,
die ich mit Assistonz des hier Chomie studirenden Herrn
C. Bichhorn im Laboratorium des mir unterstoliten Mi-
neraliencabinets dea Polytechnikum ausfithrte, bechre ich
mich in diesem Journal den Chemikern vorzulegen, die
gich fiir Mineralchemie interessiren. Die Resultate der
physikalischen und mineralogischen Untersuchungen werde
ich am Schlusse nur kurz erwithnen, da ich sie in einer
mineralogischen Zeitsohrift den Fachgenossen biaten: werde.

. Die qualitativen Probon ergaben die Gegenwart von
Bleioxyd, Kohlenstiure, Schwefelsiiure und Wasser und im
Speciollen die villige Abwesenheit von Chlor, Silber, Arsen,
Antimon, Quecksilber und Kupfer.

Wie Leadhillit und Lanarkit 16st sich der in Wasser
unlésliche Maxit wur theilweise, aber leicht and unter
starkem Braunsen (CO,) in kalter und schwacher Salpeter
giure; der Riickstand ist eine bliiulich-weisse Substanz
(Pb8O,) in der Form feiner Schiippchen, in die dae Mineral
beim particllen Lisen wie Bolus zerfillt; lost sich aber
in kochender etwas stirkever Siiure langsam jedoch voll-
stindig auf. Hat mau zur loseénden Siiure gleich vom
Anfang an, damit kein etwa im Minerale vorhandenes Chlor
als (Gas ausgetrieben werden kann, stwas Silbernitrat zu-
gesetzt, eo sicht man die Abwesenheit von Chlor im
Minerul.

Im Kilbchen erhitut decropitirt das farbloss und un-
durchsichtige Mineral stark, blittert sich auf und wird
weiss und undurchsichtig genau wic Gyps, giebt Waarer
ab, wodurch es sich sofort von Lanarkit und Leadbillit
unterscheiden lisst. Versuche im Thermostat zeigen, dass
der Maxit bis 100° nur Spuren hygroskopischen Wassers
verliert, die er in feuchter Luft sofort wieder aufnimmt
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und dass das Constitutionswasser unter genannter Zer-
setzung dor Substanz dieselbe erst zwischen 250 und 2000
plotzlich verlisst, withrend die Kohlensiure erst durch
hihere Teraperatur und zwar vollstindig nur durch stir-
kere Rothgluth ausgoetrieben werden kann, denn schwiicher
erhitztes Mineral braust mebr oder weniger noch mit
Siiuren,

Durch stitkere Erhitzung, als der Anstritt des Was-
gors erfordert, wird das Mineral gelb, aber beim Erkalten
wieder weiss, Am #ussersten Rande einer gewdbhnlichen
Spiritusflamme schmilzt es vasch und ruhig, beinahe so
leicht als Antimonglanz (8b,S;) [bekanntlich nach v.Kobell
der leichteste Schmelzbarkeitsgrad unter den Mineralien]
zu einor in der Hitze rothen, dann gelben, in der Kilte
fast weissen Kugel, die beim Erkalten krystallinisch wird,
wohl aus Bleisulphat und Bleioxyd (Glitte) bestoht, keine
Kohlenstiure mehr enthilt und wie das wurspriingliche
Minersl zu Siiuren sioch verhiilt nur ohne Brausen.

Vor dem Lithrohr in der Reductionsflamme auf Kohle
behandelt, giebt es ein weiches, abfirbendes, sehr leicht-
fissiges, buntangelaufenes Korn von Blei und gelben
Bleibeschlag, mit Soda ebenso behandelt dasselbe und
starke Hepar.

Die quantitative Analyse wurde nun in der Weise
ausgefithrt, dass zur Schonung von dem seltenen Mineral
alle Bestimmungen mit noch nicht ganz 0,56 Grm. Substanz
hinter einander gemacht wurden:

1) Kleine, im Vacuum von Luft befreite Splitter hatten
im Pyknometer bei 19° bestimmt ein Volumgewicht
von 6,874 p.C.

2) Die Luftfeuchtigkeit bei 100° im Thermostat
ausgetrieben, betrug nur 0,099 p.C,

8) Wasser- und Kohlensiure-Gehalt warde durch star-
kes Rothgliihen der lufttrocknen Substanz in wasser- und

koblensiiurefreiom Luftstrome zusammen durch Gewichts-
verlust indirect und jeder fiir sich in Chlorcaleium- und
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Kalilaugo -Rohr - direct bestimmt. Beide Ermittelungon
stimmten sehr gut, denn: ‘ ‘ .
Gewichtavorlust der gegliihten Substanz = 9,966 p.C.
Wasgsergehalt incl. Luftfouchtigkeit ad 2. = 1,965 ,,
Kohlensiiuregehalt = 8081 ,,
also Differenz = 0,080 p.C.

4) In dem Gliihriickstande wurde zuerat die Schwefel-
giure durch Barium-Acetat, dann durch Schwefelwasser-
stoff das Blei gefillt und letztercs als Schwefelblei nach
der Methode von H. Rose bestimmt:

Bleioxyd = 81,876 p.C.
S8chwefelséiure = 7960 ,,

In einer anderen Portion von 0,1779 Grm. ungeglith-
ten Minerals wurde der umgekehrte Weg eingeschlagen,
d. h. erst das Schwoefelblei und dann das Bariumsulphat
gefillt ond bestimmt:

Blesioxyd = 81,928 p.C.
Bchwefeaisdure = 8319 ,,

Tm Mittel ergab also die Analyse:

} = 10046 p.C.

Imftfouchtigheit = 0,099 B -
H40 = 1,866 = 1,886
CO;y = 8081 oder = 8,082
80; = 8,130 = 8,140
PhO = 81,899 = 81,013

100,084 100,000,

Davaus berechnen sich:

1. das Molekularverhiltniss,
II. die Sauerstoffmengen,
II1. das Sauerstoffverhiliniss, III® abgekiirat,
IV. die theoretische Zusammensetzung in Procenten,

V. die Differenzen zwischen der gefundenon und be-
rechneten (IV.) Zusammensetzung.

L IL oL 11k Iv. V.
H;0 10856 1,858 5 6 1,838 0,028
COg 18,87 5,878 11,12 18 8,081 - 0,001
80, 1018 4,884 14,13 16 8,183 — 0023

PO 86,78 5811 17,12 18 81,018 - 0,008
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Diese gervinge Difforenz (V), das einfache Molekular-
und Sauerstoff-Verhiltniss sprechen fir die Richtigheit
der Analyse.

Daraus kann man nur folgende alte Constitutions-
formel heraus bringen:

6 (PbO.803) + 9 (PbO.CO,) -+ 4 PHO. 5 HO

also eine Molekularverbindung von 81 p.C. Bleisulphat,
49 p.C. Bleicarbonat und 20 p.C. von einem fiir sich
noch nicht bekannten Bleih ydroxyd welches ebenfalls
~dem Bleioxyd PbO entspricht wie das bekannte Blei-
hydroxyd PbsH,0, (vergl. A. Geuther, Lehrbuch der
Chemie. Jena 1870. S. 472).

Die Flomentarzusammensetzung A, und das Atom-
verhiiltniss B. ist:

A B.
l‘I = 0208 0,208
g = 4,204 0,184
IBI = 3256 0,101
Il"b = 176,035 0,887
0 = 18207 1,148
100,000
also die empirische Formel:
Hm Il'tbts l("’,, gs 656

I WwWH R
Dieses Bleisalz entspriche also einer Sinve: Hgs Cy850s,
oder einer Verbindung von
9 Mol. normaler Kohlensiure H COy = HizCyOys
und 3 ,, Schwefelsiure H,80, = H;0 8000
Hg Ca 85 O,

in welcher 36 Atome Wasserstoff durch 18 Blei substi-
tuirt wiren etwa zu dem Bleisalze:
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) ¢ S [ wn g 1 o
9 Mol */1sPbs*/1sHyCO4 B_leihydrogarbonatst“HmC«Ow
o n g n
b , Pb8S O, Bleisulphat wasM .§.‘f’. _.9_29
"
PbgH10Ca850ss

Dagegen haben die dem Maxit am niicheten stehenden
Bleisalze folgende Zusammensotzung:

1) Leadhillit = PbyCy80,; entspr. einer Siurveverbindung
H3 G380, d. b,

8 Mol. Kohlonstturemonohydrat H,CO; (72,45 p.C. PbCOy)
und 1 ,, Schwefclsiiure - H;80,(27,5b ,, PbSOy)

2) Lanarkit = PbyC 8 O; entsprechend
HiC80Oy d. h

1 Mol. Kohlensiiuremonchydrat H,CO; (47 p.C. PhCOy)
2 ,, Schwefelstiure Hy80, (68 ,, Ph8O,)

8) Caledonib = PbyCuC}8; 0y entsprechend
Hu 0383021 d. h,
$ Mol. Kohlenséiuremonohydrat H,COj3 (82,8 p.C. PhCO;3;
11,4 ”» Cu 003)

8 , Schwefelsiure H,80,(558 , FPbS Os)

Das neue Mineral fand sich bisher noch nicht in aus-
gebildeten Krystallen, sondern nur als derbe, krystalli-
nische, kruamblitterige Aggregate mit einer ausgezeich-
neten Spaltungsrichtung, auf der die spitze Bisectriz senk-
recht stebt. Die Spaltbarkeit und das optische Verhalten
verweisen das Mineral in das rhombische oder zweigliedrige
Krystallsystem, Aussor dieser sehr vollkommenen Haupt-
spaltbarkeit mit diamantartigem Perlmuttergianz und
Newson’schen Farbenringen auf den Spaltlamellen schei-
nen noch versteckte Spaltbarkeiten vorhanden zu esin.
Das Mineral ist negativ optisch zweiaxig mit sehr kieinem
Axonwinke! und starkem Brechungsvermogen wie alle na-
tiirlichen Bleisalze, Dispersion g < v: Bruch muschelig
oder splitterig; Hirte 2,6--3. d. h. zwischen Kaliglimmer
und Kalkspath; wenig sprode; farblos; duwcheichtig Die
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durchscheinend durch Spriinge; fettartiger Dismautglanz
wie Woissbleiorz auf dor Bruchfidiche. Die physikalischen
Eigenschaften sind demnach dieselben als die des Leadhillit
und deshalb beide nur chemisch zu unterscheiden, beson-
ders durch den Wassergohalt des Maxit, der den Unter-
suchenden einer quantitativen Analyse iiberhebt.

Aachen, den 22. Juni 1872.

Ueber Kohlenoxysulfid ;

von

F. Salomon,

Im Nachfolgenden theile ich einige Versuche wit,
wolohe in der Absicht angestellt wurden, zu prifen, ob
die vom Prof. Kolbe ausgesprochene Vermuthung von
der Existenz zweier isomerer Kohlenoxysulfide*) durch die
Erfahrung uuterstiitzt wird.

Weun zwei verschiedene Kohlenoxysulfide existiven,
%0 ist au erwarten, dass dieselhen bei Einwirkung auf die
nimlichen Korper unter gleichen Verhiltnissen verschie-
dene Producte liefern. 8o miissten aus den heiden iso~
meren Koblenoxysulfiden mit alkoholischer Kalilauge vor-
aussichtlich zwei isomere Producte entstehen, im Sinne
folgender Gleichungen:

(CO)S + GH,0K = (C0) OO o40r 0y 3C2Hs
<2 8K OK
Koblenoxysulfid.

(€8)0 + GH,O0K = (¢8) IO
Kohlenoxysulfid.

Dieser Voraussetzung gemiss habe ich zuerst das von
Bender?®) durch FEinleiten des aus Rhodankalium mit

Y Vgl. dies Journ. [23 4, 381
%) Ann. Chem. Pharm. 148, 138.
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Schwefelsiiure ontstehenden Kohlenoxysulfids in weingei-
- stige Kaliléaung erhaltene iithylmoneaulfocarbonsaure Kali
dnrgestellt, und diesos mit dem von Debus') aus Xantho-
gonsiiureither durch Zersetzung mit woingeistiger Kali-
ldsung erhaltenen Verbindung vorglichen, welche lotztere

man wohl nach der Tormal: Cs{g%u“ zusammengasetzt
betrachten darf: 4
002“5 — O("EHﬁ
50,5, T FOH = Box " 4 ou,su
Xenthogensiiure- athylmonosulfo- Mercam
iither, earbonsaures Kali.

Hiitte das aus Schwefeleyankalium mit Schwefelstiure
davgestellte Kohlenoxysulfid die in der Formel (CO)8 sich
aussprechonde Zussmmensetzang, d. h. wiire dasselbe die
Verbindung von Schwefel mit dem Kohlensiureradikal, so
konnte man erwarten, dass jenes Bendev’sche Salz etwu so
002H5
SK

Bender solbst halt beide Verbindungen fiir identisch,
obgleich seine Beobachlungen iber einige Reactionen der
von ihm dargestellten Verbindung mit den von Debus
gemachten Angaben iiber die aus Xanthogeniither gewon-
nene Substanz nicht ganz iibereinstimmen.

Ich habe nun durch genaun vergleichende Versuche mich
iiberzeugt, dass beide Kéorper durchaus identisch und dass die
Beohachtungen Bender’s, so woit sie nicht mit denen von
D eb us zusammenfallen, richtig, letztere dagegenzu corrigiren
sind. Auch dic mikroskopische Untersuchung liess keine Ver-
schiedenheiten wahrnehmen. Alsich die Lissungen der beiden
Salze von pleicher Concentration mit denselben Agentien
versetzte, und die Niederschliige neben einander betrachtete,
Yonnte ich nicht den geringsten Unterschiad erkennen®).

¥ Ann, Chem. Phurm. 75, 128,

%) 1) Quecksilberchlorid, zu der wissrigen Losuug der beiden Salze
geselat, erzeugte auf der Oberfliche vine weisse Tritbuug, welche beim
Visrithron solort versshwand, und erst nach weiterem Zusatz des ersteren

zusasmmengesebazt iet, wie die Formel: (CO) aussagt,
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Auch in hiherer Temperatur erloiden beide die gleiche
Zevsetzung; beide heginnen sich bei 170% zu firben, und-
zerfallen dann in Schwefelithyl, Kohlenoxysulfid und koh-
lensaures Kali.

Dehus, welcher das Kohlenoxysalfid noch nicht kannte,
fithrt an, dass seino Verbindung durch verdtinnte Séuren in
Kohlensiiare, Schwefelwasserstoff, Alkohol und dax betref-
fenda Kalisalz zersotzt werde, withrend Bender diese
Reaction ganz iiberguht,

Meine in diesem Sinne angestellten vergleichenden Ver-
suche haben ergehen, dass beide Verbindungen, mit ver-
diinnter Sslasiiure versetzt, sofort in Kohlenoxysulfid,
Alkoliol und Chlorkalium zerfallen:

ocC,
OK
Das Lei diesem Process auftretende Kohlenoxysulfid

ist, nachdem man e durch Waschan wit etwas Wasser von
der Salzaiiure befrait haf, vollig rein.

€928 ye = 050 + GH,0H + KoL,

Wiire das Ben d er’sche 8alz nach der Formel : 00{2% H,
zusammengesctzt, d. h. enthielte dasselbe das Kohlensiure-
radikal CO, so diirfte man erwarten, dass es mit Salzsiinre
in Kohlensiiure, Mereaptan und Chlorkalium zerficle.

Daraus, dass jene beiden Salze identisch sind, folgt
weiter, dass, wenn iiberhaupt zwei isomere Kohlenoxysul-
fide existiren, das durch Zersetzung des Rhodankaliums
it Schwefelsiiure entstchende Kohlenoxysulfid eine solche
Zusammensetzung hat, wie die Formel (C8)O ausspricht,

——

beatehen blich. Waren die Lisungen nicht zv verdiunt, so erstarrten
diesclben beim lingeren Stehen, achneller beim starken Umriihren mit
cinema Glasstabe zu einere Krystallbrei. Untor dom Mikroskop erwies
sich die Tribung durch feine Oeltripfehen hervorgebracht, wolohe beim
Beiben sich in ein Aggregat concentrisch grappirter Nadeln verwandolten.

2) Schwefelsaares Kupfer brachie gleichfalls zuerat eino durch zabl-
toiche Oeltripfehen entstandene milohize Friibung hestvor, welobe sich
beim Reibev zu einer gelben harsigen Masse vercinigten.




Salomon: Ueber ‘Kohle.noxysu]ﬂd. 479

Es schien mir fiir die Entscheidung der Frage, ob zwei
isomere Kehlenoxysulfide existiven, wichtig, dasselbe nach ei-
ner anderen Mothode und aus anderem Material darzustellen,
um sein Verhalten gegen alkoholische Kalilauge zu priifen.

Schon Than') giebt in seiner ersten Abhandlung iiber
Kohlenoxysulfid an, dass beim Durchleiten von Kohlenoxyd
und Schwefelgas durch eine schwach glihende Porcellan-
rohre, Kohlenoxysulfid in grosser .Menge entstohe, figt
jedoch hinzu, dass man auf diese Weise sehr unreines, mif
viel Kohlenoxyd vermischies Gus erhalte, was sich durch
die leichte Zerlegbarkeit des Kohlenoxysulfids in scinen
Componenten bei hioherer Temperatur erkliire,

Ich habe den Than’schen Versuch in der Weise ab-
geindert, dass ich Kohlenoxyd durch eine in einem go-
wohnlichen Verbrennungsofen liegende Glasrihre vonschwer
schmelzbaren Glase leitete, in derem hinteren Ende Schwefel-
stiicke lagen. Der vordere Theil derselben miindete in eine
wit lockerer Baumwolle gefiillte Vorlage, aus deren Tubulus
ein weites Gasleitungsrohr direkt in eine Flasche mit woin-
geistiger Kalilauge fiihrte.

Nachdem der Apparat mit Kohlenoxyd gefiillt war,
wurde der Schwefel und zugleich die Rohre so stark er-
hitzt, dass die Verdichtung des in dem langsamen durch-
gehenden Strome von Kohlenoxyd unverindert gebliehenen
Schwefeldumpfes erst in der Vorlage erfolgen konnte.

Die Bildung des Kohlenoxysulfids ging rasch von Statten,
go dass nach Verlauf von etwa 10 Minuten die alkoholische
Kalilauge in der Vorlage zu einem Krystallbrei erstarrt war,
und deshalb neue Kalifliissigkeit vorgelegt werden musste.

Dio abgepressten und darch mehrmaliges Umkrystalli-
siren aus Weingeist gereinigten Krystalle waren achin weisse
lange Nadeln, im Ansehen der von Debus und von Bender

dargesteliten Verbindung durchaus ihnlich. Die Kaliumbe-

stimmung gab 27,4 p.C. Kalium; die Formel (Cs)g% s

verlangt 27,1 p.C.

Y Ann. Chew. Pharm. Sappl. 5, 237,
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Auch stimmen die Reactionen disser Verbindung, ihv
Verhalten in héherer Temperatur ‘und ikir Verhalten gogen
Salzaiiure, 90 vollkommen mit denen obiger SalzevonDebus
und Bender iiberein, dass ich nicht anstehe, sie alle drei
fiir identisch zu halten,

Ioh fasse das HErgobniss vorstehender Versuche in fol-
gende Siitze zusammen :

1) Die von Debus aus Xanthogenstureiither und die
von Bender aus Kohlenozysulfid und alkoholischar Kali-
lauge dargestellton Sulze sind identisch und nach der For-

mel : ((",8)3K H, zusammengesetzt zu botrachten.

2) Durch Zersetzung des letzteren Salzes mit Salzsiiure

entsteht reines Kohlenoxysulfid, und es lisst sich daher aus

Kohlenoxyd und Schwefe! indirect leicht reinés Kohlen-
oxysulfid gewinnon dadurch, dass man das rohe noch mit
Kohlenoxyd gemischte Kohlenoxysulfid durch alkoholische
Kalilauge absorbiren lisst und die krystallisirte Verbindung
mit Salzsiiure behandelt.

3) Der Annahme von der Egistenz zweier isomerer Koh-
lenoxysulfide sind die angestellton Versuche nicht giinatig,

Ich setze die dahin zielenden Versuche fort, und werde
iiber das Ergebniss derselben demnuiichet weiter berichten.

Leipzig, Kolbe's Laboratorium, 30. Juni 1872.

Druck von Metsger & Wittigio Lelpsaig,
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