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Beitriige zur physiologischen Chemie der Milch;
von

Dr. Franz Soxhlet.

Das Wesen des, einen Hauptbestandtheil der thie.
rischen Milch ausmachenden Eiweisskorpers, des Caseins,
dessen genauere Kenntniss Heintz') eines der dringeud-
sten Bediirfoisse der Zoochemie nenat, it trotz der viel-
fachen, diesen Eiweisskorper betreffenden Untersuchungen,
wolohe namentlich im letzten Decennium publicirt worden
sind, nicht hinliinglich sufgekldrt.

Die zuerst von Scherer®) (1841) spiiter von Lieber-
kithn®) (1852) ausgesprochene Meinung, das Casein der
Milch sei identisch mit der, durch Behandeln von Hiihner-
oder Serumeiweiss mit Kalilauge entstandenen Eiweissver-
bindung, dem Kalialbuminat, und einige mit dieser
Anschauung in Verbindung stehende Fragen sind es vor-
wiegend, welche die physiologische Chemio der Mileh, als
noch offen stehend bezeichnet, und deren Erdrterung den
Gegenstaud der vorliegenden Untersuchungen bilden sollen.

I. Das Verhalten der phosphorsauren Alkalien zum
Alkalialbuminat.

Eine Stiitze jener Aunschsuung von der Identitit des
Caseins mit Kalialbuminat, und von wesentlichem Belang

% H. W. Hointz, Zoochemie. Berlin 1858.

%) 8cherer, Aun. Chem. Pharm. 40, 19.

4 Lieberkiihn, Pogg. Aon. 86, 117.

Joura. 1. prakt. Chemie (3] Bd. &, i



2 Soxhlet: Beitrdge zur physiologischen Chemio

fir die bis dabin sehr mangelhaften Erklirungaweisen dor
Gerinnungserscheinungen der Mileh, waren die Unter-
suchungen Alexander Rollett’s') iiber die Figenschaften
vou ,,Losungsgemengen aus Kalialbuminat und phosphor-
sauren Alkalisalzen”. Veranlassung zu diesen Versuchen
war der von Hoppe') gegen die Identitiit dieser beiden
Biweisskorper gemachte Einwand, dass in der Milch, welche
in der Mehrzahl der Fille sauer reagire, kein Alkalialbu-
minat existiren kinne, da die Lisungen letaterer schon
beim Neutralisiven mit einer Siure gefillt wiirden, Die-
sem Einwande begegnete Rollett, indem er die Ansicht
Lehmann’s®), die saure Reaction der frischon Milch
kinne von saurem phosphorsauren Natron herriihren, unter-
stitzte, und zeigte, dass ,,die Anwesenheit der phosphor-
gauren Alkalien in einer Kalinlbuminatlsung bis zu einem
gewissen Grade die Fillang des in dem Albuminat vor-
handenen Eiweisskorpers durch Siuren verhindere, und
man Liakmus rothendeKalialbuminatldsungen evhiilt, welche
erst auf weiteren Zusatz den bekannten im SHureiiber-
schuss wieder loslichen Niederschlag absetzen.”

Da es bekannt ist, dass beim Zusatz einer verdiinnten
Siure za einer Kalislbuminatlosung sich ein in Wasser
unloslicher Biweinskorper abscheidet, wihrend sich au-
gleich die zugefiigte Siure mit dem Kali zu cinem Salz
verbindet, so fragt es sich, wie die nentralen Atkaliphos-
phate (K, HPO, und Na, HPO,), jene Zerretzung verhin-
dern. Um diese Frage zu beantworten, hat wan nach
Rollett das Folgende in Betracht zu zichen:

1) ,,Man setze zu einer Kalialbuminatlisung nur so
viel Essigsiiure, Milchsiave, dreibasische Phosphorsiiure,
verdiinnte Chlorwasserstofl- oder Salpetersiure, als eben
hioveicht, nm den in Wasser unlislichen Biweisskirper
daraus abzuscheiden.

Tropft man nun vorsichtig eine verdiinnte Lisang von

5 A. Rollett, Wien, Akad. Ber. 89, 547, 1860.
% F. Hoppe, Virchow Arech. 17, 418.
% . &. Lehmann, Handb. d. physiol. Chen. 1858, 60. u. 242,



dor Milch. 3

phosphorsaurem Kali oder Natron zu, so lést sich der
ganze Niederschlag sogleich wieder auf. Die Liésung
reagirt, wenn man jeden Ueberschuss der phosphorsauren
Salze vermieden hat, sauer und ist durch Blatlaugensalz
nicht Rillbar. Ganz ungeszwungeun wird man den hier
stattfindenden Process durch die Annshme erkliren, dass
ein Atom Kali odor Natron aus dem phosphorsauren Salz
ausgetreten und sich mit dem Atomcomplex des fillharen
Biweisses zu loslichem Albuminat verbanden hat, wihrend
das phosphorsaure Kali oder Natron sich unter Aufnahme
von einem Atom Wasser in ein sanres Salz verwaudelt
haben.

2) Man mische den oben angefiihrten freien Siuren
g0 lange phosphorsaures Kali oder Natron zu, bis eine
Probe vollkommen neutral reagirender Kalialbuminat-
losung, durch einen Tropfen jener Mischung eben nicht
mehr geflillt wird. Mit diesem sauer reagirenden Gemeonge
kann man nu Lisungen von Kalialbuminat in allen Ver-
hiltnissen wischen. Es entsteht weder voritbergehend
noch bleibend eine Fiillang, und raan erhilt suure, durch
gelbes Blutlaugensalz nicht fillbare Kalialbuminatlosungen,
kurz Lisungen, welche sich den nach 1 dargestellten voll-
kommen gleich verhalten.

8) Man versetze eine Lisung von Kalinlbuminat wit
phosphorsaurem Kali oder Natron. Ein solches Gemenge
nimmt bei vorsichtigem Siurezusatz saure Resktion an,
ehe noch irgend eine Priicipitation erfolgt und man erhilt
anch hier wieder saure, duvch Blntlaugensals nioht fiill-
bare Kalialbuminat enthaltende Liésungen. Ob nun in
diesem Falle das Kalialbuminat durch die Siure zerlegt
wird, das ansgefiillte. EBiweiss sich aber sogleich wieder in
dem vorhandenen phosphorsauren 8alz auflist oder ob sich
zuerst aus diesem letzteren und der zugesetzten Sdure,
das sub 2 beschriebene, das Kalialbuminat nicht fillende
Gemenge berstellt, oder ob beide Processe neben einander
hergehen, sind bis jetzt unentscheidbare Fragen. Es ist
sogar denkbar, dass der Process fiir verschiedene Sduren

ein verschiodener ist.”
!.



4 Soxhlet: Beitrage zur physiologischen Chemie

Ich habe zunichst an diese Versuche angekniipft, und
awar in der Weise, dass ich sie unter Umstiinden wieder-
holte, welehe einen Einblick in die Mengenverhiltnisse
der dabei zur Wirkung kommenden Salze und Siuren ge-
statteten. Darsus musste sich die Zusammeosetzung des
Salzzemenges evgeben, welches trotz saurer Reaction das
Alkalialbuminat nicht zu fillen, im Stande ist, und sich
so ¢in Anhalt fir die Beantwortung der von Rollett
aufgeworfenen Frage gewinnen lassen.

Diese quantitativen Versuche habe ich ausgefihrt
mit Viertelnormallosungen von neutvalem phosphorsauren
Natron (Nag H PO,), saurem phoaphoraauren Kali (K H, PO,)
and nentralem schwefelsauren Natron (Na,SO0,).

Diese Salze waren durch wiederholtes Umkrystallisiven
rein srhalten worden.

Als Siuren verwendete ich Schwefelsiiure, Essigsiure
und Phosphorsiure gleichfalls in Viertelnormallosung. Der
Titer der Schwefel- und Essigsiiure wurde mit Normal-
Natronlauge, der der Phosphorsiure durch Gewichisbe-
stimmung mittelst Uran festgestellt. Die Schwefelsiure
eignet sich am besten zu den Versuchen, da ithr Titer
sich am sichersten festsetzen und erhalten lisst, obwohl
sie Rollett unter den von ihm benutaten Siuren nicht
mit anfiihet. Den mit der Viertel-Normal-Essigsiiure er-
haltenen Resultaten wurde dagegen weniger Zuverlissig-
keit zuerkannt, weil sich ihr Titer wegen der alkalischen
Reaction ihres neutralen Alkalisalzes, weniger genau fest-
gtellen und ihrer Flichtigkeit wegen, auch nicht constant
erhalten lisst.

Die Losungen der Salze und die Siuren wurden mit
genau unter einander iibereinstimmenden Biretten abge-
messen. — Die Kalialbuminatlésung war eine ‘/sprocentige;
sia war nach der Vorschrift von Lieberkihn berei-
tet und reagirte nur sehr schwach alknlisch. Wo es darauf
anksmn, auch diese Spur von freiem Alkali za beseitigen,
wurde die Losung mit so viel sebr verdiinnter Schwefel-
siure versetzt, bis eine ganz schwache Opalescenz ciutrat;

P



der Mileh. 5

men koonte dann sicher sein, den emstrebten Zweck er-
reicht za haben.

Bei meinon ersten Versuchen, welche ich fir den an-
gedeuteten Zweck anstellte, verfuhr ioh in der Weise, dass
ich 10 oder 20 Ce. der Kalialbuminatlosung mit 5 oder
10 Co. der Viertelnormallisung von neutralem phosphor-
sauren Natron versetzte, und zu diesem Gemisch unter
Unrithren tropfenweise Viertelnormal-Schwefelstinre flicssen
liess, bis eino so starke Tribung eintrat, wic sie ein
Tropfen der Viertelnormal-Schwefelsiiure in 10 Ce. dor nicht
mit dem Phospbat versetzten Albuminatlisung hervor-
brachte. Die Fillung war hiecbei eine vollstindige. Bei
dicsen Versuchen wurden folgende Zahlen erhalten:

Kalislbaminat- zugefiigta verbrauchte
lgsung Phosphatlisung Bchwefelsiure
10 Co. 5 Ce, 6 Ce.
1, 10, 99 .
20 113 5 " 5)’ o
2 ,, 10, 10 ,,

Aehnliche Versuche wurden auch unter Anwendung
von Essigsiure, statt der Schwefelsiure angeatellt. Die
Resultate stimmten fast genau mit denen iiberein, welche
mit der Schwefelsdure erhalten wurden, und die geringen
Verschiedenheiten liessen sich recht wohl aus dem erkliiren,
was oben ilber die mangelhafte Tauglichkeit der Essig-
siure zu alkalimetrischen Bestimmungen gesagt worden ist.
Aus den angefithrten Versuchen ergiebt sich nun sber
mit Bestimmtheit, dass das Albuminat erst damn so voll-
stindig gefillt wurde, wie in 10 Ce. reiner Losung durch
einen Tropfen Viertelnormal-Siure, wenn alles oder nahe-
zu alles neutrale Phosphat in das saure itbergofiihrt war.
Zu zwei Versuchen wurde gensu die dazu nothige Menge
Sture verbraucht, in einem Versuch etwas weniger und in
einem etwas mehr. Ob aber diese Fillung bewirkt wurde
durch freie Siure, indem die zugesetzte Siuremenge uicht
blos geniigte, das neutrale Phosphat in das saure zu ver-
wandeln, sondern auch das Alkalialbuminat zu zersetzenm,
oder ob das Eiweiss schon durch das saure Phosphat
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niedergeschlagen wurde, lisst sich sus den Resulteten
picht erkenmen; denn die Methode ist nicht so scharf,
dass sich mit Bestimmtheit sagen liesse, ea sei keine freie
Sture in der Fliissigkeit, welche ausgefillt wurde, ent~
halten gewesen. Da sich aber aus andern Versachen er-
geben hat, dass saures Alkaliphosphat Alkalialbuminat
tillt, so wirde auch in diesen Versuchen der Niedevschlag
nicht durch die Siure, sondern schon dureh das sauve
Phosphat evzengt worden sein; dieses hitte dom Alkali-
albuminat die Basis entzogen, und ein entsprechender
Theil des sauren Snlzes wiive wieder in neutrales iber-
gegongen. Diese jetzt nooh offene Frage wurde durch
andere vorwurfsfreic Bestimmungen bejahend entschieden.

Diese Versuche ergaben aber weiter mit Bestimmtheit,
dass die zur Fillung néthige Menge Siiure in enger Be-
ziehung stoht zu der Menge dos vorhandenen neutralen
Alkaliphosphats, und dass es hierbei nicht auf die absolute
Menge des orzeugten sauren Phosphats ankomm$, sondern
auf soin Verhiltniss zu der Menge des noch anwesenden
neutralen Phosphats. Zuniichst wurde nun ermittelt, wie
viel saures Phosphat néthig sei, um eine Kalialbuminat-
lésung vou bekannter Concentration zu filllen. Zu gleicher
Zeit sollten diese Versuche dariiber sichern Aufschluss
geben, ob in der neutrales Phosphat enthaltenden Lésung
das Fiweiss wirklich durch das in ibr nach Siurezusatz
entstandeno vaure Phosphat niedergeschlagen wird, Fiigt
man aber zu einer neutrales Phosphat enthaltenden
Albuminatlésung Schwefelsiare, so ist das saure Phosphat
nicht das einzige Salz, welches sich bildet, sondern es
entateht danehen noch eine dquivalente Menge neutrales
schwefelsaures Alkali. Da dieses moglicher Weise einen be-
sondern Einfluss auf die Fallangserscheinungen haben
konnte, so habe ich nicht eine Lisung von saurem Phos-
phat allein angewendet, sondern eine solche, welche mit
der dquivalenten Menge schwefclsauren Alkalis versetzt
war, lch erhielt eine solehe Lisung durch Mischen cines
Volumeus Viertelnormallésung von saurem phosphorsauren
Kali, mit dem gleichen Volumen Viertelnormalloaung von

o w
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der Milch. 1

neutralem schwefelsauren Natron, Der Titer dieser Phos-
phatfosung war also durch diese Verdinnung auf die
Hiilfte hernbgesotst, sie war dadurch eine Achtelnormal-
losung geworden. Von dieser Lisung verbrauchte ich
0,8 Ce., um in 10 Ce. neutralisivter (opalescivender) Albu-
minatlosung eina Triibung von derselben Stiirke hervorau-
rufen, wie durch einen Tropfen Viertelnormal-Sture. Liess
ich dagegen das schwefelsaure Natron aus der Losung des
gauren Phosphats weg, und verwendete diese in der ur-
spriinglichen Concentration, so verbrauchte ich unter sonst
gleichen Verhiiltnissen nur 04 Ce, also genaa halb so
viel, als von der erst gebrauchten, halb so concentrirten.

Auaser der gesuchton Grosso crgioht dieser Versuch
forner, dass das schwefelsnure Natron ohne Einfluss aaf
die Reaction ist, was auch daraus horvorgeht, dass, wenn
man eino Kalialbuminatlosung mittelst sauren phosphor-
sauren Kalis fillt und dann viel oder wenig der Lisung
von schwefolsaurom Natron zufiigt, keine Lisung des ge-
fulllen Eiweisskirpers erfolgt. FEbense wenig wurde der
gefillte Eiwcinskorper bei Gegenwart von saurem Phosphat
gelost durch Chlornatrium, essigsaurcs und salpetersaures
Natron, anch wenn sie in grisserer Menge zugesetat wur-
den, als sich beim Titriren bilden konnte. Diese That-
sache lasst darauf schliessen, dass sich die Siiucen dieser
Salze in den Rollett’schen Versuchen gleich der Schwe-
felsiiure verhalten.

Bine verhiltnissmissig geringe Menge des sauren
Phosphats geniigt, wie sich aus den vorstehenden Ver-
suchen ergiobt, um aus einer reinen Alkalialbuminatlésung
das Eiweiss zu fillen. Um aber diesen Niederschlag in
giner Lisung zu erzeugen, welche auch neutrales Alkali-
phosphat enthilt, bedarl es einer weit grésseron Menge
des sauren Phosphats, und zwar ist die hiezu ndthige
Menge abhingig von der Menge des anwesenden neutralen
phosphorsauren Alkalisalzes. Um nun zu eifahven, bei
wolchem Verhiltniss beider Salze zu einsnder eben die
Fillung beginnt, und bei welchom das Albuminat gerade
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uoch in Losung bleibt, habe ich folgende Versuche an-
gestellt.

Ich vermischte dle ertelnormsllosungen des sauren
phosphorsauren Kalis, des neutralen phosphorsauren Na-
trons und des schwefelsauren Natrons in solchen Mengen,
dass die in dem erhaltonen Gemenge enthaltenen Salzs in
oinem solchen gogenseitigen. Verhiiltnisse standen, wie es
sich bildet, wenn man eine Viertelnormallisung des nen-
tralen Phosphats mit verschiedenen aber bekannten Mengen
Viertelnormal -Schwefelsiiure versetzt, und priifte nun
diese Liosungen in ihrem Verhalten gegen eine Kalialbu-
minatldsung. Es entstand keine Trilbung beim Zusatz
devselben zu Kalialbuminatlosung, wenn die Lisung
enthielt

Neutrsles Phosphat,  Sulphat, saures Phosphat.

9 Ce. 1 Co. 1 Ce.
8 ., 3 . I
7 ”» 8 ” 3 I
G ET3 ‘ 2t 4 id
5 " 5 " 5 »
4 o 8 ” 8 ”»
8 ” 1 ”» 1 "
2 " 8 ” 8 ”
| 8 : S
0-3 " 901 ” 0.1 ”»

Dagegen trat eine starke Trilbung ein, als ein Ge-
menge von

neutralem Phosphat Sulphat aaurem Phosphat
0,3 Ce. 9,8 Ce. 98 Co

mit Kalialbuminat vermischt wurde, und wurde jene ge-
ringe Menge neatralen Phosphate noch um 0,1 Co. heradb-
gedriickt, unter gleichzeitiger entsprechender Vermehrung
der beiden andern Salze, so konnte durch dieses Gemenge
vollstindige Fillung des Eiweisskirpers erzielt werden.
Ganz ebenso verhalten sich Gemenge von saurem und
neutralem phosphorsauren Alkali, ohne Beimengung von
schwefelsaurem Salz.

Um die fillende Wirkung einer Lisung von sautem

-~
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der Milch. 9

phosphorsauren Alkali aufzuhoben, genilgt sonach eine
velativ sehr kleine Menge von neutralem phosphorsauren
Alkali, welche jedoch nicht unter ein bestimmtes Minimum
sinken darf, Dieses Minimum betrigt, so weit es sich
nach doem obigen Verfahren bestimmen lisst, 0,1 Ce. fiir
82 Ce. der Lisung des sauren phosphorsauron Alkalis
oder 1 Mol. My H PO, auf 82 Mol. M H, PO,

Aus diesern Umstande erklirt sich auch die Thatsache,
dass zum Billen einer Alkalialbuminastlésung weit mehr
sauros Phosphat als freie Schwefelsinre nothig ist, wih-
rend ecigentlich eine #quivalente Menge des Phosphais
evforderlich wiire, Deun das saure Phosphat bewirkt die
Fillung, d. h. die Zersetzung des Alkalialbuminats in lkei-
ner anderen Weise als die freie Siure, es entzicht dem
Albuminat die Basis. Wiibrend aber bei Anwendung von
Schwefelsiure diese blos in ein Sulphat ibergeht, welches
das gefiillte Eiweiss nicht zu lisen vermag, verwandelt
gich das saure Phosphat in neutrales Salz, welches fiir
sich das Eiweiss aufzaldsen im Staude ist. Um Alkalial-
buminat aus seiner Lbsung abzuscheiden, muss man also
so viel saures Alkaliphosphat zusetzen, bis die Menge des
neutralen Phosphats, welche sich aus der Basis des Al-
kalialbuminats und einem Theil des sauren Phosphats bil-
det, im Vorhiltniss zu dem sauren Phosphat weniger
betriigh als 1 Mol.: 32 Mol.

Enthilt eine Albuminatlésung nicht mehr saures Phos-
phat als das Aequivalent des gleichzeitiz vorhandenen
peutralen Phosphates, so lisst sich die Thatsache, dass
das Albumin in Losung bleibt, leicht erkliren. Das
ssure Phosphat entzieht dem Albuminate die Basis, und
¢in entsprechender Theil des sauren Phosphats geht in
das neutrale Phosphat iiber; dem in Freiheit gesetzten
Eiweiss wird aber von dem neutralen Phosphat wieder die
su seiner Liosung nothige Basis zugefiihrt, wobei sich wie-
der saures Phosphat bildet. Die Mengen des gebildeton
ssuren und neutralen Phosphats sind sich aber quivaiant,
und es wird durch diesen Vorgang die Gleichgewiclite-
lage der Molekille nicht gestort. Allein die Albuminat-
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lésung giobt auch dann keinen Niederschlag, wenn sie im
Verhiltnies zu dem in der Flilssigkeit svchon vorhandenen

oder in ihr erst entstehendon weutralen Phosphat, weit-

mohr saures enthiilt, als dem erliuterten durch eine
Gleichuny ausgedriickton Vorgange entspricht. In diesem
Falle lisst sich nun zwar der chemische Process auch
nicht anders deuten, wie in dem angefiihrten Buispiele,
aber die Gleichung, welche den Process ausdriliokt, ent-
spricht nicht mehy don gegebonen Mengenverhiltnissen;
die relativ kleinere Menge noutralen Phosphats nimmt an
der Reaction 32mal so oft Antheil, als das saure
Phosphat.

Man wird also dieson Process in die Kategorio der
Gleichgewichts-, oder limitirton Reactionen einveihen kon-
nen, und erledigt sich hiemit die von Kollett unter 8
aufgeworfone Fruge.

Aus Vorstehendem lisst sich nun leicht auf die Zu-
sammensetzung und Wirkungsweise jenes von Rollett
unter 2 angefithrten Gemenges schliessen, wolehes entsteht,
wenn man einer dor erwiihnten freien Siuren so lange
neutrales phosphorsaures Alkali zusetzt, bis cine Probe
Kalialbuminatiisung durch einen Tropfen jener Lisung
nicht mehr gofillt wird, Dieses aauer reagirende Gemenge,
welches sich in allen Verhiltnissen mit Kalialbuminat-
lésungen mischen lisst, besteht aus dem neutralen Alkali-
salz der verwendeten Siure, einer diesem iquivalenten
Menge sauren phosphorsauren Alkalis und einer mit letz-
terem in dem bekannten Verhiiltnisse stehenden Menge
neutralen Alkaliphosphats.

Versetzt man niimlich 9,7 Ce. Viertelnormal-Schwefel-
giiure so lange mit der Viertelnormallosung des neutralen
phosphorsauren Natrons, bis das Gemenge eben jene
Bigenschaft hat, sich mit Kalialbuminatlésungen ohune
Tritbung mischen zu lassen, wozu man von dieser Lissung
10 Ce. verbraucht, so erhiilt man ein Gemenge, welches
die gleiche Zusammecnsetzang hat, wie das, welches ent-
stoht, wenn man 9,7 Co. der Viertelnormalldsung des
saniren Phosphats, wmit 9,7 Ce. der des scliwefolsauren
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Natrons und 0,8 Ce. der des neutralen Natvonphosphate
misoht; beido Belzlosungon reagiren sauer und lassen sich
mit Kalialbuminat, ohne ecinen Niederschlag zu geben,
mischon. Diese heiden Eigenschaften kommen jodoch
auch allen andern Gemengen von schwefelsauren, essig-
gauren, salpetersauren oder Chloralkalien mit sauren und
noutralen phosphorsauren Alkalion zu, sobald nur die
Menge des neutralon Phosphats im Verhiiltniss zam sau-
ren nicht unter jenes Minimum herabsinkt.

Die gewonnenen Brfahrungen lassen forner auch leicht
hestiramen, unter welchem Verhiiltnisse Alkalialbuminat
bei Gegenwurt von mneutralem Natronphosphat durch
Schwelelsiure, Essigsiure etc. vollstindig ausgefillt wird.
Auf alle Falle darf in dem Verhiltniss zu dem entatehen-
den sauren Phosphat, nicht mehr neutrales Phosphat vor-
handen sein als jenem Minimum entspricht. Von weiterem
Finfluss ist das Verhiltniss der Menge des neutralen
Phosphats zu der des Alkalialbuminats. Ist nur so wenig
neutrales Phosphat vorhanden, dass die Menge des aus
diesem hetvorgehenden sauren Phosphats, zur Ziorsetzung
des Albuminats nicht geniigt, so muss die Fillung durch
die Siure heendet werden. Ist aber dic dazu genau hin-
reichende Menge noutralen Phosphats vorhanden oder
mehr, o muss so viel Séure zugefiigt werden, bis das
noch unzerseizt bleibende neutrale Phosphat zu dem ge-
bildeten sauren in dem Verhiiltnisse steht, in welchem es
nicht melr im Stande ist, der Fillung des Albuminats
entgegen zu wirken. —

Ds auch Fssigsiure, Chlorwasserstoff- und Salpeter-
giure die neutralen phosphorssuren Alkalien, in saure
phosphorsaure Alkalien unter Bildang der den Sinren
entsprechenden  Alkalisalze verwendeln, und Lgsungen
saurer phosphorsaurer Alkalien mit entsprechendon Mengen
der genannten Alkalisalze versetzt, — die entstandene
Verdiinnung in Rechnung gezogen — in ihrer Kalialbumi-
nat - fillenden Kraft nicht vevéindert werden, so ist ein
gleiches Vorhalten dieser Siuren, wie das der Schwefel-
siure, ohne Bedenken anzunehmen. Ein Gleiches gilt auch
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sweifslsohne von der Milchaiure; der Nachweis hierfity
konnte indess nicht gefithrt werden wogen der Unmig-
lichkeit, sich ganz veines milchsaures Alkali darzustellen;
denn die milchsauren Alkaliou krystallisiron nicht, und
auch durch Neutralisiren einer Alkalilauge mit Milchsdure
kann man dieso Salze nicht rein erbalten, weil das neu-
trale milchsaure Kali, wie ich in anderer spiiter 2u erwih-
nender Weise gofunden habe, ebenso wie das essigssure
schwach alkalisch reagirt.

Nur fir die Phosphorsiure trift die Vermuthung
Rollett’s, dass sich bei den in Rede stehendan Processen
die verschiedenen Séuren verschieden verhalten michten,
zu, wie sich aus dom chemischen Charakter der Phosphor-
silure laicht ableiten lisst. Denu wiihrond sich ein Mole-
kiil der angefithrten einbasischen Siuren, zu einem Molekiil
_ asuren Phosphat und einem Molekiil neutrslen Alkalisalz

der zugefiigten Siure umsotzt:
NogHPO,+ HN Oy = NaHg POy + NaNOs
oder bei Anwendung von Schwefelsiure, 2 Mol. neutrales
Phosphat mit 1| Mol. Schwefelsiiure wieder blos 2 Mol
gaures Phosphat geben, wie die Gleichung
QNQQHP()*-F HQSO‘ =2 N&H2P04 +Nn330,
ausdriickt, so muss hingegen durch Phosphorsiiure ein
Mol. neutrales Phosphat in 2 Mol. saurcs verwandelt

werden:
NagHP Oy + Hy POy =2 Na Hg POy,

Man wird also zu einer neutrules Phosphat enthalten-
den Alkalialbuminatlosung weniger Phosphorsiure als
Schwefelssure von demselben Titer setzen miissen, um das
Tiweiss auszufillen; was sich auch durch Versuche be-
stitigt hat, die wie die frilheren mit Viertelnormallosungen
des Salzes und der Siure gegen ‘/4procentige Kalialbu-
minatlosungen susgefiihrt wurden:

Kalialbuminat neutrales Phosphat Schwefelsiurc  Phosphorsiure.

10 Ce. 5 Ce. 5 Ce. 4,9 Co.
10, o, 49 . 8.7 .
20 ” 6 » 501 1] 4‘3 "

2 ., 10, 10 . 8.8 ,
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Aus dengelben Griinden wird man, um durch Zusatz
einer Lisung ven neutralem Alkaliphosphat su Phosphor-
siure, jenes sauer reagirende, das Kalialbuminat nicht
fillende Gemenge zu bekommen, mehr einer solchen Lisung
verwenden miissen, als wenn man oin solches Gemenge
aud einer der anderen aufgefiihrten Siuren bersiten wollie
Wiihrend wie {riilher angegehen 10 Ce. der Viertelnormal-
lésung von nentralem phosphorsagren Natron erforderlich
war, um 9,7 Ce. der Viertelnormal-Schwefelsiiure in jenes
Gemenge zu verwandeln, wurde za denselbem Zweck fiir
eine gleiche Menge Viertelnormal-Phosphorsiiuve, 10,2 Ce.
jener Lisung von neutralem Natronphosphat verwendet.

Der Vorgang, welcher statitfindel, wenn man den aus
Alkalialbuminat gerade ausgefillten Eiweisskorper in einer
cben pentigenden Menge neutralen Alkaliphosphats loat,
worauf die Losung sauer reagirt, ecklirt sich nach der
von Rollett angegebemen Weise: das noutrale Alkali-
phosphat giebt einen Theil sciner Basis an das Eiweiss
ab, wihrend es selbst in das ssure Salz iibergeht. Nach
den gemachten Evfahrangen milssen wir jedoch hinzufiigen,
dass ausser der Moenge neutralen Phosphats, welche gerade
geniigt, um das Albumin in Albuminat iiberzufihren, und
das dann ale sawres Phosphat vorhanden ist, noch so viel
unzersetztes neutrales Phosphat in Lisung sein wuss, als
dem friiher angefiihrten Verhiiltnisse zwischen- neutralem
und saurern Pbosphat entsprichl, wenn die Losnng des Ei-
weisses eine vollstindige sein soll. Lost man dagegen
nur unvollstiindig, so muss angenommen werden, dass sich
nicht die ganze Menge des zugesetzten neutralen phos-
phorsauren Alkalis an jener Reaction betheiligt, sonach
unzersetztes neutrales Phosphat in der Losung bleibt,
oder dass das bei der Loésung des Eiwecisskorpers ent-
stehende saure Phosphat wieder eine theilweise Fillung
des Albuminats verursacht, wobei eine Rickbildung von
neutralem phosphorsauren Alksli stattfindet.

[n ganez dhnlicher Weise, wie durch das neutrale
Phosphat, wurde die Fillung der Kalialbuminatlésung auch
bei Eintritt saurer Reaction durch das basische Natron-
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phosphat Nag PO, verhindert. Zwiachen den beiden Salzen
findet wat insofern ein Unterschied statt, als das bssische
Phosphat noch einmal so viel Basis an der Reaction bethei-
ligen lisst als das neutrale.

Wie die Alkaliphosphate verhiilt sich nun auch nach
meinen Untersuchnngen das neutrale Magnesiaphosphat
Mg H PO,.

Bine mit dev gesittigten Lionung dieses Balzes (im
Litor Flissigkeit 0,811 Grm. Mg H PO, enthaltend} ver-
mischte Kalialbuminatiisung kann wmit einer gewissen
Menge freier Siure versetzt werden, wobei saure Reaction
eintritt, ohne dass sich die PFliissigkeit tritbt, indem die
zugegetzte Siure zur Bildung von saurem Phosphat ver-
wendet wird; erst auf weiteren Suurezusatz erfolgt die
Tillung des Eiwcisskirpers. Der durch Siuren aus Kali-
albumipat abgeschiedene Biweisskorper Yost sich jedoch
auf Zusatz von Magnesiaphosphatlosung nicht wieder auf,
da daz Magnesiaalbumioat, welches hiehei entatehen milaste,
nicht léslich zu sein scheint.

1. Die Reaction der Milch und andever thierischer
Flassigkeiten.

Aus Allem, was bis jetst iiber das Verhalten der
Losungsgemenge von Kalialbuminat und phosphorsauren
Alkalien gesagt wurde, geht das Fine mit Bestimmtheit
hervor, dnse solche sauer veagirende Lisungsgemenge,
nehen saurem phosphorsauren Alkeli, immer noch eine be-
stimmte Meuge neutralen Alkaliphosphats enthalten niis-
sen. In solchen Lisungen darf letztere nicht unter ein
bestimmtes Minimumn herabgehen, wohl aber dieses weit
iberschreiten, ohne dass die saure Reaction der Losung
verschwindet,

Diese Lisungen, welche sowohl saures als neutrales
phosphorsaures Alkali enthalten, reagiren mnicht nur
sauer, sondern wegen ihres Gehaltes an neutralem phos-
phorsauren Alkali, zu gleicher Zeit auch alkalisch;
sie rothen blanes und blduen rothes Lakmuspapier.
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Dieses Verhalten, welches der Beobachtung Rolletts
entgangen ist, eracheint geeignet, diec Frage in bestimm-
tester Weise zu beantworten, ob die saure Reaction der
frischen Mileh von saurem phosphorsauren Natron her-
vihve, wie es C. G. Lehmann'), oder von freier Milch-
sture, wic 63 Hoppe®) will. Wenn die Anschauung Leh-
mann’s die richtige ist, die ja Rollett durch seine
Untersuchungen zu unterstiitzen suchte, so muss die Milch
neben der sauren auch zu gleicher Zeit dic alkalische
Reaction zeigen; d. h. eine und dieselbe Milch muss blaues
Lakmuspapier roth und rothes Lakmuspapior blaa firben.
Diess ist, wiewohl es bisher nicht bekannt war, auch in
Wirklichkeit der Fall. Ich habe ungefihr 40 Proben
Kuhmilch auf ihre Reaction gepriift, darunter 8, welche
eben erst gemolken worden waren und diese alle zeigten
sowohl saure, als auch zu gleicher Zeit alkalische Re.
action.

Die Intensitiit beider Reactionen ist sehr wechselnd,
einmal iiberwiegt die saure, einmal die alkalische; wenn
die alkalische Reaction schwiicher ist, mues man das rothe
Lakmuspapier einige Secunden in die Mileh eingetaucht
lassen, und den herausgenommenen Streifen auf einer
Porzellanplatte mit Wasser abapritzen; er zeigt dann immer
eine mehr oder weniger stark violette Firbung. Selbst-
vergtiindlich ist zur Reactionspriifung nur sehr empfind-
liches, weder Stuves noch Alkaliiiberschuss enthaltendes
Lakwuspapier zn verwenden, Viel dentlicher und inten-
siver erscheinen asber diese Reactionen, wenn man dinne
mit Lukmustinetur bestrichene Gypsplatien verwendet, wie
sie Liebreich®) zur Reuctionspriifung thierischer Gewebe
vorgeschlagen hat. Diese gestatton, da die trockenen
Gypsplatten begierig die darauf gebrachten Fliissigheiten
cinsaugen, dass eine bestimmte Menge Lakmusfarbstoff
mit einer verhiltnissmissig grossen Menge saurer oder

4 €. G. Lehmann a. 2. 0.
Y P. Hoppe, Virchow Arch. 17, 417—451,
% Liebreich, Ber. Ber). chem. Ges. 1, 48, 1868,
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alkalivcher Flissigkeit in Berithrung kommt, was eine ge-
steigerte Intensitit der Reaction zur Folge hat. Eine
slkalische Fliissigkeit, welohe Lakmuspapier nur sohr
schwach violett firbt, erzeugt, besonders, wenn man kurz
vorher durch Bestreichen mittelst sehr verdilunter Schwe-
felsiure die Gypsplatte lebhaft gerithel hat, geradezu
einen blauen Fleck auf ihr, wenn man einen T'ropfen der
zu pritfenden Flilgsigkeit auf dieselbe bringt.

Die Eigenschaft, zu gleicher Zoit hlaues Lakmuspapier
zu rithen uod rothes zu bliuen, wurde schon vor lingerer
Zeit an manchen Harnen beobachtet und ist von Heller
smphigene, von Bamberger') amphotere Reaction ge-
nannt worden.

Die unzweifelhaft amphotere Reaction der Milch macht
es erklirlich, dass bis jetat die widersprechendsten An-
gaben iiber diese Reaction gemacht wurden, und dass
die Literatur iber diese Frage zu einer verhiltniss-
miissig so umfangreichen anwachsen konnte. Wihrend die
Einen die Resction der normalen frischen Kuhmilch sauer
fanden, erklirten sie die Anderen fiir alkalisch. Schloss-
berger? hat die dlteren Angaben und Becbachtungen
liber diesen Gegenstand sehr sorgfiltig in zwei Artikeln
zusammengestellt, aus welchen ersichtlich ist, wie gross die
Anzahl Derer war, welche sich mit dieser Frage beschaf-
tigten, und dass die sehr zahlreich angestellten Versuche
Dieser sich gegenseitig auffallend widersprachen.

Wahrend Berzelius, Peligot, Lassaigne die nor-
male Milch sauer fanden, wurden den Beobachtungen jener
durch Donné’s und Simoun’s Beobachtungen und durch
die Versuche der Giessener Schule die Behauptung gegen-
iiber gestellt, dass die Alkalescenz ganz frischer normaler
Milch die Regsl sei; und man erklirte die Fille, wo man
saure Reaction fand, als durch verspitets Priifung der Milch
oder Krankheit der Thiere veranlasst. Ja, wenn man
saure Reaction der frischen Milck beobachtete, so wurde

' Bumberger, Wiirzburger med. Zeitechrift 1861, 98.
%) Schlossberger, Aon. Chem. Pharw. 87, 317 und 98, 76.
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sie als begondere Ausnshme orachtet, so dass man sie
eigens beschrieb (Moleschott'), zwei Fille saurer Kuh-
miloh bei Stallfiitterung).

Warom die Reaction der frischen Mileh bald sauer,
bald alkalisch gefanden wurde, war wohl zaniichst davon
abhiingig, welches Lakmuspapier man zufillig oder von
vorgofasster Meinung geleitet, znerst zur Pritfung der
Milch brauchte. Priifte man mit dem biauen Papier, so
fand man die Renction sauer, konnte nun nicht guf den
Gedanken kommen, dass dieselbe Flissigkeit auch noch
das rothe Papier bldue, und unterliess so die weitere
Priifung; und umgekehrt., Vielleicht ibersah man auch
die eine oder endere Reaction, weil das Reagenspapier
nicht sehr empfindlich war. Dass aber gleichwoll die
smphotere Reaction der Milch der Wahrnehmung nicht
entging, wenn sie such in ihrer Bedeutung faluch aufge-
faget wurde, ergiebt sich aus einigen Angaben, nach wal-
ochen versohiedene Portionen frischer Milch, aus ein wnd
demeelben Euter, von ein und derselben Melkung ver-
schiedene Roactionen besitzen sollten. So fand Fraas®)
einmal die erste Maase bei der Melkung alkalisch, die
nfichste sauer. Schlossberger?) erhob schon Bedenken
gegen die Richtigkeit dieser Beobachtung, da es schwer
za eorkliren sei, wie zur selben Zeit in demselben Buter
sgure und alkalische Milch vorkommen kéune. Ebenso
fand W. Zabn*) in neuerer Zeit bei goinen Untersuchungeun,
dass ,die Reaction der Milch selten schwach alkalisch,
noch seltener neutrsl, meistens aber schwach sauer wae,
Letatere Erscheinung szeigte sich immer bei den erstge-
molkenen Portionen, wihrend die letzten meistens schwaoh
slkalisch reagirten, so dass diese drei Zustinde in der
Milch desselben Euters vorkommen kénnen.*

Die Annahme dieser beiden Baobachter, wonach die

'} Moleschott, Arob. f. physiol. Weilkunde 1852, 697.
*} Fraas, Virchow Arch. 7, 818.
?) Schiossberger, Ann, Chew. Pharm. 86, 76.

‘) W. Zuhuo, Phiger's Arch. f. Physiol. 1869, 602.
Jouro. f. prakt. Cherafe [2] Bd. 4. 2
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in dem Euter befindliche Milch also schichtenweise ent-
weder sauer oder alkalisch reagire, ist ein Analogon zu
jenen Ammoniak-Inseln im Harn, mittelst welcher Vogel')
die amphotere Reaction mancher Hame erkliren wollte.
(Ganz undenkbar ist eine Mich von neutraler Reaction,
da es weder ein neutral reagirendes Alkaliphosphaf, noch
ein Gemenge von phosphorsauren Alkalisalzen mit 1, 2,
oder 3 Atomen Basis giebt, welches neutral rengirt. Ob-
wohl die Angaben, man habe Milch von neatraler Reaction
gefunden, oder man habe die Milch ,genau’ neutralisirt,
sehr zahlveiche sind, so ist nichts desto wenigor die Unrich.
tigkeit derselben anzunehmen. FEbenso konnen die An-
gaben, nach welchen durch die Selbstsiuerung eine alka-
lisch reagivende Milch, erst. neutral dann sauer werde, als
picht dem Thatbestand entsprechend beseichnet werden.
Will man hier nicht annehmen, dass diese Angaben nur
auf Schliissen und nicht auf Beobachtungen beruhen, inso-
fern, als man snfaugs alkalische, spiiter saure Reaction
beobachtete und dann annshm, dass zu dem Zeitpunkt,
wo der Uebergang aus der alkalischen in die saure Reaction
stattfand, die Milch nothwendig neutral reagirt haben
miisse, so lassen sie sich nur unter der Annahme mit den
Thatsachen in Einklang bringen, dass man eine an Alkali-
phosphaten sehr arme Milch mit sehr schlecht bereitetem
Lakmuspapier gepriift hat. Denn setzt man, um die saure
Reaction einer Milch abzustumpfen, derselben verdiinntes
Alkali zu, bis die saure Reaction verschwunuden ist, so
reagirt die Milch stark alkalisch; withrend umgekebrt,
wenn man die alkalische Roaction der Milch verschwinden

machen will, man so viel Séiure zusetzen muss, dass stark.

ssurc Reaction eintritt; eine so blos sauer reagirende
Milch gerinnt aber schon beim Erwirmen, da die Menge
des anwesenden neutralen phosphorsauren Alkalis durch
den Siurezusatz, zu einer durch Lakwus nicht mehr nach-
weissbaren herabgedriickt wurde.

5 F. Vogel, in Vogel u. Noubauer, Analyss des Harns.
5. Aufl. 231,
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Die Erkennbarkeit neutralen Alkaliphosphats neben

“eaurem, und umgekehrt, hat, da sich die Reactionen gegen-

geitig doch in jhrver Intensitét beeintriichtigen, natiirlich
ihre Grenzen, 8o dass sioh minimale Mengen des einen,
neben grossen Mengen des andern je nash der Empfind-
lichkeit der Lakmusreagention nicht oder doch sehr zwei-
felbaft zu erkennen geben. Da man zur frischen Milch
relativ ziemlich viel freie Siure zusetzen muss, em sie in
jenen Zustand iibergufiihren, wo sie beim Erwirmen ge-
rinnt (welche Gerinnungsweise iibrigens noch hesprochen
worden soll), so zeugt diess von der Anwesenheit einer
Menge neutralen phosphorsauren Alkalis, welche hinveicht,
die alkalische Reaction der Milch zu einer unschwer er-
kennbaren zu machen.

Ebenso wenig wie es eine nur sauer reagirends,
frische Mileh giobt, kanu es eine nur alkalisch reagirende
geben. Denn beriickeichtigt man, wis aus den Unter-
suchungen von Marchand!), Hoppe®), Setschenow?)
und Pfliger*) hervorgeht, dass die frische Milch constant
Kohlensiiure absorbirt enthilt (nach S8etschenow 5,01—
6,74 Volumprocente), und dsss die Kohlensiiure sicher we-
nigstens zum grossten Theil von neutralem phosphorsauren
Alkali in der von Fernet angenommenen Weise absorbirt
ist, .80 muss in der Losung neben saurem kohlensaurem
Alkali auch saures phosphorsaures Alkali bestehen und
die Milch wenigstens eine dieser Menge sauren Salzes ‘ent-
sprechende saure Reaction zeigen. Mit dieser Voraus-
setzung stimmen einige Erfahrungen iiberein, welche ich
gemacht habe; so zeigte eine Lisung von neutralem phos-
phorsauren Natron, in die Kohlenséiure eingeleitet wurde,
amphotere Reaction. Fetner wurden zweimal verschiedene
Proben noch warmer Kuhmilch mittelst einer gewihnlichen
Luftpampe. ausgepumpt, und zwar war die Vorkehrung

") Marchaund, Dies. Journ, 44, 251.

Y Hoppe, Virch., Arch. 17, 411,

%) Setschonow, Zeitsohrift £ ration. Med. (8] 10, 285,
Y) Pfliiger, dessen Archiv der Physiol. 1869, 1686,
2‘
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gotroffen, dass das aus der Milch austrotende Gas durch
Barytwassor streichen musste. Das Barytwaseer triibte
sich dabei stark und die Proben resgirten nach dem Aus.
pumpen etwas stirker alkalisch als vorher, aber nebenbei
noch imwmer sauer, woraus folgt, dass sich das saure phos-
phorsaure Alkali mit dem kohlensauren Alkali nmgesetst
und sich etwss mehr neutrales phosphorsaures Alkah ge-
bildet hatte.

Da eine Lisung des Magnesiaphosphats MgH PO,
mit etwas einer freien Siure versetzt, ebenfalls amphotere
Reaction zeigt, so ist es wahrscheinlich, dass auch die in
der Milch enthaltenen Magnesiaphosphate an der ampho-
teren. Reaction der Milch Antheil haben; wiewohl dieser
/Antheil wegen des verhiltnissmissig sebr genngen Gehal-
tes der Milch an Magnesia nur ein sehr geringer sein
kann. Selbstverstiindlich zeigt auch eine mit der Lisung
des genannten Salzes versetzte Kalialbuminatlosung, nach-
dem sie durch Zufiigen freier Siure asngesiuert wurde,
wobei noch keine Trilbung eintrat, amphotere Reaction.

Die alkalische Reaction der Milch ist in bei weitem
stirkerer Intensitit zu beobachten, wenn man die Milch
erhitzt und sie bei dieser Temperatur mit rothem Lakmus-
papier priift. Eine bei gewdhnlicher Temperatur das rothe
Papier nur hellviolett firbende Miloh firbt in der Hitze
gepriift dasselbe dunkel violatt., Lisst man dieselbe Milch
wieder erkalten, so zeigt sic ihre alkalische Reaction in
unveriinderter Intensitit, wie vor dem Erhitzen. s ist
diess eine Erscheinung, welche nichte charakteristisches
fir die Milch. bietet, sondern allen schwach alkalischen
Flissigkeiten zukommt. Hichst verdiinnte Lisung von
phosphorsaurem oder kaustischem Natron zeigt ganz das-
selbe Verhalten: beim Priifen in der Hitze eine auffallend
stivker alkalische Reaction. Auch violette Lakmuslosung
erscheint in der Hitze (80°—80% merklich mehr blau,
als eine mit ihr in gleich dicker Flissigkeitsschicht ver.
glichene kalte Portion diescr Losung. Dass diese That-
sache nur eine Wirmewirkung, nicht etwa Folge einer
Concentrationsveriinderung durch Verdampfen sei, geht
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daraus hervor, dase die wieder abgekiihlte alkalische Lo-
sung dieselbo Intensitét der Alkalescenz wahrnehmen lisst,
wie aie sie vor dem Erhitzen zeigte.

Ebenso lisst sich die Zunahme der atkalischen Reaction
in der Hitze an amphoter reagirenden Lisungsgemengen
von neutralom und saurem Alkaliphosphat oder an einer
Lisung von Magnesiaphosphat, welche so viel saures Salz
enthillt, dass beim Kochen keine Triibung entsteht, be-
obachten ; die saure Reaction dieser Liosungen dagegen zeigt
in der Wiirme keine merkliche Verinderung.

Man konnte beim Alkaliphosphat vielleicht auf den
Gedanken kommen, dass das peatrale Phosphat in einem
solchen Gemenge sich in hasisches, welches bekanntlich
viel stirker alkalisch reagirt als das uoutrale, und in sau-
res Salz zersetat; dhnlich wie sich je auch das neutrale
Kalkphosphat (Ca, HPO) beim Kochen mit Wasser in
saures und basisches Salz spaltet, Allein das Unnichtige
dieser Annahme ergiebt sich schon aus den soeben mit-
getheilten 'Fhatsuchen.

Ich habe dic Erscheinung, dass die ’vmch in der Hitze
stiirker alkalisch reagirt, hervorgehoben, weil ich zeigeu
will, dass man dieselbe Thatsache an anderen thierischen
Fliissigkoiten ebenfalls beobachtete, sie aber in gana
anderer Weise erklirte wnd aus dieser vermeintlichen Er-
klimng weitere Schliisse zog,

So beobachtet man, dass Fliissighkeiton, welche durch
Kochen coagulables Biweiss enthalten (Blutserum, hydro-
pische Fliissigkeiten, verdiinntes Hithnereiweiss) nach dem
Brhitzen stiirker slkalisob reagirén als vorher, und hat
deshalb angenommen, dass sich vom Eiweiss beim Coagu-
liren ddrch Kochen Alkali abspalte.

Mit dieser Annahme erklirt sich Funke') die von
Du Bois-Reymond beobachtete Thatsache, dass ein
frischer Muskel nach fiinf Minuter langem Eintanchen
in siedendes Wasser, stirker slkalisch reagire als vorher.

Y Funke, Bor d. k. sichs. Ges. d. Wissenachaften 1859, 161,



22 Soxhlet: Beitrige aur physiologischen Chemie

Gerhardt’) grindete auf dieselbe Apnahme die Theorie,
Hithnor- nud Serumeiweiss seien als eaure Alkali-Biwejss~
verbindungen (wit 1 Atom Basis), Casein als neutrale (mit
2 At. Basis) aufzufagsen.

Dass auch die genannten Fliseigkeiten dasselbe Ver-
halten zeigen wiirden, wenn sie vollkommen eiweissfrei
wiiren und nur die Salze jemer thierischen Flissigkeiten
enthielten, liegt nach dem Erorterten auf’ der Hand. Auch
wonn nachgewiesen wiirde, dass in solchen Flitssigkeiten
durch das Kochen die Alkalescenz wirklich zunithme, so
berechtigte diess doch immer noch nicht zu der Annahme
einer Alkaliabspaltung vom Eiweiss; denn alle die genann-
ton thierischen Fliissigkeiten, an deuen die angebliche
Alkaliabspaltung beobachtet wurde, enthalten kohlensaures
Alkali; siiuert man eine solche Fliissigksit, behufs voll-
stiindiger Abscheidung des Eiweisskirpers vor dem Kochen
an, so entsteht aus dem einfach kohlensauren Alkali
doppelt kohlensaures Salz, welches schr schwach alkalisch
reagirt. Beim Kochen geht dieses in das viel stirker
alkalisch reagirends, einfach kohlensaure Salz ilber, und
die gekochte Fliissigkeit .kann dann thatsiichlich stirker
alkalisch reagiven als vor dem Koohen. Es scheint jedoch
vornehmlich das Priifen der noch heissen Fliissigkeit jene
Beobachtung zur Folge gehabt zu haben. Wenigstens
konnte ich fir Hiihnereiweiss, das doch verhiltnissmissig
viel kohlensaures Alkali enthilt, nach dem Erkalten der
coagulirben TFlissigkeit nur eine dusserst geringe Zunahme
der Alkalescenz constatiren. Ich verdinnte Huhnereiweiss
sehr stark, versetzte mit Schwefelsiure, bis rothes Lakmus-
papier schwach violett gefirbt wurde und erhitzte. Die
noch heiase Flussigkeit firbte das Lakmuspapior deutlich
blauviolett, wibrend die wieder erkaltete Fliissigkeit nur
eine sehr wenig intensivere alkalische Reaction als vor
dem Kochen zeigte. Das letztere ist viel zu wenig in die
Augen springend und nur wahrzunehmen, wenn man ganz .

Y Gerhardt, Lehrb. d. org. Chem. Ucbersstzg. v. Rud, Wagner.
Leipzig 1857, 4y 477,
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gleich gofiirbte Lakmuspapierstreifen, welohe gleich lange
Zeit in die Flissigkeiten eingetaucht waren, meben einan-
der auf eine weisse Porzellanplatte legt und mit einander
vergleicht; wihrend die stirkere Violettfirbung, die man
beim Priifen der noch heissen Flissigkeit crhilt, ganz
auifallend st und gar nicht ibersehen worden kenn.
Man kaun mit Gewissheit annehmen, dass die Beobachtung
oiner vermeintlichen Alkalisbspaltung beim Cosguliven
der Eiweisskorper in der Hitze in nichts Weiterem bestand,
als in jener scheinbar stirker alkalischen Reaction, welche
alle schwaoh alkalischen Fliissigkeiten zeigen, enthalten sie
Eiweiss oder nicht, wenn man sie bei hoheren Temperatur-
graden priift. .

Kiihne') fiilkrt an, dass auch Lisuugen von reinem
Liebeckiihn’schen Albumin in picht za concentrirten
Salzlosungen nach dem Kochen stiirker alkalisch reagiren
gle vorher. Allerdings reagirt eine Eiweisslosung, welche
man sich so horstellt, dass man eine Lieberkiihn’sche
Kalialbuminatlosung durch verdinnte Siure fillt, und den
frisch gefillten Niedorschlag in Chlornatriumlésung wieder
auflost, nach dem Coagulireu durch Kochen schwach alka-
lisch. Diess ist aber auch der Fall, wenn man die Fliissig-
keit mit dem eben gefilifen Albumin, ohne letzteres vor-
her in Koochsalz zu losen, kocht; die hierbei ebenso
intensiv suftretende alkalische Reaction kann in diesem
Falle um so weniger oiner Alkaliabspaltung zugeschrieben
werden, als hier dem Alkalialbuminat die Basis schon
durch die Sdure emtzogen war, Die Ursache derselben
ist vielmehr in dem schon angefiibrten Verhalten des
sauren kohlensauren A}kalis boim Kochen, und in der
Eigenthimlichkeit sller schwach alkalisch reagirenden
Flissigkeiten zu suchen, scheinbar stirker alkalisch zu
reagiren, wenn sie in der Warme auf ihre Reaction ge-
priift werden.

Bedient man eich niimlich zur Priifung der Reaction
der Gypsplatten statt des Lakmuspapiers, so gowinnt man

1) Kiibne, Lebrbuch d. physiol. Chem. 1868, 118.
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sohr bald die Uoberzeugung, dass es diberhaupt uuniéglich
ish, sich .ciue neutral .reagirende Kaliglbominatldsusg 2
vergcbaflen. Die Lisungen reagiren immer alkalisoh, ent-
halten also freies Alksli. Durch die Einwirkang der
Kohlensiiure der Atmosphire geht dieses sehr bald in

kohlensaures Salz Gber, aus welchem beim Ausfillen des

Albumins durch Sinre ssures kohlensaures Salz entateht;
beim Kochen wird dieses wieder in daus neutrale Salz ver-
wandelt; und diese so entstandene minimale Menge neu-
tralen kohleusauren Salzes verursacht jene sehr schwech
slkalische Reaction, deren deutliche Erkennbarkeit iiher-
diess dadurch ermoglicht wird, dass man die Fliissigkeit
in der Hitze mit Lukmusgypsplatten oder empfindlichem
Reagenzpapier priift, Diese Fehlerquelle liesse sich zwar
vermeiden, wenn man den Versuch mit dem gut- ansge-
waschencn Niederschlag unstellte; allein diess ist deshalb
unmébglich, weil sich das gefillte Eiweiss nach lingerem
Auswaschen nicht mehr in Kocbsalzsolution aaflést., Wire
such dicser Versuch einer Erklirung der Zunshme dev
alknlischen Reaction nicht stichhaltig, so ist es sicherlich
auch nicht die von Kiihne; denn wie sollte man sich,
ohne den Boden der Chemie zu verlassen, die Abspaltung
von Alkali in einer Lisung von alkalifrciem Albumin in
Kochsalzlésung etkliren, da die Chlorwasserstoffstiure

keine sauren Salze bildet, und hiebei guch keine Chlor-_

wasserstoffudure entweicht.

[n dom Mitgetheilten findet anch die schon erwihnte,
von Da Bois-Reymond beobachtete Thatsache ihre
vollstindigate Erklivung. Du Bois-Reymond?) fand
airlich die Reaction der Querschnitte frischer, noch
leistungsfihiger, quergestreifter Muskeln amphoter, ohne
jedoch als dio Ursache dieser Reaction, die einen grossen
Theil des Muskelsaftes susmachenden Alkali- und Magne-
sinphosphate zu betrachten. Die Erscheinung, dass ein
solcher Muskel, wenn or 5 Minuten lang in siedendes
Wasser getancht wird, stérkere alkalische Reaction zeigt,

'} Du Bois-Beymond, Berl. Akad.-Bor. 1859, 288,
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suchte Du Bois-Reymon d zusrst durch die Vermuthung

+ zu erkliren; dase sich -bei diewer Temporatar oy Musikel

ein Alkali, vielleicht Ammoniak entwickelt habe, gab aber
dann diese Erklirungsweise wioder auf, ohne Anderes en
ihre Stelle zu setzen, Gewiss ‘war such hier die Veran-

 lassung zu jener Beobachtung, dass der noch heisse Mas.

kel auf seine Reaction gepriift wurde.

Gegen die Moglichkeit, dass die saure Reaction des
todtenstarren Muskele von waurem phosphorsaurcn Kali
herrtihren konne, erhob Du Bois-Reymond') einen
scheinhar wichtigen Einwand, der jedooh, wie ich sogleich
zeigen werde, gogenstandlos ist. Du Bois-Reymond
machte nivalich daran{ aufmerksam, dass die rothen Flecke,
welche dic Querschnitte todtenstarrer Muskeln auf blauem
Lakmuspapier hervorbringen; beira Trocknen dea letzteren
nicht verschwinden und sonach dieselben ,nicht allein wie
dis Herren Valenciennes und Frémy wollen, von
sgurem phosphorsauren Kali herviihren; denu die, wie Herr
Mitecherlich gezeigt hat, von saurem, phosphorsauren
und arsensauren Kali auf blanes Lakmuspapier gemachten
Flecke verschwinden heim Trocknen, weil das Salz heim
Krystallisiven wieder dic Siure aufnimmt, welche das Lak-
mus rithete®. lch erwiihne diesen Einwan', weil er ebenso
gut gegen die Anschauung erhoben werden kimnte, dass
dis saure Reaction der Milch von ssurem phosphorsauren
Alkali herriihre, obwohl diess bis jetzt in dirceter Waise
noch nicht geschah. Nur Kemmoerich® betont ein-
mwal, dass die Milch dauernd Lakmus réthets, ob mit Hin-
blick auf das von Mitscherlich angegebsne Verhalten
des gauren phosphorsauren Kalis, ist nicht ersichtlich.

Diese Apgabe Mitscherlich’s, welche in vielen
Lehr- ‘und Handbiichern der physivlogischen und reinen
Chemie angefithrt wird, kann ich jedoch in bestimmtester
Weise als unrichtig bezeichnen, womit auch der Moglich-
keit des erwihnten Einwandes vorgebeugt ist.

YA a O
") Kemmerich, Ptigers Archiv der Physiol. 1889, 408,



26 Soxhlet: Beitrdge sur physiologischen Chemie

Eine Losung von ssurems phosphorsauren Kali, wel-
ches - durch- funfmaliges Umkrystallisivon goreinigt war,
réthete in den verschiedensten Concentrationsn angewen-
det, das blaue Lakmuspapier dauernd; die Rothung ver-
schwand weder nach dem Trockmen, noch nachdem die
geritheten trockenen Papierstreifen acht Tage lang aufbe-
wahrt waren. Ebenso verhielten sich Losungsgemenge
von saurems und noutralem phosphorsauren Kali und Na-

trom, in denen die Anwesenheit freier Siure vollkommen

susgeschlossen ist; und Lisungen von neutralem phosphor-
sauren Natron, welche mit Schwefelsiure bis zum Eintreten
der amphoteren Reaction versetzt waren. Nie konute ich
ein Veraschwinden der Rothung, wenn solche auch. noch so
gering war, nach dem Trocknen in dor Wirme oder auch

- nach lingerem Aufbewahren der Papierstreifen beobachten..

Es soi miv gestattet, hier noch einen Gegenstand zu
beriihren, der gleichfalls in Zusammenhang stebt mit der
amphoteron Reaotion der thierischen Flissigkoiten, nim-
lich die Bestimmung des Gehalts des Harns an sogenann-
ter freier Siiure,

In vielen Fillen reagirt der menschliche Harn sauer,
und es unterliegt keinem Zweifel, dass diese Reaction be-
dingt ist darch den Gehalt des Harns an ssuren phosphor-
sauren Salzen. Fiir den vorliegenden Gegenstand ist es
gauz gleichgiiltig, mag man auch wie Kihne'), freilich
ohne allen Grund, die Frage noch als ungelést betrachten,
ob sich nicht auch noch freie Siiure an der sauren Reaction
des Harns betheilige. — Man hat nun den Siuregrad des
_ Harns, die ,freie Siure”™ des Harns zu bestimmen gesucht
und vorgeschlagen, den Harn bis zum Eintritt der neu-
tralen Reaction, mit einer Alkaliléeung von beksnntém
Gehalt zu versetzen. In der That sind auch deractige
Bestimmungen in grosser Anzahl ausgefithrt worden. Wie
geringen Werth aber dergleichen Untersuchungen haben
and wie schlecht die vorgeschlagene Methode ist, ergieht
sich daraus, dass ein losliches phosphorsaures Salz, welches

% Kihno, Lehrb. d. physiol Chemie 1868, 511,
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vollstindig noutral rengirt, also weder dic Farbe des
- rothen nooh des blauen Lakmuspapiers veriindert, gar nicht
besteht. Fiigt man zu einer Losung von saurem Alkali-
phosphat Natron- oder Kalilauge allmithlich in kleinen
Mengen hinzu, so nimmt swar die saure Beaction ab und
verachwindet endlich ganz; aber wenn eben dieser Punki
singetreten isf, so reagirt die Fliissigkeit, auch wenn keine
Spur iiberachiissigen Alkalis zugesetazt worden ist, schon
alkalisch; lisst man aher nur o viel Lauge zuflieseen, dass
die Fliissigkeit eben anfingt alkalisch zu reagiren, so re
agirt sio gleichwohl noch deutlich eauer. Daraus ist er-
sichtlich, dass es in dieser Weise itiberhaupt wnmiglich
iat, den Siuregrad des Harns quantitativ zu- bestimmen
Man sollte nun meinen, dass ein so augenfilliger Umstand
doech kaum don -zahlveichen Beobachtern entgangen sein
kounte. Das scheint auch in der That der Fall gewesen
zu sein, wenn man auch nirgends eine directe Angabe
hieriiber findet. Es ergiebt sich diess aus der verschiede-
nen Weise, wie nach den Handbiichern die Endreaction
festgestellt werden soll.

Charakteristisch fir den Sachverhalt ist, wie Neu-
bauer!) diess thut. Zunichst soll man Natronlauge zu-
setzen, bis das Lakmuspapier nicht mehr gerothet wird.
Man priift daun, ob die Flissigkeit sohon alkalisch reagirt,
notirt sich das Volum der verbrauchten Natronlauge und
macht den Versuch mit einer neuen Harmportion noch
einmal, setzt jedoch einige Tropfen weniger zu ,und wird
nun durch hiufiges Priifen den Sittigungspunkt ganz ge- .
nau treffen. Dieser Trost, den Neubauer dem Experi-
mentirenden giebt, man werde schon den Sittigungspunkt
ganz genau treffen, den er offenbar selbst nicht getroffen
hat, wenn man man nur recht hiiufig priift, der Rath,
etwas Unmogliches durch den Fleiss erzwingen zu wollen,
ist nicht geeignet, fiir das Fehlorhafte der Methode Ersatz
zu bieten.

1} Neubauer, Analyse des Harng, 5. Aufl, 157
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v, Gorup-Beganez ') begniigt sich mit der Vorschrift,
de Harn §¢ lange mit Natronlzuge zu versetzen, bix er
empfindliches blaues Lakmuspapier nicht mehr rothet, ge-
rithetes aber nooh nicht blaut; je empfindlicher aber die
Reagenzpapiere sind, um_so weniger wicd man dxeser An-
forderung geniligen kénnen.

Hoppe®) wird dagegen doch schon den Thateachen
gerecht, wenn er vorschligt, den Harn nur mit so viel
Natronlauge zu versetzen, bis Lakmuspapier durch das
Gemisch gerade violett gefiirbt eracheint: wenn man auch

aus andern Griinden der Tauglichkeit dieser Endreaction .

nicht beipflichten kann. Wenn niimlich die Bestimmung
der frelen' Siure im Harn idberhaupt einen Sinn hahen
soll, so kann damit nur beabsichtigt sein, den Gehalt des
Harns an saurem Phosphat zu ermitteln; diesen erfihrt
muan aber nicht, wenn man bis zur violetten Firbung des
fiayna titrirt, denn dann enthilt der Harn noch saurese
Phosphat, und nach Usberfiihrang allen saaren Phosphats
in das neufrale reagirt der Harn alkalisch. Dieser An-
forderaug entspricht weit besser die Vorschrift von Mohr?),
wonach man so lange Kalilauge zu dem Harn setzen soll,
bis violettes Lakmuspapier leioht gebliut wird; allein auch
denn wird man der volligen Umsetzung des sauren in das
neutrale Phosphat noch uicht sicher sein.

Dic Unsicherheit der Endreaction bei der Bestimmung
des sauren Phosphats im Harn durch Titriren mit Natron-
lauge hat darin thren Grund, dass das entstebende neutrale
Phosphat neben dem uoch vorhandenen sauren Phosphat
noch in Losung bleibt und so die Rothung des blaucun
Papiers, welche das saure Phosphat bewirkt, durch das
peutrale Phosphat verdeckt wird, und zwar um eo mebr,
je mehr die Menge des sauren Phosphats abnimmt. Da-
gegen wird man zu dem Ziele gelangen, wenn man dafir

Y} v, Gorup- Besanez, Anleitg. z zooobem. Anal, 8. Aufl.
1871, 291,

% Hoppe-Seyler, Handb, 3. Aufl., 1870, 256,

% Mohr, Lehrb. d. Titrirmothoden, 3, Aufl.,, 1870, 638,
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sorgt, dass das neutrale Phosphat sofort nach seiner Bil-
dung als unlosliche Verbindung auw der Lideuug entfernt
wird, und diess konnte man erreichen, wenn man den
Harn von vorn bhercin mit einem Neutralsalz -versetas,
welches mit dem neutralen Natronphosphat einen. unlée-
lichen Niederschlag giebt. Dazu scheint sich vor Allem
das Chlorbaryum zu ompfehlen, allein gegen die gewihn-
liche Annahme reagirt eine Losung von neutralem Natron-
phosphat nach dem Ausfillen mit Chlorbaryum sauer,
woraus folgt, dass sich neben dem neutralen phosphor-
sauren Baryt auch eine kleine Menge saures und basisches
Phosphat bildet,, sich also ein Theil des Natronphosphats
mit dem Chlorbaryum in derselben Weise umsetzt, wie
mit dem salpetersauron Silberoxyd die ganze Menge.
Anch das Chlorealeium eignet sich nicht zu diesein Zwecke,
denn die Fliseigkeit reagirt nach dem Fillen auch saner
und sogar noch bedeutend stiirker als bei Anwendung von
Chlorbaryur.

Der Gegenstand muss also voch weiterer Erirterung
iiberlassen bleiben.

1. Die Fillung der Milch dureh Lab.

Durch die Nichtfillbarkeit einer reinen Kalialbuminat-
losung, durch Digestion mit der Sehleimhaut des Kiilber-
labmagens, sah sich Lieberkiihn'), — wenn er auch
diesem Unterschied wegen der noch unvollkommen ge-
kannten Wirkungsweise des Liab’s nicht zu grosses Gewicht
beilegen zu milssen glanbte, — dennoch veranlasst von
einer bestimmten Identititserklirung des Kalialbuminats
mit Casein Abstand zn nehmen. Es ergab sich jedoch
bald, dass auch das Casein nicht unmittelbar durch Lab
gefillt wird, indem Simon?®) zeigte, dass das Lab zuniichst
den Milehzucker der Milch in Milchséure verwandelt,
welche dann das Casein durch Basisentzichung fillt,

14 Liebarkiihu, a. 8. O,
% Simon, Handb. d. medie. Chomis, 1, 85
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worauf sich nun auch herausstellte, dass sich unteér dieson

Bedingungen das Alkalislbuininat, wie” das Casein verhislit.

80 konnte M. Schultze') Alkalislbuminat aus der Fliissig-
keit der mittleren Arterien- und Venenhaut nach Zusatz
von. etwas Milchzuoker durch Digestion mit Kilberlab
niederschlagen.  Panum?®) loste die aus Ochsenbluteerum
mittelst Eesigeiiure gofillten Eiweisskérper in phosphor-
gautem oder kohlonsaurem Natron, erhielt also Natron-
albuminat, emnulgirte diese Lisung unter Zusatz von
Milchzucker mit Fott und brachte diese kiinstliche Milch
durch Lab zum Qerinnen. Ausfithrliche Versuche mit
nach Lieberkithn bereitetem Alkalialbuminat machte
Skrzeozka®) und fand, dass Alkalialbuminat nur bei
(egenwart von Milchzucker oder besser noch bei Gegen-

wart von Milohzuoker und: Fett durch Digestion mit Kl

berlab geftllt wird.

So schien denn eine Verschiedenheit zwisehen dem
Verhalten des Caseins und Alkalialbuminats gegen Lab
nicht zu bestehen. Allein die Behauptung Simon’s),
dass die Gerinnung einer alkalisch gemachten Milch mit-
telst Lab erst dann erfolge, wenn schon saare Reaction
eingetreten sei, wurde durch die Beobachtungen von
Selmi®) als unhaltbar erwicsen, dieser fand némlick,
dass das Lab die Eigenschaft habe, das Casein in der
Wiirme, auch in alkalisch reagirender Milch, ohne dass
diese alkalische Reaction verschwindet; in die unldsliche
Modification iiberzufiilbren, was sich durch Sdurezusatz
nicht bewerkstellizen lasse. * Es schien darnach die An-
nahme, dass das Lab die Mileh durch Siurebildung nie-
derschlage, nicht haltbar und die Fillbarkeit des Caseins
durch Lab eine specifische selbstindige Wirkung des Labs

1) Schultze, Ann. Chem. Pharm. 71, 288,

%) Panom, Virchow’s Arch, 4, 160.

") 8krzeozka, quacritar quomodo caseinum et natram albnmi-
natum pepsino afliciantar; diss. inaug. Regimonti 1855,

4 F. 8imon, die Frausmiloh nach ibrem chem. o, physiol. Ver-
halten, 27T.

¢y S8elmi, J. pharm. 9, 265.
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gu sein, was durch die Unterauohungen von Heintz an-
scheinend hestiitigt wurde. - :

Heintz') coagulirte wie Selmi eine vorher durch
Alkalizusatz alkalisch gemachte Milch durch Digestion mit
Kiilberlab bei Temperataren von 50°—62'[,° und fand nach
der Coagulation ,,die iiberstehende Fliissigkeit noch immer
sehr deutlich alkalisoh’; andererseits bestitigte er auch
die Angabe Simon’s, indem eor zeigte, dass bei der Coa~
gulation eiver solchen Milch durch Lab bei Temperaturen
von 87'/s+—43%® olne Fliissigkeit von ssurer Resmction
erhalten werde. Hieraus zieht Heintz den folgenden
Schluss: Wenn es auch richtig sei, dass der Milchzucker
dor Milch durch Kiibeslab bei Teiaperatursn von 87/ —
48°/.° in Milehsiiure .iiberfiihrt und so das Casein durch
Entzichung seiner Basis als unldalich abgeschieden werde,.
so besitze das Kilboerlab ,doch andererseits die Eigen-
sohaft, bei etwas hoherer Temperatur die Coagulation
desselben 8o zu veranlassen, dass sie der erzeugten Milch-
giiure nicht zugeschrieben werden kann®“.?) Er betrachtet
nur das suf letztere Art abgeschiedeme Casein als die un-
losliche Modification; denn’ das durch Séuren abgeschiedene
Casein sei nur durch Eutziehung der Basis unldslich ge-
worden, und da sich das durch Siuren gefilite Casein in
hochst verdiinntem Alkali wieder lést, so konne nur das-
jenige Casein als coagulirt betrachtet werden, welches in
einer alkalischen Flissigkeit unldslich ist. Heintz schloss
also aus seinen Versuchen nicht blos, dass das Lab bei
verschiedenen Temperaturen eine dem Wesen nach ganz
verschiedene Wirkung ausiibe, sondern er nahm such an,
dass das gefillte Casein in zwei Moudificationen bestehe.
In natiivlicher Ausbildung dieser scheinbar begriindeten
Theorie verwarf Heintz®) nun auch die Methode, Fliissig-
keiten in der Weise auf Casein zu priifen, dags man sie
nach Zusatz von Milehzacker mit Kilberlab bei 800—40°

Yy Heintz, Lehrb. d, Zoochem. 1888, 687,
H a a. 0. 6389,
% & a. 0. T01.
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digerirt, weil durch die entatandens Milchstiure. alle alka-
lischen Biweisstosungen gefillt wirden und stellte als
»d88 wesentlichste Unterscheidungsmerkmal des Caseins
von anderen in verdiinnten Alkalien gelisten, sonst unlos-
lichen Proteinsubstanzen® — die Eigenschaft hin — ,.dass
o3 such aus alkalischen Lésungen im unlislichen Zustande
sbgeachieden wird*. In neuerer Zeit haben die Angaben
von Heintz durch Voloker Bestitigung gefanden. Durch
mehrere Veraucheroihen hat dieser gleichfalls darzuthun
gesucht, dass dic Wirkung des Labs eine von einer Saure-
wirkung verschiedene sei, indem auch er fand, dass eine
stark alkalisch gemachte Milch durch das Liab bei hoherer
Temperatur coagulirt werde, ohne dass die alkalische Re-
action der Flissigkeit verschwindet. Bs lisst sich aber
die Anmahme, dis Lab wirke in hoheréer Tomperatur suf
das Casein in anderer Weise nls in niedoren, leicht als
irrig erweigen und zeigen, dass das Casein auch in héhever
Temperatur nur in Folge von Siuerung der Milch durch
das TLab, auch bei bestindig alkalischer Reaction der
Flissigkeit niedergeschlagen werde; ferner aber lisst sich
gleichfalls zeigen, dass sich das Alkalialbuminat such
hierin nicht von dem Casein unterscheidet. Die Moglich-
keit, dass eine Albuminatlosung nach der Gerinnung noch
allalisch reagirt, liisst sich leicht folgendermassen dar-
thun. Setzt man zu einer solchen Lisung neutesles und
saures phosphorsaures Natron in einem solchen Verhiilt-
niss, dass das Albuminat gerade noch in Lésung bleibt,
oder besser noch, dass das Lisungsgemonge schon schwach
opalescirend wird, und erwiirmt, so scheidet sioh das Al-
bumin gum grissten Theil ab. Diese Fillung ist um so
vollstindiger, je weniger iberschiissiges neutrales und je
mebr saures Alkaliphosphat vorhanden ist. Durch das
Erwérmen wird eine Umsetzung awischen dem Alkali-
aslbuminat und dem sauren Phosphat herbeigefithrt, wobei
dem Albuminat die Basis entzogen wird; ein Theil des
sauren Phosphats geht aber dabei in das neatrale Phosphat
iiber, dessen alkalische Reaction sich auch neben dem noch
vorhandenen sauren Phosphat bemerklich machen muss.

-
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Lisst man andererseits die Féllung einer reinen Albumi.
oatlosung durok’ Milchsiiure zu Stande kommen, s erhislt
man gleichfalls eine alkalisch reagirende Flissigkeit, wenn
man nicht mehr Milchsiure cinwirken lisst als gerade
. zar Fillung des Biweissea noéthig ist. Der Ueberschuss an.
Milchsiiure liest sich leicht vermeiden, wenn man das
Albuminat nicht vollstindig ausfillt. Es entsteht dabei
wilchsaures Alkali, welches demnach wie 2z, B, das essig-
saure, dau citronensaure Alkali alkalische Reaction be-
gitzen muss. Hat man aber der Albuminatidsung vorher
uoch ein Alkali zugesetzt, wie dia letztgenannten Forscher
thaten, so bildet sich um so mehr milchsaures Salz und
reagirt dann diese Flissigkeit nach nicht ganz vollstin-
diger Ausfillung um eo mehr alkalisch. Prift man end-
lich- -die -eine- oder- die andere Flissigkeit; nschdem man
die Gerionung in der Wirme herbeigefiihrt, unmittelbar
daranf, so lange sie noch beiss ist, so tritt die alkalische
Reaction wegen der schon besprochenen Einwirkung der
Warme auf den Lakmusfarhstoff noch stiirker bervor.

Die geschilderten Verhiltnisse sind aber ganz diesel-
ben, welche bei der Gerinoung der Milch durch Lab
stattfinden. Das Lab erzeugt aus dem Milchsucker Miloh-
sdure, durch welches das in der Milch euthaltene neutrale
Alkaliphosphat in das saure iibergefihrt wird. Hat sich
in Folge dieser Biuerung dasjenige Verhiltniss zwischen
dem ‘neutralen und sauren Phosphat hergestellt, bei wel-
chem das Albuminat in der Kilte eben nur noch geldst
ist, und ist die Temperatur hoch genug, eo wird der Ei-
weisskirper gefillt, withrend die Fliissigkeit noch alkalisch
ist. Neben der alkalischen Reaction ldsst sich aber noch
saure nachweisen, welche jenen Forschern entgangen ist.
Blos sauer wird eine solche Flissigkeit reagiren, wenn die
Sdurebildung iber diesen kritischen Punkt bereits hinaus-
gegangen ist. Als Beleg fiibre ich nun folgende Ver.
suche an,

Miloh, die durch Selbstsiuerung jenen SHuregrad
erreicht hatte, wo sie in der Kilte noch fliissig war,

aber beim Erwirmen auf 50° gerann, reagirte vor dem
Journ. £, prukt. Chemlo (7] Bd. 8. 8
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Coaguliven nur sauer (weil nur noch wenig neutrales
Phosphat- verhanden war), nachk dem Coaguliren sauer. und
schwach, aber doutlich walunchmbar alkalisch. Eine Probe
dersclben Miloh, welche durch Siurezusats in jenen Stiure-
zustand versetzt worden war, zeigte dasselbe Verhalten.

- Eino andeve Probe dieser Milch, dis vorher mit kohlen-

saurem Nafron stiirker alkalisch gomacht und bis zum
Eintvitt jeues Siiuregrades der Selbstsiuerung iberlassen
worden war, reagirte nach dem Coaguliren durch Erwiir-
mea suf 500 stiirker alkalisch als die ohne Zusatz ven
kohlensaurem Natron (wegen des grisseren Gehalts an
milchsauren Alkalien). Fine Probe dieser stirker alkalisch
gemachten Milch wurde im Wasserbde bei 60° der
Selbstsiuerung ithevlassen; nach 28 Stunden war sie ge-
ronnen und reagirte schwach alkalisch, eine Stunde spiiter
dagegen uicht mehr.

Diese Versuche wurden mit den gleichen Resultaten
mit einer aus Kalislbuminat bereiteten kiinstlichen Milch
wiederholt. Durch Losen in Aether gereinigte Batter
wurde mit oiner 8'fsprocentigen Kalialbuminatlésung
emulgirt, dann mit Milchzucker versetzt, ferner mit siner
Liosung von phosphorsaurem Natron, der bis zur ampho-
teren Reaction Milchsiiure hinzugefiigt war und endlich
mit etwas kohlensaurem Natron. Von dieser kiinstlichen
Milch wurde sine Probe auf 50°¢ erwirmt und dann ver.
ditnnte Milchsiiure vorsichtig bis zu nicht ganz vollstindig
erfolgter Coagulation zugesetzt. Eine zweite Probe wurde
mit etwas Labfliissigkeit versetzt und ebenfalls bei 50¢
digerirt. Beide Fliissigkeiten reagirten nach der Gerinnung
schwach aber deutlich alkalisch.

In allen diesen Versuchen war neben der alkalischen
Reaction such saure vorhanden, ebenso wie diess der Fall
war, weon alkalisch gomachte Milch durch Lub bei 50°
coagulirt wurde; und als eine mit kohlensaurem Natron
bis zum Verschwinden der sauren Reaction versetzte Milch
gleichfulls dureh Lab bei 50° zam Coaguliren gebracht
wurde, reagirte sie ebenfalls sauer und alkalisch: ein Be-
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weis dafiir, dass die Coagulation durch Lsb auch bei
hoheren Temperataven nur durch Sdurewirkung erfolgt.
Eino Bestitigung fir die Ansicht, duss die Cougulation
des Caseins in der Mileb durch Lab auch in hoheven
Temperaturen nwar dadurch erfolgt, dass sich aus dem
Milchaucker dev Mileh Milchsiure bildet, welohe die Ab-
scheidung des alkalifreien Riwelsskorpers bowirks, bicten
folgende Versuche. Von frischor Milch wurden je 100 Ce.
in die Kilbchen 4, B, C, D, E, F und G gebracht und
jede dieser Portionen mit 1 Co. eines sehr verdiinuten
klaren Infusums der Schleimhaut eines Kilbermagens ver-
gotzt. Zu A goschah Lein weiterer Zusatz, zu B wurde
1 Ce. zu C 2 Ce. und zu D 3 Co. einer sehr verdiinnten
Milchsiiure zugesetst; die Milch in B wurde mit 1 Ce.
sehr verdiinnter Lisung von kohlensaurem Natron ver-
setzt, die in F mit 2 Ce. und die i G mit 3 Ce. disser.
Losung vermischt. Alle 7 Kilbchen wurden gleichzeitig
in ein Wasserbad gebracht und die Temperatur des Was-
gers auf 50—52° erbalten. Die Milch war geronnen in

A nach 2 Std. 10 M.

B . 1 , 45, (mitt Co Micheiure)
c " l » 15 b3 ( 2] 2 °w " )
D [T 2 40 L ( ” 3 " - )
B ., 2 . 35, (. ! Co kehlens. Natron)
F " 3 » 20 "' ( ”» 2 ” ” ” )
G t ] 4 »” 40 2] ( ” 3 " " ” )

4. h. dio Mileh gerann desto spiter je mehr Alkali in
derselben anwesend war.

An dieser Stelle will ich noch auf einen Fall auf-
merksam machen, in welchem das Casein (wie das Alkali-
albuminat) in alkalischer Fliissigkeit gefillt wird, ein Fall
der aligemein bekannt, aber in dieser Bedeutuog noch
nicht aufgefasst ist, die Abscheidung des Cascins bei
seiner quantitativen Bestimmung in der Milch. Ist eine
Milch durch Sclbstsiuerung oder durch Essigsiiurezusatz so
sauer geworden, dass sie achon in der Kilte durch Kohlen-
giure gefillt wird, so findet man nach so vollzogener
Fillung die Fliissigkeit noch stirker atkalisch, als wemn

3.
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das Casefn durch Lab niedergeschlagen wurde, und doch

ist “jene Fillung viel' vollsténdiger” alé " die” durch: Lab.

Aus diesen Beobachtungen ergiebt sich also, dass das
Casein, wie das Kalialbuminat, aach in alkalischer Fliissig-

keit abgeschicden worden kann, und dass diese Fillung,

wenn sie durch Lab bervorgebracht wird, gleichfalls auf
einer Siurewirkung beruht.

Man hat aber noch auf eine Eigenschaft aufmerksam
gemacht, durch welche sich das durch Lab geftllte Casein
vor dem durch Siuren niedergeschlagenen unterechsiden
soll. Man hat angegeben, dass sich das durch. Siuren
gofiillte Cageln in kohlenssuren Alkalien leicht lose, das
durch Lab gefiillte dagegen entweder nicht oder doch erst
nach snhaltendem Kochen.') Die Angabe ist dann rich.
- tig, wenn man sie suf das klumpige Labcoagalum und den
feinflockigen Siiureniederschlag bezieht. Durch des Lab
wird das Cagein in ganzer Masse gefdllt und man erhilt
ein susammeuhiingendes Gerinnsel; es ist an sich klar,
dass sich ein solches weit langsamer losen kann, sls ein
feinflockiger Niedevschlag. Sorgt man aber dafiir, dass
das Casoin durch das Tiab gleichfalls in Plocken gefiillt
wird, so lost sich dusselbe in kohlensavren Alkalien eben
so leicht wie das durch Siuren abgeschiedene. Ein solches
feinflockiges Gerinnsel habe ich erhalten, als ich Mileh
mit so viel Labflissigkeit versetzte, dass sie in 2—3 Mi-
nuten gerinnen konnte, und nun das Gemisch unter hef-
tigem Schiitteln auf 50559 oberhalb der Gasflamme
erwirmte. Dasselbe loste sich schon in so wenig kohlen-
saurem Natron, dass die Liésung noch saure Reaction
zeigte.

Welcher Art die wirksame Substatiz des Labs sei,
lésst sich vor der Hand noch nicht mit Bestimmtheit ent-
scheiden, doch gohirt sie wahrscheinlich den sogenannten
chemischen Fermenten an. Sie ist nur dem Labmagen der
Wiederkiiuer eigenthiimlich. Die Angabe, dass auch andere

Y Haudworterbuck d. Ohem. von Liebig, Poggendorff ote.
t. Aufl, 3, 229.




der Milch, 37

‘thierische Glewebe oder Flilssigkeiten eoine Substanz ent-

balten, durch welohe die Milch zur Gerinnung gebracht
werden kann, darf picht auf einen Gehalt dieser an Lab
bezogen werden, denn diese enthalton saure Salze und

- freie Sdure, durch welche allein, uwamentlich in. hoherer.

Tomporatur dis Mileh cosgulirt wird. Fremy') zeigte
vom Lab zuerst, dass es den Milchzucker in Milchsiure
verwandelt. Eine Zeit lang bielt man dieso Substanz fir
identisch mit dem Pepsin (so Skrzeczka), bis Briicke
nachwies, dass die Milch durch reines Pepsin nicht gefillt
wird, Versetzt man, wie ich gethan habe, Milch mit dem
Auszug der Magenschleimhaut eines withrend der Verdauung
getodteten Handes, so gerinut sie unter sonst gleichen
Umstinden nicht friiher, als eine andere veine Probe die-
ger' Milch. Die Eigenschaft des Liabs, den Milchzucker in
Milchsiiure zu verwandeln, bei dem Umstand, dsss wan
dasselbe im Magen saugender Kilber antrifft, brachte mich
anf den Gedanken, dass diese Gihruug vielleicht nur durch
das von Pasteur sufgefandens organisirte Milchsiiure-
fermeut hervorgebracht werde, das in den Magen gelangen,
und sich daselbst in einer zu seiner Entwickelung gedoiblichen
Umgebung festsetzen konnte. Ich habe einen jungen Hund
18 Tage lang nur mit Milch gefiittert und dann withrend der
Verdauung gettdtet; der wiisserige Auszug aus der Schleim-
haut seines Magens beschleunigto indess die Gerinnung
der Milch nicht im Entferntesten. Auch kounte ich in
der durchfiltrirten fast klar erhaltenen, kviftig wirkenden
Labfliissigkeit aus Kilbermagen, selbst bei 500facher Ver-
groeserung nichts Organisivtes wahrnehmen. Grosso, stark
lichtbrechende, punktirte Kugeln erwiesen sich nach ihrer
Lislichkeit in Aether als Fett. Durch Kochen bisst das
Lab seine Wirksamkeit ein, dagegen nicht, wenn man ¢s
durch Alkohol fillt und den Niederschlag einige Zeit
unter absolutem Alkohol stehen ldsst; es gleicht also hievin
den nicht organisirten Fermenten. Qeringe Mengen Actz-
kali, zu Lablisung gesetzt, heben dessen Wirkung auf),

) Fremy, J. pharm. 25, 598 aud Anu. Chem. Pharw. 31, 188.
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withrend Ammoniak und kohlensaure Alkalien, diess nicht
thun. Dieses von Cl. Bernard und Sohiff fiir andere
unzweifelhaft chemische Fermente angegebone Verhalten,
scheint besonders flir die nicht orgamsnrte Natur dieses
Fermentes zu sprechen.

IV. Die Filtrirbarkeit des Caseins durch
Thonzellen.

In jlngster Zeit hat W. Zahn') zwei weitere ver-
meintliche Unterschiede zwischen Alkalialbwninat und
Casein angegebou. Der cine derselben wurde gefunden,
als Miloh oder Kalialbuminatlosung unter Anwendung der
. Wasserluftpumpe durch Thonzellen filtrirt wurden, wobei
sich ergab, dass aus der Milch in dus Filtrat kein
Casein iiberging, wihrend eine reine Kalialbuminatltsung
sthben 8o rasch als Serum- und Lactalbumin Rltrirtec,
Diese Verschbiedenheit hiilt Zahn ,fiir ein wosentliches
Unterscheidungsmoment®. Obwohl dieses Unterscheidungs-
merkmal beveitwillige Aufnshme in die neucsten Lehr-
biicher®) gefunden hat, so acheint ihm von vornherein doch
picht mehr Werth beigelegt werden za kinnen, als einer
Unterscheidung zweier Eiweisskirper z. B. nach der Form
der Niederschlige. Ebenso wenig, wie man das klumpig
coagulirte- Casein fiiv eine andere Substanz ansehen darf,
als das flockig abgeschiedene, wird man eine durch Thon-
zellen filtrivende Eiweisslosung fiir chemisch verschieden
halten diiefon von einer auderen, welche diess nicht thut,
weil auf den Ausfall des Versuchs eine Anzahl bekaunter
und unbeknunter Nebenumstiinde von Einfluss sein kénnen;
namentlich dann, wenn man von der einen Substanz cine reine
Liésung anwendet, von der andern aber cine solche, welche
(wie die Milch) noch andere Substanzen geldst und suspen-
dirt enthiélt. Eine Wiederholung der Zahn’schen Versuche

v————

$) W. Zahn, Pliger's Arch. f. Physiol. 1889, 588,
%) Funke, Lehrb. d. Physiologis 871. — v. Gorup-Besanez,
Anleitg. ©. zoochem. Apalyse. 8. Aufl., 1871, 101,
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bat denn auch das ermihnte Untersehetdungsmerkmal als
unhalthar orwicsdn.

Zuntchst hat sich dabei ergeben, dass sich Kalialbu-
minatlssung nicht unter allen Umstinden durch Thonzellen
filtriven - l4sst.. Die. Filtrirbackeit reiner Kalislburpinat~
losung iiberhaupt ist abhingig von der Dickwaudigkeit
und Porositit der Thonzellen. Wihrend ich bei der Fil-
tration von verschieden concentrirten Kalialbuminatliisungen
durch dichtere und dickwendige Thonzellen, such nach
20stiindigem Filtriren im Filtrate mittelst der Xanthe-
proteinsiiurereaction kaum Spuren von Eiweiss nachweisen
konnte, konnten schon mit verdiinnter Essigsiiure im Filtrate,
das mit diinnwandigen und poriseren Thounzellen erhalten
wurde, deutlich erkennbare Mengen Kalialbuminat aufige-
funden ‘werdeii, Eine geniigende flockige Ahscheidung
des Biweisskirpers im Filtrate mittelst Essigsituve konnte
ich jedoch nur mit so diinnen und pordeen Thonzellen er-
halten, die cin Aufziehen der Kautschukkappen zur Her-
stellung der Verbindung mit der Wusserluftpumpe, ihrer
Zerbrechlichkeit wegen, gar nicht gestatteten. Um in die-
gem Falle diese Verbindung herzustellen , habe ich ein
Verfahren angewendet, dessen sich Dr. Paschutin zur
Filtration voan Verdauungsfermenten bediente. Die Zelle
wurde mit einer durchhohrten starken Glastafel bhedeckt,
unter welcher eine Kautschukplatte lag, um die Verbin-
dung dicht zu machen. In der Durchbohrung der Glas-
tafel war mittelst eines Kautschukpropfens ein Glasrohr
eingesetzt, an welches der Schlauch der Wasserluftpumpe
gesteckt wurde. Beim Evacuiren wurde die Glastafel dann
durch den Luftdruck auf dic Zelle aufgeprosst.

Wurde durch obenso diinnwandige Zellen dagegen
Mileh filtrirt, so kouate iin Filtrat durch Essigsiure kein
Niederschlag erhalten worden, und es besteht demnach in
der That eine Verschiedenheit zwischen der Filtrirbarkeit
einer Kalialbuminatlosung und der Mileh. Aber dieser
Unterschied lisst sich nicht auf eine Verschiedenheit des
Caseins vom Albuminat beziehen, denn er verschwindet sofort,
wean man statt der reinen Kalialbuminatlosung eine solche
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verwendet, in welcher durch Schiitteln mit geschmolzener

Batter . bei 80409 Fott - fein  vertheilt wurds. Eine

golche Emulsion lisst durch die dﬁnnwoudxgen Zellen den
Eiweisskorper ebenso schwer hindureh wie die Mileh; im

Filtrat léest sich durch Essigsiure keine Spur cines Ei-

weisskirpers nachweisen, und nur bei snhaltendem Filtriven
treten im Filtrat Spuren von Eiweiss auf, welche sich nur
durch Salpetersiiure und Ammoniak pachweisen lassen.

Aus den Zahn'schen Versuchen ist also nicht mehy
zu schliessen, als dass sich reine Kalialbuminatlisungen
und solche, dis mit Fett emulgirt sind (wie die Milch),
beim Filtriren durch ejue Thonzelle wohl verschieden ver-
halten, nicht aber, dass Kalialbuminat und Casein unicht
identisch seien.

.V. Die Fillbarkeit dor Milch dureh kohlensaures
Natron,

Zahn') hat noch ein zweites Unterscheidungsmerkmal
beider Eiweisskbrper angegeben, das davin bestehen soll,
dass die Mileh durch eine concentrirte Lésung von kohlen-
saurem Natron gefiillt werde, wihrend Kalialbuminatlisang
dieses Verhalten nicht zeige. Auch dieser Unterschied
jst nicht in einer Verschiedeuheit des Kalialbuminats and
des Caseins begriindet, sondern erklirt sich einfach daraus,
dass dem Casein in der Milch noch andere Substanzen
beigemengt sind. Von welchem Einfluss selbst geringe
Bemengungen auf die Reaction der Eiweisskorper sind,
zeigen schr deutlich rveine Kalialbuminatlisungen and
solche, welche Spuren Kochsals, Chlorcaleium oder phos-
phorsaures Natron enthalten in ihrem Verhalten za Alko-
hol. Withrend niimlich die reinon Lisungen durch Alkohol
nicht vertindert werden, wird in den sa.lzhaltigen das
Albuminat durch Alkohol fast vollstindig in Flocken ab-
geschieden. Wollte man blos nach dieser Reaction urthei-
lon, 80 whre man in diesem Falle ebenso berechtigt, den

Y%l
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Eiweigskorper einer veinen, und den einer minimale Sale.
mongen euthaltenden Kalislbuminatiosung fir ganz “ver:
_ gobiedene Kﬁrper za balten; man kdunte dies um so eber,
als eine reine Kalislbuminatlisung mit einer solchen, die
eine geringe Menge Kochsalz enthiilt, mit mehr Recht
verglichen werden kann, als eine reine Kalialbuminatlésung
wit einer solohen, die mit Fett emulgirt ist, Milchaucker,
verenhiedens Salze und noch andere mehr oder weniger
gekannto Kérper enthiilt. Da in der That die Milch thres
Balzgehaltes wegen durch Alkohol gefilit wird, so kinnte
die Fidllbarkeit durch Alkohol ebenso gut, sber micht mit
mehr Recht, als Unterscheidungsmerkmal fiir Casein und
Kalialbumjnat angegeben werden.

Die Eigenschaft, die Milch zu fillen, kommt nicht
blos- dems kohlensauren Natron zu, sondern nach Bra-
connot') auch Aetzalkalien, und wie ich gefunden habe,
dem phosphorsauren Natron. Nuu sind aber diese Salze
Losungsmittel filr das Casein, und weun man sich die
Filibarkeit der Miloh durch diese erkliiren will, so wird
man annchmen miissen, dass das Casein nur mechanisch
niedergesohlagen wird, d.h. dass durch jene Reagentien
gewisse Salze der Milch gefiillt werden, und dass durch
diese Niederschlige das Casein, welches in der Milch
weniger in Losung als in stark aufgequollenem Zustand
onthalten ist, mit niedergevissen werde. Versetzt man
Milchserum, das durch Ausfillen der Mileh mit Siuren
und Kochen oder mittelst Filtration durch Thonzellen ge-
wounen wurde, mit kohlensaurom, phosphorsaurem oder
Aectznatron, so erhiilt man einen veichlichen Niederschlag
von phosphorsaurem Kalk, welcher ebenso in der Milch
selbst entstehen, und der in der Milch Casein mibt ein-
gchlieszen muss, wio in den Verauchen von Briicke?),
welche dieser zur Reindamstollung des Pepsins angestellt
hat, der phosphorsaure Kalk das Verdauungsferment ein.
schloss. Fir die Richtigkeit dieser Anschauung spricht

Y Braconaot, in Gumelin Handb., 7, 2259,
%) Briicke, Wien, Alnd.-Ror. 48, IL Abth., 801
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die Angabe Braconnot's, dass sich in dem durch Aetz-
alkalien in der Milch erhaltenen Nnederqohlage das Cagein
wieder beim Auswaschen mil Wasser 16st, eine Angabe,
welche nach meinen Fifahrungen auch bei den durch
‘kohlensaure und phosphorsaure Alkalien erhaltenen Nieder-
schliigen zutrifft.

Ein shnliches Verhalten, wio die natiirliche, zeigt auch
oine kiinstliche sus Kalislbuminat bereitets Mileh. Diese
wurde bereitet aus einer 4'/sprocentigen Kaliulbuminat-
lssung, welche bei 40° mit Butter geschittelt wurde,
die durch Lisen in Acther gereinigt worden war. Zu
diosor Emulsion von milchgleichem Ansehen wurde noch
so viel Chlorcaleium gesetzt, als dem Kalkgehalt der
Mileh (0,7 p.C. nach der Aschenanalyso von Weber) ont-
sprwht. Auf Zusatz von phosphorsaurem Natron' entstand
nun ein grobflockiger Niederschlag von gemau domsciben
Ansehen, wic der durch kohlensaures Natroa in der Milch
erzeugte, und such aus dicsem liess sich nuf dem Filter das
Albumin durch Wassor auswaschen. Der in der kiinst~
lichen Milch entstandene Niederschlag von phosphorsaurem
Kalk hatte also Kalialbumivat und Fett mit niedergerissen,
wie ‘der' in der natiirlichen Milch durch kohlensaures
Natron erzeugte das Casein und das Fett, Hatte man
die Verhiiltnisse der natiirlichen Milch genau in dev kinst-
lichen nachbilden wollen, go hiitte man letzterer ein lds-
liches Kalkphosphat in der Menge zusetzen miissen, wie
der Kalkgehalt der Mileh verlangt und mit kohlenssurem
Natron fillen miissen. Duzu hitte sich nur das saure
Kalkphosphat geeignet, welches aber deshalb nicht snwend-
bar ist, weil es das Kaliulbuminat fillt. Die Phosphor-
giure der Milchasche scheint nicht ihrer ganzen Menge
nach als solche in der Milch enthalten zu sein, weil sich
sonst nicht erkliren liesso, wic neben ihr in der amphoter
veagirenden Fliissigkeit so viel Kalk gelost sein kenn.
Alle meine Versuche, cine amphotere Salzlésung herzu-
stellen, welche Kalk und Phosphorsinre in demselben
Verhiltniss enthiclt wie die Milch, und Kalialbuminat
nicht fillte, sind fehlgeschlagen. Vielleicht enthilt die
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Milch. eine---.organimhe,;_.Phoethmmxe-,_ deren neutrales
Kalksalz 1dslich ist (Glycerinphosphorsiure?)

Fir meinen Zweck ist diess jedoch ganz glewhgultig,
da es nur darauf ankam, in der kiinstlichen Milch einen
Niederschlag von phosphorsaurem Kalk zu erzemgen.

Bei diesen Versuchen stellte sich heraus, dass man
einen Niederschlag in denselben groben Flocken, wio in
der natiirlichen Milch, nur bei Gegenwart von PFett erhilt.
Bine nur mit .Chlorcaleium versetzte Kalialbuminatiosung
gab mit phosphorsaurem Natron nur einen feinen Nieder-
schlag; das Fett scheint also, indem es gleichzeitig mit
dem Albumin niedergerivsen wird, das Volumen der Flocken
zu vergrissern und ibnen ihr mgenthumhchen Ansehen zu
verleihen:. - S

Dass iibrigens die Bildung des Kallcphosphates Be-
dingung fiir das Zustandekommen der flockigen Fallung
ist, ergiebt sich daraus, dass eine Emulsion von Kalialbu.
minat und Fett allein, durch phosphorsaures und kohlen-
saures Natron nicht gefillt wird; cbenso wenig wie Casein,
das durch Essigsiuve gefillt, ausgewaschen und in sehr
verdiinntem Alkali wieder gelost wurde. List man da-
gegen den durch Essigsaure in der Mileh entstandenen
Niederschlag in dem Milchserum durch schr verdiinntes
Alkali wieder suf, so verhilt sich diese Liisung gegen die
gensnnten Fallungsmittel ganz wie die urspringtiche
Mileh.

Bemerkenswerth ist ibrigens noch, dass zum Fillen
der natiirlicher als such der kinstlichen Milch Ledeutend
mehr Reagens nithig ist, als dem Kslkgehalt der Losung
entspricht, wenn man eine grobflockige Ausscheidung er-
halten will; diese ist um so grobflockiger, je mehr Reagens
auf einmal zugesetzt wird. Dieser Umstand woist gleich-
falls darauf hin, dass die Fillung des Caseins durch
diese Reagenticn mur cine mechanische und keine che-
mische ist.
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V1. Das Verhalten des Caseins und .des Albuminsts |
gogen Alkalilauge. ’

Der ungleich gewichtigste Einwand, welchor gegen die
1dentitit des Kalialbuminats mit Casein erboben wurde,
“ist. dor Hoppe's®), dass die Albuminate ,vom Casein davin
versohiedon sind, dass dieacs bei der Behandlung mit
Kalilauge Schwefelkalium bildet, withrend die beveits ge-
bildeten Albuminate diess nicht thun -- In der neuesten
Auflage seines Handbuches der physiol. und pathol. chem.
Analyse") fiihet diess Hoppe in der Synopsis der Albumin-
stoffe ebenfalls an:

1) ,Das Casein giebt beim Stehen oder echueller beim
Frwirmen mit Actzkalilsuge Schwefelkalium: 2} Alkalisl-
buminate (Proteine) geben: mit. Kalilauge keln Sohwefel-
kalium® — Ebenso sagt Kiihne*), welcher die Idemtitit
jener beiden Eiweisskirper bestimmt ausspricht, ohne
jedooh den Einwand Hoppe’s zu beriicksichtigen, von dem
Albumin, welches durch Neutralisiren eincr Lieberkiihn'
gschen Kalialbuminatlésung sbgeschieden wird: , der
Schwefel kann aus diesom Albumin nicht durch siedende
Kalilauge abgespalten werden, ist also uicht durch Kochen
mit Kali und Bleisalzen an der Schwefelbleireaction zu er-
kennen, sondern nur durch Verbrenuen mit Salpeter, wobei
schwofelsaures Kali entsteht®, —

Meine Versuche, welche die eingehondere Priifung
dicser Angaben bezweckten, ergaben jedooh, dass das
Cascin und das Kalialbuminat bei der Behandluog mit
Kalilange dis vollkommenste Ucbereinstimmung zeigen.
Beide bilden, mit concentrirter Kalilauge behandelt, sowoh!
in der Kilte, als in der Wirme, Schwefelkalium, wiihrend
sehr verdiinnte, eben nur zum Liésen jener gefillion Ei-
weigskorper hinreichende Mengen Kalilauge, eine Schwefel-
kaliumbildung nicht veranlassen, Die Bildung von Schwe-

) Hoppe, Chom, Centr. 1866, 181 (Orig-Art.).
% Hoppe-Boyler, Handb, 8. Aufl, 1970, 136, 197.
% Kiihne, Lokrh. d. phys. Chemio 1868, 176,
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falkalium wurde bei meinen Versuchen nschgowiesen, durch
- dis Bohwefolwasserstoffontwioklang, welche - beim Versetzen
des mit Kalilauge behandelten Eiweisskirpers mit Eesig-
siiure eintrat. Um auch geringe Mengen so entstandenen
~ Schwefelwasserstoffs nicht zu idbersehen, wurden die Ver-
suche in folgender Weisc angestellt, '

_ Die Behandlung des betreffonden Eiweisskirpors mit
Kalilauge warde in einem '/s Liter-Kolben vorgenommen,
welcher mit einem droifach durchbohrten Kork verschlossen
war. Durch die eine Bohrung ging ein bis an den Boden
des Kolbens reichendes Glasrohr, welches am oberen Ende
durch ein Stilckchen Kautschukschlauch mit einem Trichterin
Verbindung stand. Durch einen Quetschbahn konnte diese
Verbindung aufgehoben und so das Glasrohr abgeschlogeen
werden. Durch die zweite Bohrung ging ein ocheufalls
bis an den Boden reichendes Rohr, welches knieformig ge-
bogen war und dessen ausserhalb des Kofbens befindlicher
Schenkel mit einer Bleioxydkali enthaltenden Waschlasche
in Verbindung stand. Bin in die dritte Bobrung passen-
des kriefsrmiges Glasrobr, dessen einer Schenkel nur wenig
in den Hals des Kolbens hineinragte, verband diesen Kol-
ben mit einem kleinen 2 Cm. weiten Glascylinder, weloher
mit einem doppelt durchbohrten Kork versehen war.
Durch die eine Bohrung ging bis an den Boden der eine
Schenkel eines knieférmigen Rohres, withrend der andere
durch ein kurzes Stiickchen Gummirohr mit dem Kuierohr
des Kolbens verbunden war. Ein zweites, ehensolches
Robr ragte durch die zweite Bohrung etwss in den Glag-
cylinder hincin und dieate zur Verbindung des ganzen
Apparates mit der Wasserluftpumpe, welohe als Aspirator
diente. Am' Boden des Glascylinders befand sich
knapp unterhalb der Miindung des einen Glasrohrs cine
Lage passend ausgeschnittener Filtrirpapiorstiickchen, welche
mit Bleizuckerlésung und Ammonisk befeuchtet waren.
Wourde nun in den Kolben, in welchem sich durch
die Einwirkung der Kalilsuge auf den Eiweisskirper
Schwefelalkalium gebildet hatte, durch den Trichter con-
centrirte Essigsiiure in binrcichender Menge (bis zur stark-
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sauren Reaction) gegossen, mittelst des Quetschhahns das
Trichterrohr vorschlossen und der Hahn der Wagserluft-
pumpe gedffnet, so deang ein Luftstrom durch den Appa-
rat, der durch die Bleioxydkalilésung von miglicherweise
anwesendom Schwefolwasserstoff gereinigt, deu in den Kol-

ben nun entstandenen Schwefelwasserstoff mit fortriss und-

die in den Cylinder befindlichen - Papierstiickchen bestrei-
chend, auf diesen jene schillernd braune Firbung, herrith--
rend von entstandenemn Schwefelblei, verursachte, Auf
diese Weise kopnen iiberhaupt kleine, auf sndere Woeise
nicht mehr nachweisbare Mengen Schwefelkalium nachge-
wiesen werden, wonu sie sich, ihnlich wie hier in undurch-
sichtigen Fliissigkeiten anwesend, durch geringe Nieder-
schlige oder Farbenverinderungen nicht erkennen lassen.
Am zuverliissigsten ist es, zur Entwickolung des Schwefel-
wasserstoffs nur concentrirte BEssigsiiure zu verwenden;
so gab z. B, Schwefelstiure, welche zur Zersetzang des
Schwefelkaliams, das von Casein herrilhrte, angewende$
wurde, oft keine Schwefelwasserstoffreaction, weil wahr-
gcheinlich aus den Chloriden der Milchsalze Chlorwasser-
stoff entwiokelt wurde, welches die Bildung von sich
schwerer schwiirzendem Chlorblei veranlasste, wiihrend
Essigsiure in solchen Fillen immer eine Briunung des
Bleizuckerpapiers hervorrief. Aus dem gleichen Grunde ist
die Chlorwasserstoffsiiure nicht anwendbar.

Bleioxydkali wurde zum Waschen des Luftstromes,
statt des cbenfalls geniigenden Kalis angewendet, um ein
Urtheil iiber den Gehalt der Luft an Schwefelwasserstoff
zu gewiunen, und so den Versuch abzubrechen, weun sich
dieser als erheblich erwiesen bhiitte.

_ Za den Versuchen wurden {mmer nicht zu geringe

Mengen des Eiweisskérpors verwendet, um deutliche Re-
actionen zu bekommen; etwa so viel, dass der Kolben
zum 4.—5. Theil von dem dickbreiigen Eiweissniederschlage
erfiillt war. Casein aus der Milch mit Essigsiure gefillt
und eben wur in sebr verdinntem Alkali gelist, gab, auch
wenn gekocht wurde, nach der beschriehenen Methode
keine Schwefelwasserstofieaction.  Ebenso der durch

_‘5
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Neutralisiren einer Kolislbuminatlosung erhaltone Albumin.
_niederschlag, wenn er ehen pur in verdinntem-Alkali ge-
lost und so behandelt wurde. Mit concentririer Kalilauge
in der Kilte behandelt gaben bheide Korper, sowohl ge-
fiilltes Casein als Lieberkiihn’sches A¥bumin, nech dieser
" Methode Schwefelwasserstoffreaction. Die Intensitiit die-
ser Reaction war, wenn die Menge der verwendeten Ei-
weisskorper, der Kalilauge und die Dauer der Einwirkung
anutthernd gleiche waren, bei beiden Korpern nicht merk-
lich verschieden. Zusatz von mehr Kalilauge, lingere
Dauer der Einwirkung, Erhthung der Temperstur wiih-
rend der Einwirkung, hatto intensivere Schwefelwasserstoft-
reaction bei beiden zur Folge. Bevor das Kalizlbuminat
auf die Schwefolkaliumbildung untersucht wurds, wurde
cine gleich grosse Menge des durch Ausfillen mit Easig-
sire erhaltenen Niederschlages, ohne mit Kalilauge be-
bandelt zu werden, in den Apparat gebracht und nach
Zusatz conc. Essigsiure, wie beschrichen, auf Schwefel-
wasgerstoff gepriift; es geschah diess, um sich zu verge-
wissern, dass jene Schwefelwasserstofireaction nur eintrits,
wenn der Eiweisskorper mit Kalilauge behandelt war. Im
ersteren Falle zeigte sich nie eine Spur Schwefelwasser-
stoff. Ueberdiess wurdon die Albuminniederschlige aus
Kalislbuminat vorher noch gut gewaschen. Die verwen-
dete Kalilauge war ganz frei von Schwefelkalium.

Der durch Wesigsiurezusatz aus den Lisungen der
Eiweisskorper, welcho mit concentrirter Kalilauge behan-
delt waren und Schwefelkaliure gebildet hatten, abgeschie-
dene Biweisskorper wurde abfiltrirt, andauernd mit Wasgser
gut gewaschen, ein Theil erst so in den Apparat gebracht,
mit etwas Essigsiure versetzt und geprift, ob er noch
Schwefolwasserstoffreaction verursache. Da diess nicht der
Fall war, wurde der andere Theil wieder mit concentrirter
Kalilauge behandelt und gepriifs, ob dieser Korper, der
schon einmal Schwefolkalium gebildet hatte, noch einmal
Schwefelkalium bilden wiirde. In der That wurde auch
nach Besigsiurezusats, Briunung des Bleipapiers erhalten.
Auch hier verhielten sich die Eiweisskorper, welche durch
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Behandeln von gefiilltern Casein oder Lieberkiihn’schem

‘Albumin mit concenttitter Kalilauge in der Kilts; Fillen

durch Essxgs&ure und Answaschen mit Wasser erhalten
wurden, gleich; sie gaben, noch einmal mit Kalilauge be-

bandelt, Schwefelkalium; ja diese Bohwefelkaliumbildung

war aueh bei jenen Eiwoisskdrpern in nicht merklich ge-
inderter Intensitit bemerklioh, welcho durch mebrmaliges
abwechselndes Behandeln mit coucentrirter Kalilauge, Aus-
fillen mit Essigsiure und Auswaschen mit Wasser erhal
ten wurden. Sowohl Casein, als Lieberkthn'sches Al-
bumin, welche auf soloche Weise viermal der Behandlung
mit concentrirter Kalilauge untersogon wurden, zeigten in
annéthernd - gleichen Mengen verwendet, keine merklich
verschiedene Intensitit der Schwefelwasserstofireaction,
- wenn sie zum finften Male mit: concentrirter Kalilauge in
der Kilte behandelt and iv jenem Apparat wieder durch
Essigsiiure ausgefillt wurden. Auch hier warden die noch
nicht zum filuften Male mit Kali behandelten Eiweiss-
niederschliige yorher auf freien Sahwefelwasserstoﬁ' gepriifl
und davon frei befunden.

Aus dem Mitgetheilten gebt sonach hervor, dass so-’

wohl Casein als Lieberkiihn’sches Kalialbuminat mit
Bezug auf das Verhalten, durch Behandlung mit Kalilauge
Schwefelkalium zu bilden, gar keine Abwexchung zeigen,
und dass demnach die Angaben Hoppe’s und Kithne’s
zu berichtigen sind.

Es scheint iiberdiess, als ob die Einwirkung des
Kslis auf die Eiweisskirper nicht so aufzufassen sei, dass
sich Schwefelkaliom und ein schwofelirmores Albuminat
bilde, sondern. dass. ein Theil des Eiweisses durch das
Kali wollstiindig in entferntere Producte szerlegt wird,
deren eines Schwefelkalium ist, wiithrend der durch Siureun
wieder gefillte Eiweisskorper als von gleichem Schwefel-
gehalt, wie der urspriingliche zu betrachten wiire.
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VIL Die Circumpolarisation des Caseins und Kali-
" ‘albuminats. I
Viel weniger Gowicht als auf jenes Verbalten der
beiden Eiweisskorper beziiglich der Schwefelubspaltung ist
auf die Verschiedenheit zu legen, welohe sie nach Hop pe's!)
Angaben in der Drehung des polarisirien Lichtstrahles
zeigen sollen, deshalb, weil eine hinlinglich genaue Be-
stimmung der specifischen Drehung der Biweisskbrper vor
der Hand nooh nicht ausgefiihrt werden konnte. Vergleicht
man die bis jetzt vorliegenden Augaben, so gewinnt man
leicht die Ueberzeugung, dass sich aus dem gefundenen
Unterschied in der specifischen Drehung eine Verschieden-
heit des Caseins und Albuminats nicht ableiten lisst,
Von Hiéchstetter!) warden in Hoppe's Laboratorium
drei Bestimmungen der specifischen Drehung des Caseins
in einer Losung von schwefelssurer Magnesia gemacht,
die nach der Methode von Denis dargestellt worden
war, oimlich durch Eintragen krystallisitter schwefelsau-
rer Magnesia in die Mileh, Waschen mit concentrirter
Losung dieses Salzes, Lisen in Wasser und Abfiltriren
der Butter. Die drei Bestimmungen ergaben fir geibes
Licht ,als die specifische Drehung — 789, — 80°, — 820,
also im Mittel atwa — 800
Kiénnte man auch zugeben, dass die von Héchstet-
ter untersuchte Lisung in der That eine Lisung von
reinem Casein in schwefelsaurer Magnesia gewesen ist,
8o brauchen die Zahlen immerhin nioht die wirkliche spe-
cifische Drehung des Caseins anzugeben, ingofern als ein
Einfluss des Salzes auf das Drehungsvermigen des Caseins,
wenn such nicht erwiesen, doch denkbar ist. Wenigstens
ist eine solche Einwirkung vom Kochsalz bekannt.
Hoppe®) selbst hat gefunden, dass eine neutrale Serum-
eiweisslosung durch Sittigen mit Chlornatrium eine Stei-

Y Hoppe, Chem. Centr. 1865, 185 (Orig.-M.).

% Uochstettor, Chem, Centr. 1865, 781,

® Hoppe-Seyler, lland. 1870,:198.

Journ. §, prakt. Chemie {3} Bd. 6. 4
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gorung der specifischen Drehung von — 66¢ auf — 649
‘fir gelbes Liclit ‘erleidet. - Vom Drehungsvermigen der
Albuminate bestehen keine so genauen Angaben. Hoppe-
Seyler!) hat nur ermittelt, dass eine schwach alkalische
Lisung des Caseins eine Linksdrelung von — 769, eine
stark alkalische Losung des Caseins eine solche von — 91°
zoigt, und dass die Drehung des fliissigen Eieralbumins
_durch Kalilauge bis auf — 479, die des geronnenen Eier-
albumins auf — 58,5%, die des Serumalbumins auf — 86°
gestoigert warden konnte. Dazu kommt nock, dass, gleich-
falls mach Hoppe-Seyler, bei lingerer Einwirkung des
Alkalis, besouders bei hiherer Temperatur die Circum-
polarisation wieder abnimmt.

Hioraus ist ersichtlich, dass sich das Drehungaver-
- moégen des Albuminate iiberhaupt noch nicht hat ermitteln
lassen. Wollte man die vorliegenden Zahlen beniitzen, um
aus ihnen einen Schluss auf die Identitit oder Verschieden-
hoit der beiden in Rede stehenden Eiweisskdrper abaulei-
ten, so kinnte man ebenso gut, wie man hieraus ihre Ver-
schiedenheit gefolgert hat, Beweise fiir ihre Identitit auf-
zustellen versuchen. Betriigt die Drehung des Caseins
wirklich — 799 bis — 82°, g0 kiime sie der einer Kalial-
buminatlésung von — 76° oder — 86° oder — 91 nahe.

Die Bestimmung der specifischen Drehung eines Ei-
waisskirpers ist grossen Schwierigkeiten unterworfem, und
zwar weit grosseren, als die einer anderen Substanz, weil
in der quantitativen Bestimmung des in einer Lisung ent-
haltenen Eiweisskorpers wesentliche Fehlerquellen enthal-
ten sind, abgeschen davon, dass die Methoden zur Tren-
nung der Eiweisskorper, die stets in Gemengen auftreten
dusserst unsichiere sind. Man erinnere sich, dass die Ei-
weisltorper kaum vollstindig aus ihren Loésuugen geliillt
werden, dass sie sich kaum vollstindig von ihren Mineral-
bestandtheilen trennen lassen; man ervinnere sich der
Schwierigkeit einer vollkommenen Trocknung derselben,
des Wiigens mit dem Filter u. 8. w. und man wird zugeben

') Hoppe-Sayler, Chem. Contr. 1885, 787 und Haudb., 201.
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milsson, dass auf die Angabe des Drehungsvermbgens
- eines Eiweisskorpers kein- zu grosses Gewicht gelegt werden
dorf. Bedenkt man ferner, dass das Drehungsvermdgen
einer Losung abhiingig ist davon, ob die Losung frisch
* bereitet oder ob sie schon einige Zeit gestanden, von der
Pemperatur derselben u. s. w., Umstinde, welche hei der
Bestimmung der epecifischen Drebung der Eiweisskdvper
noch gar nicht geniigend in Betracht gezogen worden
sind, so gewinnen die Augaben wber die specifische
Drehung der Biweisskérper auch nicht an Werth,

In Anbetracht aller dieser Verhiiltnisse wird man ds-
her wohl der Ansicht sein miissen, dass sich uus der Ver-
schiedenheit im Drehungsvermigen des Caseins und des
Albuminats eine Verschiedenheit der beiden Eiweisskorper
nicht ableiten lisst. . .

In den vorstehend beschriebenen Versuchen habe ich
die Pinwiénde erdrtert, welche man gegen die Identitit des
Caseins mit dem Kalialbuminat geltend gemacht hat, und
von ihnen gezeigt, dess sie unhaltbar sind. Es wurde
dargethan, dass das Casein sowohl als das Kalialbuminat
aus alkalischer Losung durch Lab gefillt werden konne,
dags die Filtration beider Eiweisskorper durch Thonzellen
von denselben Umstinden beeinflusst werde, dass zwar
die Milch, nicht aber das Casein, ebenso wenig wie das
Albuminat duvch kohlensaures Natron gefiillt werde. Auch
wurde gezeigt, dass beide Eiweisskorper von Alkalihydra-
ten unter sonst gleichen Verbiltnissen, unter Bildung von
Schwefelalkali zersetzt werden, und dass sich auf die
Circumpolarisationsverachiedenheiten beider, so weit die
Beobachtungen jotat reichen, ein Unterachied der beiden
Eiweisskorper nicht griinden lisst. - Es stiude somit der
Annshme, dass die bekannten Eigenschaften dieser beiden
Eiweisssubstanzen dieselben secien, nichta entgegen und
man wire somit berechtigt, sie selbst fiir identisch zu er-
kliren. In vielen suderen Fillen wilrde man auch kein

Bedenken tragen, zwei einander so durchausihnliche Kirper
40
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fiir identisch zu halten; aber ein altes Vorurtheil wird un-
gern aufgegebon, und so kommt es, dass immeér neus Binwlinde
gemacht werden, deren Autoren Anderen die eingehende
Priifung und Beseitigung zuweisen. So hat sich in letzter
7Zeit wieder N, Lubavin') gegen die Identitit; des Caseins,
und Albuminats ausgesprochen, weil dem Casein der Miloch
hartniickig eine phosphorhaltige Substanz anhaftet. die er
von diesem durch Losungsmittel nioht trennen kounte,
und geht sogar se weit, das Casein deshalb filr eine che-
mische Verbindung eines Eiweisskirpers mit der phosphor-
haltigen Substanz zu erkliren. Es muss dahin gestellt
bleiben, wie weit eine solche Bebauptung berechtigt ist.
Jedenfalls wird mun aber annehmen diirfen, dass wenig-
steus der Eiweisskirper, welcher nach Lubavin mit der
phosphorhaltigen Substanz verbunden ist, keinen Unter-
schied vom Kalialbaminat darbietet. Eudgiiltig wird sich
die Frage von der Identitit beider Eiweisskorper erst
dann mit aller Bestimmtheit beantworten lassen, wenn
man die chomische Constitution der Eiweisskorper iiber-
haupt erforscht haben wird. —

Vorliegende Untersuchungen wurden im hiesigen
pathol.-.chem. Universitits-Laboratorium unter Deitung des
Herrn Professor Huppert susgefihrt, welchem ich hier
fiir seine Rathschliége und die vielseitige Anregung meinen
Danlk ausspreche.

Leipazig, Juni 1872,

5 N. Labavin, in Hoppe-Seyler's wed, chem. Untersuchungen.
4. Heft, 1871, 480.
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Chemische Untersuchung der Mineralquellen
zu Bad Ems;

R. Fresenius.

Die letzte Untersuchung des Kriiuchens, Fiiraten.
brunnens, Kesselbrunnens und der ueuen Badeqaelle zu
Bad Ems ist von mir im Frithjahr 1851, also 20 Jahre vor
der jetzigen neuen Untersuchung ausgefihrt worden. Die
Resultate sind niedergelegt in meiner Schrift: ,,Chemische
Untersuchung der wichtigsten Mineralwasser des Herzog-
thuras Nussau, II. die Mineraiquellen za Eme. - Ioh fihrte
in derselben an, dass dic Wassermengen, welche die frei
abfliessenden Quellen (Kriinchen, Firstenbrunnen und
Kesselbrunnen) lefern, in genauer Beziehung zu dem
Wasserstande der Lahu stehen und mit diesem uteigen
und fallen.

Bald nach Vornahme mener damaligen Untersuchung
wurde die Schleusse und das Wehr unterhalb Ems erbaut
und letzteres spiter — nachdem es durch Eisgang zerstort
worden war — nochmals erhoht. Dass durch die hier-
durch bedingte Erhohung des Lahnspiegels em Einfluss
auf die Quellen susgeiibt werden miisse, liess sich aus dem
friither Erkannten mit Gewissheit orschliessen. Aber es
susserte sich dieser Einfluss nicht nur dadurch, dass sich
die Wasserergiebigkeit, sondern auch dadurch, dass sich die
Temperatur und der Gehalt der Thermen etwas dnderte,
bezichungsweise steigerte.

Es waren hierdarch neue Analysen dor Quellen dringend
geboten, denn aus den Analysen goll sich ja der Gehalt
der Quellen wie er ist, nicht aber wie er frither war, er-
geben. Dies die Ursache, welche die Kénigliche Regierung
zu Wiesbaden, Abtheilung fir direkte Steuern, Dominen
und Forsten, veranlasste, mich mit einer neuen Unfer-
suchung der gensunten Quellen zu betrauen.
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Dass diese — was dié quantitative Bestimmung der
Bestandtheilo betrifft - in wmfassonderer Weise daroh-
gefihrt wurde, uls die fritheron Analysen, liogt daran, dass
sich die Anforderungen an Mineralwasseranalysen gesteigert
haben, und dase die chemische Analyse seit zwanaig Jahren
erhebliche Fortschritte gemacht hat.

Die Resultate meiner neuen Untersuchung gebe ich bei
jeder Quelle unter folgenden Rubriken:

A. Physikalische Verhiltnisse.
B. Chemische Verhiltnisse,

Zum Schlusse des Ganzen gebe ich endlich eine Ver-
gleichung der Resultate der neuen Untersuchung mit den
Ergobnissen meiner fritheren Untersnchung und eine Zu-
sammenstellung der physnkulmchen Verhiiltnisse und der
chemischen Bestandtheile der vier oben gonannten Emser
Thermen,

1. Das Kriinchen,
A. Physikalische Verhiltnisse.

Diese Quelle kommt im anteren Kurhause und zwar
an dem westlichen Ende dor in demselben befindlichen
Halle zu Tage und fliesst in diinnem Strahle aus einer
silbernen Réhre aus,

Ich untersuchte die Quelle am 26. Juni 1871. Das
Wasser derselben war vollstindig klar und von angenehm
weichem, mildem und erfrischendem Geschmacke. Einen
Gerneh zeigte das Wasser nicht; auch nach dem Schiitteln
in halbgefiillter Flasche, wobei sich Kohlensiiure in reich-
lichor Menge entbindet, konnte ich einen Schwefelwaaser-
stoff-Geruch nicht wahrnehmen. Zwischen den Hindeo
fihlt sich das Wasser wie eine ganz schwache Soda-
lésung an.

Die Temperatur bestimmte ich mit Hiilfe eines Becher-
glases, in welches, wiikrend das Thermometer eingesenkt
war, lange Zeit hindurch das vom Krinchen gelisforte

B
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Wasser sinfloss. Ioh fand sie gleich 86,86° C., entspreohond
. 98,680 R. und zwar bei 17,5 C. Temperatur der Luft. Ich
bemerke zu diesen Zahlen, dass die zweite Decimale davon
kommt, dass die am Beobachtungsthermometer direct ab-
gelesene Zah! mit Hiilfe eines Normalthermomotors eorri-
' girt wurde. Diese’ Tomperatur darf aber nicht als eine
unabiinderliche betrachtet werden, denn zu verschisdenen
Zoiten —~ entsprechend der grosseren oder kleineren Ge-
gohwindigkeit, mit weloher das Krinchenwasser ausfliesst
und somit der badeutenderen oder geringeren Abkiihlung,
welche es auf seinem Wege erleidet — zeigte und zeigh
es verschiedene Temperaturen, welche freilich in engen-
Grenzen schwanken.

Zum Beweise lasse ich eine Reihe von Temperatur-
beobachtungen, chrenologisch geordnet, folgen:

1888 fand Kastuer 2640 R.
1839 fand Jung 29,00 B.
spiiter (vor 1851) fand Dr. v. Jbell

in Ems 24,00 R.
Meine Untersuchung vom 15. April

1851 ergab 2880 R.

1856 fand Dr. Vogler in Ems

(nach erster Erhdhung des Laha-

spiegels) 255 R.
1866 am 25. Mirz fand derselbe,

nachdem inzwischen das Wehr

um weitere 2 Fuss erhoht war,

bei 8¢ R. Lufttemperatur und

4,6 Fuse Pegelstand der Lahn 27,60 R.
1866 am 80. April fand er bei

80 R. Lufttemperatur und 8 Fuss

Pegelhihe .
1868 am 3. Februar, bei 4° R.

Luftwirme und 5 Fuss Pegelhthe

fand er 2840 R.
1868 am 1. Nov. fand Ich bei 90 R.

Lufttemperatur 29,98 R,

2820 R
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1808 am 9. Dec. hei 8° R. Luft-

temperatar und 5,8 Fuss Pogol-

hihe, fand Dr. Vogler 299¢ R.
1871 am 25, Juni fand ich, wic er-

withat - - - 28,890-R.
1871 am 7. Ootober fand ich bei

140 R. Lufttemperatur 28,480 R,

Aus diesen Vergleichungen kann man die Schliisge
ziehen, dass die Temperatur des Kriinchenwassers seit Er-
héhung des Lahuspicgels um cinige Grade zmgenommen
hat und dass man sie gogenwirtig ols zwischen 28 und
30 R. oder 35 und 87,5¢ C, schwankend bezeichnen muss,

Das specitische Gewicht bestimmte ioh nach der von
mir fiir gasreiche Wasser empfohlenen Mothode'). Es er-
gab sich, bei 16,9 C. bestimmt, im Mittel von 3 Var'-
suchen gleich 1,00808, wihrend ich dasselbe 1851 —
transportirtern Wasser mittalst. des Pyknometers bei 120 C.
bestimmt — zu 1,00293 gefunden hatte,

Dass die Wassermenge, welohe das Kriinchen liefort,
in verschiedenen Zeiten oine wechselnde, bei hiherem
Wasserstande der Lahn ecine bedeutendere, hei nicderem
Wasserstande eine geringere ist, steht durch vielfache Be-
obachtungen fest, vergl. meine Schrift von 1851, Seite 72.
Aus demselben Grunde folgt, dass dic Wassermengeo, welche
das Kriinchen jetzt im Durchschnitte liefert, eine grossere
ist, als dic, welche os vor Errichtung des Wehrs im Durch-
schnitte lieferte.

Am 25. Juni 1871 fillte sich im Mittel von 4 Ver-
suchen ein 2 Liter fassendes Qefiiss in 64 Secunden. Der
Wasserstand der Lahn betrug an diesem Tage 4,3 Fuss
sm Pegel. Auf cine Minute berechnet, betrdgt diese
Wassermenge 1,875 Liter, auf eine Stunde 112,5 Liter, auf
24 Stunden 2700 Liter. Dic Messungen, welche mir 1851
aus den Akten des Herzoglich Nassauischen Stastsministe-
rinms, Abth. der Finanzen, vorlagen, ergaben als Maximum
bei hohem Staude der Lahn {vor Errichtung des Wehrs)

'y Meine Zeitachrift fiir analytische Chemie 1, 176,
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fir 24 Stunden 63 Kubikfuss und 360 Kubikaoll, welshe
sich zu annéhernd 1600 Liter berechuen.

B. Chemische Verhiltnisse,

In Botreff -des- Verhaltens. des Wassers beim Stehen
in verschlossener Flasche, wie an der Luft und heim Kochen
habe ich dem frither (a. a. O. Seite 46, 69 und 71) Mit-
getheilten nichts Neues hinzusufiigen, d. h. ich kann nur
bestitigen, dase das anfangs klare-Wassor, heim Stehen
in ganz gefiiliter Flasche, nach 12 bis 24 Stunden schwich
opalisiend wird, und zwar offenbar zumeist durch den
oxydirenden Einfluss der Luft, welcher das kohlensaure
Eisenoxydul zersetzt und zur Ausscheidung von Eisenoxyd-
verbindungen (phosphorsaurem Eisenoxyd, kieselsaurem
Eisenoxyd, Eisenoxydhydratete.) Veranlassung gibt. Spiter
—- bei lingerem Stehen -— kliirt sich dss Wasser wicder
anter Absatz eines geringen gelblich-weissen Niederschlages.
Beim lingeren Stehen des Wassers an der Luft scheidet
sich in dem Maasse als die freie und halbgebundeno Koblen-
siure verdunstet, cin der Hauptsache nach aus kohlen-
sauren alkalischen Erden bestehender, fast rein weisser
krystallinischer Nicderschlag ab; beim Erhitzen des Wassers
tritt diese Ausscheidung rasch ein. Dass sich alle diese
Erscheinungen im Gtossen wiederholen, sofern das Wasser
in Abflusscaniilen oder Reservoiren iihnlichen Einfliissen
susgesetzt ist, bedarf keiner Erbrterung.

Bei dem Kriinchen lisst sich aber eine Ockerabachei-
dung oder Sinterbildung kaum beobachten, weil fast kein
Wasser der Quelle unbeniitzt abliiuft.

Zu den wesentlichen Reagentien zeigt das der Quelle
frisch entnommene Wasser des Krinchens folgendes Ver-
halten:

Siuert man das Wasser mit Salzsiure an, so ent-
bindet sich Kohlensiiure in reichlicher Menge.

Versetzt man das mit Salzsiare angesiuerte Wasser
mit Chlorbaryum, so scheidet sich allmihlich ein go-
ringer weisser Niederschlag ab.

Siuert mon das Wasser mit Salpetersiuro an und figt
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eine Losung von salpetersaurem Silberoxyd zu, so
enteteht ein starker, weisser, im Wesentlichen aus Chlor-
silber bestchender Nioderschlag.

Bei Zusatz von Ammon bleibt das Waasser anfangs
klar, sllmihlich aber bildet sich ein weisser, im Wesent-
lichen aus kohlensaurem Kalk bestehender Niederschlag.

Oxalsaures Awmon bewirkt einen missigen weissen
Niedersehlag von oxalsaurem Kalk.

Gerbsiture veranlasst ecine allmihlich zunehmende
Rothfiirbung.

Bei Zusatz von Galussiure fiirbt sich das Wasser
allmiihlich schwach blau-violett.

Blaunes Lackmuspapier firbt sich im Wasser wein-
roth; an der Luft liegend fiivben sich dio gerétheten Streifen
wieder blan, _ o . .

Curcumapapier bleibt im Wasser unveriindert, an
der Luft liegend firben sich dic cingetancht gewesenen
Streifen braun.

Kupferchlorid unter Zusatz von Salzsiiure bewirkt
eine Briunung des Wassers nicht.

Jodkalium und Stérkekleister verhalten sich zu
dem mit reiner Schwefelsiure angesiuerten Wasser nicht
anders als zu reinem destillirtem Wasser.

Die genauere qualitative Analyse des Wassers
wurde nach der von mir empfohlenen Methode') mit grossen
Wassermengen ausgefiihrt. Sie liess folgende Bestand-
theile erkennen:

Basgen: Sdaren und Halogene
Natron Kohlenadure
Kali Schwofelsiure
(Ciision) Phosphorsiiure
{Rubidion) Kicaelsdure
Lithion (Borsiure}
Ammon Chlor
Baryt Jod
Strontian Brom
Kalk (Fluory.
Magnesia

'} Moine Anleitung zur qualitativen Analyse 13. Aufl. §. 211—§. 8i4.
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Basen:
Thonerda
Eisonoxydul
Mangenoxydul,
Fadifferanta Beatandtheile:
(Stickgan). N

Die eingeklammerten Bestandthoile wurden ihrer sebr
geringen Menge wegen nicht quantitativ bestimmt.

Die quantitative Analyse wurde in allen wesent-
lichen Theilen doppelt ausgefitbrt. Das zur Analyse er-
forderliche Wasser wurde von mir am 26. Juni 1871 der
Quelle entnommen und in mit Glastopfen versehenen
Flaschen in mein Loboratorium nach Wiesbaden transpor-
tirt. Die Bestimmung dor Kohlensiure wurde an der
Quelle vorbereitet, Das Verfahren bei der gesammten

~Analyse war boi diescr Analyse wie bei der des. Fiirston-
brunnens und der neuen Badequelle, das in meiner Anleit.
zar quant. An. 5. Aufl, §. 206 ff. angegebene.

In Betreff der Originalzahlen der Berechnung
und Controle der Analyse verweise ich auf die in
C. W. Kreidel’s Vorlag in Wiesbaden 1872 unter dem Titel
dieser Abhandinng erschienene Brochiire und theile hier
aur die Zusammenstellung der Resultate mit.

Bestandtheile des Kréinchens zu Ems:

a) Die kohlensauren Salze als cinfache Corbonate, und
simmtliche Salze oline Krystallwasser berechnet.
o) In wiigharer Menge vorhandene Bestandtheile:
In 1000 Gewichtstheilen.

Kohlensaures Natron 1398814
” Lithion 0.002588

" Ammon 0,001613
Schwefolsaures Natroo 0,083545
Chlorpatrium 0,983129
Bromnatrium ’ 0,000840
Jodoatrium 0,000022
Phosphorsauros Natroun 0,001459
Sohwefolsanres Kali 00368713
Kohlensaurer Kalk 0,150121
(- Strontian 0,001805

2,610109
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 In 1000 Gewichtetheilen.
Fransport  2,810169

Kohlensaurer Baryt 0,000839
Koblensaure Magnesia 0,185894
Kohlensaures @isenoxydul 6,001442
w ° Manganoxydul 0,000125
Phoaphorsaurs Thonerde 0,000116
Kiegoledure 0,04974%
Summe 198251
Kolleunsiure, hulbgebundene 0,720874
" villig freie 1,038967

Suwme aller Hestandtheile 4556198
£ In unwiigbaver Menge vorhandene Bestandtheile:
Borsiure (an Natron gebunden), Spur.
Cacsion und Rubidion (an S8chwefelsiure gebunden), sehr ge:
ringe Spur.
Fluor (an Caleium gobunden), Spur.
Btiokgas, Spur.
b) Die kohlensauren Salze als wasserfreio Bicarbonate
und simmliche Salze oline Krystallwasser berechnet.
«) In wigbarer Menge vorhandene Bestandtheile :
In 1000 Gowichtstheilon,

Doppelt kohlensaures Natron 1,979016
" " Lithion 0,004047
. " Awmon 0,002352
Schwefelsayros Natron 0,033645
Chlornatrinm 0983129
Bromunatrium 0,000340
Jodustrium 0,000022
Phosphorssures Natron 0,001459
Schwefelsaures Kali 0,088713
Doppelt kohlensaurver Kalk 0,216174
" ” Stl‘omiau 0,0023‘3
- - Baryt 0,001026

»  kohlensaure Magnesia 0,206985
kohlensuures Kisenoxydul 0,001989

”

" " Maganoxydul 0,000178
Phosphorsaure Thenerde 0,000116
Kieselorde 0,048742

Summe h 3‘,51"9“2‘8-1"
Kohlensiure, vollig freie 1,039967
Summe aller Bestandtheile "4,550198

A In unwiigbarer Menge vorhandenc Bestandtheile:
Vergleiche die Zusammenstellung a.

TR ™

o p—
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Auf Volumina berechnet, betriigt bei Quellentempe-
ratur (35,86° C) und Vormaibammeﬁersﬁand

a) Die wirklich freie Kohlensiiure:

In 1000 Ce. Wassger 597,48 Ce.
b} Die (reie und halbgebundene Kohlensiure:
In 1000 Ce, 1011,88 Ce.

1L. Der Fdvrstenbrunnen.
A. Physikalische Verhiiltnisse.

Der Firstenbrunnen kommt in derselben Halle in
wolcher das Kriinchen aunsfliesst, in einem kleinen, vier-
cckigen, cementirten Schachte zu Tage. Derselbe liegt
nur wenige Schritte rechts von dem Kriinchen und ist
41 Centimeter tiof, Der quadratische Querdurchachaitt
hat 28 Centimeter Liinge jeder Seite. Das Wasser fliesst
aus dem kleinen Schachte frei ab. Ich untersuchte das-
selbe am 24. und 25. Juni 1871, Das Wasser ist voli-
kommen klar, schmeckt weich, siuerlich, erfrischend, sehe
angenehm und fihlt sich weich an. Es zeigt im Glase
keinen Geruch, beim Schiitteln in halbgefiilltsr Flasche
entbindet sich Kohlensiiure in reichlicher Menge, und prift
man jetzt dem Qeruch, so erinnert er entfernt an Schwe-
felwasserstoff.

Aus Oeffnungen im Boden des Bassins steigen grissere
Gasblagen in missiger Menge auf. Ieh bemerke gloich
hier, dass dieses Gas von Kalilauge bis auf einen ganz
kleincn Rest absorbirt wird, also fast reine Kohlenssure ist.

Die Temperatur des Wnassers des Fiirstenbrunnens
ldest sich bei der jetzigen Fassung der Quelle einfach und
genau in der Art bestimmen, dass man das Thermometer
lingere Zeit hindurch in das Wasser einsenkt und den
Quecksilberstand an dem schliesslich im Wasser schief
gehaltenen und noch ganz eingetauchten Instrumente direct
ablieat.

Toh fund so am 25. Juni 1871 bei 17,6° C. Lufttempe-
ratur 39,42° C,, entaprechend 81,64° R.

In Betreff dieser Zahl gilt das bereits bei dem Kriv.
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chen Erwithnte und fithre ich zur nitheren Darlegung auch
bior eine Reilie weiterer Temperaturbestimmungen an.

1840 fand Jung 285% R.
1851 am I4. April'und bei 14,40 R. Luft.

temperatur faod ich 282¢ R,
1868 am 2. Now. -und bei 9¢ R. Luft-

tewperatar fand ich 32,169 R,
1871 am 25. Juni, wie erwiithat 81,64° R,
187t am 7. Oct. bel 14¢ R. Lufttom-

peratur 32,21° R,

Man erkennt daraus, dass seit Erhthung des Lahn-
gpiegels durch Anlegung des Wehrs auch bei dem Fiireten-
brunnen cine erhebliche Temperaturerhbhung eingetreten
ist, und dass die Temperatur des Fiirstenbrunnenwassers
jetzt zwischen 81,6 und 32,3° R. oder 39,4 and 404° C.
schwankt.

Das specifische Gewwht ergab s:eh nach der beun
Kriinchen angegebenen Weise bei 16,9° C. bestimmt, im
Mittel dreier Bestimmungen gleich 1,00823.

1851 hatte ich durch Bestimmung mittelst des Pykno-
meters das specifische Gewicht tvansportirten Wassers bei
12¢ C. gleich 1,00812 gefunden.

In Betreff der Wassermenge, welche der Fiirstenbrun-
nen liefert, bemerke ich, dass am 24. Juni, bei 4 Fuss
3 Zoll Pegelstand der Lahn, sich ein 2 Liter haltendes
Gefiiss in 51 Secanden fiillte.

Somit liefert die Quelle in einer Minute 2,363 Liter,
in einer Stunde 141,2 und in 24 Stunden 3389 Liter.

B. Chemische Verhiiltnisse,

Das chemische Verhalten des Firstenbrunnen ist dem
des Kriinchens iiberaus ghnlich, eo dass ich hier auf das
beim Krinchen Gesagte einfach verweisen kamn,

Der Umstand, dass der Firstenbrunnen in einem
kieinen Schachte zu Tage tritt, erméglicht cs, die Ein-
wirkung der Luft auf das Wasser direct zu constatiren;
denn rithrt man das Waeser im Schachte um, so triibi es
gsich durch das Aufwirbeln der guf dem Boden und Wiin-
den abgelagerten Ockertheilchen.
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Die Reactionen, welchs das der Quelle frisch entnom-
miee Wasser zeigt; und die Bestaudtheile, welche durch
die quantitative Anslyse nachgewiesen wurden, sind die-
gselben, welche beim Kriinchen anf‘gef\lhxt worden sind.

... Die quantitative Analyse wuvde wie beim Kriinchen
in allen wesentlichen Theilen doppelt ausgefiihet. Die
Methode der Untersuchung war die daselbst erwiihnte.
Das Wasser entnahm ich der Quelle am 2b. Juni 1871.
Jede Flasche wurde nuch dem Fiillen und kurzem Stehen
untersacht, ob sich nicht am Boden kleine Flickchon zeig-
ten und nur solches Wasser verwendet, welches sieh bei
dieser Priifung als von Ockerflockchen vollkommen frei
erwies. — In Betreff der Originalzahlen ete. verweise ich
auf die beim Kriinchen erwihnte Brochire und theile
hier nur die Resultate der Analyse mif.

Bestandtheile des Fiirstenbrunnens zu Ems:
a) Die kohlensauren Salze als einfache Carbonate und
simmtliche Salze ohne Krystullwasser berechnet:

) In wiigbarer Menge vorhandene Bestandtheile:
In 1000 Gewichistheilen.

Kobhlensaures Natron 1,438520
»”» Lithion 0,002784
" Awmmon 0,001108
Schwefelsaures Natron 0,017080
Chlornatrium 1,011084
Bromuatrium $,000350
Jodnatrium ¢,000022
Phosphorsanres Natron 0,001487
Sohwefelsaurca Kali 0,048512
Kohlensaurer Kalk 0,150708
. Strantian 0,001807
. Baryt 0,000842
Kohlensaure Maguesiz 0,184902
Kohlensaures Eisegoxydul 0,001388
- Manganoxydul’ 0,000181
Phosphorsaure Thonerde 0,000111
Kieselsiure 0,049963
Sumwne | 2,462405
Kohleusiure, halbgesuudone 0,737835
vollig freie 1,020536

Sumnue aller Bestuodtheile 4,829716
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f) In unwigbarer Menge vorhandene Bestandtheile:
Borsiure (au Natron gebundon), Spur.
Caesion und Rubidion (un Schwefelsiure gebunden), seby
geringe Spur.
Fluor (an Calciam gebunden), Spur
‘Btickgos, Spur. - - -
b) Die kohlensauren Salze als wasserfreie Bicarbonate
und simmtliche Salze ohne Krystallwasser berechnet:

a) In wighbarer Menge vorhandene Bestandtheile:

In 1000 Gewichtstheilon.
Doppelt kohlensaures Nairon 2,086807

- " Lithion 0,004489
" Ammon 0,008510
Suhwefelsaures Natrou 6,017060
Chlornatrium 1,011034
Hromnatrian 0,000350
Jodnatrium 0,000022
Phosphorsaures Natron 0,001467
Sohwefelsaures Kali 0,048512
Doppelt koblensaurer Katk 0,247019 ]
» " Stroutian 0,0024717 ;
» " Baryt 0,001030 l

»  kohlensaure Magnesia 0,205565
»  kohlensaures Risenoxydul  0,001897
. Manganoxydul 0,000181

Phosphorsm.ra ‘Thonerde 0,000117

Kiesslsiiore 0,048068
Summe 8800240

Koblensiiure, villig freie 1,029588

Summe aller Bestandtheile  4,629776

£ In unwiigharer Menge vorbandene Bestandtheile:
Vergleiche die Zusammenstellung a.

Aul Volumina berechnet betrigt bei Quellentempe-
peratur (39,42° C.J und Normalbarometerstand :

1} Die witklich freie Koblensiure:
In 1000 Ce. Wagser 599,85 Ce.

2} Die freie und halbgebundene Koblensinre:
In 1000 Ce. Wasser 1026,2 Ce.
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II. Der Kesselbrunnemn.
A. Physikalische Verhiltnisse.

Der Kesselbrunnen kommt in einem ovalen Steine
bassin in der grossen Halle des Kurhauses zu Tage. Die
langere,  von' Osten nach” Westen gerichtete - Achse des
Ovals ist 97, die kiirzere von Siiden nach Norden ge-
richtete 71 Centimetor lang, die Entfernung der Wasser-
oberfliche vom Boden des Bassins betriigt 41 Centimeter,
die des Wasserstandes vom oberen Rand des Bassins
10 Centimeter.

Das Wasser im Bassin ist in steter Bewegung durch
die fortwithrend direct aus den deutlich sichtbaren Spalten
am Boden des Bassius aufsteigenden Gasblasen. Die
Menge des frei ausstrémenden Gases ist miissig; am reich-
lichaten steigen die Gasblasen aus den Spalten auf, welche
nicht weit von dem siidéstlichen und von dem nordwest-
lichen Rande des Bassin-Bodens sich finden.

Auf der Qberfliche des vollkommen klar scheinenden
Wassers erkennt man ein iiberaus diinnes Hiutehen, wel-
ches der Einwirkung der atmosphiirischen Luft auf das
Wasser useine Entstehung verdankt und stets da wegge-
schoben wird, wo die Gasblasen durchbrechen.

Schipft man das Wasser frisch aus der Quelle, so
erschoint es im Glase vollkommen klar und farblos, die
Wiinde des Glases beschlagen sich bald mit Kohlensiiure-
bliischen.

Der Geschmack des Wassers ist weich, schwach stuer-
lich, angonehm, erfrischend, sein Geruch an der Quelle
gering, eigenthimlich, entfernt an Schwefelwasserstoff er-
innernd.

Schiittelt man das Wasser in halbgefiillter Flasche,
go entbindet sich Kohlensiiure in reichlicher Menge, priift
man dann den Geruch des Flascheninhaltes, so lisst sich
der Greruch nach Schwefelwasserstoff, obgleich derscibe
sehr schwach ist, doch deutlich erkeunen.

Zwischen den Hinden fiihlt sich das Wasser weich an,
wie eine sehr schwache Sodaltsung.

Journ. f. prakt. Chemie [2] Bd. 6. 5
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Die Temperatur des Wassers lisst sich bestimmen, in-
domw wan das Thermometer Tngers Zeit in dio Quelle ein-
senkt und schliesslich den Quecksilberstand des einge-
tauchten Instrumentes bei schiefor Lage desselben abliest.

 Man erkennt mit Hiilfe eines empfindlichen Thermo-

meters, dnss die Temperatur des Wassers in dem Quellen-
hassin micht an allen Stellen genau dieselbe ist, am hich-
sten fand ich dieselbe in dem nach Osten und Siidosten
gorichten Theile des Bassins. 8ie betrug daselbst am
7. October 1871 bei 15° C. Lufttemperatur 46,64° C. oder
37,81° R, wihrend das Wagser in dem nach Westen ge-
Jogenen Theil zu derselben Zeit eine um 02°—04° C.
niedrigere Temperatur zeigte.

Wie beim Krinchen und Fiirstenbrunnen mégen auch
hier frithero Temyporatarbestimmoungen des Kesselbrunnen-
wassers Erwihnung finden.

1888 (7)) fand Kastner?) g8 °R.
1839 fand Jung?) 81,5 ¢ R,
1851 am 14. April fand ich hei 1449 R.
Lufttemperatur 81,0 ° R.
1808 am 2. November faud ich be 80 R.
Lufttemperatur 88,4 O R.
1871 am 7. October wio erwithnt 817,310 R,

Demnach schwankt bei dem Kesselbrunnen die Tem-
peratur seit etwa 30 Jahren und in verschiedenen Jahres-
zeiten nur zwischen 37 und 38,4° R. oder 46,2 und 48°C,

Das specifische Gewicht des Kesselbrunnenwassors er-
gob sich, nach der bei dem Kriinchen angefiihrten Me-
thode bei 179 C. bestimmt, gleich 1,008028, — 1851 hatte
ich bei 12° C. mittelst des Pyknometers in fransportirtem
Wasser gefunden 1,00310.

Die Menge des Wassers, welches der Kesselbrunnen
liefert, betrug am 6. October 1871 bei 4,5 Fuss Pegel-
stand der Lahn 10 Liter in 30 Secanden. Somit lieforte
die Quelle an dem genannten Tage in einer Minute 20

') Pharw. Ceuntralblatt 1841 8, 362.
%) Dasalbst 1840 8. 411,

e
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Liter, in einer Stonde 1200 Litér und in 24 Btanden
28800 Liter. - Daas- auch. dieze Wassormenge -keine con-
stante ist, ergibt sich aus dem beim Krinchen Mitge-
theilten, wie aus den vor 1851 angestellten zahlreichen
‘Messungen, die ich in meiver fritheren, 1851 erschienen
Abhsndlung verdffentlicht habe. ' B

B. Chemische Verhiltnisse.

Das Whaaser des Kesselbrunnens zeigt im Allgemeinen
donselben chemischen Charakter, wie das des Kriinchens,
sein Verhalten zu Reagentien ist dasselbe, die qualitative
Analyse lisst in dem Kesselbrunnenwasser die niimlichen
Bestandtheile erkennen, welche bei dem Kriinchen aufge-
fithrt worden sind.

Die Art, wie dae Kesgelbrunnenwasser abgelsitet wird,
gibt Gelegenheit, in den Kanilen, Rohren und Reservoirs
dio Absiitze zu beobachten, welche sich bei Einwirkung
der atmosphiirischen Luft und und beim Entweichen dor
freien Kohlensiiure bilden. Da ich diese Absitze 1851
eingehend studirt uad ihre Analyse in meiner damals er-
schienonen Abhandlung verdffentlicht habe, so geniigh es
bier, auf das dort Gesagte zu verweisen. — Auch das dem
Kesselbrunuen frei entstromende Gas habe ich damals
sorgfiltig untersucht und constatirt, dass dasselbe aus fast
chemisch reiner Kohlenséiure besteht.

Die am 6. October 1871 angestellten Untersuchungen
bestiitigten meino frilher gemachten Angaben, und eine
nen ausgefiihrte Untersuchung des kleinen, durch Kalilauge
nicht absorbirten Gasrestes, den ich frither zu 2,74 Ce.
fir 1000 Cc. Gos bestimmt hatte, zeigte, dass derselbe
aus Stickgas und einer Spur vou leichters’ Kohlenwassor-
stoffgas bestand.

Die quagtitative Analyse des Kesselbrannenwassers
wurde nach der bei dem Kriinchen besprochenen Mothode
ausgefihrt. Das dazu verwendete Waaser, dessen Klar-
heit durch gensue Besichtigung jeder cinzclnen Flasche
festgostellt wurde, entnahm ich am 6. October 1871 der

Quelle. — In Betreff der Originalzahlen otc. verweise ich
5e
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auf die beim Kriinchen erwiihnte Broehiire und lasse hier

aur dié Zusammeiistellung der Rusultate folgen.
Bestandtheile des Kesselbrunuens zu Ems.

#) Die kohlensauren Salze alg cinfache Carbonate und
gimmtliche Salze ohne Krystallwasser berechnet:

@) In wigbarer Menge vorhandene Bestandtheile:
In 1000 Gowichtstheilvn.

Kohlensaures Natron 1,408358 p.M.
" Lithion 0,008600 ,,
o Ammon 0,0048713
Schwefelsaures Natron 0,01855¢ ,,
Chloruatrium 1,081306  ,,
Bromnatrium 0,00045¢
Jodiatriom ’ © 7 9,0000035 ,,
Phosphorsaures Nafron 0,000540  ,,
Schwefelsaures Kali 0,043694
Koblensuurer Kalk 0,15250¢
» Strontian 0,001388 ,,
. Baryt 0,00101¢ ,,

Kohlensaure Magnesia 0119758
Kohlonsaures Eisenoxydul 0,002862

» Maogunoxydul 0,600251 ,,
Phosphorsaure Thonerde  0,000200 ,,

Kiesalsdure 0;048640 ”

Summe 2,8823985 p.M.
Koblensiure, halbgebandene 0,719147 ,,
» vollig freie 098011

Bumme aller Bestandtheile 44817175 p.M.

£ In unwigbarer Menge vorhandene Bestandtheile:

Borsiure (an Natron gebunden), Bpur.

Caesion und Rubidion (an Schwefelsiiure gebunden), selu' ge
ringe Spurep.

Fluor (an Caloium gebunden), Spur.

Stickgas, Spur. ]
Schwoeflwasserstoff, dusserst geringe Spar.

b} Die kohlensauren Salze als wasserfreie Bicarbonate
and simmtliche Salze ohne Krystallwasser berechnet:

@) In wigbarer Menge vorhandene Bestandtheile:
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In 1000 Gewiohtatheilon.
Doppelt- kohlénsauren Natron 1989682 pM.

" - Lithion 0,00678%  ,,
» ” Ammon 0,007104 '
Schwefelsaures Natron 0,01555¢
Chlovnatrium 1,081808.
Bromnstriom 0,00045¢  ,
Jodnatriam 0,0000085 ,,
Phosphorsaures Natron 0000540  ,,
Schwefelsaures Kali 0043894 ,,
Doppelt kohlensaurer Kalk 0,219606  ,,
,, » Btrontian 0001815
» » Baryt 0001241,
.  kohlensaure Magnesia 0182481 ,
» kohlensaures Eisonoxydul 0003268 ,,

» Marganoxydul0,000330

”» "
Phosphorsaure Thonerde 0000200 ,,
Kieaolsiure 0048540,

Summe 3,551546
Kohlensiiure, vollig fveie 0980171  ,,

Summe aller Bestandtheile 44817175 p.M.

#) In unwigbarer Menge vorhandene Bestandtheile:
Vergloiche die Zussmmenstellung a.

Auf Volumina berechnet betrigt bei Quellentempera-
tur (46,64°C) und Normslbarometerstand:

a) Die wirklich freie Kohlensiure:

In 1000 Ce. Wasser 563,14 Ce.
b) Die freie und ungebundene Kohlensiiure:
In 1000 Cec, Wasser 980,8 Ce.

IV. Die neue Badeguelle.
A. Physikalische Verhiltnisse.

Die neue Badequelle, welche ich in meiner Abhand-
lung vom Jahre 1851 als ,neue Quelle” aufgefiihet hatte,
liegt auf der linken Seite der Labn in den Gartenanlagen,
nur eine kleine Strecke vom Flusse entfernt. Sie ist unten
in einen aus eichenen Bohlen bestehenden, suf dem Fels
aufsitzenden Cylinder gefasst, an welchen sich ein weiter,
runder, gemauerter und vertrasster Schacht von 5 Meter
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Tiofe anachliesst. Der Wasserstand in dem Schachte be-
frog-am 7. Ootober 1871 2,2 Moeter,- die Entfernung des
Wasserspiogdls vem oberen Rande des Schaohtes 4,65
Moeter. '

Das Wasser dieser miichtigen Quelle hat keinen sicht~
baren freiwilligon Abfluss und muss demnach ausgepumpt
werden, 7Zu dem Zwecke sind in dem unfern der Quelle
golegenon Maschinenhause grosse Dampfpumpen aufgestelli.
Sie treiben das Wasser der Quells in das hiher und in
unmittelbarer Nithe der Eisenbahn gelegene grosse Reser-
voir, Die Wassermonge, welche die Quelle liefert, kann
mit den jetat sur Disposition stehenden Pumpen nicht er-
mittelt werden, und ich bemerke in dieser Hinsicht nur,
dass nach den Mittheilungen, welche mir in Ems gemacht

wurden, die Quelle nicht erschipft wird, wenn auch lange -

Zeit hindurch 1600 Liter Wasser in der Minute ausge-
pumpt werden,

Dis Kchlensiiureontwickelung im Quellenschachte ist,
wenn nicht gepumpt wird, gering, dagegen wenn ausge-
pumpt und somit ein reichlicher Zuafluss nenen Wassers
veranlasst wird, stark und bestiindig.

Das Wasser wurde am 7. October 1871 mittelst der
Dampfpumpen der Quelle entnommen und floss an dem
im Maschinenhause befindlichen Windkessel ab. Nachdem
das Pumpen mehreie Stunden hindurch fortgesetzt worden
war, schritt ich zur Untersachung des Wassers und zun
gseiner Aufsammlung zam Behufe der Analyse, -

Das Wasser erscheint klar, beim Schiitteln in halb-
gefiillter Flasche entbindet sich reichlich Koblensiiure.
Priift man dann den Flascheninhalt in Betrefl' saines Ge-
ruches, so findet man, dass derselbe sehr schwach an
Schwefelwasserstofl erinnert, Im Geschmack und Anfiih-
len diirfte das Wasser dieser Quelle vom Wasser des
Kesselbrunnens schwer zu unterscheiden sein.

Die Temperatar des, nach Angabe, der Quelle ent-
nommenen Wassers fand ich am 7. QOctober bet 14° C.
Lufttemperatar gleich 50,04° C. oder 40,03° R. - Meine
am 14, April 1851 hei 15° C. Lufttemperatur vorgenommene
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Bestimmung hatte nach mehrstimdigem Auspumpen 47,5°C.

. .. =588 R. argeben; -doch. muss ich hierzu bemerken, dass

mir damals nur eine vou der Hand gotriebene Pumpe zn
Gebote stand und dass ich schon in meiner 1851 erschie-
nenen Abhandlung es aussprach, es werde sich die T'empe-
ratur der Quelle aller Wahrscheinlichkeit nach noch etwas
hiher erweisen, wenn das Wasser mittelst Dampfpumpen
(4. h. in weit reichlicherem Maasee ale es durch die vou
Mensechenhiinden bewegten kleineren Pumpen zu ermig-
lichen war) dor Quelle entnommen wilrde.

Das specifische Gewicht, in der beim Kriinchen be-
gchricbenen Weise bei 17° C. bestimmt, ergab sich zu
1,00300.

1851 hatte ich das specifische Gewicht transportirten
" Wassgers bei 12° C, mittelst des Pylmometers gleich 1,00814
gefanden.

B. Chemische Verhéltnisse.

Der chemische Charakter des Wassers der Badequelle
ist derselbe, welchen die andeven Emser Thermen zeigen;
s kommt somit das Verhalten desselben an der Luft und
zu Reagentien mit dem der bereits besprochenen Quellen
iiberein und bedarf keiner besonderen Besprechung.

Dis qualitative Analyse lisst dieselben Bestundtheile
erkennen, weloche beim Kriinchen aufgefiibrt worden sind,
nur kann denselben noch eine iiberaus geringe Spur Schwe-
felwasserstoff zugefiigt werden.

Zur quantitativen Analyse wurde Wasser ver-
wendet, dessen Klarheit durch genane Besichtigung jeder
einzelnon PFlasche fostgestellt war. Die Methode der
Untersuchung war dic beim Kriinohen beschriebene. Zum
Behufe der Kohlensiurebestimmung wurde das Wasser
dem Schachte mittelst des von mir fiir solche Fille eigens
construirten Apparates’) entnommen und aus diesem sofort
in die gewogenon, mit Kalkhydrat und Chlorealcium be-

p——

1y Meino Zeitschrift f. analyt. Chemie. L. 175,
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schickten Kolhchen') fliessen lassen.
ginalzahlen eto. verweise ich auf die

In Betreff der Ori-
beim Krinchen er-

withnte Brochiire und lasse hier nur die Resultate folgen.

Bestandtheile der neuen Badequelle zu Ems.

8} Die kohlensauren Salze als einfache Carbonate und

simmtliche Salse ohne Krystallwasser

berachnet:

«) In wiighaver Menge vorhandene Bestandtheile:
In 1000 Gewichtatheilen.

Kohlensaures Natron

" Lithion

» Ammon
Bchwefelsaures Natron
Chlornatrium
Bromuatrium
Jodnatrium
Phosphorsaures Natron
Schwefelsaures Kali
Kohlenssurer Kalk

" Strontian

" Baryt
Kohlensaure Magnesia
Kohlensaures Eisenoxydal

» Mauvganosydal
Phosphorsaure Thonerde
Kieaelgiiure

Summe

Kohlensiiure, halbgebundene
Kohlensiare, villig freie

SBumme allor Bestandtheile

1,450938
0,008472
0,005685
0,041300
0,827150
0,000480
0,000004
0,000368
0,044151
0,153080
0,001168
0,000801
0,188042
0,002889
0,000242
0,000209
0,047472

2,817601
0,747845
0,746261

4,311707

# In unwigbarer Menge vorhandene Bestandtheile:

Borsilare (an Natron gebunden), Spar.

Csesion und Rubidion (an Schwefulsiure gobunden), sehr

gevinge Spuren.
Fluor (an Calcium gebunden), Spur.
Stickgas, Spur.
Schwefelwasserstoff, dusserst geringe

) Meine Zeitechr. anal. Chem. 24 56.

Spur.-



Mineralquoilen zu Ems. 13

b} Die kohlensauren Salze als wasserfreio Bicarbonate
und simmtliche Salze ohne Krystallwasser berochnet:

«) In wigharver Menge vorhandene Bostandtheile:
Tn 1000 Gewichtstheilen.
Doppelt kohlensaures Natron 2,052761

" ”» Lithion 0,006536

» " Ammon 0,008215
Schwefelsanres Natron 0,041500
Chlornatrium 0,927149
Bromuatrium 0,000480
Jodnatrium 0,000004
Phosphorsaures Natron 0,000368
Sohwofelsaures Kali 0,044151
Doppelt kohlensaurer Kalk 0,220435
» o Strontian 0,001516

w - Bargt 0,000081

3

» kohlensaure Megnesia 0,210850

, lohlensaures Eisenoxydul 0,003085
" Manganoxydul 0,000834

Phosphorsaure Thonerde 0,000209
Kieselaiure 0,047472

Summe 8,660446
Kohlensiure, vollig froie 0,746261

Summe aller Bestandtheile 4,3111017

f) In unwigbarer Menge vorhandene Bestandtheile:
Vergleiche die Zusammenstellung a.

Auf Volumina berechnet betrigt bei Quellentempera-
fur (50,04° C.) und Normalbsrometerstand :

1) Die wirklich freie Kohlensiiure in 1000 Ce. Wasser
4485 Co.

2) Die freie und halbgebundene Kohlensiure in 1000 Ce.
Wasser 897,97 Co.

—

Nachdem ich in dem Vorhergehenden die Resultate
meiner neuen Untersuchung mitgetheilt habe, gebe ich
im Folgenden zuniichst eine Vergleichung dieser Resultate
mit denen meiner frilheren Analysen, sodann aber eine
Zussmnmenstellung der physikalischen Verhiltnisse und
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chemischen Bestandtheile der vier von mir ueu untersuch-
ten Emser Thermei.

Vergleichung der Resultate der neuen Ana-
lysen mit denen meiner friheren Analysen.

Will man der wichtigen Frage, ob und wieweit sich
die chemische Beschaffenheit einer Mineralquelle im Laufe
der Zeit #nderf, nither treten, so muss man bei der Ver-
gleichung der Analysen Alles ausschliessen, was zu fal-
schen Schliissen Veranlassung geben kann, also die Ver-
gleichung nur auf solche Bestandtheile ausdehnen, welche
— weil sie in grosserer Menge vorbanden — auch in
frithorer Zeit schon mit Zuverlissigkeit bestimmt wurden.

Vergleicht man diese aladann isolirt, so sohliesst man
alle Willkiirlichkeit in Betreff der Art und Weise aus, wie
Basen und Siuren zu Salzén vereinigt gedacht werden
kénnen, und erreicht den Zweck auf die einfauchste und
sicherste Weise.

Von diesen Gesichtspunkten bin ich bei den Ver-
gleichungen ausgegangen, welche ich in meiner 1851 er-
schienenen Abhandlung in Betreff meiner damaligen Ana-
lysen mit ilteren Aualysen angestellt habe. Bei der jetat
folgenden Darlegung, welche eine Vergleichung meiner
Analysen aus dem Jahre 1851 mit denen aus dem Jahre
1871 gestattet, geniigt es den ersten Gesichtspunkt zn be.
ritcksichtigen, weil die Principien, nach denen Basen und
Siiuren zu Verbindungen vereinigh erscheinen, bei meinen
dlteren und neueren Analysen dieselben sind.

Die nachstehonde Tabelle A. gibt diese Vergleichung.
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Aus diesen Vergloichungen lassen sich folgende Sehliisse
ziehen:

1) Der Gesammtcharaktor der untersuchten Emsor
Thermen hat sich seit 20 Jahren in keiner Weise ge-
indert. ; o '

2) Das Kriinchen, der Fiirstenbrunnen und der Kessel-
brunnen hahen an festen Bestandtheilen etwas zugenom-
men, die neue Badepuclle dagegen um ein Geringes abge-
nommen.

3} Das kohlensaure Natron und das Chlornatrium ha-
ben im Kriinchen, Fiirstenbrunnen und Kesselbrunnen
stwas zugenommen, boei der neuen Badequelle um ein Ge-
ringes abgenommen.

4) Der kohlenssure Kalk hat in allon vier Quellen
sehr erkennbar sbgenommen.

5) Die kohlersaure Magnesia hat beim Krinchen und
Fiivatenbrunnen sehr erkennbar zugenommen, bei der Bade-
quelle ist sie fast gleichgeblishen, bei dem Kesselbrunnen
hat sie etwas abgenommen,

6) Das kohlensaure Eisenoxydul hat bei dem Kriinchen
Fiiratenbrunnen und Kesselbrunnen etwas abgenommen,
bei der neuen Badequelle etwas zugenommen.

7) Das schwefelsaure Kali hat im Kriinchon, Kessel-
brunnen mnd der neuen Badequelle etwas abgenommen,
im Firstenbrunnen dagegen etwas zugenommen,

8) Die Kieselsiure ist im Krinchen gleichgeblieben,
im Firstenbrunnen dagegen hat sie etwas zugenommen,
in der neuen Badequelle etwas abgenommen.

9) Die halbgebundene Koblensiure ist im Fiirstenbrun-
nen und Kesselbrunnen sich gleich geblieben, im Kriinchen
hat sie etwas zugenommen, in der neuen Badequelle um
ein Geringes ahgenommen.

10} Die villig freie Kohlensiiure hat beim Kriinchen
und der nenen Badequelle etwas abgenommen, beira Fiirsten-
brunnen und Kesselbrunnen zugenommen.
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11) Nach diesem Allem erscheint die in ver-

‘gohiedenen Blittern verbreitete Nachricht, die Krin-
chenquelle sei vorsiegt und durch eine andere Quelle
substituirt worden, als eine durchsus unbegriindete und
nichtige. . .
12) Schliesslich halte ich es fiir geboten, noch beson-
ders ouf den Firstenbrunnen aufmerksam zu mschen,
Diese Quelle steht in allen Bezichungen dem Krinchen
iiberaus nahe, sie iibertrifit dasselbe und ebenso den Kessel-
brunnen im Gehalté an doppelt-kohlensaurem Natron, steht
im Kochsslzgehalte und im Gehalte an freier Kohlensiure
zwischen beiden Quellen und verdient sonach unzweifel-
haft eine weit grissere Beachtung, als der Quelle —~
wohl nur in Folge ikrer weniger in die Augen fallenden
Fassung — bisher geschenkt worden ist.

Im Grossen und Ganzen gibt die geringe Abweichung
in den vor 20 Jahren und jetzt evhaltenen Zahlen Zeug-
niss von der Grossartigkeit der Zersetzungs- und Aus-
laugungsprocesse in der Tiefe, denen die Emser Thermen
ihre Entstehung verdanken und gostattet den Schluss,
dass die Emser Thermen nech auf unbegrenste Zeitriume
in gleicher Kraft fliessen und die leidende Meonschheit er-
quicken werden,

Zum Schlusse folgt nun in Tabelle B. eine Zusammen-
stelling der Resultate, welche bei den neuen Analysen
des Krinchens, des Fiirstenbrunnens, des Kesselbrannens
und der neuen Badequelle erhalten worden sind, wobei
ich bemerke, dass in die Tabelle nur die in wighare
Menge vorhandenen Bestandtheile aufgenommen worden
sind.
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Ucber die in einigen Braunkohlen cinge-
schlossenen Gase.
(Vorlilufige Notiz)-
Mitgetheilt von H. Kolbe.

Es liegen nur spirlich Untersuchungen iiber Gase vor,
welohe zu den Braunkohlen in #hnlicher Beziehung stehen,
wie die Grubengase zu den Steinkoblon. Die zuweilen in
Braunkohlengruben auftretenden bisen Wetter werden
schon lange als Anhiiufungen von Kohlensiure bezeichnet
und gefiirchtet, wihrend Grubengas nismals in denselben
nachgewiesen werde. Der Zersatzungsprocess der Braun-
kohlen scheint demnach ganz anders zu verlaufen, als der
der Steinkohlen. Aus Varrentrapp’s Versachen') er-
hellt die grosse Oxydstionsfihigheit der Braunkohlen.

Herr Zitowitsch hat in meinem Laboratorium einige
Braunkohlen auf die in ihnen eingeschlossenen Guse ge-
prift; diese wurden nach der von v. Meyer bei Stein-
kohlen angewandten Methode') gesammolt. Zur Unter-
suchung dienten bihmische Patentbraunkohlen und eine
erdige Braunkohle geringerer Qualitit. Die Gascntwicke-
lung aus beiden Kohlensorten war unbedentend (eine
Bestimmung der Gasmenge wurde nicht ausgefihrt). Die
Gase ergaben sich als Gemenge von Kohlensiure, Sauer-
stoff, Stickstoff und Kohlenoxyd.

Zitowitsch fand folgende procentische Zusammen-
setzung:

Gas aus €0, co N o
Lo | seee | 180 808 . 051
u.}n"hm’“"““mh‘“l 82,40 3,00 14,15 0,45

TH. erdiger Braunkohlo | 8,98 1,04 14,91 0,85

) Chew. Centr. 1865. S, 953,
% Dies. Journ, [2] b, 146
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Beoi der geringen Menge Kollenoxyd war an eine
scharfe ‘Bestimmung desselben durch die Analyse kaum
zu denken; nur die in Analyse L. erhaltenen Werthe stim-
men geniigend mit den berechneten iiberein. Die Zahlen
der Analysen II. uwnd HIL werdon durch Annshme von
Kohlenoxyd am ungezwungensten erklirt,

Dr, v. Meyer hat auf meine Veranlassung einen Con-
trolversuch mit denselben bohmischen Koblen angestellt.
Nach Absorption der Kohlensiure wurde das Gas mit
Sauerstoff (und Knallgas) verpufit und die erfolgte Con-
traktion und die gebildete Kohlensiiure bestimmé. Die
gefundenon Werthe stimmten genau auf Koblenoxyd (3,60
p-C. bei Annahme ecines sanerstofffreion Gases). Da Sauer-
stoff in dem Gase gar nicht bestimmt wurde, war eine
etwaige Bildung von Kohlenoxyd (bei Anwendung ven
pyrogallussaurem Kali) vermieden.

Guadalcazarit, ein neues Mineral;

vou
Theodor Petersen.

Vor einiger Zeit brachte ich von einem Besuch bei
Herrn Professor Sandberger in Wiirzburg ein eigenthiim-
liches Quecksilbererz mit, welchos sich za Guadaleazar in
Mexico, wo bekanntlich viel Zinnober vorkommt, mit
Quarz und Baryt gefunden hat. Fiir dieses Fossil, wel.
ches sich bei niiherer Untersuchung als neu berausgestellt
hat, erlaube ich mir die Bezeichnung Guadalcazarit anzu-
wenden.

Das Mineral ist derb, kvyptokrystallinisch, eisenschwarz
mit etwas bliulichem Stich, such in dimnen Blittchen
undurchsichtig, von fettartigem Metallglanz, uneben mu-
scheligem Bruch und schwarzem Strich, ziemlich spréde
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und €0 weich, dass es Iexcbt au exnem grauschwarzen
- Pulver vemeben ‘werden kann. © -

Auf der Kohle vor dem Lothrohr giebt es mach an-
fénglich ziemlich starkem Decrepitien Quecksilberrauch
und Seclengernch; bei fortgesetztom Blasen bleibt gelblich-
weisges Zinkoxyd, bei nicht zu scharfem Erhitzen bie und
da wmit Regenbogenfarben umlanfon und deutliche Kad-
wmiumreaction geigend. Beim Erhitzen im offenen Glas-
réhrchen wird ein graues bis schwarzes Sublimat von
Quecksilber, Schwefel- und Selenquecksilber erhalten, auch
sohweflige Siiure wahrgenommen; schliesslich bleibt gelb-
liches Zinkoxyd. Kdnigawasser bewirkt unter Abscheidung
von wenig Schwefel leichte Auflisung.

Das gpeo. Gewicht betrigt im Mittel zweier iiberein-
stimmender Vorauche 7,15 bei 15°, die Hirte 2. Hic und
da findet sich an den Stiicken e¢in Anflug von Zinnober.

Die Zusammensetzung des neuen Minerals ist 6HgS +
4n8, wobei stwas Schwefel durch Selen und sin kloiner
Theil Zink durch Kadmium vertreten ist

1. Angew. 1,1100 Grm,

Ba80, 1,1790 Grm.; BaBeQy 0,0492 Grm.
Hg8 L0212 Grma.; Zo0 0,050 Orme

Man verschmolz mit Salpeter und Soda, siinerte eben
mit Salpetersiure an, fillte mit Barytidsung und trennte
Bariumsulfat und Bariumselonat nach dem Glithen im
Wasserstoffstrom durch Behaudeln mit Salzsiure.

¢. Angew. 0,9262 Grm.
He 0,0086 Grm.; Zn0 0,054 Grm.

Es wurde mit rauchender Salpetersiure oxydirt, nach Zu-
figung von Schwefelsiiure durch mchrmaliges Verdampfen,
zuletzt nach theilweiser Absittigang mit Soda, die Salpeter-
siure vertrisbon, dann durch lingeres Kochen mit Natriam-
disulfit unter hiufigem Nachgeben von schwefliger Siare das
Selen ausgefillt. Balzsiure ist Anfangs zu vermeided, da
sich sonst Chlorselen in erheblicher  Menge verfliichtigt,
wie auch Rathke') constatirte; um jedoch die letzten

Y Ann. Chem. Pharm. 162, 19¢.
Joumal {, peakt. Chemie (9] Bd. 4. ¢
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Spuren von Selen auszufiillen, habe ich sohliesslich
einvn kloinen Zusate von Salasiuvc filr vorthoithaft be-
fanden,
Qefunden ~  Hereohnet
_nach 6 HgH.-+ Zn8,.

Schwefol 14,58 15,05
Selen 1,08
Queoclailber 19,18 80,58
Zink 4,28 487
Kadmium doutliche Spar
Eisen Spur

99,62 100,60

Obgleich die Mischung des Guadalenzarits von der
des Zinnobers nicht sehr abweicht, sind die Eigenachaften
beider Kérper doch recht von einander verschieden, Ein
‘schon’ vor limgerer Zeit von Del Rio untersuchtes, Selen,
Schwefel und Quecksilber fithrendes Krz von Culebras in
Mexico war ein Gemenge') mehrerar Mineralien. Auch
der selenreiche, fast bleigrane Onofrit von San Onofre
in Mexico kann nicht mit unserem Korper verwechselt
werden,

Ueber einige Thalliumverbindungen;
von

Dr. 8. M. J6rgensen.
Thalliumjodiirjodid.

Strecker’) fand, dass die weinsiurehaltige, ammo-
niakalische Lisung eines Thalliumoxydsalzes mit Jodkalium
einen schwarzen Niederschlag erzeugt, welcher kein freies
Jod und keinen Jodstickstoff hiilt und in dem er daher ein
Jodid sah. — Wenn diese Verbindung aus verdiinnteren
Lisungen sich abscheidet, so erscheint sie wie ich an-

Y Pogg. Anu. 39, 526.
% Ann. Pharm. 185, 207
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derawo!) gezeigh habe, deutlich krystollinisch und sehr glin-
zend. Die mikvoskopischen, grauschwarzen, villig undurch:
sichtigen rhombisohen Tafeln haben die Winkel 80° 30’ und
99° 80’; gowohnlich sind sie nach der lingeron Diagonale
. stark verlingert. Beim Kochen mit Weingeist wird dieser ..
stark gelb gefirbt, wilrend Jodiir bleibl. Die gelbe
Lisung wird durch schwoflige Siure von Jodir ziemlich
gohwach getriibt. Jodksliumltsung wirkt dem Weingeist
iihnlich, schweflige Siure acheidet aber aus der gelhen L.
sung viel Jodir ab. Die neben Schwefelsiure getrocknete
Verbindung lisst bei 110° Psendomorphosen von reinem
Jodiir. Beim Erwirmen mit Zink und schwacher Ammo-
niskflissigkeit geht alles Jod in Lisung, wihrend alles
Thallium metallisch beim Zink bleibt.

Das frither dargestellte zeigte annihernd die Zu-
ssmmensetzung ‘T'l; Jy = 6 TIJ, T1J; (Rechnung 90,12 p.C.
T1J; 55,54 p.C. Tl; 44,46 p.C. J).

01230 G, ergaben bei 410° 0,6485 Gran. TIS = 88,7 p.C. = 5538 p.C.TL.
0,5212 ”» ” P 048, ™ =805 , =9t , .

03618 gabeu ino Quantitit Jodsilber, welches durch Erhitzen in
Chlor in Chlorsilber verwandelt, 0,187 Urm. wog = 45 pC. Jod.

Durch langes Stchen haben sich indessen grissere
mehrere Mm. lange Krystalle gebildet von susgezeichne-
ter Reinheit. Tch habe dsher nicht versiumt, die Ana-
lysen zu wiederholen, da obige Resultate sich nicht viel
von der Formel ‘FlJ, =5 TiJ, TiJ; entfernen. Durch
diese Analysen wird in der That letatere Formel be-
stitigt.

{. 1,1964 Grm. ergaben bei 110° 1,0867 Grm. TLY = 89,1 p.C. (Recho.
88,86) = 54,8 p.0. Tl (Rechn. 54,64) ’ :
2. 10,1446 Girm. ergsben bel 110° 0,6607 Grm. TV =887 .C.=54,7 p.C. T1
3. 05837 .. » w o 05200 ,, ,, =891 , =W9, .
4 OUL ,, o . o 03636 Chilorsilber ~ 45,1 p.C. Jod.

Es scheint mir daher ausser Zweifel, dass mein
friiheres Priparat durch ein wenig Thulliumjodir ver-
unreinigt war. Diese Auffassung ist bestiitigt geworden
durch eine andere Darstellungsweise, die ich anfgefvuden.

Y Das Thallium, Heidelherg, 1871, 42.
‘;‘
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Das Thalliumjodiir lost sich beim Erwirmen mit starker
Jodwasserstolliiure und Jod 2z einer mﬁﬁgﬂ%ﬂ’ Fliasige
keit. Beim Versuche, das muthmassliche Wasseratoff-
thalliumjodid in fester Form darzustellen, fand ich, dass
.. Jene Lissung bei etwa 70° gur Trockne sbgedampft, einen
schwarzgreauen krystallinischen metallglinzenden Riick-.
stand lieferte, ganz von dem Aussehen des Thallium-
jodiirjodids. In der That bildet sich dadurch diese Ver-
bindung. Der Riickstand ist in Wasser vollstindig un-
loslich, und das Wasser reagirt villig neutral.
5. 1,4100 Gru, Thalliumjodiir lieforten auf dicse Weico 1,601 Grm.
Thalliumjodiirjodid, oder die Verbindung hiilt 88,62 p.C. Ti.
6. 2,0385 Grm. Thalliumjodiic lieferten 2,2896 Grwm. Jodirjodid,
odor dio Verbindung hilt 88,77 p.C. T1J,
~Auch auf anders Weiso lisst sich - die Verbindung
darstellen, niimlich durch Féllung eines lislichen Thal.
liumoxydsalzes mit Kaliumthelliomjodid. 8o wird sie
Jedoch schwierig rein erhalten,

Durch Digeriren von Jodthallium mit iiberschissiger
itherischer Jodlosung verwandelt sich ersteres in einen
sohwarzen krystallinischen Korper'), welcher mit Aether
gewaschen, bis deraelbe farblos durchlief und bei 456° ge~
trocknet, Eigenschaften und Zusammensetzung obiger Ver-
bindung ergub.

————

9 Das Filtrat hilt eino bedoutende Menge Thallium. Neben
Sohwufelsdure und Halk verdunstet gab es eine schwarse Krystallmasse,
aus welcher Aether das Giberschiiseige Jod Ioste ond wieder obige
Doppelverbindung hintetliess. (Gef. 88,9 p.C. TiJ). Indessen scheint
die schwarze Kryotallmusse das sobr usbestiindige Jodid zu enthaulten.
Waenigetens hielt sis vor dem Auswasches mit Acther reotangulire
Nudeln, welche das polarisirte Licht wie dio Buperjodide absorbirten
(il helibraun, 4~ undurcheichtig). Auch verwandelte sich | At Thal
liumjodiir durch Stehen mit 2 At. Jod in dtherischer Losung in einem
hoben Glaso beim freiwilligon Verdunsten des Acthers vollstindig in
schone, glinzonde, kleine schwarze Krystallo, von welchon 1,4031 Grm.
0800 Grm. 11 oder 57 pC. hinterlitssen beim Erhitzen auf 120°
(Rechn. fiiv ThI; = 06,68), Diese Krystalle verluren aber selbst beim
Digeriren mit kaltam Schwefelkolilepstoff selir bedeutende Mengen von
dod.  Fir ithre Beinheit liast sich daher keine Garantio geben.
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1,802 Grm. dos schwarzen Korpers losson bei 123° 1,6005 Thallium-
voo i jodiie oder 888 pCh- . o
19318 gaben 11268 Thallinmjodiir oder 89,2 p.C.
- Folglioh im Mittel 89,0 p.C. TiJ (Rechn. 8,68).
Thalllumjodiir list sich ohne Schwierigheit in einer
‘Ldsung von Jod in absolutem Weingeist. Die mittelst
iiberschiissigem Thalliumjodiir bereitoto Losung gab neben
Schwefelsdure verdunstet einen schwaraen, krystallinischen
Kiorper, welcher mit absolutem Weingeist gewaschen
wurde. Dersolbe nshm namhafte Mengen von Jod auf
und hinterliess denselben Korper wie oben.
0,446 Grm bei 40° getrocknet gabon bei 120° 0,3922 Girm. T =
88,6 p.C.
Rechoung Gefunden Mittol

1. 2 8 4 5 6
8 T 613 BE64 545 54T 548 — 5482 5478 5479

4J 508 4636 — — — 451 -~ - 4510
~57TW, TiJ; 1120 100,00 96,88

Cuprotetrammonium-Thalliumjodid.

Wird die oben erwihnte rothgelbe Lisung von That-
linmjodiir in mit Jod versetzter Jodwasserstoffuiiure mit
Ammonik schwach iiberstittig und diese Losung in An-
{heilen zu der ziemlich verdiinnten, schwach erwirmten
Losung von schwefels. Kupferoxyd-Ammonisk gesetzi, so
fillt ein aus schonen, glinzenden, braunrothen oft centi-
meterlangen Nadeln bestehendes Doppelsalz. Dieses lisst
sich durch kaltes Wasser schnell suswaschen und in aus-
gepresstem Zustande neben Chlorealcium trocknen. Bei
lingerem Auswaschen zersetzt es sich theilweise, auch
durch Ammoniak, worin es sich zum Theil ldst, erfolgt
theilweise Zersetzung. In Weingeist mit griinlichgelber Farbe
loslich. Beim Erhitzen auf 120° bleibt ein Gemisch von
Thallium- und Kupferjodiir; beim Erwirmen mit Zink und
Wasser geht alles Jod in Lésung, wihrend Thallium und
Kupfer metallisch beim Zinke bleibt.

t. 05845 Grm. gaben 0,6973 Grm. Jodsilber (= 65,83 p.C. Jod),

:&lﬂw in 0,4274¢ Grm. Chlowsilber (65,2 p.C. Jod) verwandelt
en.
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2 1,146 Grm. gaben boim Erbitzen anf 120° 0,848 Grm. Cud +

2.TJ = 54,74 p.C. Aus--den gemisohten Jodmetsllon .wurden . -

09289 in Chlovsilber vorwandeltes Jodsilter erhalten d. b
30,1 p.C. Tl 4 Cu und 24,8 p.C.Jod. Durch die ¥ir indirekte*
Analysen. gebriuchlicho Berechiniug orgiebt sich hioraus forner

258 p.C. Tl vad 43 Cu. Indemon wird hier die gerivge Un- .

gensvigkeit dor Analysen, wie bei allen indirecton Bestimmun-
gen, das Resultat ziemlich stark beeinflussen,

8. 08595 gaben auf dieselbe Weito 0,472 Grm. Cud 4 2 TIJ =
54,90 p.C, Aue don gemischton Jodmetallen wurden 0,3408 Gym.
Chlorsilber erbalten. Die Verbindung hiilt folglich 30,1 p.C.
Tl 4~ Cn und 24,8 damit zu Thallinmjodiir wad Kupferjodiir
verbundenes dod, d. b. 257 p.C. ‘Il und 4,4 Cu.

Rechnung Gefunden
L 2 8.
4Ny 68 481 ~ - - -
Cu 634 408 — 3 — 43} — ¢4
2 TI 408 2623 - }54,14 6.8 54,9 25,1
3 J 831 24,49} -} — 48] — 248
5 J 635 408316526 - -~ — -

4+ NHy, Cudg, 2 Tlig 1555,4 100,00

Thallinmehlortir-Quecksilherehlovid.

Bekauntlich hat Carstanjen') diese Verbiudung
beschrieben, sus seiner Analyse aber ecine sonderbare
Formel abgeleitet, nimlich 2 T1Cl, HgCl, (gef. 49,72 p.C.
TH; 24,81 Hg; Rechn. 49,64 und 24,33). Auf die Un-
wahrscheinlichkeit dieser Zusammensetzung wurde schon
in den Jahresber. fiir Chemic ete, 1867, 280, Nute, suf-
merkssm gemacht. Ioh selbst habe anderswo?) die Hypo-
these gownygt, die Vorbindung hiilt 4 At. Wasser, wodurch
in der That, weil 2 x 35,5 sebr nahe =4 x 18, Uebur-
einstimmung zwischen den analytischen Ergebuissen und
einer wahracheinlichen Formel hervorgebracht wiirde.
Die Sache verhiilt sich picht so, sber die Zussmmen-
setzung des Salzes ist gar nicht mit den Yashlen von
Carstanjen in Uebereinstimmung zu bringen.

') Dies. Journal 102, 142.
Y Das Thalliwe, Heidelberg 1871, 48,
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Das lufttrockne Salz ist nimlich wasserfvei, giebt
‘koin Wasser bisim ‘Erhitzen; verliort nichts neben Schwe-
felstinre, und bei 120° und 130° nur 2 bis 3 Milligramme
auf etwa 1,6 Grm., ein Gewichteverlust, der offenbar von
Verflichtigung des Quecksilberoblorids herrithrt.

1. 0,6988 Grm. gaben durch Kochen mit Zink und Wasser zer-

setst 0,4947 Grm. Chlorsiler = 20,5 p.C. Chlor.

2. 01148 Gan. gaben 0,6446 Chlorsilber = 20,6 p.C. Chilor.

9. 08820 » 0,8082 ” =201 , ”

4. 0,9902 Gr. gaben mit Sohwefulsiure zur Trockne verdampft
(dio von Carstanjen befolgto Mothode), sohr schwach geglitht,
wieder in Schwefdlsiure goldet, wur Trockne vovdampft und
schwach geglitht 0,4875 achwefbls. Thalliumoxydul = 89,9 p.C.
‘Challium. Der Riickstand war vollstindig in Wasser loelich,
veagirte noutral und hielt wedor Chlor noch Quecksilber.

5. 1,0646 Grm. verloren, mehrero Tege auf 200° echitat, 0,5637 Grm.
oder 83,0 p.C. Quecksilberchlorid, dson nichts mehe.. Der
0,6009 Grm. oder 47,0 p.C. betragende Riickstaud bestond
aus reinem Thalliumohloriie. (Rechu. 46, 31).

6. 08808 Gna, wurden in kochendom Wasser geoliut; nach Zu-
stz vou etwas essigs. Natrou wurde das COhlor durch wenig
iibersohiissiges salpoters. Bilberoxyd grisstenthoils sbgeschieden.
Aus dem mit Salpetersiure stark sngesiiuerten Filtrat warde
dann alles Quocksilbor und Silber durch Bchwefelwassorstof ge-
fallt, der Nioderschlag in sohwachem Nafron vertheilt, mit
Chlor bebandelt, und ags der Lisung asuf bekanute Waise
mit phospboriger Sdure 0,4050 Quecksilberehloriix oder 88,6 p.C.
Quecksilber erhalten. Das Filivat vom Schwefelwasserstof-
nisderschlage gab 0,6685 Grm, Thallinmjodtir oder 89,7 p.C. TL

Die Zusammensctzung des Salzes ist domuach TICH,

HgC]g.
t 2 8 4 5 6 Mittel

7] 204 8996 -~ ~— — BS99 400 80,7 89AT

Hz 200 9948 — - — — 391386 8885

3 Cl 1085 2086 205 20,6 207 — ~— — 2080
T1CT HgCl, 5105 100,00 59,32

Tetrathylphosphonium-Thallinmjodid.

Man versetzt die heisse weingeistige Lisung von Jod-
tetriithylphosphonjum oder die des Buperjodids mit der
gleichen des Kalium-Thalliumjodid oder aber mit der
Ligung von Thalliumjodiir in alkoholischer Jodlésung, wo



88 Jorgensen: Ueber einige Thimmnvetbinddn.gen.‘

sich sogleich ein krystallinischer, aus scharlachrothen Na-
deln bestehender Niedersohlag abscheidet; mit Weingeist,
donn mit Wasser zu wasohen. Die neben Schwefolsiiure ge-
trocknete. Verbmdung vorliert bei 108* nicht an Gewioht.
Unlaslich in Wasser, wenig l6slich in kaltem, mehr in
- kochendem Weingeist.  Wird beim Sieden mit wiisseriger
schwefliger Siiuve nicht zersetzt; wiisseriges Ammoniak
scheidet dagegen alles Thalliuom als Oxydhydrat ab. Die
heisse weingeistigze Lisung scheidet hei Zusatz von
wiisseriger schwefliger 8tore Thalliumjodir ab, beim
Sehiitteln mit Quecksilber ein Gemenge (oder eine Ver-
bindung) von Quecksilber- und Thallinmjodiir,

1. 0,6008 Grm. wurden mit starkem Ammoniskwasser gekacht,
wobei alles Thallium els Oxydhydraz abgexcbleden wird. Die-
ses wurde auf dem Filtram in wilsseriger schwefliger Siurs
goloat; das Filtrat eingedampft und der Riickstand nach sehr
sohwachem Glihen als Thalliumealfat gowegoa. Ioh erhielt
so 0,k161 Grow Tl; 804 — Das Hiltrat vom Thalliumoxyd-
hydrat gab, nachdem das Jodsilber in Chlorsilber verwandelt
war, 0,4060 Grm. AgCL

2. 0,532 Grm. gaben suf die nimlicbe Weise 0,1548 Tly 80, und
0,5878 Jodsilber.

Nachdem das Silber aus dem Filtrat von Jodsilber
durch Salzsiure abgeschieden war, warde das Tetrithyl-
phosphonium als Superjodid durch Zusatz von Kalium-
superjodid gefiillt, der nach 24 Stunden sich absetzende
Niederschlag mit Wasser gewaschen und in Weingeist
gelost, und in dieser Lbsung leicht durch Jodwasserstofft
ale das charakteristische scharlachrothe, aus sechsseitigen
Tafeln bestehende Doppelealz nachgewiosen,

Bei 108° getrocknet. Rechnung Gefunden

1. 2.

P (CaHg)y 147 1700 —  —

vl 204 87 235 233

) 4¢3 608 56,24 591 59,1
P(CyHp)J, TW; 839 100,00

Die entsprechende Tetriithylammoniumverbindung ist
nicht von der Phosphorverbindung za unterscheiden.
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Triithylulfin Thaliimjodid,

Durstellung wed Eigenschaften wio die vorhergehende
Verbindnog. .
03520 Grm. gaben, boi 100° gotrooknet, 0,1062 Gym. schweful-
saures Thallinmoxydal und 0,389 Grm. Jodsilber,
4 ‘ Rechuung Gefunden
S(GQHQ)Q 119 14,92 —
i 204 84,55 %3
_ 43 808 61,13 91.2
T B(GH, TH,  8d 100,00
Tch hoffte durch diese Verbindung eine Analogie
zwischen dem trivalenten Thallium und Wismuth consta.
tiren zu komnen und speciell eine Isomorphic zwischen
_ den Thallium- und Wismutbjodid-Doppelsalzen aufzufinden.
Ein solches Verhiltniss findet aber nicht statt, Tridthyl-
sulfinjodid in weingeistiger Losung giebt init Wasserstofi-
wismuthbromid gelbe, hexzagonale Tafeln, welche zwar
noch etwa 8 p.C. Jod halten, aber, aus bromwasserstofl-
haltigem Weingeist umkrystallisivt, jodfrei worden. Thre
Zussmmensetzung entspricht vollig derjenigen der von
mir frither') beschriehenen Wismuthdoppelsalze von den
Ammoniumbasen der Stickstoffreibe,
0,4043 Grvm. gaben 0,266 Wiznuthoxyd.

0,5020 Grm. gaben cine Quantitit Bromsilber, worsns 0,4285 Grm,
Chlorailber erhalten wurden.

Rockmmg Qofunden
3 8(CsHyg)g 857 28,85 -
2 Bi 420 28,05 21,0
9 Br 720 48,10 48,1
G 8(Cyiy)eBr, ¢ BiBry 1491 100,60
-Es unterliegt keinem Zweifel, dasa die entsprechende
Jodverbindung, welche ich ganz anolog in gelbrothen
hexagonalen Blitichen erbalten habe, anslog zusammen-
gesetat ist.
Es existirtt aber zugleich ein anderes Joddoppelsalz,
welches bei Gegenwart von tiberschiissiger Wismuthlosung

1y Dies Journal [3} 8, 328.
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orhalten wird, und das in scharlachrothen Nadela kry-
stallisivt, gauz wie dic Thallimmverbindung, wur etwas
dunkler geflirbt, sber auch dicses Sals ist nicht der
Thullismverbindung analog zusammengesotzt. Es lisst
-sich aus- jodwasserstofthaltigem Weingeist umkrystallisiren,
Beim Erkalten scheiden sich bald hexagonale Tafeln
aus, aber diese verwandeln sich bei weiteremn Krkalten
vollstindig in die rothon Nadeln, Die Zusammensetzuny
letzterer geht aus folgenden Bestimmungen hervor.
05818 Grm. gaben 0,171 Grm. Wismuthoxyd oder 27,4 p.C. Bi
L8 ., . 03636 " B3 X: B
06880, » 02148 » w L6 .
Mittel 27,68 ,, .
Die Formel 2 S(CiHy)yd, 3BiJ; fordert 27,77 p.C.

Tareonium-Thallinmjodid.

Aus den weingeistigen Lisungen von Tarconiumtri-
jodid') und Wasserstofl- oder Kalium-Thallinmjodid er-
hiilt man dunkelscharlachrothe Krystalle, die sich wie die
entsprechende Phosphoniumverbindung verhalien. Sie ver-
liersn, neben Schwelelsiure getroocknet, bei 109° nichts
an (Gewicht.

0,540 Grw. gaben 0,148 Grm. schwefolsaures Thaliumoxydul and

0,5462 Grm. Jodsilber.
Rochouog  Qefunden

CygH1eNOg 218 23,4 -
T 204 21,94 21,4
43 508 54,62 545
¢ 3ll,gNU , Tldy 930 100,00

Das Filtrat von Jodsilber fluovescirte stark und war
gelb. Nachdem das Silber durch Salzsiure ubgeschieden
war, wurde die Fliissigkeit auf 1000 Cem. safgefiilit.
100 Cem. von dieser Fliissigkeit auf 1000 Cem. verdinat
fluorescirten noch stark. 100 Cem. von letzteren auf
300 Cem. verdiinnt fluorescirten noch sehr merklich in

'y Dies Jowrn. [2] 8, #47.
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Sonnenlicht. Folglich- fluoresciren 0,1267 Tarconium in
. salzsaurer Tsung, -in-80000- Th. Waaser -vertheilt, oder
1 Th. in 286500 Th. Wasser noch sehr merkbar.

Laboratorium der polytechnischen Lehraustalt in Ko-
.. penhagen d. 80. Juli 1872.

Asparaginstiure, Oxydationsprodukt des Con-
glutin bei Einwirkung von iibermangansaurem
Kali;

. von
Dr. R. Pott.

Tn meiner Abhandlung ,,Oxydationsversuche mit iiber-
mangansaurem Kuli auf Conglutin aus Lupinen') habe
ich schon auf dic Trennung end Reindarstellang der
Siuren, wic ihrer Mutterluugen hingewiesen und habe
durch Fillen mit neutrslem, essigsaurem Bleioxyd eine
Scheidung der Rohproducte, die, wis dort erwiilint wurde,
noch als (Gemisch anguschen sind, versucht; da ich aber
auf diese Weise, ebenso spitor durch Fillung mit salpeter-
saurem Quecksilberoxyd und abermalige Zersetzung der
Blei- und Quecksilberverbindungen durch Schwefel-
wasserstofl keine krystallinischen Producte irgendwelcher
Art erhielt und such diese Salze wenig charakteristische
Eigenschaften zeigten, so wurde zum Woeiteren eine
Trennang der Aminsiuren durch Lisungsmittel in Au-
wendung gebracht. —

Es wurden die Gemenge der. frither beschriebencn
Rohsiiuren, die ich durch Einwirkung von ibermangan-
saurem Kali auf Conglutiu ein Mal in fester Form, sonst
als Syrupe erhalten hatte, simmtlicher Versuche versimigt

%) Dies. Journ. [2] &, 356 (1872).



92 Pott: Asparaginsiiure, Oxydetionsproduct des

wod in heissem Wasser gelosb Die Losung wurde mit
Acther ausgeschilttelt. Der in Aether ldsliche Theil
warde von dem in Aether unlislichen durch Dekantation
getrennt.

- Das in Acther Lésliche gab nach Ver&unsten der
Losung einen krystallinischen Riickstand, aus dem eine
krystallinische Kalk- und Barytverbindung dargestellt
werden koununte. Von einer genaueren Untersuchung die-
ser Verbindungen musste aber mangelnden Materials
woegen Ahstand genommen werden.

Der in Aether unldsliche Theil (die Hauptmenge), ist
ein stark saurer Syrap, der amoch nach lingerem Stehen
nicht zar Krystallisation hinneigte.

Ein Theil desselhen wurde in heissem Wasser geldst,
mit kohlensaurems Kupferoxyd gekocht und heiss filtrirt,
da unter den Oxydationsproducten des Conglutin durch
ibermangansaures Kali Asparaginsiure, wie sie ja bet
Oxydation des Conglutin durch Schwefelsiure gebildet
wird, vermuthet werden konnte, das Kupfersalz fir diese
Siure aber vorzugsweise charakteristisch ist. Erst nach
lingerem Stehen, nicht sofort, (wie reines asparaginsaures
Kupfer) schied sich das Kupfersalz aus der Lisung aus.
Es waren hellblaue Flocken, die auf den ersten Anblick kaum
als krystallinisch bezeichnet werden konnten. Unter dem
Mikroskop zeigte das Salz aber eine zm biischelférmig
gruppirten Nidelchen hinneigende Form; einmaliges Um-
krystallisiren jedoch aus heissem Wasser, (es ist fast
unléslich in kaltem, schwer léslich in heissem Wasser)
geniigte, um das Salz aus seiner Lisung, nach Frkalten
derselben sofort krystallisirt auszuscheiden. Schon mit
blossem Auge konnte das Salz als in Nadeln krystallisirt
erkannt werden und zeigte unter dem Mikroskep stern-
formig-gruppirte Nadelbiischel. Es wurde nun die ganze
Sturemenge, ungefihr 2 Gmn., wit reinem Kupferoxyd-
hydeat gekocht, da das kohlensaure Kupferoxyd nicht
ganz frei von fremden Beimischungen war. Das weitere
Verfahren ist das des Vorversuohs. Von der Mutterlauge
warde das Salz durch Dekantation getrennt. Die un-
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gofihve Monge von 2 Grm. Siiure gaben eine Ausbeate
‘von nut otwa 0;2 Grm. Kuopfersalz, die der Mutterlauge
des Salzea betrag, iber Bchwefolsiure getrocknet, un-
gefibr 16 Grm. = -

~ Das nach dom oben heschriebenen Verfabren erhaltene
Kupfersals wurde mit folgonden Ergebnissen analysirt.

Da nach Ritthausen’s Angabe das asparaginsaure
Kupfer erst bei otwa 130° cine Bestindigkeit im Gewicht
zeigt, hielt ioh beim Trocknen des Salzes dis Temperatur
von 146°—1050° ein. Das Salz veriiert durch das Trock-
pen sein frisches Anschen und wird matt blau,

Bei 145° - 1500 getrooknet gaben 0,110 Grm. Snbst. 0,082 Wasser
= 29,00p. C, sufillig gensu dieZabl, die Ritthsusen sle Mittl
aus swei Trockenbestimmungen bei 140° und zwei bei 150°

Die Elementaranalyse gab folgende Resultats:

0,0785 Grw. bei 145° — 150° getrocknetes Balz gaben 0,0105 COg,
0,0198 H0 und sls Rickstand im Schiffchen 0032 CuO.

Danach ist die proceutische Zusammensetzung, welche
mit der fiir wasserfroies, asparaginsaures Kupfor berech-
neten Formel nahe iibereinstimmt, folgende:

Qefunden. Berechust.

Asparaginsaures Kupfer.
Cy Hs Ca N Oy,
48

¢ 24,16 pC Cy O 2468
H 2 H, 65 H 251
N - N 1 N 720
Cu 82,14 Cu 654 Cusgel
o - O, 86 O 329¢

1944 100,00

Leider war die Ausbeute des Salzes, das nach seiner
Zusammensetzung, eeinen Loslichkeitsverhiltnissen und
seiner sonstigen Eigenschaften wegén, nicht andres els
asparaginsaures Kupfer anzusprechen ist, eine so geringe,
ebenso die Menge der nmicht ein Mal ganz reinen, wohi
deshall unkrystallisirten Stare so klein, dass weitere
Versuche unterbleiben mussten und ihr Verhalten zu sel-
petriger Séure, Bildung von Aepfelsiiure nicht nachge.
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wiesen werdon konnte. Immerhin aber wurde erwiesen,
dass die Aspdraginsiure, nicht nur, wie Ritthausen’s
Untersuchungen zeigen‘), ein Zeresctzungsproduct der
pflanzlichen Proteinstoffe durch Einwirkung von Schwefel-
giure .auf. diese .Substanzen und wie. die sich an obige
Untoreuchungen eng anschliessende Arbeit von Kreusler
nachweist®), die Asparaginsiure sich auch bei Einwirkung
von Schwefelsiiure auf thievische Proteinsubstanzen bildet,
oder wie Hlasiwetz  anknipfend an die vorerwihnten
Versuche fand?®), dass sic auch ein Zersetzungsproduct
der Proteinkirper, (Hithnereiweiss, Planzenciweiss, Ca-
sein, Legumin), durch Einwirkung von Brom auf diese
Substanzen ist; immerhin wurde erwiesen, dass dieselbe
nicht nur bei den eben angedeuteten Zersetzungen auf-
tritt, sondern sich, wenn wuch nur in geringer Menge bei
der Oxydation des Conglutin durch iibermanganssures
Kali bildet.

Ritthausen nimmt an, dass bei Einwirkang von
Schwefelgifure auf Conglutin ersti vielleicht Asparagin ent-
stehe und aus diesem durch weitere Oxydation die Aspa-
raginsiiure. Pinige nach dieser Richtung hinzielende Ver-
suche fithrten Ritthansen nicht zu den erwiinschten Re-
sultaten. Auch bei den Oxydationaversuchen mit iiber-
mangansaurem Kali wurde uicht das uiedere Oxydations-
product Aspuaragin, sondern das hohere, die Asparagin-
siure gefunden.

Neben der Asparaginsiure bilden sich durch Ein-
wirkung von ibermangansaurem Kali auf Couglutin ver-
muthlich noch weitere, wahrscheinlich unkrystallisirbare
Aminsiuren, wie auch Hlasiwets annimmt, welcho bei An-
wendung eines Ueberschusses von iibermangansaurem Kali
auf Conglutin, ich erinnere an die so reichlich auftreten-

£y Diss Journ. 107, 218.
% Diss. Journ. 107, 240,
“} Anu, Chem. Pharm. 169, 304.
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don syruptisen Muttorlaugen, die Haupﬁmeuge der Oxy-
- dationsproducte ausmachen.

: . Laboratorium doer Versuchsstation Poppelsdorf bei
Boun, d. 28. Juni 1872,

Ueber Chlorkohlenstoffe;

von
K. Hoch.

Boi der Darstellung von einfach Chlorkohlenstoff,
durch Dechlorisirung von Kohlenstoffsuperchlorile, erhilt
man ein Nebenproduet, das zwar Gegenstand’ wiederholter -
Versuche war, niemals sber wesentliche Resultate lieforte,
Es scheint dies jener einfache Chlorkohlenstoff zu scin,
wo an Stelle eines Chloratoms, Wassorstoff getreten ist.
Behandelt man diesea hydrogenirten Chlorkohlenstoflf' mit
rother rauchender Salpetorsiure, so bildet sich ein Kir-
per, der durch seinen hichst unangenelunen Geruch sich
bemerkbar macht.

Ausgehend von dieser Wahrnehmung, glaabte ich zu
deruselben Hesultate zu gelangen, bei Einwirkung von
reinem, rectificirtem einfachChlorkohlenstoft auf Nitrirungs-
wittel.

In einera Kolben befand sich ein Gemenge von con-
centrirter Schwefelsiiure und rother rauchender Salpeter-
siure. Um eine Erwirmung abzuhalten, befand sich der-
selbe in einer Kiiltemischung. Tropfenweise lisst wman
den iiber Chlorcaleium getrockneten Chlorkohlenstoff zu-
fliessen. Mischt man nach einiger Zeit, die zwei gebilde-
ten Schichten, so tritt eine Entwickelung von Untersal-
petersiiurechlorid ein.

Der auf diese Weise erhaltene nitrirte Chlorkohlen-
stoff hLesitzt einen dusserst heftigen umangenchmen Ge-
ruch, der Kopfschmerz und Thriinen wverursacht; er ist
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ein gelb gefirbtes Liquidom, welches sich auf Zussta von
Wasser zersctzt. Mit Kalilauge in Berilhrung gebracht,
findeb eine succesive Umsetzung statt, Bel einer Tempe-
ratur von — 26° scheiden sich feine Nadeln aus, Jenes
nitritte Product von den Beimengungen durch fraktio-
nirte - Destillation zu tromnen, gelang micht. In Aecther
ist es leicht lbslich; lisst man jene iithervische Lisung
freiwillig verdampfen, so.bleibt jener Nitrochlorkohlen-~
stofl ale farblose Flissigkeit zuriick, die gogleich auf Zu-
satz von Alkalien sich sersetzt, analog den ohlorpikrin-
haltigen. Kdrpern.,

Erhitzt man jemen Nttroeblorkoblenstoﬂ‘ mit Brom in
hermetisch verschlossenen Riohren einige Stunden lang
bei einer Temperatar von 140—-—145", g0 zeigt sich die
Rishre nach dem Erkalten mit einer Krystalimagso ecfillt,
die nach dem Abpressen und wiederholten Umkrystalli-
siren einen Korper gab, dessen Analyse der Formel ent-
sprach: C,ClyNO, Bry.

Derselbe krystollisirt dhnlich wie der feste Chlore
kohlenstoff, lost sich leicht in Aether, schwieriger in Al-
kohol. Erwiirmen befordart die Lésung. Der Geruch
greift dio Schleimhiiute an und reiz¢ zu Thrinen. Bei
ohngefihr 120* zerlegt er sich unter Abscheidung von
Brom. Mit Kalilaugo behandelt zersetzt er sich unregel-
wiissig,

Analog der Bromsdditiop versuchte ich auch: die
Unsersalpetersiiure zu binden.

In einer zugeschmolzonen Bohre wurde jener oben-
erwihnte nitrirte Chlorkohlenstoff mit einem Molelil
Uunteraulpetersiure in Gegenwirkung gebracht bei einer
Temperatur von 116°. Die Tomperatur héher zu steigern,
ist nicht rathsam, da ein Explodiren der Rihre orfolgt.

Nach dem Verdunsten des Rohreninhalts bleibt ein
Krystallbrei zurtick, dessen Geruch Schwindel erzeugt.
So viel bis jetzt dic Analyse zeigte, dirfte der Korper
der Formel entsprechen: C,Cly(NOg)y d. i. Trichlovtrini-
troaethan. Die Verbindung krystallisirt in federformigen
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. Krystallen, ist leicht lislich in Aother, ebenso in heissem
Alkohol und Chloroform. Beim Evhitzen exploditt die-

sslbe nicht; soheidet aber bedeutende Mengen von Unter-
salpetersiiure ab.

- Teh hoffe iiber diese drei interessanten Korper,. die.
dermalen Geyenstand eines genauen Studiume sind, in
Kiirge Weiteres zu berichten.

Leipuig, Kolbe's Laboratorium Mirz 1872.

————— e

Ueber neue. organische Verbindungen und neue
Wege zur Darstellung derselben;

vou

Dr. Friedrioh Pfankuch.

1. Cyanoform und Methintricarbonsiure,

Das Anfangslied in der Reihe der dreibasischen Carbon-
giuren, nach dessen Kenntniss man um so lebhafteres Ver-
langen tragen musste, als Theilkuhl uns schon vor
etlichen Jahren die ihm enteprechende Sulfonsinre be-
schreiben konnte, war bislang nicht dargestellt worden.
Den dabin zielenden Wiinschen stand die Schwierighkeit
enigegen, mit welcher die Briicke, welche vermuthlich zu
der Siure fiihrto, zu schlagen, das Cyanoform zu fassen
war. Nach Fairley’s Aungaben') konnte freilich nichts
leichter scheinen als dicses, Wenn man indessen wie er
Chloroform und Cyankalium mit etwas Alkohol erhitzt, so
bilden sich vorzugsweise braune schmierige Substanzen,
aus welchen man nur mit grosser Miihe und dann oft kaum
Spuren von einem Korper list, welcher die Zusammmen-
getzung des pgesuchten besitat, welcher wirklich Cyanoform

Y Ann, Chem. Pharm. Suppl. 8, 818,
Joury, £, prakt. Chomie {33 Bd. 6. 1
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ist. Alle Vorsuche, die ich anstellte, ob nicht auf anderem
Wege besser zim Zielo sis"gelangon wire, blichen fruchtlos.
Uuter den verachiedensten Bedingungen liess ich Chlore~
form auf Cyaaverbindungen einwitken, doch erhielt ioh nar
aus Chloroform und Cyansilber kleine. Mengen in.
diesem Falle freilich vollkommen reinen Cynuoforms, welches
nach dem Verdunsten des Chloroforma in kleinen Nadeln
guriickblisb. Statt zam Chloroform- griff ich dann szum
Jodoform, sher weder .mit Cyansilber nooh mit Cysne
quecksilber erhitzt setat sich dasselbe in gewiinschter Weise
um. Als ich es indessen in zugeschmolzenem Rohre unter
Hinzuziehung von Alkohol auf Cyanquecksilber wirken
liess, fand, wonn die Temperatur von 120° lingere Zeit
beim Erhitzen eingohslten wurde, vollstindige Umsetzung

- statt.

Die Masse hatte naoch dem Herausnehmen der Rdhren
sus dem Oclbade an Stelle der hellgelben Farbe des Jodo~
forms eine dunkle angenomuwen, die bereits ausgeschiedenen
Kryatalle zeigten nicht die Gestalt der Bliittchen, in welchen
das Jodoform aus Alkoho! zu krystallisiven pllegt, sondern
waren oft zolllange Prismen von griinlichgelber Farbe und
ausgezeichnetem Seideglanz. lhre Menge vermehrte sich
in dem Muasse, als die Erknltung der Rihve vor sich schritt.
Beim Oeffuen der letzteren entwich eine zwar micht be-
deutende, aber sich durch hiichst widerlichen Goruch sehr
bemerkbar machende Menge von Gas. Derselbe Geruch
haftete anch den Krystallen dauernd an und machte die
weitere Untersuchung derselben ungemein listig. Man
erhiolt iibrigens von ihnen noch eine ziemlich betrdchtliche
Menge, wenn von dem filssigen Inhalte der Réhren der
Alkohol abgedunstet warde. '

Dic ganze feste Masse presst man jetst zwischen Fliess-
papier ab, krystallisirt ans Alkohol um und erhilt so eine
zum Zwecko der Analyse vor der Lmftfeuchtigheit sorg-
faltig zn hiitende vollkommen reine Substans von der Zu-
sammensetzung Cy Hy Ng Hgs .

Eine zuniichst nusgefiihrte Quecksilberbestimmung er-
gab {I) aus 0,623 Gem. Substanz 0240 Gem. Hg = 38,68 p.C.
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- Eine Kohlenstoffbestimmung (IT) mit 0,516 Grm. Sub.
statis unternommen erpsb 01167 Gra. COp = 612 p.C.
C. (IIf) 0,429 Grm. Substanz gahen 0,381 Grm. Agl = 49,1
p'CQ J. : :

. Berechust . Gefunden
R 1 14 m
Ca 08 6811 - et —:
g 0,129 - - =7
N, 84 44 — - =
Hgy 600 88,86 86,68 - -
Jo 788 493 - - 491
1644 160,0

Die neue Verbindung scheint hiernach ein Doppelsalz
von Cyanoform mit Jodquecksilber zu sein, Auf diese
Vermuthung fibrte schon das eigenthiimliche Verhalten
zu ‘Wasser; mit welchem: in Bertihrang ole sich sofort zer-
logt und rothes Quecksilberjudid abscheidet. Die Con-
stitution findet ihren symholischen Ausdruck in der Formel:

(CH(CNY), (Heds)s

Wie die Bildung des Cyanoforms sich leicht vollzieht,
wenn die Maglichkeit der Vereinigung mit einer Halt
bietenden Verbindung gegeben ist, so erweist sich der
Korper iiberhaupt als cin uugern selbstiindiger, welcher
vor Allem zo Jod und dessen Verbindungen eine aus-
gesprochene Neigung hat. Ein Analogon des Cyanoforms
in gedachtem uur freilich entgegengesetzt clgktrochemischen
Sinne ist das Sulfoform, dessen Bildung obenso leicht
durch die Maglichkeit der Vereinigung mit einer elecktro-
positiven Schwefelverbindung veranlasst wird, wie die des
Cyanoforms durch die in Aussicht stehende mit der elektro-
negativen Jodverbindung, Wenn man nimlich zu slko-
holischer Schwofelkaliumlésung Chioroform giebt, so tritt
oft mit explosionsartiger Hefligkeit Umsetzung ein, und
pach Wegnabme des Chlorkaliams durch wiederholte Be-
handlung der Masse mit shsolutem Alkohol gewinnt man
cine aus Alkohol in langen Prismen krystallisirende Ver-
bindung, welche als Doppelsalz von Schwefelkalium und
Sulfoform aufzufassen ist. In wic weit die aus demselben

gich nicht leicht, ohne dass ihr Gleichgewicht gestict wird,
e



100 Pfankuch: Ueber neue organische Verbindungen

abacheidende Siiure in ihren Eigenschaften it dem Korper
itbereinstimmt, wolchon aus Jodoform dureh Zueammen-
schmelzen mit Schwafel zu gewinnen mir unlingst ge-
lungen*), werde ich spiiter veigen, du das von letzterem

- vorhanden gewesene Material verbraucht ist, und dietheuren -

Jodpreise aur Zeit dic uothwendige Wiederdarstellung
einigermassen verleiden.

Um zuniichst noch einige Eigenschaften des Cyano-
form-Jodquecksilberas ansufiihren, so sei orwihnt, dass
es sich wie in Alkohol, so auch in Aether leicht liat,

Durch anhaltendes Behandeln mit Schwefelammonium
gewinut man aus ihm neben Schwofelquecksilber ecine dem
Quecksilberjodid-Cyanoform ganz entsprechend zusammen-
gesetzto Ammoninmjodverbindung, welche in Wasser und

Alkohol leicht, in Acther sohwieriger loslich ist und in

kleinen leicht zerflicsslichen Wiirfeln krystallisirt. Die
vollstindige Analogie ihrer Zusommensetzung mit der der
beschricbenon Quecksilberverbindung, welche in der Formel
CH (CN); (i NJ); ihven symbolischen Avsdruck findet, wird
durch dic Analyse geniigend bowiesen. KEs gaben 0,389
Grm. Substanz 0,1208 Grm. CO; und 0,0864 Grm. H O —
daa ist 9,101 p.C. C und 247 p.C H.
Berechuct Gefunden

¢, 48 9,125 9,101

Hyy 13 2471 2,479

Ns 8¢ 15,9 -

Jy 381 724 -
526 100,0

Wie mit Jodyuecksilber und Jodammonium, so Lildet
das Cyanoform auch leicht mit anderen Jodiden Doppel-
salze, welche meiat gut krystallisiven. Aus den beschrie-
benen beiden Verhindungen reines Cyanoform darzustellen,
gelang wegen der Schwierigkeit, mit welcher das Jod dem
es hartnickig zuriickhaltenden Cyanoform vollstindig zu
entreigsen ist, nicht leicht. Wenn man nach der Entfernung
des Quecksilbers die Verbinduugen mit Kalihydrat oder

—— s

Y Dies, Journ. [2] 4, 88,
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Bilberoxyd behandelte, @0 trab sofort Ammoniak anf und
an Stolle des zersetzten Cyanoforms fitid siel siethintri-
carbonsaures Salz. So erfrenlich ein solches Rosulat auch
gein mochte, so hiitte ich dooh gern das Cyanid aus
. einem Material gewonnen, welches verhilfnissmissig leicht
zu beschaffen ist.

Tch hofle mit der Zeit noch éine practicable Methode
za finden uud habe vor der Hund die Eigouschaften des
feaglichen Kirpers am dema ans Cyankalium und Chilovoform
gewonnenen Producte geptiift. Durch Beharrlichkoit ge-
lang es mir selbat auf diesom Wege grissere Mengen wu
erbalten, auch nach und nach einigermassen der Handgriffe
Herr zu werden, mittelst wolcher man auf eine gilnstiger
fallende Ausheute hinzuwirken im Btande ist. Fe gehirt
hicrzu namentlich cine Beschrinkung in dev Zuhiilfonabme
von Alkohol, sodann aber die Einhaltung einer Temperatar
von 120—180°,

Dass das Cyankalinm in miglichst fein gepulvertem
Zustande anzuwenden ist und die Rohren, in welchen der
Versuch gemacht wird, gut zugeschmolzen werden miissen,
ds der beim Erhitzen entstehende Druck immerhis ein
betriichtlicher wird, braucht kaum erwibnt zu werden.
Beim Oeffnen der Réhren eutweicht stots Blausiure, welche
man abdunsten léest, um denn des Cysnoform von dem
Chlor- und Cyankalium mittelst absoluten Alkohols durch
wiederholte Behandlung za trennen. In diesem ebenso
wie in Chloroform leicht ldslich, bleibt es beim raschen
Verdunsten desselben als feste, keine krystallinische Structur
zeigende golblichweisse Masso, beim langsamen hingegen
in Gestalt kleiner Nadeln zuriick. Sein Geruch ist charak-
teristisch, licgt aber mindestens auf der Grenze des an-
genehmen. Aether nimmt wenig von Cyanoform in Lisuug.
Zur Analyse des iiber Schwefelsiure vollstindig ausgetrock-
neten Kérpers wurden genommen:

L 0,534 Grm. uud sie ergaben 1,086 Grm. COy = 52,4 pC. C.

0,067 Grmn. Hy0= 1,2p.C. H. ~
1. 0,498 Grm. Bubstans 0,883 Grm. N = 460p.C. N.
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Die  gefundenen Zahlen stimmen mit den von der
Formel. CH(CN)y geforderten. genau. iiberein. .

Berechuet Gefunden
: ' "
Cs 48 62,14 824 -
H 1. L9 12 =
N, 42 46,1 -— 46,0
91 1000

Ura sus Cyanoform Methintricarbonsiure darza-
gtellen, behandelt man entweder mit Natronlauge, und
gofort tritt Ammoniakentwicklung cin, oder am Besten mit
Salzsiinre, und zwar geschicht die Erhitzung im Wasserbade
wit sufeteigendem Liehigschen Kiihler,

Hat sich die Reaction vollzogen, so wird im ersteren
Falle, nach vornufgehender Zersetzung mittelst Schwefel-
sdure, die nougebildete Siure mit Aether ausgezogen, sie
bleibt, wenn derselbe verdunstet, in Gestalt kleiner noch
etwas gelb gefirbter Krystallnadeln zuriick. Die vollstin-
dige Reinigung gelingt durch Behandeln mit Thierkohle,
Umkrystallisiven aus Aether und schliessliches Stehenlassen
iiber Schwefelsiure,

Der Anclyse unterworfen gab die Siiure die von der
Formel CH (CO OH),y geforderten Zahlen,

Es warden verbrannt 0472 Grm. Substanz und ge-
wonnen 0,557 Grm. CO, = 82,18 pC C und 0,122 Grm.
H,0 =28pC. H

Berechnet Uefonden

Cq 48 824 32,18

Hy 4 2.1 28

Og a6 64,0 -~
148 1000

ch Mcthmtncalbonsaure besitzt, wie vorauszusehen
war, sehr saure Eigenschaften und verbmdet sich mit den
stirksten Basen zu schin krystallisirenden Salzen. Wird
z. B. ihre nicht zu verdiinnte wiisserige Liésung mit Natron-
lange versetzt, so fillt das neutrale Natronsalz sofort in
Blittchen von wundervollstem Glanze aus. Dasselbe bei
100° getrocknet und verbrannt gab folgende Zahlen:
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Aus 0,88 Gron, Substaur wurden erbalten 0,616 Grm. COy (22,8 p.C)
‘und 0,028 Grm, Hy0 (048 p.C. )

G, a8 T agas T gq2a

H 1 0.46 6,48
Op 96 4486 -
Nag 69 122 —_
: 214 10,0

Ausser dem Natronsalz wurde dargestellt das in Wusser
fast unlisliche fein krystallinische Barytsals und dss, wie
ich es aus methintricarbonssurem Natron und salpeter-
gaurem Silber erhielt, keine krystallinische Beschaffenheit
zeigende Silbersalz. Eine Analyse, mit letzterem ausgefithrt,
ergsb aus 0,56 Grm Balz 0,514 Grm. AgCl, das ist 09,
pC. Ag. :
Berechnet Qefanden

Cy 48 — —

' 1 ___ ~

Ag, 824 60,0 69,1

Og 96 — -
489 )

Dis weiteve Untersuchung der neuen Siure wird moglich
sein, wenn das Cyanoform eich leichter wird darstellen
lassen.

II. Nene Bildungsweise von Kohlenwasserstoffen

Unter den Reactionen, weiche von der grissten Be-
deutang fir die Entwicklung unserer Ausichten iiber die
Zunsammensetzung der organischen Verbindungen geworden
sind, stehen diejenigen obenan, welche die Spaltung der
Carbonsiiuren unter dem Einfluss von Basen in kohlen.
anure Salze eiverseits, in Kohlenwasserstoffe, Aldehyds,
Acotone. andrerseits lehren. BEs schien rir der Unter-
suchung picht unwerth, ob beim Erhitzen von Salzen der
sarbonsiuren mit den Alkaliverbindungen der Alkohole
und besonders der Phenole das Streben der Grappe COO Na,
Sauerstoff aufzunehmen, zumal wenn ihr ein zweites Atom
Na entgegenkiime, geniigen werde, um den bekanntlich
nicht leicht sich abspalten lassenden Sauerstoff dem Alkohol
2u enfreissen, so dass man einereeits kohlensaure Salze und



104 Pfankuch: Ueber noue orgmiseho Verhindungen

andrerseife Koblenwaanerstoﬂ'e 2 gowmnen im Stande gein
werde,

Trat dieser Fall ein, dann mugste zunuehst Phenol-
kali mit benzoésaurem Kali erhitzt neben kohlen-
saurem Kali Dipheny!l geben. Ein im Kloinen, mit reinem
aus Phenol und Kalium (sus Aether) gewonnenen Phenol-
kali und einer #quivalenten Menge benzoésauren Kalis,
dieinschwer schmelzbarer Retorte znsammen erhitst wurden,
angestellter Versueh, beetatlgte die Veranssetzung durchaus,
Schen bald zeigten die im Hals des Destillationsgolisses
horabfliessenden Qeltropfen 'Tendenz zum Erstarren ond
nach dem Abdunsten des mitentstandenen Benzols gestand
das Destillat zu seinem grossten Theile und zeigte jenen
unverkennbaren Wohlgeruch, welchen das uns von Fittig
peschenkte Diphenyl besitzt, Um den Verauch im Grossen
anznatellen, wurde statt des ans Kalium reap. Natrium und
Phenol beraiteten Phenylates die durch Zusammenschmelzen
vori Kalihydrat und Phenol gewonnene Verbindung benutzt

und als durchaus geniigend zur Vollfithrung der in der

folgenden Gleichung ihren symbolischen Ausdruck findenden
Reaction erkannt:
Ca HgOK - C3 HsCOOK = (Ca Hy)y 4~ CO05 K.

Die Reindarstellang des gewonnenen Kohlenwasser-
stoffs wurde dermassen vollzogen, dass man zunéchst das
Benzol abdunstete, dann die zuriickbleibende Masse zur
Entfernung des lange anhaftenden Phenols wiederholt mit
Natronlauge schiiticlte und eine Zeit lang stehen liess.
Dio Lauge wurde darsaf von den Krystallblittern abfiltrirt,
diese gowoschen und mit Wasserdimpfen destillirt. Ge-
sammelt, #wischen Fliesspapler abgepresst und iber
Schwefelsiure getrocknet, erwicsen sie sich als vollkommen
reines Diphenyl, wie die folgenden durch die Analyse ge-
wonnenen Zahlen bestitigen:

Die zur Varbrennung gelangte 0,385 Grm. Substanz gaben 1,819

Grm. (0g und 0,298 Grm. Hy0 = 6,53 p.0. H und 98,45 p.C. C.
Berechuet Gefunden
Cy 144 83,6 03,48
Hyg 10 6,50 9,53
164 100,0

U T

T TE e T UEE



und nene Wege sur Darstellung derselben. 105

" DerScbmalzpunkt des gereinigten Productes lag gerade
“bet 70°, -ea stimmten - anch- alle: iibrigen Verhiltnisse mit
den Angahen, welche uns tiberlxeferﬁ worden sind, und xst
die Idenditit erwieson.

. Die Avsboute war durchaus picht goring. Sie hingt

ab zuvichst von der Trockne der angewandten Substanzen
(und es wurde deshalb aef méglichste Austrocknung alle
Borgfalt verwendet) hauptsichlich aber von dem gegen-
seitigen Verhiiltnies der Suize. Die Massenwirkung macht
sich geltend: je wehr COONa gewissermassen zum Ent-
stehen kommt, desto leiehter wird das Phonylat gespalten;
man nirist daher mit Vortheil einen betrachtliohen Uebar-
schuss iiber die liquivalente Menge von dem beazotsauren
Salze, darf indessen nicht iber das Doppelte des von der
Theorie. gaforderten Gewichtes hinausgehen, weil sonst das
Auftreten von HBeazophenop dia Reinjguny des Diphenyls
sohwieriger maclit,

Nachidem die Bildung von Diphenyl festgestellt worden,
schien das Niicheto, zu untersuchen, ob auch mittelst essig-
sauren Salzes und Phenolkali sich Toluol werde
darstellen lassen, Die bald neth dem Beginn des Erhitgens
im Hals dor Retorte auftretendsn leichten Oeltropfen gaben
zu der Hoffhung Berechtigimg und wie erwiess sich bei
der Untersuchung des Destillutes als hegrindet. Auf Zu-
satz von Wasser und Natronlauge schied sich die bei
weitem proasern Menge des Uebergegangenen in Form
eines leichten Ocles sb. Es wurde dber Chlorealoimu ge-
trocknet, darauf der Destillation unterworfem und zeigte
gich als vorwiegend bestchend aus Toluol und einem
krystallisirenden sehr hochsiedenden Korper (dewson Unter-
sucbung ich einer apiiteren Zuit vorbehalte). Dutch wieder-
holte fractionirte Destillation wurde das ‘Tolaol (Siédepunkt
1119 gereinigt.

0,467 Grm, gaben 1,662 Grm. COy = 95,28 p.C. C und 0,370 Grm.

H;0 = 882 p.C. H.
Berechuet Gofunden
¢ 84 91,3 91,28
H, 8 8,7 892
82 100,
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Nunmehr wurde auch Aethyloxydnatron (aus dthe.
rischer Liosung. gewonnen  durch: Eintragen vou Natrium
in Alkohol) mit benzoésaurem Kali erhitzt, In diesem
Falle aber war es mehr als in einem der angefithrten
nothig, Vorsorge zu tragen, dass der eine Bestandtheil,
welcher an und fir sich friher schmilat und sich leichter
gersetzt — wio in diesem Fallo das Aethyloxydnatron —,
nicht zu friih sich der Reaction entzog, zu diesem Zweeke
wurden die Salze mit ausgegliithtem Bimetein oder Sand
verrisben und dadurch gleichzeitig ein spiteres Schmelzen
der ganzen Masse erzielt, als such eine allzustarke Ver-
kohlung vermieden,

Als Hauptproduct der Reaction entatand Athylbenzol
(Cs ) (C, H;) Siedepunkt (1349; die Anslyse geniigto den
von der Formel geforderten -Zahlen vollkommen. .

In ganz gleicher Weise versuchte ich die Erhxtznng
von valeriansaurem Kali mit Phenolkali und er-
hielt der Voraussetzung gemiiss Isobutylbenzol (Siede-
punkt 160%.

Nachdem so durch hinliinglich geniigende Beispicle die
Allgemeinheit der Reaction fiir die einbasischen Siuren
und Alkohole resp. Phenole festgestellt worden, bei welchen
im positiven Radicale nur Wasserstoff wit Kohlenstoff ver-
bunden ist, schickte ich mich an, auch zu versuchen, ob der
Prozess in der néimlichen Weise verlaufe, wenn ein oder
mehrere Wasserstofatome darch Haloide oder die Nitro-
gruppe vertrefen seien.

Die aus Benzoisiiure, chlorsaurem Kali und Salzsiiure
erhaltene Monochlorbenzoéstiure wurde an Kalk gebunden;
das weniger elektropositive Calcium wirkt voraussichtlich
weniger leicht auf den Zerfall des Complexes CgH,Cl hin.
Es gab aber monochlorbenzoisaurer Kalk mit Phe-
nolkali erbitzt wirklich Monochlordiphenyl vom
Schmelzpunkte 89°.

Die Analyse bestitigte die Zussmmensetzung, wie sie
sich in der Formel (Cs H;) (Cs Hy Cl) ausspricht.

Ebense wurde auch von der aus Benzoésiure, Salpeter
und Schwefelsiure dargestellten Nitrobenzoésiure das
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Kalksalz mit Phenolkali- erhitst und Mononiteo.

- dipleenyl gewonnen. - Es mausste hier besonders viel Sand

zugesetzt und mit aller Vorsicht erhitzt werden, weil sonst
dia Reaction leicht zu heftig ward und sogar zu Explo-
sionen fihren konnte. Das iibergehende Product ist gelb

~ gefirht und orstarrt, wenn die Bedingungen zar Bildung

von Nitrobenzol méglichst (durch Austrocknen and rich-
tiges Meugenverhiiltniss dor Salze) vermieden werden, sobald
es in die ahgekithlte Vorlage gelangt, Nachdem das Nitro-
benzol abgedunstet worden, versetzt man mit Natronlauge,
iltrirt, wiisoht die auf dem Filter bleibende dunkelbraun-
rothe Masse ab, lost sie in miglichst wenig Alkchol auf
und fillt mit Waseer aus, Je ofter man die letzte Operation
wiederholt, eine um seo hellere Farbe gewinnen die sich

- ausscheidenden  Krystallblitter, welche schliesslich . der

Destillation mit Wasserdimpfen unterworfon werden. Nach-
dem noch aus Alkohol umkrystellisivt worden, stellt man
iiher Schwefelsiure und hat dann das Mononitrodiphenyl
vollstindig rein,

Bei der Analyse gab es folgendes Resultat: Es wurden verbeannt
0,634 Grm. Substanz and gewonnen 1,4158 Grro, C03=12,31 p.C.
C. sowie 0,219 Grm. HgO = 4.67 pC H

Nach der Formel CoHj. Cs; \ .NO ‘ berechnen sich die Zahlen wie

fulgt:
Berechnet Gefunden
Cp 144 12,96 7231
Hy 8 4,52 4,51
N 14 108 -
0y 82 16,08 -
199 1600

Aus den nebengestellten gefundenen Zahlen ergiebt
sich, dags der analysirte Korper wirklich obige Zusammen-
setzung hat.

Das Mononitrodiphenyl schmilzt bei 86° und ist wie
in Alkohol so auch in Aether leicht lislich. Aus der
alkoholischen Lésung mit Wasser ausgefillt bildet es meist
die auch dem Dipheny! eigenthiimlichen Blattchen. Wird
das Losungsmittel hingegen langsam verdunstet, so ge-
winnt man den neuen Kérper in langen Prismen von weisser,
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anch am Lichte nicht iu Gelb iibergehender Farbe. Sei'n‘
Goruchi ist éin ‘intonsiver; wbet durohaus angenehmer.

Ich werde aus den anderen substituirten Benmdsauren
in gloicher Weigo die enteprechenden substituirten Diphenyle

darstellen,. sie. mit einander vergleichen und iilber weitere

Verauche berichten, welche ich mit dem Mooounitrodiphenyl
bereits unternommen habe.

U festzustallon, ob das Haleid, auch wenn es im
Alkoholate oder Phenylate den Wasserstoff vertritt, dem
Kohlenwasserstoffconplexe  (CgHs) verbleiba, band ich
Tribrompheno! an Kali und unterwarf die gawonnene
Verbindung mit essigsaurem Kali der trocknen Deatil
lation.

Dus in ziemlich bhetriichtlicher Menge uhergehende
- Hauptproduct -erwies sich als

Tribromtoluol
mnd stimmte das Resultat der Analyse mit den von der
Formel (CsHj Bryj CH, geforderten Zahlen genau itberein.
Es gaben 0,815 Grm. Substanz 1,065 Gem. Ag Br das ist: 18,01

pC. Be
Berechnet Gefenden
< 84 26,681 —
Hg & 1,52 -
Brs 240 12,89 18,01

3% 100,0

Das Tribromtoluol, welches ich noch nirgends be-
schrieben finde, ist ein in reinem Zustande weisser in
kleinen Nadeln krystallisivender Korper. Heisser Alkohol
nimmt ihn leicht, Aether wenig in Losung. Sein Schmelz-
punkt liegt hei 150° Es wird sich daraus mit Leichtig-
keit die Tribrombenzoésiure darstellen lassen.

Auch die sweibasischen Siaren wurden guf ihr Ver-
halten zuniichst gegen Phenolkali untersucht. Oxal-
saures Salz und Phenolkali musste, wenn die Reaction
im analogen Sinne verlief, koblonsaures 8alz und Diphenyl
geben, entsprechend der Gleichung:

 (CaB0K)s +{EO Ok = (Ca Hils-+2C0N Ky
Diphenyl entstand wirklich und zwar in soloh ansehn-
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licher Menge, und so wenig nud fast nur durch Phenol

© - verunteinigt,” dnss- es geniigte, Natronlauge zu dem Desti-

lnte zu setzen, abzufiltriven, die Krystallblitter absuwaschen
ond zu trocknen, um veines Diphenyl vom Schmelzpunkte

- 70,5° zu erhalten.

Durch Erhitzen von bernsteinsaurem Salze und
Phenolkali erwartete ich Diphenyl oder sein Isomeres
zu erhalten. Doch konnte ich bis duhin — ez wurde das
Kalksalz der gewihnlichen Bernsteingiure in Anwendung
gobracht — nur die Bildung von Teluol featstellen, wolches
bei weitem vorwiegend sultritt.

Die Constitution des sich mit ihm aber nur bei Ein-
haltung einer missigen Temperatur in cinigermassen fass-
haren Mengen bildenden Kirpers, welcher nach dem Ab-

‘destilliren des 'Toluols zuriickbleibt, ist unr noch nieht klar,

und sind weiters Versuche, die ich mir vorbehalte, erfor-
derlich. Er krystallisict in foinen Nadeln und ist durch
einen besonderen Wohlgeruch chsraktorisirt.

Die Entstehung von Toluol scheint mir darauf hinsu-
deuten, dass die gewihnliche Bernsteinsiure eher die Con-
stitution

(CHy)
(CH) (gggg) besitat, als die welche sie sich in der

Formel gg: ggggH} ausspricht,

Weiteres Licht hieriiber diiefte von der Erkenntniss
des zweiten Kirpers und krystallinischen Productes zu er-
warten sein.

Ich theile andere Versnehe, welche von mir sehon an-
gestellt worden sind, soweit sie zu gewiinschtem Resultato
noch nicht fiiheten, heute nicht mit, und behalte mir bhis
auf Weiteres die Durchflihrung der Reaction in den an-
gegebenen Richtungen vor,

Die Arbeiten suf diesem Gebiete sind miihsam und
die Ausbeuton meist wenig lohnend. Es ist die Hitze,
welche zur Zerlegung erforderlich, esine zu hohe und die
Auffindung von Bedingungen zur Erzielung reicheren Er-
trages. nicht leichf.
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- Zweifollos aber ist die Reaction eine Fundgrube fiir
noch manchen interessanten Korper. '

. Il Neue Wirkuhgen d@s..Schwefel&. L

Es gehiren die Versuche, welche auf Sauevstoffent-
giehung in organischen Verbindungen hinzielen, wicht zu
den seltenston unserer Tage. Die mit gesteigerter Tem-
peratur zunehmende Verwandtschaftskraft des Schwefels
zum Sauerstoff veranlagste mich zu prifen, ob nicht beim
Erhitzen von benzoésauren Salzen mit Schwefel dieser allen
Sauerstoffs sich bemiichtigen und davach um so mehr
streben wiirde, wenn der sich bildenden Schwefelsiuresogleich
Gelegenheit, sich mit einer Base za verbindes, gegeben
wiirde. FEin Probeversuch mit benzoduaurem Kali und
Sohwefel angestellt, welche in iquivalenten Verhiltnissen
gemischt und erhitzt wurden, bestitigte meine Vermuthung.

Neben Benzol und Benzophenon bildete sich ein
Kohlenwasserstoff, welcher sich, als ich ihn vollstindig von
Schwefel befreit hatte, als T'olan erwies, wie der Schmelz-
- punkt (60%) und die unten mitgetheilte Analyse ergab.

Do die Ausbeute sich micht als betriichtlich heraue-
stellte, kam ich auf den Gedanken, ob sich wicht
mittelst des Barytsalzes und mit mehr Schwefel giinstigere
Resultate erzielen lassen wiirden; der Versuch bestitigte
weine Vermuthung vollkommen: Der Uebermacht des
Schwefels wich der Sauerstoff schneller und die cigenthiim-
lich elektropolaren Beziehungen, die es bedingen migen,
dass Schwefel und Barium gern nach dem Gleichgowichts-
zastaudo streben, welcher unzweifelhaft in dem schwefel-
sauren Baryt vorhunden ist, haben gewiss auch ihren An-
theil an dem geraderen Verlauf der Reaction.

Schliesslich wirkte der sich an der Reaction nicht be-
theilizende iiberschiissige Schwefel, wenn er ins Sieden
kam, fordernd auf das Uebergehen des sich Lildenden ‘Polans.
Dasselbe setat sich gemengt wit Schwefeltolan in dem
Halse des Destillationsgefisses oder in dem Abzugsrohre
leicht fest, und muss msn durch Erhitzen den Ausgsug
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. immer offen zu halten Obacht haben, Handelte es sich

um Versuobe im Kloinen, so geniigten kleinere Koch-
. fiiiachehon, auf welche ein im spitzen Winkel gebogenes
weites Gasleitungerohr gesetzt war. Zar Darstellung
grosserer Mengen bediente ioh mich -ausser der. schwer
schmelzbaren Retorten mit Vorliehe grisserer Kochflaschen,
welche auswendig mit Lehm beschlagen waren und so
die betriichtliche Hitze eines Kohlenfeuers aushielten.

Das Product der Reaction bestand bei geniigend vor-
handenem Schwefel aus Tolan, Tolansulid und mechanisch
eingeschlossenem Schwefel. Zur Gewinnung und Rein-
derstellung des Tolans kounte man verschiedeno Wege
eingchlagen. Zuerst wurde mit Aether aufgenommen,
weolcher schon den grissten Theil des blos eingeschlossenen
Schwefels ungelst zurticklirst, dann die dtherische Lisung
unter Druck im zugeschmolzenen Rohre mit Kupferdreh-
spiihnen erhitzt und schliesslich iiber galvanisch nieder-
geschlagenem Blai destillirt und so die letzten Spuren des
schwer sich ganz entfernon lassenden SBchwefels weggeschafit,
Bei meinen letzten Versuchen gab ich einer anderen Rei-
nigungsmethode den Vorzug. Aus fein zetriebenem Kupfer-
oxyde wurde bei nicht zu atarker Hitze mittelst Wasserstoff
metallisches Kupfer dargestellt. Dasselbe, mit dem festen
Destillationsproducte verrieben, bleibt anscheinend unver-
indert. Plotelich erwirmt sich die Masse, oft so heftig,
dass Verlust an Tolan erfolgt: in wenigen Augenblicken
ist die Reaction beendet, das Prodact unter Bildung von
Schwefelkupfer entschwefelt. Man Lringt am Besten von
vornherein das mit Kupfer verriehene Gemenge in ein
Kilbchen, welches man mit einem aufrecht stehenden Kithler
verbindet. Nach dem Erkalten giebt man zur vollstindigon
Umsetzung etwas Aether zu und erhitzt im Wasserbade,

Es bilden sich bei dieser Procedur geringe Mengen
von Tolankupfer, welche sich wit hellgriiner Farbe in
Aether und Alkohol lisen und durch Finleiten von Schwefel-
wasserstoff in die Lisung zersetzt werden. Nach dem Ver-
dunsten des Aethers bleibt annithernd reines Tolan. Zur
Wegnahme der Spuren flissiger Producte, welche meist
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eine. gelbliche Firbung der im vollkommen reinen Zu-
stande schneeweissen Massan bedingen, nimmé man 20
wiederholton Malen mit Alkohol auf, lisst krystallisiven,
presst die Krystalle ab, trocknet iiber Schwefelsiiure und
gewinut so reines Tolan vom Schmelzpunks. 80°.
Der Aualyse unterwarfen gaben 0,498 Grro. Sobstans 1,7 Grm, (1)
vod 0,262 Grm. HgO (D) sowie weiters 0,512 Grm. Substenz
1,766 Grm. CO; und 0,369 Grm. HgO QN).

Berochnet (efunden
{ u
Cie 188 94,3 0426 94,101
Hig 10 5,6 6,1 5,82
118 1006

Bei richtig geleitster Operation betrug die Aus-
boute mindestens 90pC. der borechueten Menge und
diirfte sich deshalb dicse Methode mit grossem Vortheil
zar Darstelluny des interessanten Korpers anwenden lassen.
Ihren symbolischen Ausdruck findet dieselbe in der
Gleichung:

(CsM;CO0)g Bo 8 = (Cg H3 C)g 504 Ba,

Durch Behandlang vou essigssurom Baryt mit Schwefel
erhielt ich als Destillationsproduct in den gut gekithlten
Vorlagen cin Oel von widerlich schiarfem Geruch. Stehen
gelassen erutarrte es zum grossen Theil, und man konnte
unter dem Mikroskopo deutlich die rhombischen Krystalle
des Schwefels von den sie sinschliessenden feinen Nadeln
der Schwetelverbindung des Kohlenwasserstoffs CyHy
unterscheiden, Betrichtlich war die Ausbeute leider nicht.
Ich trenuts zur Weiterverarbeitung Krystalle und Oel von
mitentstandenem Aceton durch Wasser, und entschwefelte
dann dic Maosse in zugeschmolzenen Rohren mittelst foin
zerthoilten Bleis oder Kupfers. Nach dem Erhitzen im
Oolbade auf ungefiihr 100° wurden die Réhren in Kilte-
mischung gestellt, geifnet und darauf allmihlich erwiirmt.
Es ging bei 20° der grisste Theil des Endproductes iiber,
welcher der Anslyse unterworfen Zahlen ergab, die gemau
mit den von dor Formel (C;Hj)z geforderten iiberein-
stimmen,
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- Es wurden gewonnen aus 0,345 Grm. Substanz 1,12}

*Grm. COy und 0;850 Grm: H; O Das ist- 88,81 p.C., C und

14,80 pC. H,

S Beroohnat Gefunden
Cy 48 88,9 88,81
Hg - B mn 1,30
(1 100,0.

Vollkommen rein stellt der Kobhlenwasserstoff ein
leichtes Oel dar, welohes durch einen ungemein scharfen
lange anhaftenden aber nicht unangenchmen Géruch ausge-
zeichuet ist. Ob das bereits bekunnte Crotonylen identisch
oder isomer mit der auf diesem Wege gewonnenen Ver-
bindung ist, wolche den Namen Divinyl nieht mit Un-
recht tragen diirfte, werden weitere Versuche ergeben. Zu-
niichst ist meino Absicht, das Divinyl unmittelbar mit Cyan
zu verbinden. Vorliufige Versuche geben Hoffaung, dass
os gelinge.

Schon lange ist es mein Bestreben, das Vingleyaniir
dorzustellen, um vor Allem leicht zur Acrylsiure zu
kommen. Versuche, welche ich frither mit Vinylbromiir
und Cyankaliam angestellt, hatten nicht den gewiinschten
Erfolg.

Nachdem ich nun sus den Salzen der Carbonsiuren
mittelst Schwetel oder mittelst Schwefelverbindungen wie
Schwefelbarium, Schwefelblei (denn auch hiermit stelite ich
Versuche an), Tolan und Divinyl gewonnen hatte, kam ich
auf den Gedanken, ob nicht durch Erhitzen der nimlichen
Salze mit Rhodanverbindungen sich schwefelsaure Salze
einerseits und Cyanverbindungen der Kohlenwasserstofie
andererseits bilden mochten, und zwar, da zu einem An-
einanderlagern zweier mit Cyan verbundener Radicale we-
niger Grund vorhanden sei, als bei der Entstchung des
Tolans aus Benzoésiure, ob vielleicht sus Benzoésiare
das Cyanir CgH;C — CN, aus F,smgsaure aber Vinyl-
eyaniir entstinden.

lch stellte die Versuche zunichst mit benzaésauren,

dann mit essigsauren Salzen und Rhodanverbindungen an,
Jouen. f. prakt. Chomle [2] Bd. 6. &
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und" zwar bediente . ich. mich ebensewobl.der.Baryt- ale

auch dor Bleisalze, weil das Resultat ziemliok das ntimliche
blieb, .

A. . Bengzodsaurer Baryt und Rhodsubarium
gaben erhitat ein Destillat, welches zum Theil bereits in der
Vorlage erstarrto, das ausserdem aehr stark nach Cyan roch
und keinen Schwefel enthielt, Es sei hervorgehoben, dass
bai allen Versuchen ein Usberschuss von der Rhodanver-
bindung genommen warde. Bei eingehender Untersuchung
erwiss sich das Ueborgegangene als ein Gemenge von
wesentlich drei Korpern, von Benzonitril, Tolan und frem-
dem Cyankohlenwasserstoff. Der letztere aber war wioder-
um ein Gemenge von einem fliiseigen und festen Korper,

die ‘'von - einander zu trennen -¢benso schwierig erschien.wie -

das von ihnen eingeschlossen gehaltene Tolan abzuscheiden,
Mittelst Alkohol und Aether, in welohen das Tolan leichter
als namentlich die feste Cyanverbindung ldslich ist, ge-
lingt die Trennung nur theilweise. Wenn ich das Benzo-
pitril abdestilliron und durch fractionirte Destillation das
fliissige Cyanid zu fassen suchen wollte, so blieb das Ther-
mometer nirgends constant, und wie der immer von Neuem
auftretende Geruch nach Cyzn und Blsusinre andeutete,
trat in dor Hitze Zersetzung ein. Im Destillationsriick-
stend konnte man dann, wenn er erkaltet war, deutlich
die zweierlei Krystallisationen von Tolan und der Cyan-
verbindung mittelst des Mikroskopes wie schon mit blosen

Augen erkennen.

Das fliissige nach dem Benzonitril ibergegangene Pro-
duct wurde, da Verbrennungen constante Zahlen nicht
gaben, zar Erkenntniss seiner Constitation ‘mit Kalilange
lingere Zeit behandelt. Es trat betrichtliche Ammoniak-
entwickelung ein und nach dem Zersetzon mit Schwefel-
giure zog Asther einen Korper aus, welcher beim Ver-
dunsten - des Losungemittels in kleinen aber ungemein
glinzenden Krystallnadeln anschoss. Nach dem Trocknen
iiber Schwefelsiure wurde er der Amnlyse unterworfen und
gab Zahlen, welche es unzweifelhaft erscheinen lassen, dass

-~ T s e
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die gobildete Siiure entstanden ist aus dem Cyaniir, welches

zur Benzodsiure in demsolben Verhiltniss stelit wie das
Vinyleyaniir zur Essigsiiure, und dass ihre Constitution in
folgender Formel ihren symbolischen Ausdruck findet:
.CqH;. C COQH. .. .

Es wurden verbrannt 0,382 Grm. Séure und evhalten 1,003 Grm.
(03 sowie 0,157 Grm. Hg O, " Das ist 71,61 p.C, und 4,56 p.C. H.
Zum anderen Mal 0,501 Grm. Bubatanz und daraus erhalten
1,815 Grm. COy und 0,207 Grm. Hy O = 14,50 p.C. €, 4,60p.C. K

berechnet gofunden
P e —
L I
Ca 96  TL64 71,81 17159
He (3 4,48 459 4,80
(179 82 23‘9. _ - -
184 100,0.

Die neue Siure, welcher ich den Namen Benzaoryl«
gilure geben miichte, besitzt weit stirkere sauere Eigen-
schaften als dic Benzoésiiure, ist aber weniger bestindig
und sublimationsfiihig. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 101°

Eine Siure, welche ich aus dem festen tolanhaltigen
Cyanproduct mittelst Kalilauge erhielt (hierbei blish das
Tolan unverindert zuriick), habe ich bis dahin noch nicht
vollstindig reinigen konnen. In ihren Eigenschaften scheint
gie aber im Wesentlichen mit einer Siure iibereinzustimmen,
welche durch Zersetzung eines mittels Einleiten von Cyan-
gas in alkoholisches Tolan gewonnenen Cyanproductes ent-
stand, Das Cyan wird von der Losung in Menge aufge-
nommen, ohne dass eine Verdnderung einzutreten scheint.
Erst allmihlich beim Stehenlassen und vollends nach
24 Standen firbt sich die Lésung braumroth wund wirre
Krystallnadeln scheiden sich aus. Sie scheinen wesentlich
dasselbe Cyanproduct vorzustellen, welches aus benzod-
saurem und Rhodansalz gewonnen wurde, doch erschwert
auch hier das nicht sehr verschiedene Verhalten des Tolans
zu Lisungemitteln die vollstindige Isolirung. Duvch Ueber-
leiten von Tolan iiber erhitztes Cyanquecksilber oder Cyan-

silber scheinen, wie ein vorliufiger Versuch ergeben hat
g
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die beiden Cyankohlenwassurstoﬁ'e —_ sowohl der ﬂiismga
els der feste — zu entstohen:

C; HyCN und wahrsoheinlich Cy4 I_{m (CNJ,.

. B. Die Einwirkung von Rhodanblei auf egsigeaures
Blei verliuft vollkommen ihnlich der auf benzoésaures
Balz. Es entstehen Aocetonitril, Divinyl und ohagefihr
50 p.C. nener Cyanverbindungen, welche der Destillation
anterworfen, von 90° an aber leider wnter theilweiser Zer-
setzung ithergehen.

Daa zuerst aufgefsngene Product — ein in Wasser
unlisliches Qel — gab mit Natronlauge behandelt unter
Entweichen von Ammoniak acrylsaures Natron, wie
durch Umsetzung in das wohl ebamktemstrte Silbersalz
bewiesen wurde,

0,681 Gem. Silbersalz gaben 0,473 Grm. AgCl Daist 80,4 p.C. Ag
borechnet gefanden

€3 36 20,11 -—

Hg 3 1,67 -

(1 32 11,8 -

Ag 108 60,33 60,4
179 100,0.

Es soll meine nidchste Aufgabe sein, durch weitere
Versuche eine Reaation zu stiitzen, mittelst welcher es ge-
lingt, auf einfachem Wege aus einer Siiure die um ein
Kohlenstoffatom reichere darzustellen.

Die oben mitgetheilten Arbeiten wurden im chemischen
Laborstoriom der Universitiit Leipzig ausgefithrt, und wenn
ich nicht schliesse, ohne gern der reichen Hilferitel zu ge-
denken, welche mein hochverehrter Lehrer, Herr Professor
Kolbe, mir jederzeit zur Verfiigung stellte, so weiss ich
sehr wohl, dass dies das Geringste ist, was ich ihm zu
danken habe.

— v ™ ww I
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Ueber Cyankohlensiuresither;
VlO’ 1

A, Weddige.
(Varliulige Mittheilung:)

DerCyankohlensiureither, dessen Darstellung aus Chlor-
kohlensiureither und Cyankalium von Wilm & Wischin
(Ann. Chen. Pharm. 147, 158) vergeblich versucht ist, ent-
stoht leicht darch Einwirkung von Phosphorsiureanbydrid
auf Oxamithan, Zur Darstellung erhitzt man am besten
oin Gemenge von & Theilen Phosphorsiureanhydrid und
2 Theilen Oxamiithan aus kleinen Retorten, und fingt
das tbergehende Product in einer mit His gekithlten Vor-
lage auf. Das Destillat wird zur Eutferoung des unzer-
setzt ibergegangenen Oxam#thans mit Wasser gewsschen
iber Chlorcalcium getrocknet und fractionirt destillirt.
Nach zwexmahger Destillation erhiilt man fast das ganze
Product als eine bei 115—116¢ itbergehende Flissiglkeit,

welche pach Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Stickstofi-
Bestimmung genau die Formel des Cyankohlensiiuretithers
CN
COOC, H,
bewegliche Iliissigkeit, von 115—118° Sxedepunkt er léust
sich unzersetzt destilliven und besitzt einen #therischen,
aber zugleich stechenden Gerueh. In Wasser ist er fast
unloslich; bleibt er jedoch lingere Zeit mit demselben in
Berihrung, so zersetzt er sich unter Bildung von Blau-
ghiure, Kohlensiure und Alkohol.

CN COOCg Hy 4- HgO = CNH + €03 + €5 Hs OH.

Wird der Aethar wit einer alkoholischen Ammoniak-
losung behandelt, so erhitzt sich das Gemisch ziemlich
stark, und beim Abdunsten des Alkohols erhiilt man einen

besitzt. Devsalbe ist eine wasuerhelle, leicht
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in Jangen Prismen kryetallisirenden Korper, den ioh nach
seiner Entstehung fir das Amid dor Cyankohlensiure halte.
Ueber diese intereseante Substanz und andere Derivate
des Cyankohlensilarelthers, deren Untersuchung ich mir
vorbehalte, werde. ich epiiter. in einer. ausfithrlichen Mit«
theilung benohten

Leipzig, im August 1872. Kolbe’s Labomtorinm.

Ueber eine Methode zur quantlta,twen Bestxm-
- - mung des Asparagins; :
von

Dr. Robert Sachsse.

Das Asparagin findet sich in sebr vielen PHanzen-
familien. In reichlicher Menge tritt es namentlioch auf
bei der Keimung der Papilionaceen als Spaltungsproduct
der Eiweisskorper. Die Verhiiltnisse, unter welchen es sich
hierbei bildet, und die Rolle, welche es spielt, sind nooh
nenerdings Gegenstinde der Discussion gewesen. Piria
und noch kiirzlich Cossa') konnten aus am. Licht ge-
wachsenen Wicken ebensoviel oder noch mehr Asparagin
darstellen, wie aus etiolirten, withrend Pasteur in griinen,
am Licht gewachsenen Wickenpflanzen kein Asparagin suf-
zufinden vermochte, Nach Pfeffer?) ist das Licht ohne

allen Eiuflass auf die Bildung des Asparagins, wohl aber

spielt dasselbe bei der Regeneration des Asparaging zu
Eiweisgstoffen eine wenn auch nur mittelbare Rolle, Der
Zweck der folgenden Abhandlung ist es nun, ein Verfahren
anzugeben, durch welche sich diese und #hnliche Fragen

—

') Landwirthsch. Versuchs-Stat. 15, 182.
*) Bot. Zeitung. 1872. 300.

e m m em om ow
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mit mehr Sicherheit werden entscheiden lassen, als dies
" bisher der Fall wat cL -

Das zu den Versuchen angewandte krystallisirte Aspa-
ragin enthielt:

oo . N . i N Borechnet .
. N 18,680 18,65 18,66
HO 11,96 12,04 12,00.

Es war also chemisch rein.

Das Verfahren zur quantitativen Bestimmung des As-
paraging, welches ich im Folgenden nihor beschreiben
werde, beruht auf der bekannten Thatsache, dass Aspara-
gin bei lingerem Kochen mit Salzsiure jn Ammoniak und
Asparaginsiiure zerlegt, und dass letzterc, ehenso wie
dag Asparagin selbst, bei gewdhnlicher Temperatur von
bromirter Natronlaige nicht angegiiffen wird. Woendet
man slse auf eine mit Salzsiure gekochte Asparaginlosung
die Methode von Knop?) an, so entwickelt sich nur der
Stickstoff des entstandenen Ammoniaks. Es entsprechen
also 14 Gewichtstheilo des frei gewordenen Stickstoffs
132 Gewichtstheilen wasserfreion Asparagins.

Zur Priifung des Verfahrens habe ich zuniichst eine
Reihe von Versuchen mit reinem wasserfreien Asparagin®)
angestellt, deren Resultate in dor ersten Tabelle aufgefihrt
sind. Es bedeuten 1. dic zum Versuch angewsandten
Mengen wasserfreion Asparagins. Dieselben wurden in
100 Cc. Wasser gelést und mit 10 Cc. gewdhnlicher Salz-
siiure 12 Stunden lang am Rilckflusskiihler gekocht. Beim
Yohiitteln mit der genau nach Knop’s Vorschrift frisch
bereiteten Bromlauge wurden daraus die unter 2. aufge-
fiihrten Mengen Stickgas von den unter 3 stehenden Tem-
peraturen erhalten. Unter 4. stehen dic durch Reduction
auf 0° erhaltenen Volumina, unter 5. und 6. die daraus be-
rechneten Gewichtsmengen Stickgas und Asparagin.

%) Vgl Chem. Centralbl. 1860. 244 u. Zeiteobr. £, analyt. Chiem. 9, 325.

%) Die beiden eraten Versuche dieser Tabelle sind mit wasserhaltigem
Asparagin Og HgN3Og + HgO angestellt. Es eutsprechen also 14 N
150 Asparagin.
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1 g 8 4 B X

1, 0380 288 120 238 00286 0806 . ..

2. 03030 251 100 223 0020 0,300
8. 0M45 36 14 842 00043  0,0405
4. 00845 47 149 447 00036  0,0598
5. 00830 25  13¢ 2,88 00030 00288
6 00620 31 4% 2,94 00087  0,0360
7. 00643 58 150 548 00089 0,800
8 00993 98 150 881 00110 01087
8. 0087¢ g9 110 218 © 00085  0,0880.

Ein Vergleich der Zahlen von Columne 1 und @ zeigt,
dass man Asparagin in witsserigen LiGsungen gennu be.
stimmen kann, so genau, wie man es bei dem Grundfehler,
der der Methode anhafte, dass man nimlich jeden Ver.
suchsfehler uahezu mit 10 wmultiplicirt, indem man von
14 auf 182 umrechnet, irgendwie erwarten kann. Hiermit
ist indess die Aufgabe noch nicht zur Hilfte gelost. Fa
fragt sich, ist es méglich, Aspdragin aus Pflanzentheilen
quantitativ zu extrahiren und auch unter so unglinstigen
Umstiinden genaw zu bestimmen. Zur Entscheidung dieser
Frage wiihlte ich fein gepulverte Erbsen und mischte diese
mit wechselnden Mengen wassorfreien abgewogenen Aspa-
ragins. Naoh dem, wae ilherhaupt daviber bekannt ist,
scheinen die Iseguminosen im giinstigsten Fall etwa bis
zu 2,5 p.C. Asparagin enthalten zu kinnen. Piria?} ge.
wann ans 10 Kilogrm. etiolirten Wicken 240 Grm, rohes
und daraus 150 Grm. reiues Asparagin. Dieses Verhiilt-
niss habe ich als Maximum angenommen. Ich mischte
10 Grm. fein gepulverte Erbson mit wasserfroiem Aspara-
gin, dessen Menge bei den verschiedenen Versuchen zwi-
schen 0,05 und 0,25 Grm. variirte. Auf diese Weise or-
hielt ich Gemische von 0,5—2,5 p.C. Asparagingehalt, aus
denen dieser behufs quantitativer Bestimmung zuniéchst
extrahirt werden musste.

Bine wisserige Lisung von Asparagin hilt sich be-
kanntlich unveriindert lange Zeit, sobald sie nicht mit an.
deren Stoflfen verunveinigt ist. Eine solche, die gleich-

5 Compt. tend. 16, Sept. 1844 u. Ann. ch. phys (3] 8%, 160.
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goitip Planzensaft, also much eiweissartige Stoffe enthils,
- geht ‘bald in Géhrung. iiber,. wobei . sich bernsteinsaures
Ammoniak bildet, der simmtliche Stickstefl des Asparagins
algso in eine durch bromirte Liauge diveot angreifhare Form
tibergefithrt wird. Will men also das cben beschriebene
" Verfahren benutzen, um Asparagin in Pflansentheilon zu
bestimmen, so ist gunichet die Bedingung zu erfiillen,
dass die Extraction der Pllanzen sehr rasch vor sich geht.
Wiire das Asparagin in reinom Alkohol sehr leicht loslich,
so wiirde man sich am besten diesea Mittels bedienen, um
dos Erstere aus Pflanzen auszuziehen. Dies ist jedoch
nicht der Fall. Man ist somit unbedingt auf die Beihtlfe
des Wassers zum Extrshiren anpewiesen. Indess ist es
leider mur zu bekannt, wie schwierig es ist, gewisse PRlanzen~
theile, wie junge Keimpilanzen, aus stirkemohlhaltigen
Samen; die man behufs ihver Extraction mit Wasser aus-
gokocht hat, von der Flissigkeit schnell zu tremmen. Et-
was beschleunigen kann man die Operstion, wenn wan
statt reinen Wasasers ein Gemisch von gleichen Volum-
theilen Wasser und gewdhnlichen Alkohol anwendet. In
einem solchen ist, wie bekannt, Asparagin namentlich in
der Wirme noch leicht léslich. Aber auch in diesem Falle
geht das Filtriren, selbst unter Beihiilfe der Luftpumpe,
noch langsam genug von statten und misslingt hiufig gana
In folgender Weiss gelangt man aber rasch zum Ziele.
Man kocht die oben erwihnten Mengen gepulverter
Erbsen mit 200 Ce. einer Mischung gleicher Volumtheile
Wasser und gewdhnlichen Alkohol /¢ Stunde am Riick-
flusskiihler aus. Man nimmt dann vom PFeuer herunter
ond mischt noch heiss mit 5 Co. einer kalt gesiittigten
alkoholischen Quecksilberchloridlosung, die man mit dem
gleichen Volum Wasser verdiinnt hat. Man schiittelt die
Flussigkeit tiichtig durch und filtrirt dann ohne Weiteres
durch ein ziemlich grosses Faltenfilter. Die Fliissigkeib
liuft anfangs zwar etwas triibe'), nach einiger Zeit voll.
'ty Filtrirt man erst nach dem vollstindigen Brkalten dev Fliesip:
keit, 8o ldalt diessibe allerdings otwas langsamer aber vollstandig kiar
ab. Moen erhiilt in dissem Fall in */¢ Stunde etwa 250 Ce. Filtrat,
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stindig klar und sehr rasch durch. Nachdem Alles ab-
golaufen iat, wiselit man ‘den Niedorschlag, ‘don “mian o=
viel wie mbglich mit auf das Filter gebracht hat, mit noch-
mals 200 Co, einer gleichen in der Spriteflasche erhitzten

Mischung von Alkohol und Wasser, daon noch 8-—4 Mal

mit reinem kalten Wasser aus. Man erhilt so etwa
500—5560 Co. Filtrat und Waschwasser, das bei den bel
meinen Controlversuchen mit Erbsen eingehaltenen Ver-
hiltnissen zur Extraction vollkommen ausreichend war.
Die ' giinstigen Wirkungen, welche der Zusatz des
Quecksilberchlorids auf den Verlauf des Filtrirens ausiibt,
beruhen jedenfalls darauf, dass dasselbe die beim Kochen
mit in Losung gegangenen schleimigen Proteinstoffe heraus-
fullt. Der Einfluss des Quecksilberehlorids unterstiitzt also

- pioht allein die Operation des Filtrirens, er -entfernt auch. .

aus dem Filtrat eine grosse Menge stickstoffhaltiger Stoffe,
deren Gegenwart filr das Fernere nur schiidlich sein kanu.
Andereiseits bildet das Asparagin mit Quecksilberchlorid
eine Verbindung, die durch Eindunsten der vermisohten
Lisung erhalten werden kann, Quecksilberchlorid ist also
zuntichst ohne allen schiidlichen Einfluss auf Asparagin.
Ein derartiger schiidlicher Einfluss tritt allerdings bei
den spiteren Operationen aaf, kann aber leicht beseitigt
werden. Zuar Usberfihrung des im Auaszug befindlichen
Asparaging in Ammonisk und Asparaginsidure ist ¢s nun
nothig, mit Salzsiure zu kochen. Wollte man dies aus-
fihren, obne vorher das Quecksilber bescitigh zu haben,
so wiirde man, wie ich mich vielfach iiberzeugt habe, ganz
wurichtige Zahlen erhalten, weil das Asparagin bei linge-
rem Kochen mit Quecksilberchlorid in saurer Lisung zer-
stért wird,- Man verfihrt daher folgendermassen: Man
dunstet zuniichst die 500—5560 Ce. Extract auf dem Wasser-
bade in einer Schaale ein, und zwar beginnt man passend
mit dem Eindampfen, sobald nur die ersten Portionen der
Flissigkeit vom Filter abgeloufen sind. Anf diese Weise
erfordert Filtriren und Abdampfen bei den frither ange-
gebenen Gewichtsmengen nicht linger als 5—6 Stunden.
Den Verdampfungsriickstand list man, soweit er sich 1dsen

M . A BA AT Y W b e
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will, in mglichst wenig reinem Wasser, und bringt schliess-
* Hiéh Alles, das -Geltste und Ungeldste, in ein’ Becherglas,

wobei man darauf achtet, dass das Volumen der Flissig-
keit 50 Ce. nicht wesentlich thersteigt. Man leitet nun
einen raschen Strom Schwefelwasserstoff ein, bis die Flissig-
keit - danach riecht, filtvirt dann sofort durch ein kleines
Faltenfilter den Niederschlag vom Schwefelquecksilber ab
und wilscht denselben mit reinem hoissen Wasser aus,
Filtrat und Waschwasser lasse man nicht mohr als etwa
110—120 Ce. betragen. Auch diese Operation geht sehr
vasch von statten, so dass man nach etwa 7 Stunden die
Flissigkeit bis zum Kochen mit Salzsiture fertig hat.

Ich zweifle nicht daran, daes das eben beschriebene
Extractionsverfahren auch bei allen anderen Pflanzentheilen
mit gloloh gtinstigem Erfolg angewandt werden kann.

Erbsenpulver, mit welehom ich operirts, ist wenigstens,
da os eine an Stirkemehl und Biweiss reiche SBubstanz ist,
als ein miglichst ungiinstiger Fall anzusehen.

Fs muss indess noch eine andere Bedingung erfiillt
geit, wenn man nach dem bis jetzt beschriebenen Ver-
fabren genaune Resultate erhalten will. Der betreffende
. Phanzontheil darf nimlich ausserdem keine losliche Sub-
stanz erhalten, welche beim Schiitteln mit bromivter Lange
fiir sich Stickgas entwickelt, oder man muss im Stande
gein, die aus dieser Quelle staramenden Stickstoffmengen
genau bestimmen zn kinnen, um sie in Abzug zu bringen.

Die folgenden Versuche zeigen nun, dass Erbsen in
der That eine derartige Substanz enthalten. Ich extrahirte
Erbsenpulver ohne Asparaginzusatz ganz wie oben ange-
geben, fillte mit Schwefelwasserstof und schiittelte das
etwa 100120 Ce. betragende Filtrat vom Schwefelwasser-
stoffniederschlag direct, ohne es mit Salzsiure zu kochen,
nachdem es mit etwas reiner Kalilauge alkalisch gemacht
worden war, mit bromirter Lauge. Die erhaltenen Re-
sultate sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt,
zu deren Verstindniss bemerkt werden mag, dass in allen
Fillen 10 Grm. Erbsenpulver zum Versuch dienten, und
dags die Columnen 1—4 die gefundenen Stickstoffvolumina,
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die zugehirigen Temperaturen, die reducirten Volumina
und ‘die’ ‘datavs bevechneten Gewichte des: Stickstoffes ‘be-
deuten:

R -8 8. 4.

1L 8 150 2,84 0,0088
2 88 | oate 8pn2 0,0044
8. 2,8 310 2,63 0,0088
4, 30 200 2,18 0,0035

‘Mittel 0,0091.

Asparagin ist in Erbsen nicht enthalten. Man erhift
namlich bei Anwendung reinen Erbsenpulvers gerade so
viel Stickstoff, wenn mun, ohne mit Salaséinre zu kochen,
mit Bromlauge schilttelt, als wenn man vor dem Schiitteln
mit Salzsiure kocht, wie folgender Versuch lehrt, bei wel-
chem wiedecum 10 Grm. Erbsen angewandt wurden, die
tibrigen Zahlen aber in derselben Reihenfolge aufgefiihrt
sind, wie in der vorangehenden Tabelle,
8,4 210 8,15 0,0089.

Woelcher Art die Stiekstoflverbindungen sind, welche sich
in dieser Woise verhslten, lasse ich einstweilen dahinge-
stollt. Ks fragt sich nun, ist man sicher, dass man den
gus dieser unbekannten Quelle stammenden Stickstoff nicht
mit jenem aus Asparagin verwechsell. Bedenkt man die
Reihe von Operationen, welche man bei der Extraction
des Asparaging vornehmen muss, das Auekochen, Ver-
mischen mit Hg Cly, Eindzmpfen, Einleiten von H;S ete.,
so liegt die Befiirchtuug nahe, es konnte sich unter diesen
Binflissen etwas von dem in den Extract itbergegangenen
Asparagin bereits in Ammoniak und Asparaginsiiure zer-
getzen. Man wiirde dann beim Schiltteln mit Bromlauge
ohne vorheriges Kochen mit Salzsiure auch den Stickstoff
dieses Ammoniaks mit erhalten, also dem Resultat des
Hauptversaches mehr Stickstoff abziehen, als nothwendig
wiire. Mit anderen Worten, es liegt die Aufgabe vor,
nachzuweisen, dass Erbsen mit Asparagin vermischt alle
die im Vorhergehenden bheschriebenen Cporationen, mit
Ausnahme natiitlich des Kochens mit Salzsbure, durch-
machen konnen, obne dass eine Verinderung des Aspara-
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gins zu bewerken wfre, Ich habe daher sine Reihe von

" Versuchon- angestells, -boi- welchen zu-10: Grm. Erbsen

wechselnde Mengen Asparagin hinzugemischt wurden,
Dann wurde wie gewiholich verfahren und der ohne vor-
giingiges Kochen mit Salzsiure durch Schiltteln mit bro-
mirter Lauge entwickelte Stickstoff bestimmt, Die Re-
sultate dieser Versachsreihe sind in der folgenden Tabelle
zussmmengestellt, Die erste Columne derselben enthiilt
die Asparaginmengen, welcho zu 10 Grm. Erbsen hinzu-
gemischt wurden, Columne 2—5 enthilt die beobachteten
Gasvolumina, Temperaturen, reducirten Volumina und. die
daraus berechneten (Gewichte des entwickelten Stioketoffs.

L 2. 8, 4. 5.
0015 83 180 3,09 00088
00886 37 11T 348 00044
02470 856 110 320 00041
01630 40 199 8,74 00045

Mittel 0.0048.

Dieses Mittel von 0,0042 Grm. Stickgas, die sus aspa-
raginhaltigem Samen entwickelt werden, ist, wie man sieht,
allerdings etwas hiher als das 0,0087 Grm, Stickstoff be-
tragende Mittel aus den vier Versuchen der zweiten Tabelle,
bei welchen vollstindig asparaginfreier Same angewandt
warde, Es zeigt also der Vergleich beider Tabellen, dass
in der That durch die vorbereitenden Operationen eine
geringe Menge von Asparagin bereils Ammoniak abgegeben
hat. Diese Menge, die aleo durch die Differenz beider
Mittel von 0,0005 Grm. Stickstoff ausgedriickt wird, ist
indess so unbedeutend, dass ich sie vernachliissigen zu
diirfen geglaabt habe,

Ll S

Ich gehe nun zur Mittheilung dev eigentlichen Cou-
trollaversuche iber. Beziiglich -der Herstellung der zwi-
schen 0,5—2,5 p.C. Asparagingehalt schwankenden Probe-
mischungen habe ich des Erforderliche schon friiher mit-
getheilt, ebenso verweise ich betreffs des’ Auskochens,
Abdamwpfens ete. auf dss bereits Gessgte. Nach dem Ab-
filtriven und Auswaschen des Schwefelquecksilbers wird
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die Flissigkeit, die bei keinem Versuch 120 Ce, ciraa iiber-

stieg, mit- 10 Co: Salzeitare versetzt “und  am Rickfluss.
kithler gekocht. Bei den fritheren in der ersten Tabelle
mitgetheilten Versuchen mit reinem Asparagin habe ich,
wie bemerkt, 12 Stunden lang gekocht. Es hat sich indess
berausgestellt, dass dieses lange forfgesetzte Kochen keines-
wegs nothwendig, ja dass es sogar schiidlich ist, sobald
man es nicht mit reinen Asparaginlisungen, sondern mit
durch andere organische Stoffe verunreinigten Lisungen
zu thun hat. In diesem Falle erhiilt man durch zu lange

fortgesetztos Kochen mehr Stickstoff, als man erhalten

sollte. In der unton folgenden Tabelle sind die mit ei-
nem * bezeichneten Versuche 3 Stunden, die anderen nur
1—1,25 Stunde mit 10 Cc. Salzsiture gekocht worden.

- Man wird bemerken; dass alle Versuche der ersten Klasse

einen nicht ganz unbetriichtlichen Ueberschuss an Aspara-
gin iiber die angewandte Mengs ergaben, withrend die
nur eine Stunde lang gekochten entweder zu wenig oder
hochstens einen verschwindend kleinen Ueberschuss ergaben.
Als Vorschrift ist daher einstiindiges Kochen dev Lisung
mit 10 Co. Salzsiiure zu geben. Man lisst hierauf voll-
stindig vor ammoniakalischen Dinsten geschiitzt orkalten,
schiittet die Fliissigkeit in das Zersetzungsgefiiss') und
iibersiittigt schwach mit Kalilosung. In das innere von
Knop als Einsatz bezeichnete Gefiiss kommt die bromirte
frisch bereitete Natronlauge. Dasselbe fasste bei meinen
Versuchen etwa 25 Co. Da durch das Uebersiittigen mit
Kali eine allerdings ganz schwache Erwiirmung der Fliis-
sigkeit eintritt, so lasse man sehr gut erkalten und idber-
zeuge sich, nachdem man das Zersetzungegefiiss mit dem
Azotometer verbunden hat, sorgfiltig, dass kein Zuriick-
steigen der Fliissigkeitssiule in demselben mehv stattfindet.
Ich habe mich bei den simmtlichen nun folgenden Ver-
suchen iiberzeugt, dass die Menge der angewandten bro-
mirten Lauge szur Zersetzung mehr als hinreichend war,
Nach vollstindiger Beendigung des Versuches entwickelte

) Wegen dieser Baﬁebnmgm vgl. Knop Analyt. Zeitschr. 9, 225.
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nimlich die im Zersetzungsgefiss befindliche Flissigkeit
- mit: Salmiaklosong: - versetzt ganz unaweifelhaft Stickstoff,

Die Zahleu in der folgenden Tahelle bedeuten: 1} die
gum Versuch angewandten und zu 10 Grm. Erbsonpulver
. hinzugemischten Mongen. Asparagin; 2, 8, 4 und 5. die
beobachteten Volumina, Temperaturen, reducirten Volumina
und dis Gewichte des entwickelten Stickgases. Von diesen
Gewichten habe ich das Mittel von Tabelle2 von 0,0037 Grm.
N als im Samen befindlich und nicht zu Asparsgin ge-
hirig abgezogen. Hierdurch entstehen die Zablen der
Columne 6, die auf Asparagin unter Columne 7 umgerech-
net sind. Ein Vergleich zwischen Columne 1 und 7 zeigt
in den meisten Fillen eine vollkommen geniigende Usber-
einstimmung.

1. 2. 8. 4. 5. 8. T

1.4 00072 12,1 18° 11,46 0014 00107 0,1008

9. 00485 7,6 10 1,18 0,008 00058 0,0483
8.* 00930 12,6 200 11,78 00147 00110 0,1087
4.* 02285 26,0 230 2897 00801 00264 0,289
5.% 02446 21,8 230 28,17 00816 00279 0,2630
6. 02263 21,8 210 20,2¢ 0024 00217 02048
7. 01195 18,6 200 18,67 0018 00122 0,1160
8, 0,973 20,77 24° 19,08 0,0280 0,0202 0,1805
9. 00833 9,0 9% 824 00104 0,0087 0,0091
10 0,0980 11,8 240 1084 0,013 0,009% 0,0938.

 Eine derartige Bestimmung lésst sich von Anfang bis
Ende in hochstens 12 Stunden ausfibren. Ioh worde mich
im nichsten Sommer damit beschiftigen, die Entstehung
und Wanderung des Asparagins bei der Keimung der Le-
guminosen zu studiven.

%) Diese Bostimmung wurde im hiesigen agriculturchem. Laborat.
von Herrm. Dr. Laskowsky ausgefiihrt.
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Ueber die Einwirkung des vom Palladium ab-

gorbirten Wasserstoffes auf einige organische

Verbindungen;

ron

Dr. Michael Saytzef,

Im Jahre 1866 beobachtete Graham dis merkwirdige
Eigenachalt des Palladiums, grosse Quantititen Wasser-
stoff 2u absorbiren. Durch Untersuchung der Eigen-
schaften und zwar vorsziglich der Leitungsfihigkeit fir

Wirme und Elektricitst und des magnetisohen Verhultons

des mit Waeserstoff gesittigten Pslladiums gelangte
Graham zu dem Resultate, dass das Wasserntoffgas sich
den metallischen Elermenten anreihe und dass die metal-
lische Natur ganz besonders scharf bei diesem verdichteten
Wasserstol' hervortrete. Diesen von Palladium conden-
girten Wasserstolf nannte Graham zum Unterschiede von
dem gewdhnlichen Wasserstoffigas Hydrogenium, Dem
Scharfblicke Graham’s ist aber auch die gréssere che-
mische Leistungsfihigkeit des vom Palladium absorbirten
Wasserstoffes, gegeniiber dem freien, nicht entgangen.
Es sei mir erlaubt, mich hier seiner eigenen Worte zu
bedienen: ,Der in Palladium-Schwamm oder Palladium-
Folie condensirte Wasserstoff zeigt sich mit gestsigerten
chemischen Verwaudtschaften hegabt. Als solches Pal
ladium in verdiinnten Losungen der folgenden Substanzen
24 Stunden lang im Dunkeln bei gewdhnlicher Temperatur
sich befand, war die Wirkung des eingeschlossenen Was-
seratoffes za beobachten. Eisenoxydsalze wurden zu Eisen-
oxydulsalzen, Ferrideyankalium zu Ferroeyankalium, in
Wasser absorbirtes Chlor zu Chlorwasserstoff, in Waeser
gelostes Jod za Jodwasserstoff. 1)

") Aun. Chem. Pharm. Suppl. 8, 57.
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Nach Graham hat auch Béttcher die Umwandlung

- des’ ‘rothen Blutlaugensalzes in gelbes durch Palladium.

wasoserstoff beobachtet.?)

Spiter bat sich meines Wissons koin Chemiker weiter
wit der Erforschung der chemischen Wirkungen des Pal-
ladiumwasserstofls beschiftigt, woran vielleicht der hohe
Preis und dig Seltenheit jemes Metalles die Hauptschuld
trigt. Durch die Giite meiues hoochvershrten Lehrers,
Herrn Prof. Kolbe, erhielt ich einige Gramme metal.
lischen Palladiums zu freier Disposition und beschloss
auf seine Anregung, oine Anzabl orgavischer Ver-
bindungen auf ihr Verhalten gegen Palladiumwasserstoff
zu studiren.

Die in dieser Richtung angestollten Versuche wurden
mannigfach variirt. 8o habe ich bald die mit Palladiam-
mohr innig vermengten trocknen Substanzen im Strome
von Wasserstoff erwiirmt, bald die Dimpfe der fliichtigen
Substanzen iiber mit Wasserstoff gesittigten Palladiam-
mohr geleitet, bald habe ich in wisserige oder alkoholische
Losungen der Substanzen Palladivmplatten eingesenkt,
welche zuvor mit Wasserstoff beladen waren in fer Art,
dass sie als negative Elektroden in einer galvanischen
Kette dienten. Von den so behandelten Verbindangen
nenne ich zuniichst Essigsiiure, Benzodsiure, Diglycol-
siure, Milohsiure, Oxalséureacther, Phenol und Trinitro-
phenol. — Die beiden erst genannten Siuren hoffte ich in
die zugehdrenden Aldehyde oder gar Alkohole nmnwandeln
zu kinnen, die Diglycolsiure in Essigsiiure, die Milchsiare
zu Propionsiiuve, die Oxalsture zu Glycolsiure oder Essig-
siure, das Phenol zu Benzel m reduciren.

- Alle diese und undere Versuche haben nicht za dem
gewiinschten Resultate gefihrt. Ich bemerke, dass ich bei
der Behandlung von Oxalsiure mit Palladiumwasserstoff
ein weniz Ameisensiure arhiclt; ds dieselbe aber durch
das blosses Erwiirmen gus Oxalsiure entstanden sein kann,
so bleibt es unerdrtert, ob sie sich durch Zersetzang oder

3 Ber. Berl, Chem. Ges. 1871, 8. 809.
Jownat £, prakt. Chomis (3} Bd. 8. ]



130 Saytzeff: Usbher dieEinwirkung des vom Prlladium

Reduction gebildet hat, Ebenso hemerkte ich am Trini-
trophenol hei ibnlicher Behandlung eine Vernderung; die
Producte dieser Reaction waren indess schmierige Massen,
welche au reinigen und deron chemische Natur zu be-
stimmen mir nicht gelang. Bessere-Ecfolge hatten melue
Versucho mit Chlorbenzoyl, Nitrobenzol, Nitrophenol und
Nitrooarbol, die ich nachstehend beschreiben werde.

1. Elnwirkung des vom Pslladium absorbirten Wasser-
stoffos auf Benzoylchlorid,

Das Benzoylehlorid wurde dwrch Einwirkung von Fiinfe
fach~ Chlorphosphor anf Benzaésiure bereitet und zum
Versuche der bei 199° ibergehende Theil benutat. Der
Verauch wurde folgendermassen angestellt:

Eine kleine Retorte wurde mit einer in béistehonder

Form gebogenen, engen Verbrennungsrihre verbuuden;
das nach unten gebogene Ends der Réhre wurde au einem
klsinen Liebig’schen Kihler gesetzt, dessen unteres
Eude in eine tubulirte Vorlage miindete, aus deren Tubulus
gur Ableitung der gebildeten Chlorwasserstoffstiure und
des iberflissigen Wasserstotfs eine Rihre in einon Dampf-
zug fihrte, In den Tubulus der Retorte war ein zweimal
durchbohrter Kotk cingesstat, in dessen eine Oeffnung ein
Trichterrohr mit Heber cingefiigt war, wiihvend durch die
andere eine Rohre fast bis zum Boden der Retorte ging.
Letztere Rohre diente dazu, um Wasserstofigas aus einem
Kipp'schen Kugelapparat, iiber Schwefelsiure getrocknet,
durchzuleiten. In die mit der Retorte verbundene,
gebogene Biolire wurde Paslladiummohr gelegt, wihrend
die Rabre selbat, so lange die Operation dauerte, in einem
Metallbade erhitst wurds. (Zu dicsem Bade benutzte ich
eino leicht schmelzbare Legirung von Zinn und Blei)
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Nachdem suf dieso Weise der Apparat zusammen gestellt
‘war, liess ich eitien Wassorstoffstrom s lduge tber den
Palladiummobr streichen, bis slles Wasser, welches sich
auf Kosten des vom Palladiommobr beim Liegen an
der Lauft absorbirten Saunerstoffa gebildet hatte, aus der
Rohre vollstiindig vertricben war. Darauf wurde die
Rohre mit Palladiommohr bis 220--280° erbitzt uwnd
nun erst Jiess ich durch das Trichterrohr Benzoylchlorid
in die Retorte hineinfliessen, worauf such die Betorte all-
mihlich erwirmt wurde. Der Waaserstoffstrom nshm das
Benzoylehlorid mit sich fort und fihrte es in die mit Pal-
ladium gefiilite Rohve. Hior wurde es zorsetzt, was man
daran bemerkte, dass sus der in die Vorlage eingefiigten
Ableitungerdhre ausser dem unabsorbirten Wasserstoffgas
sich Stréme von Salusiuregas entwickelten, wibrend wich
gleichzeitig in der Vorlage Hiissige Producte ansammelten.

Nach Beendigung der Operation wurde die in der
Vorlage aufgefangene Flissigkeit wiederholt mit eiver
verdiinnten Ldsung von kaustischem Natron geschiittelt,
um das upzersetzt gebliehene Benzoylchlorid zu zerstoren,
das abgeschiedene Oel aber mit Wasser destillivt. Ans
dem Destillet wurde das Oel vom Wasser gefrennt und
mit einer concentrirten Lésung von sasurem schweflig-
gaurem Natron durchschilttelt. Es ldste sich vollstindig
darin auf und das Gauze erstarrte alshald zu einem Kry-
stallbrei. Die Krystalle wurden auf einem Filter gesam-
melt, zwischen Fliesspapier abgepresst, und nach Zer-
setzung mit einer concentrirten Lidsung von kohlensaurem
Natron der Destillation unterworfen. Tm Destillat wurde
ein Oel erhalten, welches den Gerach von Bittermandelsl
besass. Es wurde vom Wasser getrennt und noch einmal
destillirt. ,

Der Goeruch und die Fihigkeit, sich mit saurem
schwefligsaurem Natron zu verbinden, liess keinen Zweifel;
dags das gebildete Oel Bemzoésiure-Aldehyd war, Die
Analyse bestiitigte das:

('L
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©,3605 Gr. der Substanz gaben 0,749 Gr. €Oy und 0,1460 Gr, Wasser,

Berechoet: Qefunden«
Hy= 6. 585 42
O a 16+« 1511

Tiog 1000

Der Gehalt an Kohlenstoff ist etwas zu gering ge-
funden, der an Wasserstoff etwas hoher. Die Ursache da-
von liegt darin, dass die Substanz nicht vollkommen
trocken war: die dusserst geringe Quantitit derselbea,
welche mir zu Qebote stand, gestatteto nicht, dieselhe
tber Chlorcalciam zu trocknen.

Da das Platin bekanntlich gleichfalls die Fithigkeit
besitzt Wasserstof zu absorbiren, obgleich nicht in dem
bohen Grade, wie Palladium, so lag der Gedanke nahe,
zu versuchen, ob micht duch mit Hilfe von Platin Benzeyl-
chlorid sich in Benzoésiure verwandeln lasse. Indess er-
gab der Versuch, welcher in gleicher Weise wie mit Pal-
ladium angestellt wurde, ein absolut negatives Rezultat,

2. Einwirkung des wmit Wasserstoff heladenen Pal-
ladioms auf Nitrobenzel.

Das zur Reaction benutzte Nitiobenzol wurde zu-
nlichst mit verdiinnter Salzsiure gewaschen') und dann
durch fractionirte Destillation weiter gereinigt. Ich nahm
den zwischen 204-—206° iibergehenden Theil in Arbeit,
und bediente mich desselben Apparates, den ich zur Re-
duction von Benzoylchlorid gebrauchte, nur mit dem
Unterschiede, dass dic Rohre mit Palladium in einem Pa-
raftinbade und nicht hiher als anf 150° orhitat wurde.

Das in der Vorlage aufgefsngene Product wurde mit
concentrirter Salzsiiure geschiittelt und behufs Trennung
von unzersetztem Nitrobenzol durch ein nasses Filter fil-
trivt. Das Filtrat wurde zur Entfernung von iiberschiis-
siger Siure abgedampfi, und darauf mit einer Ldsung von

%) Pie Bohandlung mit Salzsaure diente zav Entfernung des mog-
Licherweiss beigomischten Anilins,

Ed
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kaustischem Natron destillirt, Das iibergegangens Oel
war allen seinon Eigenschaften nach-Anilin; so gab- es: mit
‘einem Gemenge von sasurem chromsaurem Kali und
Schwefelsliure eine tief blaue Fiirbung, mit Bleichkalk eine
,_purpurrothe, ferner in Salasiiure gelost, mit Platinchlorid
einen Niederachlag von gidnzenden gelben Nadeln des
Doppelsalzes. Von diesem Doppelsalz wurde die Platin.
bestimmung ausgefiihrt.

Gowicht dea Doppelsalzes = 0,1425, des Platine = 0,049 Gr,

berechnet fiix die Formel: 2 (CsBsHy N, HOI) PtCl,, Pt =2 82,8%,
gefunden Pt = 82,21%.

8 Elnwirkung des !’alladiumwasserstoﬁ’es auf Nltm-
- phenol, :

Zur Reaction mnahm ich die mit Waasserdimpfen
flichtige Modification des Nitrophenols,

In einen Kolben, der einerseits mit ciuem Kiithler
andrerseits mit einem Wasserstoffapparat verbunden war,
and in welchem sich Palladiummohr befand, wurde
durch ein Trichterrohr eine alkoholische Lisung von Nitro-
phenol eingegossen, und daraaf unter bestindigem Durch-
leiten von Wasserstoffgas der ganze Alkohol abdestillirt.
Das Ni trophenol gerieth bei der Abscheidung aus der
Lisung in innige Berilhrung mit dem durch Wassexstoff
gestttigton Palladium und liess dadurch besser auf sich ein-
wirken. Das Waaserstoffigas worde nach Abdestilliren des
Alkchols noch mehrere Stunden lang durch den Apparat
goleitet und der Kolben wihrend der ganzen Zeit im
Waagerbade erwirmt. Darsaf wurde wieder Alkolol in
den Kolben gegossen, um die gebildeten Prodamcte an
loeen, und vow Palladium abfiltrirt.. Nack Abdampfen des
Filtrate blieb eine stark dunkelbraun geflirbte Masse zu-
rick. Unm dieselbe zu reinigen, liess ich sis in kleinen
Portionen gwischen Ubrglisern sublimiren.
 Auf diese Weise erhielt ioh diinne, rhombenférmige,
perlmutterertiz glinzende Schuppen. Gleichzeitig mit der
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Krystallen sublimirte cine schwarze harzige Masse. Die
Krystalle listen sich leicht in Salzsgure und beim  Ab-
dampfen der Lieuug blicben Nadeln zurick. Wenn zur
salzsanren Liosung kohlensaures Natron gegossen wurde,
schieden sich diinne, glinzende Blittchen aus, die sich
beim Stehen zersetzten und braun wurden. Alle diese
Eigensohaften charakterisiven das Amidophenol. Um aber
vollstiindig sicher zu sein, machte ich einen Gegenversuch,
indem ich Amidophenol aus Nitrophenol mit Zinn wnd
Salzsure bereitete und das erhaltene Product mit dem
frither bekommenen verglich. Es utellte sich heraus, dass
dieses Amidophenol vollstindig dieselben Eigeuschaften
besags, wie das Product aus Nitropheno! und Palladium-
wasserstofl.

- Ds es mir nicht gelang, das. Amidophenol in voll-
komuien reipem Zustande darzustellen, so musste auch die
Aualyge unterbleiben.

4. Einwirkung des vom Palladium absorbirten Wasser-
stoffes auf Nifrocarbol.

Das Nitrocarbol (oder Nitromethan) CH; NO,, wurde
pach Professor Kolbe’s Methode durch Destillation eines
Gemenges einer concentrirfen Losang von monochlor-
essigsaurem Kali mit salpetrigesurem Kali dargestellt.
Zum Versuch wurde der zwischen 99 — 101¢ {ibergehende
Theil genommen.

- Der Palladiommohr wurde in einen Kolben gebracht,
der einerseits mit einem kleinen Riickflusskiibler, anderseits
mit einem Wasserstoffapparat verbunden war. Das obere,
nach unten umgebogene Ende des Kihlers war in ein
kloines Kélbchen mit Salzsiiure eingesenkt. Vor dem Ein-
giessen des Nitrocarbols leitete ich so lange einen Wasser-
stoffatrom durch den Apparat bei gleichzeitiger Erwiirmung
des Kolbens im Wasserbade, bis alles Wasser, welches
sich durch den vom Palladium absorbirten Sauerstoff ge-
bildet hatte, vertrishen war. Nachdem der Kolben mit
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dem Palladium ganz mit Wasserstoff gefiillt und aof
. 60 bis 10¢ erhitzt war, worde das Nitroearhel durch ein
Triehterrohr nach und nach eingegossen. Sofort ent.
wiokelte sich Gas mit ammoniakalischem Geruch, welches
_rothes Luckmuspapior bliute. Dieses Gas wurde durch
die Salzsiture vollstindig aufgenommen.

Nach Beendigung der Opeoration wurde die salzsaure
Lisung zur Trockne abgedampft und die zuriick-
geblichene, schwach gelblich gefarbte krystallinische Masse
in heissem, shsolutem Alkohol aufgeldst. Nach dem Er.
kalten gohieden sich aus der alkoholischen Lésung grosse,
tafelfsrmige Krystalle aus. Diese wurden gesammolt,
noch einma! in Alkohol gel8st und zur Lésang Platin-
chlorid zugofiigt. Es bildete sich ein gelber, krystalli-
nischer Niederschlag, in dem. das Platiu bestiamt warde.

Gowioht des Doppeluslzes: 1,442, Qewioht des Platios: 0,592,

Berochnet fir die Formol 2 (OH, By N.HCI) PtCly fir PE41,6%;

gofunden 41,30%.

Die Fahigkeit, sich mit Sduven za vereinigen, die
Form des salzeauren Salzes, die Figenschaft mit Platin-
chlorid ein Doppelsalz za bilden und endlich die Platin-
bestimmung charakterisiren das aas Nitrocarbol dureh
Palladiumwasserstoff gewonnene Product als Methyl-
smin,

Es bilden sich bei dieser Reaction keine weiteren
Nebenproducte, die Einwirkung verliuft vollstindig glatt.

Schliesslich sel es mir gestattet, bei dieser Gelegen-
heit Herrrn Prof. Kolbe meinen wirmsten Dank offentlich
ausgusprechen fir die froundliche Unterstitzung durch
Bath und That, deren ich mich wihrend meiner zwei-
jihrigen Beschiftigung in seinem . Laboratorium zu er-
freuen hatte,
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Ueber einige Schleimsiiurederivate;
... VO

Max Kdttnitz.

Von den Derivaten dsr Schleimstiuve ist seiner Natur
vach das Pyrrol C; Hy N noch wenig erforscht.

Es wurde zuerst von Runge unter den Producten
des Steinkohlentheers sufgefunden, Dergelbe bielt es fiir
eine Base und beschrieb sio als. ein Gas.

Hierauf fand Anderson’}, dass auch im Knochendl Pyr-
rol enthelten ist und beschrieb die FEigenschaften des-

selben genau. Es ist oine wasserhelle Flissigkeit, veriindort '

gich bei Luftabschluss nicht, bréunt sich aber allmghlich an
der Luft. Es riecht angenchm iitherisch, schmeckt stechend
und ist in Wasser kaum, dagegen in Alkohol und Asther
leicht loslich. Ein mit Salzsiure befeuchteter Fichtenspahn
wird gersthet und beim Erwiirmen mit Salzsiure zersetzt
sich das Pyrrol in Ammoniak und Pyrrolroth.

Weiter fandSch wanert?), dass bei der trockenen Destil-
lation von schleimsaurem Ammoniak unter anderem Pro-
ducten auch Pyrrol auftritt, und dass dieses gonuz die-
selben Eigenschaften besitzt, welche dem von Anderson
sus dem Kuochenil dargestellten zulcommen.

Ueber die Coustitution des Pyrrols war bis dahin
noch nichts bekannt. Die erste Constitutionsformel ist
von Schifl?®) aufgestellt worden. Er betrachtet das Pyrrol
als aus C,H;Hy N bestohend, filirt indessen keine Be-
lege dafiic an,

Wichelhaue?) bemerkt, dass das Pyrrol nicht, wie
man bisher angenommen, ein Ammoniak C,H; N H, sei,

'} Ann, Chem. Pharm. 106, 348,

% Ann Cem. Pharm. 116, 271,

%) Ann. Chem. Phavm, Sappl. €, 24.
9} Ber. Berl. chom, Ges. 1, 267.

oo e m2 2

—



Kotunits:. Ueber einige Schleimsiurederivate. 137

da es weder mit Chloroform noch mit Sehwefelkohlene
stoff’ Reactionen zeige, und da és sogay bei lingerer Be
handlung mit Jodsithyl, sowie mit Judithyl und Kali un-
verindert: blieh. In Folge dessen diirfe man wol keinen
Anmmoniak - Wasserstoff im Pyrrol aunehmen. ,

Luhavm‘) int es zuerst gelungen, ein Atom Wasset-
stoff im Pyrrol durch Kalium und dieses wieder durch
Aethyl zu eaubstituiren. Allein er wselbst liéest wunent-
gchieden, ob diecs substituirte Wasserstoffatom mit dem
Sticketoff oder mit dem Kohlenstoff verbunden ist. Er
gpricht: die Moglichkeit aus, dass das Kalium ehenso in
den Kohlenwasserstoff des Pyrrols eintreten konve, wie
das Natrium in das Methyl des Essigiithers.

Um nun zu entscheiden, ob das im Pyrrol sub.

- gtituirbare Wasserstoffatom . an Stickstoff gebunden eet -

oder nicht, wirft sich, bei Beriicksichtigung der Bildung von
Pyrrol aus schleimsaurom Ammonisk, die Frage auf: ob
es nicht moglich ist, oin substitunirtes Pyrrol zu erhalten,
wenn man, an Stelle des schleimsauren Ammoniaks, gleich
ein substituirtes Ammonisksalz der Schleimsiure der
trockenen Destillation unterwirft?

Und in der That ist mir der Versuch, wie ich spiiter
zeigen werde, in dem eineu Falle gelungen, withrend ich
in einem zweiten ein Product erhielt, welches allerdings
mit dem Pyrrol in keiner gso nahen verwandtachaftlichen
Bozichung zu stehen scheint, wie das im ecrsten Fall er-
haltene.

Da ich zu diesem Versuche das schleimsaure Anilin
wihlte, das bisher noch nicht dargestellt ist, so war
meine erstg Aufgabe, zuntichst dieses Salz zu berveiten, und
8o werde ich, che ich iiber das Pyrrol seilbst berichte,
zuerst eine Beschreibung der von mir dargesteliten Schleim-
siuresnilinverbindungen geben.

%) Ber. Berl. chem. Gies. 2, 99
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Schleimsaures Anilin CgHyo0,(CoH,H;iN),.

Das beste Verfahren zur Darstellang des neutralen
gobleimsauren Anilina ist folgendes:

Man iibergiesst ¢in Quantum chemigch reiner Schleim-
siure mit verhdltnissmilssig viel Wasser in einem geriu.
migen Kolben, erhitzt das Gemisch bis zum Sieden und
setzt hievauf in kleinen Porttonen unter ofterem Um-
schitteln so lange Auilin zu, bis die Fliissigkeit beinahe
klar is. Um noch etwa vorhandene ungeliste Schleim.
siore gzu entfernen, filtrit man die Losung durch ein
heiss gehaltenes Filter und ilberldsst dann dicselbe der
Krystallisstion, Sohon beim FErkalten scheidet sich das
schleimsaure Anilin in schbnen Drusén aus der Lidsung

aus; derons Kryotallform wogen des In- and Durcheinander-

wachsens der einzeluen Krystalle, zu bestimmen mir nicht
moglich war. Nach Beendigung der Krystallisation filtrirt
man und wischt so lauge mit Wasser aus, bis dasselbe
farblos vom Filter ablduft.

Krystallisirt man hierauf noch einmal aus siedendem
Wasser um, so erhilt man ein reines Product von neu-
tralem schleimsaurem Anilin.

Dasselbe Salz erhilt man auch noch aof andere
Weise, Erhitzt man Schleimsiiure in einem Kolben mit
aufsteigendern  Kithler geniigende Zeit mit iberschiis-
sigom Anilin, so wird dieselbe in schleimsaures Anilin und
Sohleimsiureanilid iibergefithrt,

2 CoH100s 4 4 CoHyN = CgHy005 (CoHyN)a 4 CgHy0,
{CeHHE)s -+ 2 By 0, _

Dis Trennung der beiden KSrper erzielt man durch
wiederholtes Ausziehen mit siedendem Wasser, in welchem
dgich das sohleimsaure Anilin auflost, withrend das Schleim-
siureeanilid unléslich zarilekbleibt,

Die zar Analyse verwandten Proben wvon sohleim-
saurem Auilin ergaben folgende Zahlen:

L 0,5040 Gr, gaben: 0,2471 Gr. Pt = 6,84 p.C. N.
I 0,4970 - - 02358 - . =61 .
0L 0,4850 - e 02446 - - =110

L
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IV. 03000 Gr. gaben: 0,1950 Gr. Pt == 7,00 pO N
V. ¢,8085 - 01800 - -« = B88 -

1. 0,418 Gr. Subst. gaben:

0,2780 Gr. H;0 und 0,9480 CQp = 6,52 p.C. H vud 54,82 p.C.G,
L. 0,2260 Gr. Bubst. gaben:

0,1270.Gr. HgO und 0,4480 COy= 6,28 p. C. H und 64,18 pC. C.

Berechnet. Gefunden.

C = 54,54 54,82 54,18

H= 606 6,52 8,23

N= 707 6,04 8,1 7,10 109 693
96,99

Das schleimsaure Anilin bildet schwach gelb ge-
firbte Krystslle, die eich in sicdendem Wasser lésen
und bei lingerem Erhitzen mit demselben Anilin ver-

Jn siedendem Alkohol ist das Salz unléslich, Lingere
Zeit mit siedendem Alkohol behandelt verliert es simmt-
liches Anilin,

Schwefelkohlenstoff wirkt in der Kilte nicht suf das-
selbe ein, nimmt aber anhaftendes Anilin auf und bietet
dadurch ein bequemee Mittel, das Salz von iiberschiissigem
Anilin zu befreien.

Boim Erhitzen mit Alkalien bilden sich schleimsaure
Alkalien und Anilin wird abgeschieden.

Beim Erhitzen im Luftbad verliert es Wasser und
verwandelt sich in Schleimstiureanilid,

Bei der trookenmen Destillation zerfilit das schleim-
gaure Anilin in Anilin, Wasser, Kohlensiure und Phenyl-

pyrrol,

Yerhalton des schleimsanren Anilius bel lingerem
Kocben.

Um das schleimsaure Auilin mdglichst rein zu ef-
halten, krystallisirte ich dasselbe mehrere Male aus sie-
dendem Wasser um und verwandte es dann zur Stick-
stoffbestimmung. Die Analysen ergeben jedooh bei jeder
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neunet Krystsllisation niedrigere Zahlenwerthe filr den im
schleimsauren Anilin enthaltenen Stickstoff. Es verhilt
gich also das schleimsaure Anilin in dieser Beziehung ganz
gholich wie z. B. das essigsaute Ammoniak, welches bol
lingerem ‘Koochen Ammoniak verliert. - S
Dié Thateache, dass sohleimsaures Anilin bei lingerem
Kochen mit Wasser Anilin abgiebt, brachte mich auf die
die Vermuthung, dass vielleicht zuniichst mit besonderer
Leichtigkeit die Hilfte des an Schleimsiiure gebundenen
Aniling entweiche und auf diese Weise dus ssure schleim-
saure Anilin entstehe; allein die Versuche, die ich 3zu
diesem Zwecke angestellt, haben gezeigt, dass dies micht
der Fall ist, oder dass es mindestens sebr sohwierig ist,
den richtigen Zeitpunkt festzuhalten, in welchem das Br-

hitzen einzustellen ist. Alle Versuche fielan derartig

aus, dass ich stets gentthigt war, die Produkte flir Ge-
mische von Schlsimsiure und schleimsaurem Anilin zu
balten. Nur in einem Falle erhielt ich eine Substans,
deren Zusammensetzung der Formel (CgHyOs)2 CeHyN
ziemlich nahe kam. Ich 16ste zundchst schleimsaures Anilin
in Wasser auf und erhielt die kiare Losung so lange im
Sieden, bis ich in den ontweichenden Wagserdimpfen
keinen Geruch von Anilin mehr wahrnehmen konnte,
Hierauf liess ich dio Lisung withrend mehrerer Tage zur
Krystallisstion stehen. Dieselbe trat jedoch auffallender
Weise gar nicht ein, selbst dann nicht einmsl, als ich
das Gefiiss mit der Losung in eine Kiltemischung gestellt
hatte. Da Schleimsiure und ebenso schleimsaures Anilin
sich verhiltnissmissig schnell aus ihren Losungen ab-
scheiden, so erklére ich diese Erscheinung so, dass be-
reits lingeres Kochen, ohne dass men die Lésung zur
Trockone dampfh, geniigt, die Schleimsfure in die von
Malaguti®) beobachtete Modification, in Paraschleimsiure,
tibergufiithren, welche in Wasser viel leichter 1dslich ist
als gewohnliche Schleimsiure.

Da slso eine Krystallisation der Substanz nicht au

) Ann. Chem. Pharm. 15, 179,

Fv
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erveichen war, so dampfte ich die Liosung auf dem Was-
serbad zur Troockene, suspendirte hiecauf die. Masse in
Alkohol und wusch damit so lange aus, bis derselbe vom
Filter ablief.

Das so erhaltene Produkt ergab bei den Analysen
~ folgenda Zahlen:

1. 03140 Gr. gaben 00816 Gr. Pt. = 211 p.C. N.

1. 60,1150 Gr. gabeu: -

0,0885 Gr. HyO uod 0,2680 Cr. C03=5,26 p.C.H und 40,20 p.C.C.

I1. 0,3645 Gr. gabou:

0;1715 Gr. H,0 und 0,5288 Gr, €Oy = 5,28 p.C.H und 39,58 p.C. C.

Die Formel (CoH;00s) CsH:N verlangt 42,10 p.C.C,
526 p.C.H und 2,78 p.C.N.

Da bei beiden Analysen der Kohlenstoffgehalt zu tief
gefunden worden ist, und dn ausserdem dieselben unter
gich ztt sehr abweichen, wo mmgste ich auch dieses Pro-
dukt fiir ein Gemisch und keine reine Verbindung halten.

Naoh diesen Versuchen scheint sich die Schleimsiure,
in Bezug auf die Fiihigkeit mit Anilin ein saures Salz zu
bilden, der Reihe der iibrigen organischen zweibasischen
Siuren anzuschliessen, von denen eine solche Verbindung
bisher nicht bekannt ist.

Yerhalton des séhleimsauren Anilins beim Erhitzen
i Luftbad.

Erhitzt man schleimsaures Anilin lingere Zeit im
Luftbad auf 100°, so verliert es zuniichst Wasser. Steigert
man die Temperatur auf 115—120° so wird dic Gewichta-
abpahme immer grisser, indem das Salz auch Anilin
abgiebt. Ich glaubte hieraus den Schiuss ziehen zu diirfen,
dass es auf diese Weise wol maglich sein kinnte, das Anil
der Schleimsiiure nach folgender Gleichung darzustellen.

CgHy 04 (CoHy NY)g = CaHgOg CaHsN + CeHy N + 2 H2 0,

Allein der Versuch ergab, dass sich hierbei nicht das
Anil, sondern das Anilid bildet,

Yoh verwandte 6,2045 Gr. reines schleimssures Anilin
und erhitzte dies zunichst auf 100°, dann aber auf
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aber auf 1151200, Wihrend des ganzen Versuches babe
ich grosse Sorgfalt darauf gerichtet, dass diese Temperatur
nicht tiberschritten wurde, da ich bei friitheron Versuchen,
gobald dies goschah, stets schwarze, zasammengebackene
Massen bekam, die nicht farblos erhalten werden konnten.
Diesa 62945 Gr. schleimsauren Anilins hitten, wenn sie
vollstindig in das Anil der Schleimsiure umgewandelt
worden wiren, 4,2692 Gr. dieser Verbindung geben
miigsen.

Nach dem Erhitzen von ungefihr 18 Stunden hatte
das schleimsaure Anilin, welches ich in Zwischenriiumen
von 2—3 Standen wog, 1,8170 Gr. an Gewicht ver«
loren, wihrend die berechnete Gowichtadifferenz 2,02568 Gr.
betragen musste. Von einer weiteren Behandlung im

Luftbad musste ich deshalb absehen, weil die Substanz

bereits anfing sich zu briuneu, was ioh bis zar vorletzten
Wigang nicht wahrgenommeon hatte.

Das so erhaltene Produkt zog ich nanmehr so lange
mit siedendem Wasser aus, bis davon nichts mehr geldst
wurde und entfirbte es durch ofteres Kochen mit Alkohol
und Aether,

Fine Stickstoffbestimmung hiervon evgab bei 0,2110Gr.
angewandter Substanz 0,1176 Gr. Platin, welchen einem
Stickstoffzehalt von 7,87 p.C. entspricht, also gerade
der Procentzahl des Schleimstinreanilids, welche zu 7,77
berechnes ist, wihrend das Anil nur 524 p.C. Stickstoff
enthalten wiirde.

Es batte sich also bei diesem Versuche, trotz der
grossen Gewichtsabushme, nichts weiter als das Schleim-
giureanilid gebildet, wiihrend ein Theil des angewandten
schieimsauren Anilins geradezu alles Anilin abgegeében
haben muss.
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Sohleimsiiureanilid C.‘,H,O;'} N,
ColtsH
. Siureanilide kinnen theoretisch suf verschisdene Weise
entstehen; am bekanntesten sind folgende Bildungsweisen
derselben:

1) aus Anilitsslzen durch Austritt von Wasser;

2) durch Einwirkung vou Siurehaloiden oder Siiure-
snhydriden auf Anilin;

8 durch Einwirkung von Anilin suf einen Sgureiither
und

4) durch Einwirkung von Anilin auf Siiuron selbst.

Es ist mir gelungen, nach diesen theoretischen Bil-
dungeweisen- dus ‘dem neutralen. Anilinsalz enteprechende
Anilid der Schleimstiure darzustellen.

Ausgenommen hiervon ist nur der zweite Fall, der
schon a priori ausgeschlossen ist, da ja das Anhydrid der
Schleimstiure bis jetst noch nicht dargestellt werden
konnte und das Chloranhydrid in Folge dessen ebenfalls
nicht bekannt ist.

Liés-Bodart’) erhielt durch Einwirkang von Phos-
phorsaperchlorid auf Schleimsiure eine chlorhaltige Siure
von der Formel CgH;CLM,0,, die hierauf von Bode?)
piher untersucht worden ist.

Die Bildung des Schleimsiuresnilids aus dem neu-
tralen Anilinsalzs habe ich ebon ausfilhrlich besprochen.
Sio geht nach folgender Gleichung vor sich:

CgHigO3 (CoHgHy N)g — 2 HyD = CgHy Qg (CoHsH N,

Ebenso habe ich auch schon bei der Darstellung von
schloimsaurem Anilin gezeigt, dass sich bei lingerer Ein-
wirkung von iiberschilesigem Anilin auf Schleimséure neben
gehleimsaurem Anilin such das Anilid bildet.

Am besten jedoch erhilt man das Sohleimsitureanilid
durch Einwirkang von Anilin auf einen Aether der Schleim-

-

%) Ann, Chem, Phsrmn, 100, 325,
% Amn, Chew, Pharm. 182, 95,
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. ghure. Ich beoulzte bhierzu den Schleimsiureithylither,
den ich auf folgende Weise darstellte, Ich erhitate in /
einem Kolben eiten Theil Schleimsdure mit vier Theilen
Schwefelsiiure, his das Gemisch schwarz zu werden anfing.
Nach dem Erkalten wurden vier Theile abaoluter Alkohol
zugesetet und nack 24 Stunden mit gewshnlichem Alkohol
verdiinnt, filbrirt und gut ausgewaschen. Der so erhaltene
Schleimsturedthylither wurde hierauf nochmals aus Alko-
hol umkrystallisirtt und dann der Einwirkung von Anilin
unterworfen, Es ist darauf zu achten, dass man Anilin
im Usberechuss zusetat und das Erhitzen so lauge fort-
setzt, bis die klare Losung zu einem Brei zu orstarren
beginnt. Nachdem die Masse erkaltet, setzt man Alkohol
zu, filtrirt und wilscht so lange mit Alkohol aus, bis der-
gelbe ungefirbt abliuft. Zor Entfernuug von noch etws
vorhandener unzersetzter Schleimsiure zieht man dus Pro-
dukt wiederholt mit siedendem Wasser aus, bis dasselbe
ganz klar vom Filter abliaft und bis sich beim Erkalten
nichts mehr daraus abscheidet,

Dae auf diese Weise dargestellte Schlvimsiureanilid
ergab bei der Analyse folgende Zahlen:

1. 04300 Gr. gaben: 0,280 Gr. Pt = 1,56 p.C. N,

IL 04500 - - 028%¢ - . =153 -
IIL 04640 - - 02510 - - = 785 -
IV. 04645 - « 0200 - - = 781 -
V. 04710 - 0265 - . == 7B7 .

I. 60,4880 Gr. gaben:
0,2666 Gr. HyO und 1,0600 Gr. CO; = 6,10 p.C. H und 59,88 p.C. C.
. 0,4885 Gr. gaben:
0,2680 Gr. HyO und 1,07t0 Gr. COy = 6,04 p.C.H nud 60,88 p,C.C,
IIL 0,4525 Gr. gaben:
0,2430 Gr. H30 ond 0,9975 Gr. COy = 5,96 p.C. H und 60,11 p.C.C.
IV. 0,4285 Gr. Subst. gaben:
0,2300 Gr. H3O und 0,9475 Gr. COy = 5,95 p.C, H und 60,30p.C.C.
V. 0,4365 Gr. gaben:
0,2270 Gr. HgO und 0,0580 Gr. COg = 5,77 p.C.H und 58,86 p.C.C.
Berechnet: Gefunden:
C = 60,00 59,83 60,38 60,11 . §0,30 59,86
H = bS5 8,10 8,04 5,96 5,96 5,11
N= 111 15 158 185 1791 181
O = 26,68 - -— — — -
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Das Schleimsiureanilid  bildet klome, gehr dinne,
~-gchdn. weisse. Blittchen. .

_Eg ist in Wasser, Alkohol, Aether, Benzol Schwefel-
“ kohlenstofl’ und Glyeenu vollsténdig uuldslich. '

Ebenso ist es in verdiinnten Mineralsiuren unldslich.

" Beim Kochen mit sehr concentrirter Kalilauge tritt
Zersetzung ein unter Abspaltung von Anilin,

In concentrirter Schwefelsiiure verwandelt es sich
zu einer schwarzen Masse. '

Rouchende Salpetersiure list es mit schén gelber
Farbe auf. Durch Wasser wird aus dieser Lésung ein
gelber Korper gefillt, der wahrscheinlich ein nitrirtes
Anilid ist.

Um das Anil der Schleimsiure C;HzOp CsHy N ditr-
zustellen habe -ich verschiedene Versuche angestellt, die
aber leider nicht den erwiinschten Erfolg hatten. Am
Jeichtesten kimnte es sich vielleicht beim. Erhitzen von
ssurem schleimsaurem Anilin durch Austritt von Wasser
nach folgender Gleichung bilden:

CoH100s CoHs By N = GgHyOg Cg g N + 8 Hy O,

Da es mir aber bisher, wie ich schon erwihnt habe,
noch nicht gelungen ist das saure Anilinsalz der Schleim-
siure darzustellen, so konnte ich -auch diesen moglicher-
weise zum Ziele fihrenden Versuch nicht anstellen.

Dahingogen versuchte ich das Anil aus dem neu-
tralen schleimsauren Anilin darzustellen, aus welchem
neben Wasser, gleichzeitig Anilin hiitbe austreten miissen.

CaH 300s(Ce Hy Ng) = ColH30CgHg N -+ 2 Hy O 4 CliyN.

Ueler die Versuche, die ich zu diesem Zwecke niit
dem schleimsauren Anilin im Luftbad susgefithrt habe,
habe ich bersits ausfilbrlich berichtet. Es bildet sich
hievbei nicht das Anil, sondern das Schleimsiureanilid.

Da einige Anilinsalze beim Eiundampfen ihver Li-
sungen in die dicsen Sduren entsprechenden Anile oder
Anilide tibergefithitt werden kinnen, so versuchte ich auch
auf diese Weise die letute Gleichung zu realisiven, indem

dourn, f. prakt. Chemie 4] Bd, 6. 10
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ich Lisungen von schleimsaurem Anilin zur Trockene
dumpfte. - Aber auch aif dissem Wege konnte ich’ meine
Absicht nicht erveichen. Der Stwkstoﬂgehalt der ver-
schiedenen Produkte war sehr schwankend, je nachdem
ich mehr oder weniger Wasser zum Lisen des achleim-
satren Anilins auwandte, und je nachdem ich diese
Lésungen schueller oder langeamer zur Trockene dampfte.

Ein anderer Weg, den ich einschlug um das Anil
davzustellen, war leider ebenso erfolglos. Ioh glaubte
dom Schleimsiiureanilid Anilin entzichen zu kionnen, um
nach folgender Gleiohung das Anil zu erhalten:

CoHy 0 (CoHzHN)g = CyHg0g (CaHgN) + CoHsH N,

Da indessen bei der vollstiindigen Unléslichkeit des
Schleimsiureanilids Heagenticn auf dasselbo nicht ein-
wirkeu, so blich mir nur iibrig zu versuchen, ob es durch
Erhitzen mdglich wiive dem Anilid ein Molekiil Anilin zu
entzichen. :

leh brachte zuniichst e¢in abgewogenes Quautum von
veineny Sehleimsitureanilid ins Luftbad und erhitzte es ge-
raume Zeit anf 150% Trotz der hohen angewandten
Temperatur war bei der Wiigung doch nur cine ganz ge-
ringe Gewichtsabnahme bemerkbar, in Folge dessen ich
hierauf dieselbe auf 180-—-185° steigen liess, Hiorbei bil-
dete sich eine schwarze, zusammengebackeno Masse, nus
der ich auf keine Weise ein reines Produkt zu erhalten
in Stande war.

Um den ganzen Vorgang besser beobschten und ein
Schwarzwerden und Zusammenbacken der Substanz ver-
meiden zu konnen, stellte ich den Versuch in einem Glas.
kolben an, den' ich mit einem durchbohrten und mit einer
gebogenen Glasréhre versehenen Kork verschloss. Der
Apparat wurde nun in ein Paraffinbad gebracht und er-
hitzst. Bis zu 180 war keine Verinderung des Schleim.
siureanilids wahrnehmbar. Erst bei 1883—185° eam-
melten sich in der Rdhee Anilintropten an, die in die
Vorlage ubergmgen, aher gleichzeitiz verwandelte sich
auch die im Kolben befindliche Substans in jene schwarze

-



Koottnitz: Usher einige Schicimsturederivate. 147

Masse, welche ich bereits beim Erhitzen im Luftbad er-
halten hatte; und- die- ebenfalls niokit zu reinigen war.,

Yorhalten dos scmoimsauren Anilins bei der trockenen
‘ - .. Destillation.. ‘ o

Unterwirft man neutrales schleimsaures Ammoniak
der trockenen Destillation, so zerfillt dasselbe unter
Bildung von Wasser, Kohlensdyre und Carbopyrrolamid?).
(leichzeitig treten hierbei als secundiire Zersetzungs-
produkte Ammeniak und Pyrrol suf. .

Anglog dieser Zersctzung sollte man vermuthen, dass
das schleimesure Anilin, das Anilin als Phenylamin be-
trachtet, neben Wasser und Kohlensiure Carbopyrrol-
- anilid lieforn miisste, und dess erst in zweiter Reihe sin.
durch Phenyl substituirtes Pyrrol auftreten konnte. In-
dessen habe ich das Carbopyrrolanilid nicht erhalten,
selbst bei missigem Erhitzen habe ich ein Auftreten
desselben niemals beobachtet und hiernach corrigirt sich
meine im Chemischen Centralblatt 1870 Secite 143 ver-
offentlichte Mittheilung. Die Zersetzung geht gleich
weiter, und es tritt neben Wasser, Kohlensiiure und Anilin
Phenylpyrrol auf, wihrend gleichzeitig noch ein anderes
Produkt allerdings nur in sehr geringer Menge erhalten
wird,

.Bringt. man in eine Retorte eino ziemliche Menge von
schleimsaurem Anilin und legt man eine tubulirte Vorlage
vor, die mit einem mit Barytwasser gefiilllen Gefliss ver-
bunden ist, so kann man den Zersetzungsprocess genau
beobachten.

- Das schisimsaure Anilin schmilst suniichst beim Er-
hitzen zu einer klaren Masse zusammen und fast gleich-
zeitig sisht man Wassertropfen iibergehen, die sich in der
abgekiiblten Vorlage ansammeln. Kurze Zeit darauf ent-
weicht viel Kohlensliure, die vom Baryt surlickgehalten
wird, wilhrend ein Oel in die Vorlage -iiberdestillivt.

*) Compt. rend. 22, 858,
10°
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Hierguf' folgt ein zweites Qel, das in der Vorlage und

zum- Theil -auch schon im Retortenhals Zw einer weissen

Masse erstarrt und welches der Hauptsache nach aus
Pheuylpyrrol besteht. Man beendet dis Operation, wenn
die in der Retorte geschmolsene Masse schwarz und ziibe
geworden ist.

o] CtHe
FPheunylpyrrol CoHs | N

Die bei der Destiilation des schleimsauren Anilins in
der Vorlage und im Retortenhals angesammelte Massc
wird zuniichst mit sehr verdiinuter Salzsiure behandelt,
um dae fliissig bleibende Oel, welches Anilin ist und
durch die Platmahlondverbmdnng bestimmt wurde, zu
entfernen.

Bei der Smekstuﬁ'bestxmmuug gaben 0,1800 Gr. der
Anilinplatinchloridverbindung 0,0680 Gr. Platin, welches
einem Stickstoffgehslt vou 4,55 p.C. entapricht, wihrend
derselbe auf 4,66 p.C. berechnet ist.

Nachdema das Phenylpyrrol auf diese Weise vom an-
haftenden Anilin bLefreit worden ist, bringt man dasselbe
auf ein Filter und wiischt so lange mit Wasser aus, bis
das abfliessende Waschwassor keine Siurervsction mehr
zeigt. Um das Phenylpyrrol ganz rein zu erhalten, muss
man oft umkrystallisiren, wodurch allerdings die Quantitiit
der Substanz sehr verringert wird. Am vortheilbaftesten
verfihrt man dabei so, dass man die Substanz in wenig
Wasser bringt, erhitzt und, wenn dieselbe geschmolzen, so
lange Alkohol iu kleinen Partien zusetzt, bis der griisste
Theil davon gelést worden ist. Darauf filtvivt man durch
ein Schnellfilter und lisst zum Krystallisiren stehen.
Nachdem man die Substanz auf diese Weise mehrere Male
umkrystallisirt hat, wird dieselbe zwischen Fliesspapier gut
ausgepresst und uber Sohwefelsaure oder unter der Luft-
pumpe getrocknet,

Dag so dargestellte Phenylpyrrol ergab bei den Ana-
lysen folgende Zahlen:

e we ww w

-_— ww oIz
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I 0,4505 @r. gaben: 0,306 Gr. Pt = 9,41 p.C.N.
- I 04800 - < 08320 - . =948 -
I1l. 0,4695 . - 03%006 - . =017 -
IV, 04040 - . 08106 - . =047

1. 08065 Gr. gaben:

0,295 Gr. HeO und 1,2225 Gv, COy = 6,68 p.C. H und 84,08p.C.C.
1L 0,6100 Gr. gabeu:

0,2905 Gr. Hy O und 1,5685 Gr. €03 = 6,31 p.C.H und 88,86 p.C.C.,
TI%. 0,3285 Qr, gahen:

0,1895 Gie. HaO und 1,00t5 Gr. €Oy = 6,41 p.C.H und 83,62 p.C.C.

Berechnet. Gefanden,
C = 83,91 84,08 83,86 83,62 -—
H= 63 8,58 8,31 g,41 —
N = 978 9,41 9,49 9,711 9,47

Das Phenylpyrrol bildet schine weisse, perlmuntter-
glinzende diinne Schuppen, die sich bei lingerer Berith-
rang mit der Luft rothlich flirhen.

Es besitzt einen aromatischen, campherartigen Geruch,

Der Schmelzpunkt des Phenylpyrrols liegt bei 62°

Is ist loslich in Alkohol, Aether, Benzol und Chloro-
form und krystallisitt sus diesen Liosungen wieder heraus.

In keltem Wasser ist cs unléslich, beim Erwirmen
desselben schmilzt es zu einem farblosen durchsichtigen Oel.

Mineralsiuren und Alkalien wirken nicht auf das-
selbe ein.

Das Phenylpyrrol ist dem von Lubavin?) dergestellten
Aethylpyrrol an die Seite zu stellen, Die Art der Ent-
stehungsweise des Phenylpyrrols aus schleimsaurem Anilin
kapn als Beweis fiir die Richtigkeit der von Baeyer und
Emmerling®) aufgestellien Constitutionsformel, nach
welcher ein Atom Wasserstoff direct an Stickstoff gebun- -
den ist, angeschen werden. Es muss sich offenbar der
Anilinrest CgH; N mit dem Kohlenwasserstoff, CqH¢ aus
der Schleimsiiure zu Phenylpyrrol vercinigt haben.

——— i s o

Yy Ber. Berl. chom. Ges. 2, 9.
%} Chom. Centr. 1879, 437.
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_ Phenylpyrrolquecksiiberchlorid 2 (g:g:}u) HgCl,.

Bringt man zu einer alkoholischen Lisung von Pyrrol
alkohdlische Quecksilberchloridlisung, so scheidet sich ein
keystalliniseher Niederschlag von der Zusammensetzung
C¢H;N.2HgCL') aus,

Ebenso erhilt man auch eine Quecksilberchlorid-
verbindung des Phenylpyrrols, indessen unterscheidet sich
dieselbe wesentlich in zwei Puunkten von der des einfachen
Pyrrols. Wihrend lotstere Verbindung sich aus der
Lésuny feinkornig krystallinisch ohne Fillungsmittel aus-
scheidet, muss die erstors durch Wasser gefiillt werden,
worauf sie sich dann flockig zu Boden setzt. Der zweite
Unterschied besteht in der Zusammensetzung dieser heiden
‘Verbindungen. Das vinfache Pyrrol verbindet sich mit
2 Molekiilen Quecksilberchlorid, wihrend es beim Phenyl-
pyvrol gerade umgekehrt ist, da auf ein Molekiil Queck-
silbevchlorid zwei Molekiile Phenylpyrrol kommen.

1,200 Gr. der angewandten Substanz ergaben 0,503
Gr. HgS = 0,4330 Gr. Hg = 36,08 p.C. Hg. Die Formel
2 (C  H (CoH)N) HgCl, verlavgt 35,90 p.C. Hg.

Das Phenylpyrrolquecksitberchlorid sieht schin weiss

*y Ana. Chem. Pharm. 105, 356.
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aus und st in siedendem Alkohol schwerer laslich als
- Phenylpyrrol. '

~ Ehenso ist es loslich in Chloroi‘orm und in Schwei‘eh
kohlenstoff.

.. In siedendom Wasser ist es etwas loslich.

Ganz unldslich ist es in Beuzol worin sich das Phe-
nylpyrrol mit grosser Leichtigkeit auflast.

Mit Kalilauge gekocht schmilzt e nicht mehr, wie es
das Phenylpyrrol thut, firbt sich aber, ohne sich zu lisen,
gelb,

In Salzsiiure ist es mit griiner Farbe léslich.

Liisst man die Mutterlauge des Phenylpyrrols stehen,
go scheidet sich nach einiger Zeit noch ein anderer Korper
- aus, der noch mit Phenylpyrrol gemischt ist. Da sich
aber derselbe nur in sehr geringer Menge bildet, so habe
ich eingehendere Studien damit nicht vornehmen kdnnen.
Sogar die Probe, die ich zur FElementaranalyse ange-
wandt habe, war noch nicht frei von Phenylpyrrol
und in Folge dessen ist der Gehalt an Kohlenstoff und
Wasserstoff zu hoch, an Stickstofl’ dagegen zu niedrig ge-
funden worden,

0,1515 Gr: gaben: 0,126 Gr. Pt = 10,51 pC.N.

0,2745 Gr. gaben:

0,1525 Gr. HyO und 0,8800Gr.CO;y = 6,15p.C. H and 82,44 p.C.C.

Diese Zahlen kommen der Formel CyH N, sebr
nahe und diese Verbindung konnte wohl betrachtet werden
als bestehend aus dem Kohlenwasserstofiradical C(H,, das
man im Phenylpyrrol annehmen muss und auch in der
Schleimsiiure annimms, verbunden mit zweimal der Gruppe
CsHyN, wobei denn die beiden Stickstoffatome mit je
ciner Affinititseinheit an einander gebunden séin konnten.

Zur besseren Usbersicht lasse wh hier die betreffenden
Zahlen folgen:

Berechnet Rerachnet
{ir Gefunden: fiir

Phenylpyrral: Cls H N
C = 8381 82,44 82,06
H= 63 6,15 5,08
N = 88 10,61 11,98
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Es ist offenbar, dass sioch diese gefundenen Zahlen
entechieden - nach der letzten heveclinotéw Formel ~hin-
uergen, und wenn man bericksichtigl, dass, wie ich spiter
zeigen werde, bei der trockenon Destillation ven schieim-
saurern  Toluidin  vorzugsweise nar die entsprechende.
Toluylverbindung entsteht, so spricht dicser Umstand
wohl auch fitr die Wahrscheinlichkeit dieser Verbindung.
Vorldufig bebalte ich wir noch vor, iiber diesen Korper
spiiter Bericht zu erstatten.

Schieimsanres Toluldin CsH,,04(C;H,N),.

Dus schleimsauro Toluidin bildet sich auf ganz die-
selbe Weise wie das schleimsaure Anilin. Man suspendirt
Schleimsiinre in viclem: Waager, erbitzt zom Sieden und
setzt so lange Toluidin in kleinen Mengen zu, bis die
Lissang klar ist. Hierauf filtrirt man durch ein warm ge.
haltenes Filter und lisst das Gauze einen Tag lang stehen.
Das schleimeaure Toluidin krystallisict man noch einmal
aus Wasser um und wiischt dann mit ksltem Alkohol oder
Schwefelkohlenstoff aus. Oefteres Umkrystallisiren ist hier-
bei ebenso zu vermeiden wie beim schleimsauren Anilin,
da sich dieses Salz ecbenfalls sehr leicht zersetat,

1. 04855 Gr. gaben: 0,2200 Gr. = 6,68 p.0. N,

JT. 0,4500 Gr. gaben: 0,2085 Qr. Pt = 6,40 p.C, N

1. 06,4780 Gr. gaben
0,90556 Gr. HyO und 0,8870 Gr, COg = 7,10 p. C H und 56,48 p.C.C.
1. 0,4800 Gr. gefunden:
02890 @. Hy0 und 0,9485 Gr. CO; =6,97 p.C. H und 56,80 p.C.C.

Bereohnet, Gefunden.
C = 56,60 86,48 ' 56,80
H= 680 7,10 - 6,97
N= 660 6,68 6,40
0 = 8018 -
Das schleimsaure Toluidin bildet gelblxeh gefirbte

Krystallo.

Es ist in siedendem Wasser loslich, jedoch schwerer
als schleimsaurea Anilin. o

Eine wissrige Lisung von schleimsaurem Toluidin
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lingere Zeit gokocht verliert Toluidin. In Alkohol und
Acther ist ey unldslich, beim Kochen mit didsen Subatanzen
verliert ‘es Toluidin.

Bei léngerem Erwirmen im Luftbad verwandelt es
sich .in Schleimsiuretoluidid. .

Der trockenen Destillation unterwur(’en, 4eri‘dllt o8
in Wasser, Kohlensliure und in einen weiter unten zu be-
schreibenden Kérper,

CaHo
Schlofmsiuretoluidid CaHgoe} N,
C;HH

~ Das Schleimsiiuvetoluidid erhilt man ebenfalls am
besten durch Einwirkung von Toluidin auf Schleimsiiure-
gthylither. Man erhitzt in einem Kolben Toluidin und
triigt 8o lange Schleimsiuredthylither in denselben ein, als
er vom Toluidin gelist wird. Hierauf erhitzt man weiter
bis die Maase ehen dickflissig wird und zu erstarren be-
ginnt. Nach dem Erkalten setzt man Alkohol zu und
kocht mehrere Male zur Entfornang des iiberfliissigen
Toluidins aus, filtrirt und trocknet die Substanz iiber dem
Wasserbade,

Die Analysen ergaben folgende Zahlen:

L 0,420 Gr. geben: 0,2120 Gr. Pt = 7,08 p.C.N.

L. 0,4995 Gr. gaben: 0,3570 Gr. Pt = 7,26 pCN

1. 0,4200 Gr, gaben:

0,2400 Gr. H30 und 0,935 Gr. €Oy = 6,15 p.C.H und 81,42 p.C.C.
II. 0,4700 Qr. gaben:

0,2650 Gr. Ha0 und 1,0695 Gr. COy = 6,35 p.C. H und 61,47 p.C.C.

Berechnet. Gefundon.

C = 61,85 61,42 81,41
H= 6,18 8,16 8,25
N= 721 1,08 1,28
0= 24,74 -— -

Das Schleimsduretoluidid bildet schon weisse, diinne
Bliittchen.

Es ist eben so unldslich wie das Schleimsiureanilid,
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selbst verdinnto Mineralsiuren wirken nicht aul das-
gelbe ein.

. Von concentrirter Kalilauge wird ee zersetat, indem
sich Toluidin ausscheidet.

Verhalten des schleimsauren Toluldins hei der
trockenen Destillation.

Bei der trockenen Destillation des schleimsauren
Anilins tritt, wie schon erwithnt, als Hauptprodukt ein
Pyrrol auf, in welchem ein Atom Wasserstoff durch
Pheny! ersetzt ist. Merkwiirdig ist nun, dass bei gleicher
Behandlung des schleimsauren Toluidins nicht ein Pyrrol
~ resultirt, das dem Phenylpyrrol analog, an Stelle des
Phenyls, Toluyl enthilt, sondern dass ein anderer Korper
erhalten wird, welchem die empirische Formel CyiH 3Ny
zukommt, und der miglicherweise betrachtet werden
kann als eine Verbindung der in der Schleimsiure an-
genommenen Kohlenwasserstofigruppe Cy Hy mit zwei Mole-
kiilen C;H;N. Ueber rationelle Constitution dieser Ver-
bindung will ich augenblicklich noch keine Amsicht aus-
sprechen, da bei dem indifferenten Verhalten dieses Korpers
noch keine Umwandlungen erzielt werden konmnten, die
einer solchen den nothigen Stiitzpunkt bieten kbnnten.
Ich enthalte. mich auch deshalb diese Verbindung vor-
linfig mit irgend einem Namen zu bezeichnen, da ja ein
sojcher, wenn er rationell sein soll, bereits auf Constitution

hinweigen miisste.
Verbindung: CigH ;3 Ng.

Das in der Vorlage angesammelte Product, welches
bei der trockenen Destillation des schleimsauren Loluidins
entsteht, wird zaniichst mit salzsiurehaltigem Wasser ge-
schittelt, Gltrivt, gut ausgewaschen und ausgepresst.
Hierauf bringt man es in Wasser, erwirmt bis a2um
Schmelzen der Masse nnd versetzt mit Alkohol bis ziem-
lich alle Substanz gelost ist. Nachdem man die Liosung
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von dem ungeliston Theil abfiltrivt hat, lisst man sur
Krystallisation stehen.

Der Korper CjgHNy ist nur sehr schwer rein zu er-
halten und muss oft umkrystallisit werden. Es muss
sich bei der Destillation - von schleimsaurem Toluidin
nehen demselben noch ein anderes Product bilden, welches
einen hsheren Kohlenstoffgehalt und cinen niedeven Was-
sovstoffigehalt hesitzt als die Verbindung CuHpN, s
ist mir aber nicht gelungen jenen Korper fiir sich allein
zu hokommen. Er bleibt stets in der Mutterlauge der

" verschiedenen Krystallisationen und ist dabei immer mit
der Verbindung Ci3HpN, gemischt, von der er nicht za
trennen ist. '

Als Beleg fir die Richtigkeit dieser Vermuthung
lasse ich hier einige analytische Zahlen ven verschicdenen
Umkrystallisationsprodueten folgen,

Nachdem die Substanz zuniichst zweimal umkrystal-
lisirt worden war, ergab die Analyse fiir:

0,3025 Gr. Bubstanz, 02350 Gr. Hp0 und 1,2200 Ge, COp =
6,62 p.C. H und 84,7 p.C.C.

Nach weiterer Umbkrystallisation gaben: 06,2685 Gr. Substanz,
0,1610 Gr. HyO und 0,8070 Gr. CO; = 6,79 p.C. H und 83,53 p.C.C.

Nach weitorem Umbrystatlisiven gaben: 06,8830 Gr. Substane,
0,2875 Gr. H; 0 vud 1,1680 Gr. COq = 6,86 p.C.H und 83,16 p.C.C.

Nach furnerem Umbkrystallisiren gaben: 0,3170 Gr. Substanz,
0,1955 Gr. H3O und 0,9610 Gr. (O, = 6,84 p.C. H und 82,68 p.C.C.

‘Frst jetzt blichen die Zahlen zweier auf einander
folgender Krystallisationen constant.

L 0,2070 Gr. gaben: 0,1565 Gr. Pt = 10,74 p.C.N.

1I. 0,2870 Gr. gaben: 0,1780 Gr. Pt-= 10,62 p.C.N.

1. 9,4605 Gr. gaben:

02815 Gr. Hy O und 1,9945p.0.C0g = 6,77p.C. H und 8258 p.C.C.

1. 0,2685 Qr. guben: '
0,1830 Gr. H,0 und 0,8100 Gr. COy =6 ‘Mp C.H und 82,33 p.C.C.

1. 0,3945 Gr. gaben:

0,2480 Gr. H, O und 1,1890 Gr.COy = 7,01 p.C. H und 82,20p.C.C.

Berechnet: Gelfunden:

¢ = 82,44 82,58 82,83 82,20
H = 451 8,71 6,74 1,0t
N = 1068 10,74 10,62 -

Der Kirper (g3 Ny bildet sehr schine weisue, perl-
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mauttergliinsonde Schuppen, die sich in Alkahol Benzol
und: Schwefelkohlenstofl leicht Iosen. -

Er besitzt einen stavken aromatischen Goruch und ist
schr elektrisch, so daes er beim Reiben in cinem Achat-
wmorser. nach allen Rachtungen hin zerstiubt.

"Der Schmelzpunkt dieses Kopsers liegt bei 860,

Uober die Constitution dieser Verbindung kann ich
leider bis jetat nichts Bestimmtes sagen, da derselbe mit
Reagention keine Veriinderungen zeigh. Ich hoffe jedoch,
dass es mir bei weiterem Studium dieses Kirpers, sowie
auch dos entsprechenden Productes, welches bei der
trockenen Destillation des schleimsauren Anilins entateht
und dem die Formel Cy;¢Hi¢N; zukommt, gelingen wird-
spiiter Genaueres hioritber borichten zu kinnen.

Sohliesslich ergreife ich mit Freuden die Gelegenhoit
meinem Lehrer, Horrn Dr. Robert Sachsse, der mich
bei meiner Arbeit mit seinem Rath unterstiitzto, meinen

Dank zu sagen.

Ueber Darstellung und Eigenschaften des Gold-
chloriirs;
Georg Leuochs.

In Berzelius' Lehrbuch der Chemie 5. Aufl. ist zur
Durstelhmg von Goldchloriir vorgeschrieben, das Chlorid
in einer offenen Porzellanschale unter Umriihren auf 180°
bis 200° zu erhitzen; nevere Werke, so Otto’s Lehrbuch
IV. Aufl,, Muspratt u. 8. schreiben dagegen 150° vor.,
Da ich zu verschiedenen Malen 400—500 Gramme dieser
Goldverbindung darzustellen hatte, so bio ich in der Lage
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iiber die Richtigkeit der cinen oder n,ndem dxeser ab«
‘weichienden “Angaben berichten zu kénnen.

Erhitzt man Goldeblorid unter Umrithren in einer offcnen
Porzellanschale auf 160°, so geht wenig Chlor fort und
man erhiilt nach mehrtigigem Erhitzen cinen schmutzig
griinlichen Kérper. Ein hellgelblicher Kirper ist nicht zu
erhalten, und die Chloventwicklung geht ununterbrochen
fort, obgleich das Aafhiren derselben nach den Lehr.
biichern das Ende der Usherfithrung in Chloviir anzvigen
soll, Unter diesen Umstiinden hort die Chlorentbindung
erst auf, nachdem alles Chloriic in metallisches Gold zer-
setzl ist,

Gicbt man dagegen dem Suudbade eine Temperatur
von 180 —200° und sovgt dafiir, dass durch Umwenden
und Reibon mit dem Pistill stets neue Mengen Chlorid
st die Wandungen der Schale kommen, und Kliimpchen
zertheilt werden, so ist die Entbindung von Chlor eine
schr rasche, das fliissig gewordene rothe Chlorid wird zu-
niichst braunroth, daun schmutzig braun, gelbbraun und
trocken, nach weiterem Erhitzen griinlich und schliesslich
rein gelb., Die Arbeit ist auf diese Weise in wenig Stun-
den vollendet und kann die Temperatur des Sandbades
im Anfange auf 280—300° gesteigert werden, wenn
nur fiir gehorige Vertheilung Sorge getragen wird. Sowie
die Masse griinlich wird, lisst mau die Temperatur auf
230, dann auf 200 uved 180° sinken. Die Chlorentwick-
lung hirt auch hierbei nicht auf, und das Ende des Pro-
cesses ist nur an den Farbeniibergingen zu erkennen.
Sobald das heisse Pulver rein satt gelb geworden, nimmt
man es vom Feuer, reibt mit dem Pistill so lange, bis der
Chlorgetuch verschwindet wnd schliesst es sofort in ein
Glas. Nach dem Abkiihlen ist das Produet rein gelblich-
weiss.

Die jo nach der Daratellung verschieden gefirbten
Producte kopnen entweder verschieden gefirbte Modifi-
cationen oin und desselben Korpers sein oder wahrscheiu-
licher fremde Verbinduugen enthalten. Zur Entscheidung
dieser Frage wurde die Verbindung analysitt. Tch henutate
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dazu das Verhalten derselben zu Wasser. Dasselbe zer-
setzt es nach und nach in Gold wnd Goldchlorid (3 AaCl
= 2Au 4+ AuCl; und zwar desto rascher, je wirmer es iut.
Wendet man dagegon Wasser von 2° an, so kann dasselbe -
iber dem Chlordr mehrere Minuten stehen, .ohne dass
Chlorid in Lésung geht, vorausgesetzt, dass es nicht an
und fiir sich chloridhaltig ist. Bei 170 —200° dargestelltes
Chloriir liisst, wonn es rein gelblich-weiss ist, kein Chlorid
in Lisung gehen, ist es dagegen uoch griinlich, so fiirbu
sich- das Wasser sofort gelb; dasselbe findet statt bei dem
schmutzig griinlichen bei 150° erhaltenen Product.

Die griinliche Farbe ist daher durch einen Gehalt von
Chlorid bedingt.

Das in Liisung gegangene Chlorid kann nach Ab-
scheidung des Goldes duvch Zink massanalytisch bostimmt,
auf gleiche Weise der Chlorgehalt des riickstindigen Chlo-
riiva ermittelt, jenes auf Chlorid, dieses auf Chloriir be-
rechnet und der etwaige Goldgehalt duveh Diffevenz be-
stimmt werden. Auf diese Weise ermittolte ich die Zu-
summensetzung eines bei 150° erhaltenen Produets ,a%
und zweier bei 200—300° dargestellten Chloriire: ,,b%, von
griinlicher, ,,¢ von rein helligelblicher Farbe, ferner eines
itherhitzten Productes ,,d%:

a b ¢ d
84,00%0 96,88 99,76 Goldchloriix 51,50
4,01 2,10 —  Goldechlorid -

1,93 1,02 0,24 Gold 48,50
100,00 160,00 100,00 100,00

Die auffallende Erscheinung, dass bei 150° steta chlo-
ridhaltiges Product oder wenn lange genug erhitzt wurde
stets metallisches Gold erhalten wird, erklirt sich durch
die lange fortdauernde Einwirkung des Feuchtigkeitsye-
halts der Atmosphire. Selbst bei Anwendung von 200°
ist der nachtheilige Einfluss feuchter Witterung bemerkbar,
ungleich mehr aber bei niedriger Tewperatur von 160°
bei weleher die Einwitkung der Atmosphire ungleich
linger andauert. Die Feuchtigkeit der Atmosphiire wird
vom hygroskopischen Chlorid absorbirt, zersetzt das
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gobildete Chloriir in metallisches Qold und Chlorid, ersteres
" wird von Nenem zersetzt, daher die’ andaiernd grine
liche Firbung und die fortwiihrende Chlorentwicklung,
dalier die schliesslich vollstindige Goldreduction.

Nachweisung von Wasser in actherischen Oelen:
von Demselben,

Alle durch Wasser aus den Pllanzeutheilen destillirten
aetherischen Oele enthalten auch dann Wasser, wenn sie
vullkommen klares Anschen zeigen. : :

Setzt wman solchen Oelen ihr mehrfacbes V’olumen
Petroleumaether (sogen. Benzin) zu, so tritt sofort eine
‘YPribung von sich ausscheidenden Wassertripichen ein,
welehe desto stirker ist, jo grosser der Wassergehalt der
aetherischen Oele.

Auf diese Weise wurden die folgenden Oele unter.
sucht und zeigten sich wasserhaltig:

Lavendel., Nelken-, Spik-, Zimmt-, Rosmarin-, Sas-
safras-, Wachholdersl, forner Citronen- und Bergamottsl
Spuren Wasser enthielten: Portugallol und das Oel der
Jaultheria procumbens; wasserfrei. waren dagegen: Ter-
pentin-, Cedern-, Citronen-, Rauthen- und Bernsteinsl.

Zufallige Bildung von rosolsaurem Kalk;
von Demselben.

Beim Aufbrechen cines mit Theerpappe itherzogenen
Daches . zeigte sich die unmittelbar dsrunter befindliche
Kalkmortelachicht an solchen Stellen tief roth gefiirbt, wo
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wenig atmosphiirische Peuehtrgkett autreten konnte. Der
fiirbonde. Theil. war.in Wasser. and. Wemgexst mit.. tief
rother Farbo loglich und aus der wiisserigen Lésung durch
Salzsiure mit gelbrother Farbe fillbar; der durch Liven
in Wasser und Fillen mit Salzsiiure erhaltene reinere
Furbstofl zeigte sich unloslich in Wasser, Schwefalkohlen-
stoff und Benuin, lislich in Aethyl- und Methyl-Wein-
geist, in Nitrobenzol, in mit Alkalien und kalischen Erden
verselztem Wasser, in letzterem mit tiefrother Farbe, bildete
mit Salpetersiinre cine gelbe, Pikrinsiiure enthaltende Masse
und zeigte such die iibrigen fiic die Rosolsiiure Runge’s
charaktbristivehen Reactionen. K¢ war daher aus den Be-
standtheilen des Theers Rosolsiure in den Kalkmortel
lihergegangen,
Nirnberg, im Juni 18'{2

Ueber die Producte der Einwirkung von Natrium
auf ein Gemisch von Phosgenaether und Jod-
aethyl;

voa

A. Geuther.

In der Nachricht iiber ihre Versuche mit Phosgen-
aether gaben Wilm und Wischin') an, dass sich der-
selbe mit Natrivm gerade auf in Kohlenoxyd, Kohlen-
siureasther und Cblornatrium spaltet und dass hochst
wahrscheinlich aus diesem Orunde ihre Versuche, ein-
zwei- und dreibasische Séiuren synthetisch durch Eintragen
von Natrium in ein Gemenge von Phosgenaether und den
Haloidverbindungen der einatomigen, zweiatomigen und
dreinstomigen Alkoholradicale darzustellen, nicht gelungen

Y Awn. Chem, Pharm. 147; 1563,

Pl R
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goien. Etwas Niheres iiber diese Versuche wird aber
- nioht berichtet; ‘Da-ich ‘der Meinung war,: diss bei: der
- Binwitkung von Natrium auf ein Gemisch von Phosgen.
aother und Jodaethy! jedenfalls besondere durch Substitution
hervorgehende Producte entstehen wilrden, wenn auch
nicht gerade die von Wilm und Wischin erwarteten, so
habe ich Herrn Dr, Franz Matthey veranlasst, diese
Reaction nither zu studiren, Seine Resultate, welche sich
auf das nithero Stndium der dabei orbaltenen nicht sauren
Producte beschrinken, bilden den Inbalt dieser erstem
" Mittheilang,
Natriom witkt auf Phosgenacther fiir sich der Haupt-
sache nach in der von Wilm und Wischin angegebenen
Weise ein, es entstoht Natriumchlorid, Kohlenoxyd und

Kohlensiureaether, .daneben. aber auch aethylkohlensaures . .

Salz. und eine geringe Menge oxalsaures Salz, welche beide
Kirper als Producte der Einwitkang von Natrium auf
Kohlenstureaether gekannt sind?).

Fiigt man 25 Gmm. Natrium in moglichst diinnen
Scheibchen za der Mischung von 10 Grm. Phosgenaether
und 20 Grin. Jodaethyl, welche sich .in einem Kochflisch-
chen befindet, a0 tritt rasch Erwirmung des Gemenges
ein und man hat sofort die Verbindung mit einem um-
gekehrten Kiihler herzustellen, um Substanzverlust zu ver-
meiden. Die anfinglich nur schwache Gasentwicklung
gteigert sich rasch nach einigen Minuten und wird, wenn

3y Vargl. Jenaer Zeitsobrift fiir Med, u. Naturw. 4, 260, Eine andere
Eiwirkung als das Natrium iibt Zink auf den Phosgenacther; derselbe
wird nimlich boim Brhitzen darit am urogekohrten Kilhler im Wassor-
bade fioch unter seinsra Siedspunkt hauptsichlich in Aethyloblorid und
Kohlenaiureanhydrid zorsetzt, ohne dass am Zink eine Veriinderung zu
bemerken wire. Es ist dies dieselbe Zersstzung, welche der Phosgen-
_ sether nach Wilm und Wischin erfabri, wean er fitr sich bis gegen
150 erhitzt wird. Das gleichzeitige Auftroton aber von Chlorwasser
stoff zoigt nooh eine andere Zersetzung an, welche viellsicht unter
Entstehung von Leuchtgas vor sich gebt. Amalgamirtes Zink und
Zinkstaub wirken ebenso, letaterer aber bei viedrigerer Tomperabur.
Platinschwamm bt dicss Wirkaug nicht.
Journ, t. praké. Chemie [2] Bd. 6. 31



162 Geuther: Ueber die Producte der Einwirkung von

man nicht bald fiir gute Abkihlung durch kaltes: Wasser
gesoffst hat, soger stiivmisch. Das sich entwickelnde Gas

brennt an der Spitze mit leuchtender, unten mit Llauer
Flamme. Es enthiilt nur Spuren von Kohlensiiureanhydrid,

. dagegen viel Kohlenoxyd und wahrscheinlich auch eine .

grossere "Menge. von Aethyl. Nach Verminderang der
Gasentwicklung kanu die Reaction durch Erhitzen im
Wasserbade auf 60— 70° za Ende gefihrt werden. Wird
der Riokstand im Kélbchen mit Wasser behandelt, so
scheidet sich ein auf der Salslisung schwimmender dliger
Korper ab, der mit Aether aufgenommon worden kann.
Nach Abdestilliven des Letateren bloibt er wieder zuriick
und geigt der Rectification unterwerfon einen von 100 bis
250° steigenden Siedepunkt. Um grossere Mengen des-

- golben zu - erhalten;  wurde nach mehvoren Versuchen fols -

gends Art der Darstellung als die zwockmiissigste erkannt.

Man umgiebt das Kilbchen, worin sich die oben ange-
gebenen Mengen von Phosgenaether und Jodaethyl be-
finden, mindestens mit Eiswasser, noch besser mit einer
Kiltemischung, und fiigt erst nach cinigor Zeit das Na-
trium in moglichst diinnen Scheibchen und méglichst rasch
zu, verbindet sofort das Gefiiss mit einem weiten umge-
kehrten Kiihler, don man mit Eiswasser verschen hat und
lisst durch das offene Ende desselben etwa 20 Grm. ge-
wohnlichen wasserfreien Aether dazu fliessen. Dieser leitet

die Einwirkung. sofort ein und vermindert die Heftigkeit

derselben. Nach Verlauf von 16—20 Minuten ist dieselbe
nahezu beendigt und nun kann der Kolben allmiblich im
Wasserbade auf 70—80° erhitzt werden. Nach Verlaof
von etwa einer Stuunde kann die Operation als beendigt
angesehen: werden. - Nur' bei Anwendung einer- Kilte-
mischung ist es moglich 16 oder hochstens 20 Grm.
Phosgenaether auf einmal zu verwenden. Der Kolbenriick-

stand wird mit Aether wiederholt ausgezogen, der aethe- .

rische Auszug mit etwas Wasser gewaschen, iiber Chlor-
calcium vollig entwiissert nnd der Aether aus dema Wasser-
bade vorsichtig abdestillirt. Letaterer enthilt das noch
unveriindert geblicbene Jodaethyl, withrend der Riickstand,

m e a om .
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_Admew Meuge bei Anwendung von 10 Grm. Phosgenacther

" 'hochstons 5,5 Grm. Betrug, das Holicraiedende darstallt.

Gegen. 600 Grm. Phosgonaeﬁher wurden auf diese Weise
“behandelt. .

‘Bel der mit der Gesammtmenge das erhaltenen h&her
medmden Productes vorgenormmenen Rectification sticg das
Thermometer von 100-—-8608, es blieb dann noch neben
abgeachiedener Kohle eine braune ziihfliissige in Aether
lésliche Masse in geringer Menge zuriick, die nicht weiter
untersucht wurde, Durch wiederholte Destillation, wobei
immer unter Ausschcidung vou Kohle noch geringe
Mengen Hochstsiedendes iibrig blieben, (konnte der Siede.
punkt des schliesslich unveréindert Dostillivenden bis anf
2600 erniedrigt werden. Was fiber dieser Temperatur
~ fiberging, lies keinen - constanten . Siedepunkt bemerken,
whhbrend boi dem bis dahin Destillivenden 3- Siedepunkte
erkennbar schienen, niimlich einer bei 120—180°, ein an-
derer bei 180—190° und ein drittor bei 260—260°,

Die sehr fahe lisgende Vermuthung, dass das zwischen
120 und 180° Destillirende, welohes mehr als die Hilfte
der Gesammtmenge ausmachte, der Hauptsache nach aus
Kohlensiureasther bestehe, hat sich durch die Unter-
suchung bestitigt, Das bei 1209, dem Siedepunkt des
Kohlensiiureaethers Uebergegangene, wurde analysirt:

0,2728 Grin, gaben 0,6308 Grm, Kohlensfiure, entspr. 0,1448 Grm.

=681 p.C. Kohlenstoff und 0,2145 Grm. Wasser, entapr. 0,028

Grm. = 88 p.C. Waseratofl,

Da dieses Resultat der Zusammensetzung des Kohlen-
giureaethers, welcher 50,8 Proc. Kohlenstoff und 8,5 p.C.
Whasaserstoff enthidlt, nicht genan entsprach, so wurde
wiederholt ~rectificirt und  wieder. analysirt. Gefunden
wutden einmal 51,3 Proc. Kohlenstoff und 8,8 Proc. Was-
serstoff. Diese immer noch bestshende nicht unwesent-
liche Abweichung der analytischen Resultate von den be-
rechneten fiihrte zur Vermuthung, dass die ihren sonstigen
Eigenschaften nach sich als Kohlensiiureaether charakteri.
rende Substanz moch mit einem kohlenstoff- und wasser-
stoffreicheren Korper gemengt sein mtisse, der sich durch

11+
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Destillation nicht entfernen lasse, eine Vemutbnng, die
gich vollstiindig. bewahrheitete. L

Um dieses vermuthete Prodnct ' welohes duroh Recbl-
Geation des Kohlensiureaothers daraus abzuscheiden nicht
goelang, zu erhalten, wurde die Gesammimenge des Lietze
- teren durch Kochen mittelst {iberschiissiger Natronlauge in
einem mit einem umgekehrten Kithler verbundenen Kolben
vollstindig zersetzt. Die iibrig gebliebene auf der wilsarigen
Losung schwimmende olige Fliissigkeit wurde von jener
getrennt und zur Entfornung etwa davin enthaltenen Alko.
hols rait Calemmcblomdlosnng geschiitbelt, entwiissert und
rectificirt, Sie ging zwischen 100 und 180° iiber, das
niedrigst ibergehende enthielt noch Alkohol. Die zwischen
180 und 140° ibergegangerie Portion wurde analysirt und
ergab: 68,9 p.C. Kohlenstoff und 12,7 p.C. Wasserstoff; die
hochstsiedende hei 179¢ destillivte Partic wurde gleich-
falls analysirt und ergab: 66,6 p.C, Kohlenstoff und 10,9 p.C.
Wasserstoff. Diese beiden Produote » welche dem Kohlen-
sdurenother beizemengt waren, sind also kohlenstoff- und
wasseratoffreicher als dieser und erkliren die bei der
Analyse desselbon gofundenen Abweichungen, Da ihre
Menge indess z2u gering war, um eine villige Trennung
durch Destillation zu gestatten, so wurde von dieser hier
Abstaud genommen. Dass beide noch keine reinen Pro-
ducte waren, geht aus den analytischen Resultaten her-
vor, welche zu keinen einfachen Formeln fiihren.

Die Trennung der iiber 130° siedenden Producté durch
fractionirte Destillation war Hussorst schwierig und miih-
sam, Nach wochenlangem Rectificiren wurden ausser den
immerhin noch betriichtlichon wasobeughedem 2 Portionen
erhalten, welche als miglichst rein angesehen werden
konnten, eine solche, welche bei 170° destillirte und oine
solche, welche bei 249° iiberging. Beide waren gelb von
Farbe und wurden analysirt,

Das bei 179¢ Uebergegangeno ergab: 64,0 p.C. Kohlenstoff und
1Ll pC:. Waasserstoff; nach nochmaliger Reotification aber:
64,7 p.C. Kohlenstoff ued 10,8 p.C. Waaserstoff; und nach oiner
dritten Bectification dieselbon Resultate.
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Dua bei 249° Ueborgegaugeno ergabs 72,0 p.C. Kohlenstoff uud

102 pC.  Wasserstoff -und “vach - ochmaliger Rectification:
92,8 Proc. Kohlenstoff und 10,1 p.C. Wasserstofll

' Da diese beiden Producte eine saure Reaction zeigten

~ und auseer ihrem Biedepunkte kein Kriterjum vorhanden

war, worans sich ihro Reinheit ergeben hitte, im Gogen-
theil die Vergleichung der gewonnenen snalytischen Re-
sultate des bei 179° Destillirten mit denen, welche dae
aus dem Kohlenstiureasthor nach der Behandlung mit
Natronlauge erbaltone Product von ebon demn Biedepunkt
ergab, ihre Unreinheit wahrschoinlich machte, so wurden
dieselben mit iuberschiissiger starker Natronlauge unter
hiufigem Umschiitteln in zugeschmolzenen Rohren im
Wasserbade so lange erhitzt, als noch eine Abnahme ihves
Volums zu bemerken war, darsuf von der Natronlauge
getrennt, mit Calciumehloridiésung gewaschen und ent-
wiissert, Durch die Natronlauge hatte sich bei beiden das
Volum vermindert, am meisten war dies bei dem bei 179¢
Destillivenden der Fall und durch Koohen der Natron-
lauge konnte bei beiden eine wis Alkohol riechende Flis-
sigheit {iberdestillirt werden, welche sich nach wiedor-
holter Rectification iiber Aetzkalk auch als gewdhnlicher
Alkohol erwies. Derselbe konnte nichts anderes, als das
Zersetzungsproduct einer Substanz sein, welche dem bei
179° Siedendon in grosseror, dem bei 249¢ Siedenden in
geringerer Menge beigemengt war, und deren Siedepunkt
also offenbar zwischen den Siedepunkten beider Producte,
aber niher an 176° als an 249° liegen musste. Ala die so
goveinigten oligen Producte nun wieder destillirt wurden,
ging bei beiden, bei dem von 178° Siedepunkt aber mehr
als bei dem von 249° Siedepunkt, eine Partie schon
zwischen 180 und 140° iiber, ganz von der Art, wie sie
schon bei der Zersetzung des Kohlensiiureaethers durch
Natronlauge erhalten worden war. Dasselbe musste also
ein zweites Zersetzungsproduet jener Substanz seiu, die schon
den Alkoho! geliefort hatte. Als drittes Zersetzungsproduct
fand sich bei der Natronlauge noch Kohlenstiure. Nach
diessr Erfahrung wurden nun such die Zwischenglieder



166 Geuther: Usher die Producte der 'Eihwirkung* vor
von 160=179° und von 180—249° Siedepunkt der glaichen
Behandlung mit. Natronlauge unterworfon und dieselben..
8 Producte: Alkohol, Kohlensiuro und das zwisohen 180

und 140° Siedende erhalten, Die Menge des letateren
Productes war im Geuzen nuii so bedeutend geworden,

- dase eine vollkommene Reindarstellung méglioh war, Das. -

selbe erwies sich als dasselbe
" Diaethylaceton,

welshes Frankland und Duppa') durch Zersetzung des

Diacthyldiacetatureacthers mittelst alkoholischer Kalilosung

oder mittelst Barytwasser neben Kohlensiture und Alkohol

erhalten haben. Die Analyse einer zwischen 184 und 138°

ibergegangonen Partie ergah 736 p.C. Kohlenstoff und

12,2 p.C, Wassorstoff. Die Formel: C;H;Q erfordert:
- 18,7 p.C. Kohlenstoff und 12,3 p.C. Wasserstoff. o

Fraokland und Duppa geben den Siedepunkt ihres
Diaethylacetons zu 187,65 bis 1389° an und das spec. Ge-
wicht bei 22° zu 0,817, Das von der analysirten Substanz
beobachtete speo. Gewicht war 0,820 bei 18°, Die Ver.
bindung hesitzt susserdem auch noch den iibereinstim-
menden Qeruch, so dass an der Idenditiit beider Producte
wohl nicht gezweifelt werden kann.

Ds nun das Diaethylaceton zugleich mit Alkohol und
Kohlenséiure darch Einwirkung starker Basen ans dem
Diaothyldiacetsiureacther entsteht, und da auch diese
drei Korpar glencbze:txg als Zersetzungsproducte unter ana-
logen Umstinden in unserem Falle auftraten, so ist es
sebr wahrscheinlich, dass auch unter den 8ligon Produacten
Diaethyldiacetsi’mreaather, dessen Siedepunkt nach
Fravkland und Duppa bei 210~—-212° liegt, mit enthalten
war, und dieser Aether also ein unmittelbares Produot
der Binwirkung von Natrinm auf ein Gemenge von
Phosgenaether und Jodaethyl ist. Beinahe zur Ge-
wissheit wird dieser Schluss aber durch die Vergleichung
der nun erhaltenen analytischen Resultate der ibrigen
Substanzen mit den frither gewonnonen. -

Y Ann, Chem. Pharm. 138, 2(3.
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- PDurch erneuete vielfache Rectificationen des vor der
. Behandlung. mit Natronlauge bei 179° siedonden Productes
konnte eine Aenderung der %edetemprratur picht waht-
genommen werden. Die auch jetzt noch bei 178% (gorr.
bei 182,6% siedende olige FIﬁssxgkext gab aber bei der
Aunalyse folgende Rosuitates - - :
0,1985 Qrm. lieferten 0,4955 Grm, Kohlensiure tmd 0,1998 Grm
Wasser, entspr. 0,18614 Grro, = 68,8 p.C. Koblenatoff und 0,022
Grm, = 11,3 p.C. Wasaersioff.
Nachdem die Substanz noch wiederholt rectificirt:
worden war, ergab sie folgende Zahlen: ‘
0,1714 Grm. Neforten 0,4350° Grm. Kohlensiure und 0,1726 Grm,
Wasser, eptspr. 0,11804 Grm, = 69,2 p.C. Kohlepstoff und 0,019167
Grm. = 11,3 Proc. Wasserstoff.
Aus. diesen Resultaten leitet sich fir die Substanz die

Fomel{:’._fc,,u“o,. ab.
’ Vor der Bohandlung mit Natron-

ber, get. laugo warden erbalten:
p—— i, pnpasne e,
IOID = §8,4 68,8 69,2 64,0 - 64,7
30 = 15,4 11,3 152 1t 10,8
0y =202 -— = - -
100,90

Die Verbindung ist im reinen Zustande fast fnrblos,
besitzt einen an Terponthin erinnernden Goruch und einen
brennenden hintennach bittern Geschmack.  IThr apec. Ge-
wicht wuede bei 12° zu 0,898 gefunden. Beim Erhitzen
wit concentrirter Natronlauge bleibt sie unveriindert. Sie
reagirt neatral. Ueber den chemischen Charakter der.
selben lisst sich nichts mit Bestimmtheit angeben, wahr-
scheinlich ist sie ein acetonartiger Korper. Vom Disethyl-
aceton: C;FI,;O unterscheidet sie sicli in der Zussmumen-
setzung durch ein Mehr von GHLO.

. Die Rectification des friither bei 249° s:edenden Pro--.
dnotes ergab, dass auch hier der Siedepunkt durch- dis
Behandlang mit Nateonlauge nicht. verindert worden war,
wohl aber die Zusammensetzung.

0,2162 Grm, des bei 2490 iibergegangenen Antheils ergalb 0,6114
Grm. Kohlensiure und 02188 Gem. Wasser, entapr. 0,16615 Gria.
= 11,1 p.C. Koblenstof und 0,027 Grm. = 11,0 p.C. Was-
serstoff. :

.
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0,3170 Grm. des uooh wiederholt rectifivirten Productes leferten

0,1040 Grm. Kohlensiure uod 0,2787 Gem. Wueser, entapr.
£ 0,181 Grm. - 18,3 p.C. Kolilenstof “und "0,08041 Grm. =~

11,0 p.C. Wassorstoff,
Aue diesen Reésultaten Iisst sich fiir das Product die

Formel CaH3 Oy ableiton, _ ‘ , ‘
o Vor der Behandlung mit Natron-

ber. gef. lauge wurden erhalten;
Cro = 18,4 i1 1BE 20 122
Hu = 11,1 1,0 . 11,0 10,% 10.1
G = 105 — -

1000

Diese Verbindung ist ein gelbliches Oel,. das beim
jedesmaligen Destilliren unter Briunwung eine geringe Zer-
sotzung erleidet. Im Geruch und Geschmack ist es der
vorhergehenden Verbindung verwandt, Sein spec. Gewicht

wurde bei 12° zu 0,984 geftmden Ea ist dickfiissig und-

bei Winterkilte zihe, Ucber seine chemischo Natur lisst
sich ebenfalls nichts Bestimmtes ausisgen, seine Formel
getzt sich zusammen aus 2CH O (Diaethylaceton) -
3GH,

Vergleicht maun die analytischen Resultate, welche
vor der Reinigung der beiden letzteren Producté mittelst
Natronlauge erhalten wurden mit denem, weloho nach der
Reinigung damit erhalten sind, so ergiebt sich, daes
frither eine bedeutend geringere Menge Kohlenstoff und
eine germgem Menge Wasserstoff gefunden wurde, als
¢s der Fall sein musste, wenn das frithere Product noch
mit Dmethyldxacetshurcnether CoH 1803, welcher nur 64,6 p.C.
Kohlenstoff und 9,7 p.C. Wasserstoff' enthiilt, verun-
reinigt war. Dieser Thatbestand, zasammen mit dem oben
Seite 166 angegebenen macht also das Vorhanden-
gein des Disethyldiacetsiiureaethers unter den Pro-
ducten der Einwitkung des Natriums auf das Gemenge
von Phosgenaether und Jodaethyl fast zur Gewissheit.
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Ueber dw nihern Besta,ndtheﬂe des Knochen~
- phosphates:

voo

~ Dr. Oarl Aeby,
Privatdocent an der Hoohschule Bern,

In einer frithern Abbandlung (Bd. b, 808) wurde die
Thatsache, dass der frische Knochen eine verhiiltnisemissig
weoit griesere Monge Koblensiure als das entsprechende
QGewicht Kuochenerde, die letztere dagegen nach der Dar.

stellung durch dus gewthnliche Glithverfahren einen Usher.

schuss von /s Aequiv. Kalk zu den 8 Aequivalenten Kalk
des Orthophosphates besitzt, auf den Umstand zurick-
gefilhrt, dass ein grosser Theil der Kohlensiure als con-
stituirender Bestandthoil des Phosphates aaftritt, und als
Boweis diessr Ansicht wurde die Thateache hingestellt,
dass fosiler Knochen, nach vollatindiger Verwesung aller
organischen Substanz, also nach auf natilrlichem Wege er-
folgter Calcination, nooh unter Qliihbitze unter Abgabe
von Kohlensiure und Wasser genau dieselbe Zusammen-
setzung und dasselbe Gewicht wie nach dem Glihen und
Behandeln mit kohlensaurem Ammoniak annimmt.

Die weiteren Untersuchungen haben niichstdem einen
Gehalt des Phosphates an Krystallwasser dargethan und
fir Krystallwasser, basisches Wasser und constituirende
Kohlenstiure - stdchiometrisch bestimmte Gowichtsverhiilt-
nisso nachgewiesen und dadurch fiir die Ableibung einer
rationellen Formel die bestxmmtesten Anhaltspunkte ge-
boten.

Eo ist ersichtlich, dass die Feststellung dieser Verhiilt-
nisse die absolute Reiuheit des Untersuchungsmaterials
zuniichst an organischen Substanzen erfordert. Von den
vielen fossilen Substanzen, die mir zur Verfiigung standen,
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etwicsen sich nur dio Stiicke eines fossilen Elfenbeins aus

Dilavialgerdlle fir geeignet, indem die Auflisung: in ver- .

~ diinnten Siuren die hinlingliche Reinheit von infiltrivten
Stoffen, wie Eieenoxyd, Gyps, Thon u. dergl. und die em-

phindliche Probe mit Chromstiure die vollstindige Abwesen-

. heit aller orgnnischen Substanzen ausser ZWed‘el stellte

Behufs PFeststellung des Gehaltes an Krystallwasser
warde besagte Substanz gepulvert, in flach ausgebreiteter
Schicht im Platintiegel iiber Schwefolsiiure bis zu constan-
tem Gewicht getrocknet und im Luftbad, unter gradweiser
Steigerung der Temporatur, schliesslich auf 200° erhitzt,
bis sich keine Qewichtsabnahme mehr zeigte. Die nach-
folgende Behandlung mit kleinen Quantititen destillirten
Waasers hatte bedeutende Erwﬁrmung gur Folge, und

wieder genau ihe ursprtinghches Gewwht' durch diese
beiden Thatsachen ist der Austritt und die Wiederauf-
nashme vor Krystallwasser geniigend constatirt.

Wurde die Temperatur von 200° auf annithernd 2509
gesteigert, so erfolgte aufs Neue langsame und gleich-
zeitige Entbindung von Wasser und Kohlensiiure, welche
nach 8 stiindigem Erhitzen auf 450° nach Verlust ganzer

Gewichtsprocente ihr Ende evreichte. Die Masse hatte

nach dieser Zeit genan dieselbe Zusammensefzung und

dasselbe Gewicht angenvmmen, welches sie selbst nach

heftigem Glithen und nachfolgender Behandlung mit kohlen-
gaurem Ammoniak zeigte. Es ist bezeichnend, dass weder
‘Wasser noch Kohlensiure, welchie bei der gegebenen Tem-
peratur von 250°—450° entweichen, auch bei lange dauern-
der Einwirkung einer Lisung von kohlensaurem Ammoniak,
restituirbar sind, wihrend das Kryatallwasser in den ver-
.gchiedensten Stadnen der Zersetzung, selbst pach mehr-
stindigem Erhitzen auf 450°, immer wieder in denselben
Mengen aufgenommen, und der bei Gliihhitze zerlegte,
dem Kalkphospbah mechanisch bexgemengte kohlensgure
Kalk, durch eine Lisung von kohlensaurem Ammoniak
mit Leichtigkeit vestituirt wird.
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- Zu diesen gewichtigen Griinden fiir die ungleiche
.. chemisohe Funktion_ genaunger. Stoffe tritt nosh als dritter
Grund der Nachweis eines bedeutenden Usberschusses an’
Kalk in der Knochenasche, der sich zu dun 8 Aequivalen-
ten Kalk im Orthophosphat addict und die Richtigkeit
der Annahme von Krystallwasser, basischem Wasser und
constituirender Kohlensiiure als nihere Bestandtheile des
Phosphates ausser Zweifel sotat.

Es sind demnach constitnirende Bestandtheile des
Phosphates, welche bei der Darstellung der Knochenasche
verloven gehen, und einen Ausfall an Masse bedingen,
weloher in den gewdhnlichen Knochenanalysen als orga-
nische Substanz in Rechnung gobracht ist.

Fithrt man die gefundenen Gewichie auf das Mole-
kulargewicht des Orthophosphates = 155 zuriick, so atellt
sich als Schlussresultat ein einfaches Zahlenverhiiltniss zam
Molekulargewicht der betreffenden Stoffe heraus; die er-
haltenen Zahlenworthe von 4,78 Theilen Krystallwasser,
8,20 Th. basischem Wasger, 4,02 Th. constituireader Koblen-
siure und 9 Th. iiberschiissigem Kalk stellen 'fs Molokiil
Krystallwasser, /s Mol. bas. Wasser, /s Mol. dberschiissigen
Kalk, und */s Mol. constituivende Kohlensiiure dar, woraus
folgt, dass das Phosphat der Knochen ‘eiften hchst com-
plicirten Atomcomplex darstellt, fiir welchen die Formel
des Orthophosphates sechsfach zu nehmen ist.

Die Vorgiinge beim Erhitzen zeigen uns diesvs Atom-
aggregat in einer Art von Entmischung, die bis jebzt auf
dem Gebiete der unorganischen Chemie einzig dasteht,
aber in ihren Consequenzen auf dus gessmmte Gebiet der
Mineralohemie angewendet die bedeutendsten Aufuchliisse
itber ‘die Constitution’ der Mineralkbiper und das Wesen
der Metamorphase verapricht.
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Ueber die Molekular- und Kirperfarbe der Me-
 talle, insbesondere des Goldes und iiber die blaue
Verbindung des Schwefels mit Schwefelsiure;

von

wW. 8tein.

Die Molekularfarbe der Metalle ist von ihrer Kérper-
oder Oberfiichenfurbe verschieden, d. h. sie sind im hichst
feinzertheilten Zustande anders gefiirbt als in zusammen-
hingenden Stiicken. Dass durch eine weitgehende Zer-

 theilung der (Hanz verloren geht, erklért sich aus dem
Versohwinden spiegelnder Flichen. Wie es aber kommt,
dass zugleich eine Aenderung der Farbe eintritt, wird erst
dans vollkommen klar werden, wenn wir iber das Ver-
halten der kleinsten Korpertheilohen zum Lichte tiberhaupt
bestimmtere Vorstellungen gewonnen haben werden. Un-
beschadet dessen kann wan, wie ich glaube, schon jetat
aus den bekannten, oder doch leicht zu beobachtenden
Erscheinungen die Regel heraus erkennen, dass mit dem
Grade der Zertheilung die Farbe der Metall-
molekiile dunkler wird. Mit. andern Worten heisst
dies, dass von den Metallmolekiilen um so weniger weisses
Licht zuriickgeworfen wird, je kleiner sio sind. Das weisse
Licht verschwindet also; wir sagen, s wird absorbirt
Ist das Licht eine besondere Art der Atombewegung, so
goht hierbei Bowegung verloren. Was wird aus ihe? —
Vergleichen wir spiegelnde Flichen -mit solchen  im Zu-
stande der Zertheilung befindlichen Kérpern, von denen
" wir sagen, dass sie das Licht absorbiren, so finden wir,
dass ihr verschiedenes Verhalten zum Lichte mit einer
zweiten Verschiedenheit verbunden ist; denn die spiegelnde
Fliche wird nicht merklich warm, wihrend der licht-
absorbirende Korper sich wahrnehmbar erwiirms. Aehnlich
verhalten sich weisse und gefiirbte Flichen {iberhaupt.
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‘Hierin liogt, wie ich glaube, die Antwort auf unere Frage,
~ die, - allgemein - ausgedriickt, . so lautet:: Wenn..beim .

Uebergange des weissen Lichtes in farbiges ein
“Theil der Lichtbewegung verschwindes, so wird
Witrme erzeugt, Wo aber Wirme auftritt, da muss
Kraft verwendet worden sein, und im vorliegenden Falle
kaon man sich denken, dass sie verbraucht worden sei,
ontweder um die Korperatome in farbige Luftscbwmgung
von geringerer Schwingungszahl als das weisse Licht direct
su versetzen, oder durch dne Interferiren von Lichtwellen,
oder endlich durch beides zagleich, Dass es sich bei den
Lichterscheinungen in der That um eine Kraftwirkung
handelt, beweist am deutlichsten das Verhalten durch-
sichtiger Kirper gegon das atmosphiirische Licht unter
verachiedenen Einfallswinkeln. Heruht die Durchsichtig-
keit im Allgemeinen darauf, dass die Atome durchsichtiger
Medien mit Lesohf.sgkext von den atmosphiirischen Licht-

ohwmgungen in eine gleiche Bewegung versetzt werden'),
etwa o wie selbsttonende Saiten durch atmosphiivische
Tonschwingungen, so bestiitigt das angezogene Verhalten
nur, was fiir andere Fille lingst bekannt ist, dass die
Kraftwirkung, welche von den atmosphiirischen Lichtwellen
ausgoht, in normaler Richtung am grossten ist, dass sie
aber um so mehr geschwiicht wird, je mehr sie von der
normalen Richtung abweicht. Jo es kann, wic man weiss,
bei einer gewissen Grisse des Einfallswinkels, welche nach
der Schwingungsfihigkeit der Korperatome veriduderlich
ist, dehin kommen, dass gar kein Licht mehr durch das
betroffende Medium hindurchgeht, sondern Alles zuriick.
geworfen wird, In diesem Verhalten liegt die Erklirung
daftir, dags durchsichtige feste und fliissige Kirper, wenn
gle fein zortheilt werden, ibre Durchsichtigkeit verlieren,

) Man kénnte die lichtachwingonden Kérper allgomein photo-
kinetische oder kurz kinetische nennen, dasn wiirden die durch-
sichtigen eukinetisch oder diakinetisch; solohe, welche nicht in
Lichtachwingung versstat werden akinetisch und solohe, welche nur
sohwierig. oder unvollkommen schwingend werden, allokinetisch oder
weil sie gufirbt sind, chrookjunetisch heissen kinnen
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“sowie .alle porése Kirper undurcheichtig. sind. . Da Vav-

grosserung des Widerstandes diesclbe Folge hat, wie Ver-
minderung der Kraft, so sind solehe Kérper undurchsichtig
(akinetisch), deren Atome ouch der normslen Einwirkung

der atmosphiriachon Lichtwellen einen zu grossen Wider. -

stand entgegensetzon, um in Schwingung zu gerathen.
Frither stellte ich mir zwar vor, dass diese Atome hiorbei
in sogenannto stehende Schwingungen versetst werden.
Wiire diese Ansicht indessen richtig, so miisste doch eine
Ursache vorhanden sein, welehe verhindert, dass die
stehenden Schwingungen in fortschreitende libergehen, and
eine solohe vermag ich nicht aufzafinden. — Die Zustinde,
denen wir hier begegnen, haben cine gewisse Achnlichkeit
_mit dem Verhalten der Korper gegen die Elektricitiit, so

-

" dass man durchsichtige und undurchsichtige Kdrper anch

als Leiter und Nichtloiter des Lichtes bezeichnen kinnte.
Ausser diesen giebt es noch Kérper, welche weder wirk-
liche Leiter, noch Nichtleiter des Lichtes sind. Man
konnte sie partielle Leiter nennen und sich vorstellen, dass
ibre Atome zwar, jedoch nur unvollkommen lichtschwingend
werden knnen. Die weissen Lichtwollen verlieren dadurch
ginen Theil ibrer Bewegung und es entateht farbiges Licht.
Partielle Leiter (nicht zu verwechseln mit unvollkommenen
Leitern) erscheinen demnach stets gefirbt.

Unter den Metallon sind diejenigen mit weisser, oder
etwas in’s Graue spielender Oberfliche der Kiirze wegen
zusammen als Nichtleiter zu bezeichnen. Dass nichtsdesto-
weniger ihre Molekiile gefirbt erscheinen, und zwar mehr
oder weniger schwarz, ist bekannt. Wenn man den niich
sten Grund der Undurchsichtigkeit der Metalle in der
tiberwiegenden Cohiisionskraft sucht, so konnte man slch
versucht fiithlen, diese Erscheinung durch den verminderten
Widerstand der Atome erklirén zu wollen. Schon aus
dem, was iiber das Verhalten durchsichtiger Kdrper zum
Lichte angefiibrt wurde, ergiebt sich indessen, dass eine
solche Erklirung nicht annehmbar sein wirde. Es wider-
gpricht ihr aber noch susserdem die Thateache, dass die
Farbe der Molekiile mit dem Grade der Zertheilung nicht

. s m
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: _liohtar, .wie. es nach diesor Ansicht voransgeseizt werden
milsste, sondern dunkler wird. Um sich von der Wiche
tigkeit dussen zu iberzengen; braucht man nur einen
farbigen Kérper fein zu pulvern und man wird fisden,
dass das Pulver stets lichter -ist, ale ein ganzes Stilck;
Goldrubinglas von gesittigter Fiirbung z. B. wird ganz
blass sohmutzig Rosa. Gerade dieser Umstand deutet
vielmehr auf cine andere Ursache, niimlich auf ein Inter-
feriren der Lichtwellen hin. Da kein Grand vorliegt, fir
die Molekiile der geflirbten Metalle ein anderes Verhalten
gogen das Licht als -das dor ungefiirbten ist, vorauszu-
setzen, so darf man, wie ich glaube, big eine bessere Er-
klirang gefunden sein wird, annchmen, dass die Molekular-
farbe der Motalle durch Interferiven verursaocht oder
wesentlick beeinflusst wivd; dass dagegen das Aus-
sehen jhrer Oberfliche bedingt ist durch den gréssern
oder geringern Widerstand, welchen die Atome der Bin-
witkang der atmosphiivischen Lichtwellen entgegensetzen.

Ein ganz besonderes Interesse bisten die Farben-
erscheinungen dar, 2u denen das Gold Veranlassung giobt,
Goldpléttchen lassen, wenn sie nach Ehrenberg’s Mes-
sungen nicht iiber 'Jsose 7 dick sind, blaues Licht durch
gich hindurchgehen. Da die Oberflichenfarbe ein roth-
liches Gelb ist, so ist das Gold dichroitisch, und hieraus
erkldren sich zum Theil die Farben, welche man aun Go]d-
niederschliigen beobachtet.

Wenn man durch ein Reduktionsmiltel, welches selbst
auf die Farbe dos Niederschlags nicht verdndernd ein-
wirken kann, Goldlésungen reducirt, so gelingt es bei an-
gemessener Regulirung der Verdiinnungen den Goldnieder-
~ schlag in zusammenhiingender Schicht an den Wandungen
des Glases zu erhalten und den Dichroismus ganz rein zu
beobachten. Das durchgehende Licht ist dann indigbleu,
das reflektirte zeigt die reine Oberflichenfarbe des Goldes.
Aus etwas mehr concentrirten Lisungen schligt sich das
Gold in der Regel so nieder, dass es anfiinglich in der
Fliissigkeit suspendirt bleibt und eret spiiter zu Boden
fallt. Wihrend der Suspension erscheint es, so lange nur
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wenige Qoldtheilchen in der Fliissigkeit sind, bei durch-

- gehendem - Lichte, ‘wie “dor zussmmenhinigends Nieder- =
schlag blan. Bei Vorhaudensein grosserer Mengeu, sowie

nach dem vollstindigen Absitzen ist es braun in verschies

denen Ténen. Bisweilen, jedoch selton, sicht man es so- .

gor blaugriu,

Wenn man bei Batmchtung des zusammenhdngenden
Golduiederschlages das direct dumhgehende weisse. Licht
durch reflektirtes ersetzt, indem man weisses Filtrirpapier
mbglichet dicht hinter denselben anlegt, so etscheint er
blau, -selbst wenn man ihn bei direct suffallendem Lichte
beobachtet. Dies beweisst, dass die Papierfaser auch, nach-
dem sie von dem Qoldniederschlage bedeckt ist, nooh
weisses Licht aussendot. Hierdurch findet eine sndere be-
- kaunte Ergscheinung ihre Krklirung.. Wenn man niimlich
Filtrirpapier mit einer verdiinnten Goldlésung trinkt und
diese am Lichte cintrooknen lisst, so {irbt sich dasselbe
- endlich blau. Das hierbei reducirte Gold lager(: sich un-
mittelbar auf der Papiorfaser ab, welche, wie im vorigen
Versuche, weisses Licht durch dasselbe hindurchsendet,
Wie es kommt, dass das unter solchen Umstiinden abge-
lagerte Gold bisweilen nicht rein blau, sondern manchmal
schwiirzlich oder rithlich blau gefirbt erscheint, wird aus
den nachfolgenden Auseinandersctzungen klar werden.

Beobachtet man einen auf dem ebenen Boden eines
Bocherglases in moglichst dinner Schicht abgelagerten
Goldniederschlag duroh die Fliissigkeit hindurch gegen
ein Blatt weisses Papier in angemessener Entfernung, so
erscheint er nur stellenweige rein, im Ucbrigen schmutaig
schwiirzlich blau. Ersotzt man das weisse Papier durch

schwarzes, so-erseheint der Niedersohlag stellenweise roth~

gelb, im Usbrigen braungelb. Vermischt man reines Ultra-
mariublap mit wenig Rothgelb (z. B. Chromorange), so
findet man, dass dasselbe schmutzig und dunkler, d. h.
schwiirzlichblau wird. Mischt man dagegen zu Rothgelb
wenig Ultramarin, so erhalt man eine gelbbraune Farbe.
Die beiden vorgenannten Versuche liessen ganz hnliche
Mischfarben erkenmen, die nur in Folge einer Vermischung

I i MAe ATV T Mt £33 @

[N A .



inshes. d. Goldes u. ith. d. blaue Verh. d. Schwefolsetc. 177

von durchgehendem, slso blauen, mit reflectirtem, also
tothgelbon Lichte zu Stande gekommen eein komnten.
Im ereten Versuche herrachte, wio es aelbetverstindlioh
ist, das durchgehende, im zweiton das reflectirte Tickt
vor. Die beiden Versuche repriisentiren zwei extreme
Fille, zwischen denen nun mannichfaltige Varianzen von
Blau und Rothgelb, darunter auch mit hervortretendem
@riin, denkbar sind und wirklich beobachtet werden kin-
nen, je nachdem man diinnere, oder dichter abgelagerte
oder suspendirte Goldniederschlége vor sich hat.

Die Farbe der Goldniederschlige kann indessen noch
mannichfaltiger werden durch zwei weitere Umstiinde,
Wenn niimlich eine Goldschicht, um dichroitisch zu sein,
nicht: dicker sein darf als 'fi00s ”, 60 miissen diejenigen
Theilchen eines Golduiederschlags, welche dicker sind (go- -
wihaliches Gold), nur die reine Goldfarbe zeigen und es
wird in ecinem solchen Falle in der Farbe des Nieder
schlags das Gelb vorherrachen, Fiir den Dichroismus des
Goldes bestoht jedoch auch nach unten hin eine Grenzs,
d. b. er verschwindet bei einer gewissen Kleinheit der
Molekille. Zwar ist diese Grenze bis jetzt uvicht durch
Messungen festgestellt, es lisst sich jedoch voraussetzen,
dass sie da Jiegen werde, wo die Zertheilung des Goldes
einen solchen Grad erreicht hat, dass die Interforenzen in
Wirksamkeit treten. Denn gobald dies geschieht, miissen
die Interfersnzfarben mit dem dichroitischen Blau Misch-
farben orzeugen. Solches ,molekulaves Gold lisst sich
in allen den Goldniederschligen vermuthen, in welchen
eine wahrnehmbare Beimischung von Roth sich zeigt; es
ist indessen nicht leicht, es im reinen Zustande und gans
frei von dichroitischem Golde zu erhalten. Indem ich
einige Tropfon Goldchloridlésung mit einer grossern Monge
Alkohol wischte, dunn soviel wasserfreios kohlensaurss
Natron hinzubrachte, bis die Fliissigkeit vollstindig auf-
gesaugt war, hierauf unter Erwirmung innig mengte, bis
gur Trockenheit, dann schwach glihte und das Natron
durch- hoisses Wasser entfernte, erhiolt ich molekulares
Gold von dunkelbraumer Farbe, welches, unter Wasser in

Journ. f. prakt. Chemie (8] Bd. G, 12
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einem Porzellanschilchen betrachtet, nur an den Rindern
der Fmsslgkoit einon violettrothen Ton zeigte. Auf nassem
Wege erhielt ich es von schinster Purpurfarbe, aue einer
so verdiinnten Goldlésung, dass die zugemisohite wiisserige
- schweflige Stiure erst nach wochenlangom Stehon darauf
einwirkte.

Wir kénnen demnach am Golde, drei Zustinde, die in-
dessen Nichts mit allotropischen Modificationen gemein
bahen, unterscheiden, niwmlich gewdhnliches, dichro.
itisches und molekulaves Gold, welche im cinen oder
andern Falle auf die Farbe der Goldniederschlige von Ein-
fluss sind. Das molekulare Gold giebt iiberdies Veran.
lsssung zur Entstehung von Restfarben, welche im Gold-
purpur und Geoldrubinglas ihre Vertreter haben. FEhe ich
indessen auf diese néher eingéhe, muss'ich einer andern
Erscheinung gedenken, die mit den im Vorhergehenden
besprochenen wenigstens eine sehr grosse Aebnlichkeit
hat. Yoh meine die sogensnnte blaue Verbindung des
Schwefels mit wasserfreier Schwefelstiure.

Wenn man zu frisch bereitetem Schwefolwasserstofi-
wasser wenig Eisenchlorid bringt, so entsteht, wie Wohler
und A. Vogel (Haodwirterb, d. Ch. Bd. 7, 483) zuerst
beobachtet haben, ,blauer Schwefel” Man darf jedoch
nicht ausser Acht lassen, dass dieser Schwefel nur im
durchgehenden Lichte blan erscheint. Ich wenigstens
bin. nicht im Stande gewesen, etwss Anderes zu sehen.
Beim Aufcinanderwirken won Eisenchlorid und Schwefel-
wasserstoff wird erfahrungemissig Schwefel abgeschieden.
Im angeliibrtenr Vorsuche ist dessen Menge so gering, dass
or mbglicherweise im Momente seines Freiwerdens in der
Fliissighoit geldst ist und sich erst spiter abscheidet,
jedenfalls aber sich in einem Zustande hichster Zertheﬂnng
befindet. Der Unmstand, dass die Korperfarbe des Schwefels
gelb ist, wiirde nun die Ansicht, dass er unter diesen Um-
sténden, @hunlich wie das Qold, dichroitisch sei, recht-
fertigen. Nur der hohe Grad der Zertheilung sowie die
Thatsacho, dass dichtere Schichten von krystallisirttem, wio
von amorphem Schwefel gelbes Licht durchlassen, stehen

e
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~ dieter Annahme entgegen und sprechen vielmehr dofilr,
dass o8 sich um eine Intorferenzerscheinung handelt. Wie
dem aber such sein mag, so steht doch die Thatseche
fest, dass der S8chwefol bei einem gewissen Grade der Zer-
theilung im durchgehenden Lichte eine blaue Farbe zeigt,
and’ dies geniigt, wie ich glaube, zur Erklirung der blauen
Farbe der in Rode stehenden Sohwefelsiureverbindung.
Beim Zusammenbringen von wasserfreier Schwefolsiure mit
Schwefelblumen scheint der Dampf der erstern dio letatern
zu durchdringen und, sei es durch seine blose Verdichtung,
oder eine weitergebende Einwirkung, soviel Wirme 2u er-
zeugen, dass der Schwefol schmilzt. Sobuld dieser nun
mit der festen Siare in Berithrung kommt, fliesat er mit
dieser zu einer Flilssigheit zusammen, die, je nach dem
Verhiltnisse von Si#are und Schwefel, blaw, grin oder
braun ist. Ist die Siure in Folge eines geringen Wasser.
gehaltes von vornhersin fliissig, so entateht auf Zusatz
einer angemessenen Menge Schwefel augenblicklich eine
in dunnen Schichten blaue, diokliche Flissigkeit. Nach
A. Vogel (Handwirterb. d. Ch, 7, 488) bestehen drei
chemische Verbindnngen von Schwefel mit wasserfreier
Schwefoletiure, eine braune mit dem grossten Schwefel-
gehulte, 1 Bchwefel : § Schwefolsiiure; eine grime aus
6 Schwetel : 40 Schwefelsiure und die blaue aus 1 Schwefel:
10 Sohwefelsure. Ich glaube, duss wir es nur mit einer

ungewbhnlichen Avb von Mischung zau thun haben, in
- welsher der Schwefel nicht einmal vollstindig gelést, son-
dern nur hichst fein zertheilt und suspendivt vorhanden
ist, wie auch u. A. Goldpurpur wechenlang in der Fillungs-
flissigleit suspendirt bleiben kann. Dafir spricht der
Umstand, dass die blaue Fliissigheit nach 5—6 Wochen
unter Abscheidung van Schwefel eine briiunlichgelbe Farbe
PFarbe annimmi (1. o), hinreichend deutlich. Die Farbe
der Flitesigkeit ist ibrigens, wie schon erwithnt, nur in
diinnen Schichten, oder wenn man sie mit Schwefelsiure
verdiinnt, d. h. im durchgehenden Lichte, blau. Der
iu der Schwefelstiure suspendirte Schwefel verbilt sich also

¢henso, wie der aus Schwefolwasserstoff ausgeschiedene und
124
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in Wasger suspeudwte , or gleht Veranlassung zur Verv
wandliuig ‘dos weiasen Lichtes in blaes. Aber auch hisy
zeigt es sich, dass die Erscheinung nicht durch Dichrois-
mus hervorgerufen isb, denn die dickliche Flissigkeit er-
.scheint im veflectirten Lichte nicht gelb, sondern beinahe
schwarz. Obgleich ich eine Ahnung von der wahren Ur
sache dieser Erscheivung schon jetat habe, wage ich doecb
nicht, mich schon dartiber auszusprechen, da es mir an
geniigenden Beweisen fehlt,

Wie anf die fiissige Mischung das divect durch-
gehende, so wirkt auf dieselbe, sofern sie bei eincm Usber-
schusse von Schwefelsiure erstarct, das von letsterer aus-
geatrahlte, woisse Licht. Die Schweofelstiure spielt in diesem
Falle dieselbo Rolle, wie das Papier, auf dem sich redu-
cirtes Gold abgelagert hat. :

Ist nun die Farbe des Schwefels, welcher in dle
Mischung eingeht, briiunlich gelb, so ist leicht einzusehen,
dass die sogenannte griine und braune Verbindung nichts
anderes sind, als Mischungen, deren Farbe aus Blau mit
dem Bréunlichgelb des Schwefels in verschiedenen Ver
hiiltnigsen entsteht.

Was die Hestfarben des Goldes betrifft, so sind zu
denselben der Goldpurpur und das Goldrubinglas
zu rechnen.

Der Goldpurpur entsteht, wie bekannt, wenn einer
verdiimmten Goldlésung Zinnchlorir, entweder allein, oder
sugleich mit Zinnchlorid, zugesetzt wird. Die Rolle des
Zinnchloriirs hierbei ist nicht zweifelhaft; es reduzict das
Gold sus seiner Losung, indem es selbst in Zinnchlorid
iibergeht. Unerklirt dagegen ist bis jetzt, weshalb zu-
gleich das entstandeme Zinnchlorid zerlegt urd zugleich
mit dem Golde Zinnoxydhydrat niedergeschlagen wird.
Fiir die hier auzustellenden Betrachtungen gentigt es in-
dessen zu wissen, dass dies geschieht, denn die Farbe des
Goldpurpurs ist durch das Vorbandensein von Zinnoxyd-
hydrat hedingt, indem es als weissschwingendes Mittel die
Farbe des ausgeschiedenen Goldes zerlegt und eine Rest~
farbe 2u Stande bringt. Eine solche Zerlogung ist jedoch
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an bestimmte Mischungsverhitltnisse gebunden, denu das
‘weissschwingende Mittel hat eine bestimmie Kraftwirkung
auesuibon, und eine gewisse Menge lenkogener Bestand-
theile des dreifarbigen Mediums in Weies zu verwandeln.
Ist die Kraftwirkung zu schwach, so bleibt cin Theil der-
""selben unvevindert und mischt sich der Restfarbe bei.
Die Farbe des Goldpurpurs ist duher im durchgehenden
Lichte stets schomer und reiner, so lange er in der Fil-
tungsflitsvigkeit suspendirt ist, weil dann die Wirkung des
Zinnoxydhydrats noch durch die des directen durchgehen-
den Lichtea verstiickt wird.

Ist diese Ansicht richtig, so folgt davaus, dass dev
Purpar, welcher das meiste Zinnoxyd enthilt, die réinere
und darum schinere Farbe zeigen mues, und dics wird in

~der That durch Analyeen von Berzelius bestitigt. Ein

mit Zinnehloriir allein dargestellter Purpur von dunkel-
brauner Farbe enthielt (Lehrb. 3, 185) 64,0 Zinnexyd
und 28,0 Gold; ein anderer mit Zinuchloriir und Zinn-
chlorid dargestellter von reinerer Purpurfarbe dagegen
72,6 Zinnoxyd und 15,8 Gold, d. h. auf die gleiche Mengo
Gold, wie der erste, dis doppelte Mongo von Zinnoxyd.
Indem diese Auslysen zur Bestitigung meiner Ansioht
dienon, kliiven sie zugleich einen Theil der Bolle auf,
welche das Ziunchlorid bei der Darstellang des Gold-
purpurs spielt,

Um meine Ansicht darch weitere Versuche noch mehr
zu bofestigen, fillte ich Losungen von Chlorbarium, von
Bleioxyd, von Wismuthoxyd, denen ich Groldohlorid bei-
gemischt hatte, durch doppeltschwefligssures Natroun in
der Voraussetzung, dem Goldpurpar dhuliche Niederschlige
zu erhalten. Der Erfolg entsprach jedoch meiner Voraus.
sstzung nioht; deun, wemn ich sehr wenig Gold ane
wendeto, blieb die Reduction aus'), und bei Anwendung
von mehr Gold erbielt ich nur blaue oder im gimstigsten
Falle violette Niederschlige. Die Erklirang fand ich

e bt e Ak vt

1) Vergl. iibrigens was ich oben dber das Verhalton der schwef-
ligen Siave gegen sehr verdiinote Gloldlosung angefibrt habe.
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schliesslich in dem Uwmstende, dass die sohweflige Sture
schneller auf die’ Oxydo, mit denen sis” unldsfiche™ Verbin-
dungoen bildet, als suf das Gold einwirkte, welches in Folge
desaen im dichroitischen Zustande sioh iiber die weissen
Niederachlige ablagerte. Dss Zinnchloriic gignet sich da-
her filr dis Erzeagung von Goldpurpur um deswillen, man
darf wohl sagen, zur Zeit sllein, woil es das Gold aus der
am stlirksten verdinuten Lisung noch schnell genug re-
ducirt und gleichzeitig zar Entstehung von Zinnoxyd-
hydrat Veranlassung giebt, dessen zweite Rolle darin be-
stoht, zur grosseren Zertheilung des Goldes beizutragen,
Dadurch entsteht nun, jedenfalls vorherrschend, moleku-
lares Gold und dieses ist in der innigsten Mischung wit
dem weissstrahlendon Mittel. Von einem Purpur, welcher
- eine starke Beimischung von Blau zeigt, darf voransgesetzt
werden, dass er neben molekularem Golde noch dichroi.
tisches enthiilt. Wie ich friher angefiihrt habe, dass mo-
lekulares Gold auf trockenem Wege am besten moglichst
rein exrbhalten werden kénne, so kann ich hier bemerken,
dass dio dasselbe liefernde Mischung von Goldchlorid mit
kohlensaurem oder schwefelsaurem Natron pach dem
schwachen Gliihen die rothe Restfarbe des molekularen
Goldes zeigt, also eine Art auf trockenem Wege darge-
stelltor Goldpurpur ist. Uebrigens fiihrt schon Berze-
lius L c an, dass er mit schwefelsaurem Kali, ebonso mit
Kieselerde durch sorgfiiltlizes Vermischen mit Goldoxyd
und Glithen des Gemisches eine dem erhitaten Goldpurpar
ahnliche Farbe erhalten habe. Gerade die zuletzt ange.
fiihrten Thatsachen sprechen aber, wenn os noch eines
weitaren Beweises bediirfte, am schlagendsten dofiir, dass
die rothe bez. Purpurfarbe durch. die Gegenwart eines
weissstrahlenden Mittels hervorgerufen uud hedingt ist.
Das Goldrubinglas, Die Erklirung der Farbe des
Goldpurpurs nach der Restfarbentheorie setzte nur die
Feststellung der Molekulsrfarbe des QGoldes vornus, Nach
derselben Theorie erklirt sich nun die Farbe des Rubin.
glases, wenn nachgewiesen oder darch geniigende wissen-
sehaftliche Griitnde wahrscheinlich gemacht werden kano,
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dass im Rubinglase sich molekulares Gold sehr gleich-
‘niliesiy vertheilt, quasi suspendirt, bofindet! - Ioh-hube schon
oben darauf hingewiesen, dass und warin der in einer
Flissigkeit suspendirte Goldpurpur oine reinere’ Farbe
zelgt, als der in Form cines Niederechlags abgeschiedene.

Ioh kann dem hinzufiigen, dass dos molekulare Gold, wenn

es, in Wassor suspendirt, im durchgehenden Lichte be-
trachtet wird, eine eben so schone Farbe besitzt. Dankb
man siok nun das Wasser durch ein durchsichtiges Glas
ersetzt, so bleibt die Wirkang im durchgehenden Lichte
dieselbe und man hat das Rubinglas.

Beim Schmelzen des Rabinglages sind die Umstiinde
einer molekularen und hiohst gleichmitssigen Vertheilung
des QGoldes, wie sie das GHas zeigt, nicht giinstig. Sie
wird jedoch recht wohl bagreiflieh, wenn man anmimmt,
dass das Gold in der schmelzenden mehr als in der er-
kaltoton Glasmasse lislich ist. Xrstarrt nun diese Libsung
plételich, so hat das Gold micht Zeit, sich abzuscheiden,
es bleibt geldst, wie der Kohlenstoff im Eisen uuter glei-
chon Umstinden; erfolgt die Abkiihlung sehr langsam, so
wird die Form, unter weloher das Gold sich abscheidet,
jo nach der aufgeldsten Mongo, Verschiedenheiton zeigen
milssen, insbesondere ist nach dem frilher Angefilhrien
vorauszusetzen, dass bei grosserem Goldgehalto ein Theil
des Goldes als dichroitisches sich sbscheiden werde, wie
ein Theil des Kohlenstoffa in graphitischer Form sich unter
gleichon Umstinden aus dem Eisen abscheidet. Dadurch
entsteht oine Mischfarbe von Rothgelb mit Blau im re-
flectirten Lichte, also braun, das Glas ist ,leberig®, wih-
rend es im durchgehenden Liohte blan erscheint. Dass
dieselbe Erscheinung auch bei unvollsttndiger Lisung des
in der Glasmasse vertheilten Goldes erfolgen kann, liegt
auf der Hand. Ist dagegen die Menge des goldsten Goldes
nicht g0 gross, dass es wihrend der Abkiihlung in grosse-
ren dichroitischen Partikeln sich ausscheiden kann, aber
doch zu gross um vollstiindig geldst zu bleiben, dann wird
es sich im molekularen Zustande abscheiden und eine

" Hothfirbung des Glases withrend der Abkithlung veranlasen
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Die plitalich erstarrte Lsung des Goldés ish, wenn-
gar kein Gold wibrend der Erstarrung sur Abecheidung.

golangte, farblos und die Farblosigkeit dereelben liesse
gick, wenn man es in der That nur mit metallischem Golde
%a thun hat, was nach meiner Uebérzengung nicht zweifel-

_haft sein kaun, durch die Anmahme erkliren, dass die =

Oberflichenfarbe und die Durchgangefarbe der Goldtheil
chen zu einander complementtir sind und folglich in der
Lbsung, iu der sle nicht einzeln zur Geltung kommen
kOhuen, dioch zu Weiss verainigen.') Wird ein solohes
farbloses Goldglas wieder erhitzt; eo bleibt es, wie sich
von golbet verstebt, unverdndert, sofern es mur so viel
Gold enthiilt, als unter allen Umsténden darin gelbst bleiben

kann, wie dies fiir den Kohlenstoff beim Schmiedasisen.
der Fall ist. Ist mehr Uold vorhandenm, so refcht die Ane

laaftenipératur kin, die Molekille in eine solcho Bewegung
zu versstzen, dass elue Ausscheidung des Goldes im mole-
kulsren Zustande erfolgt, wie es fir den Kohlenstoff beim
Adouciren des Stahles geschieht.

Alles Vorsteheude wird durch eine vortreffliche Arbeit
iiber das Goldrubiuglas von W. Miller (Polyt. Contralbl.
1871. 8. 1489 ff), welche derselbe im chemischen Labora.
torium von Knapp ausgefihrt bhat, bestitigt. Auch
spricht Kuapp selbst in einer Anmerkung za dieser Ar-
beit die Ansicht ans, dasa das Gold in dem schmelzenden
Glase einfach geltst sei und unterstiltzt seine Ansioht mit
wissengohaftlichen Griinden und Anslogien. Eine unbe-
fangene Beurtheilung der Erscheinungen, wie sie nament-
lick darch Miiller’s Arbeit mbglich gemaoht wird, muss
aber such ohne Weiteres zn dor Usberzeugung ihren,
dass das metallische Gold inshesomders in einem blei-
haltigen Glage ldslich und dadarch ebemsowohl als darch
wissenschaftliche Griinde das Vorhandensein von moleku-
lavem Golde im Rubinglase erwiesen ist.

1y Ueber bisweilsn beobachtete gelbe, blaugriive und blaue Firbung
cines solchen Glases vemuobe ich nicht eine Evrklirung zu geben, da
bia jetzt-noch uicht festgestsllt ist, dass nicht in solchen Fillen andere
farbeude Stofie dusser dem Golds vorbanden waren.
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In der citirten Anmerkung dussert sich Knapp weiter
_.mach, es kinne ither die Constitution des Goldglases: nicht
endgiiltig abgeschlossen werden obne griindliches Studium
des mit Kupfer gefirbten Rubinglases.

¥s gereicht mir zu grosser Genugthuung vod be-
festigt in wmir das Vertrauen zn der Richtigkeit meiner
Ansichten, dass diese Frage duroh das, was ich im Vor-
gtehenden tber die Faerben des Goldes gesagt habe, sich
von selbst erledigt. Ich brauche nur darauf hinzuweisen,
dass die Molekularfatbe des Kupfers der des Goldes sehe
#halieh, niwlich dunkelbraun ist. Ist nun das metallische
Kupfer im schwelzenden Glase 15slich, was Kuapp selbst
1. o. sls erwiesen annimmt, dann versteht sich alles Uebrige

von selbat,

Ueber Kieselsdurehydrate;
yon

Dr. J. dottledb?),

Alg ich im Jahre 1863 die Klausenquelle niichst Gleichen-
berg analysirte (Sitzongsberichta Bd, 49) and fand, dass die
Kiegelstiure den vorwiegeunden Bestandtheil dieses, an fixen
Stoffon so sebr armen Mineralwassers bildet, wurde mir
die Frago nahegelegt, welche Zusammensetzung das Hydrat
der Kiesclsiure haben mag, welches beim Bindampfen des
Wassers und Trooknen des Riickstandes bei 180—200° zun-
riiokbleibt. Toh babe diesfalls Versuche angestellt, die ich
bald auf dis Zusammensetzung der Kieselsturehydrate
itherhaupt suszudehnen mich veranlssst fend, umsomehr
als ich aus dem, bis dahin vorliegenden Untersuchungen
erichon konnte, dass die Frage geradezu noch uner-
ledigt ist.

% Aus den Sitxungsberichten der K. Akadomio der Wissonsehafien
za Wien vom Verf. mitgetheilt.
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Indem ioh mir vorbehalte, aul die von Andern ausge-
fithirtoi diesfilligon Untersdoliungen suriickzukonivien; hebé’
ich zantichst hervor, dass ich die grossen Schwierigkeiten,
welche die Bestimmung dos Wassergehaltes von Kiesel-
siiurehydrat begleiten und zwm Theil gohon von Anderen
bervorgohoben wurden, sohe bald zu wirdigen in die Lnge
kam und mich vor Allom bemiihte, Mittel aufzusuchen,
um selbe méglichst 2u beseitigen.

Dass die Art der Darstellung des Hydrates auf seine
Beschaffenheit und Zusammensetzung von wesentlichstom
Einflusse iet, konnte mir bei meinen dicsfilligen Versuchen
nioht entgehen und lag es iberhaupt sehr nahe, snzuneh-
men, es sei sehr achwer, vielleicht selbst gar nicht még-
lich, Kieselsiure, welche aus Silicaten mittelst Siuren ab-
- geschieden wurde, von den letzten Spuren der urspriinglioh
damit verbunden gewesenen Basen zu befreien. Ich habe
mich daher nach zahlreichen, vorliufigen Versuchen daranf
beschriinkt, die Zusammensetzung der aus Fluorsilicium
durch Whasser abgeschiedenen Siuve zu untersachen, wie
dies fast alle Chemiker gethan, welche sich bis dahin mit
diesem Gegenstande eingehender beschiftigt batton.

Ven diesen wird mit Recht als cin wesentliches Hiu.
derniss zur Erlangung von zuverlissigen Daten die eminent
bygroskopische und so ausscrordentlich lockere Beschaffon-
heit der Siuve bezeichnet. Ich fand, dass diese beiden
storenden Eigenschaften in dor That fast uniiberwindliche
Schwierigkeiten bei den betreffenden Gewichtshestimmungen
darbieten. 8o ist es geradezu unmoglich, die pulverfor-
migs Siure aus dem Gefisse, in welchem sie getrocknot
wurde, ohne Verlust durch Verstiuben in den Platintiegel
zu ibortragen, wo sie gegliht worden soll. Das Ver-
sohliessen des Grefdsses, in welchem die Siure gewogen
werden soll, muss ferner mit der gromsten Schuelligkeit
stattfinden, wenn man withrend desseiben die Aufnahme
einer merklichen Menge Wasser vermeiden will. Die Nei-
_ gung der Kieselsiure, Wasser anzuziohen, ist so gross,
dass gelbst nur lufttrockenes, fein vertheiltes Hydrat beim
Befenchten mit Wasser Wiirme entwickelt, ohne dass hier
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wohl im Entfernteaten an die Bildung eines wasscrroiche-
reu Hydrates gedacht werden kann.
Ich bemithte mich, die erwihnten Schwierigkeiten
mbglichst dadurch zu beseiligen, daes ich die mit der
grossten Sorgfalt bereitete und sehr vollsténdig gewaschone. .
8gdure in noch feuchtem Zustande zu kleinen, runden und
ziomlioch flachen Kuchen formte, indem ich sie in den Cy-
linder einer, den gewshnlichen Stahlméorsern nachgeahmten,
aus Buchsholz gedrehten Vorrichtung fiillte und dann mit-
telst anfangs leichten, spiiter stirkeren Hammersohliigen
zu ciner ziemlich fest zusammenhiingenden Masse prosste,
welche in missiger Wirme etwas besser getrocknet, durch
Abblasen voun allen locker anhaftenden Theilchen befreit,
sofort ohne Verlust aus vinem Gefiisze in dus mdere msch
iiberleert werden kouute. ' '
Das Glithen des Hydrates geschah chne vorherge-
gangenes Befeuchten immer in geriiumigen Platintiegeln
und wurden diese anfangs sohr vorsichtig, spiiter stirker
und schliesslich anhaltend iiber dem Gusgeblise erhitazt.
Das Trocknen im Exsiccator tiber Schwefelsiiure fand
anf sohr gut passenden Uhrschiilchen statt und wurde sehr
sorgfiiltig auf einen vollen Verschluss Bedacht genommen.
Ich habe das Verweilen der Sgure in den Exsiccatoren
uaf weit grossere Zeitriume ausgedehnt, als bei gleichem
Anlasge bis dahin von andern Chemikern angewendot wur-
den, und inzwischen keine Wiguagen vorgenommen, so dass
die ganze Zeit tiber der Exsiceator nicht gedfinet wuarde.
Bei diesen Versuchen gaben, nach dem Trockanen durch:
L 117 Tage 0,819 Gra. Biave 90,0568 Grm. Wasser entsprechend
6,46 p.C.

IL. 118 Tage 0,986 Grm. Siure 0,0003 Grm. Wasser entsprechend
6,12 p.C.

IHL. 120 '{‘,nge 0,7606 Grm. Sinre 00471 Grm. Wassor entsprechiend
6,18 p,C.

IV. 123 'Ig;go 0,988 Grm. Siure 0,0508 Grm. Wasser entsprechend
8,06 p.C.

V. 140 'lguge 0,7888 Gruw. Sdure 00481 Grm. Wasser entsprechend
6,12 p.C.

VL t12 'lgago 0,805 Grm. Siure 00478 Urm. Wasser entsprechend
5,94 p.C.
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Im Mittel enthiilt alao diese Simre 6,18 p.C. Wasser,

Bei woeinen “diesfilligen Vorversuchen “erkanste “jch
bald, dass die gewshnlichen Vorrichtungen, wolche zum
Trocknen bei 100° dienen, im vorliegenden Falle unzurei-
chend sind, um die Siure vor Guwichtszunahme in Folge
neuerlicher Aufuahme von Wasser bei Veriiuderungen des
Pouchtigkeitsaustandes der Luft zu bewahren. Xch habe
deshalb einen Apparat herstellen laseen, welcher es gestal-
tet, die Substanzen in einem Strome von mittelst Schwe-
felsiiare miglichst getrookneter Luft beliebig lange und
mit den néthigen Unterbrechungen zu erwirmen, ohne dass
von Aussen feuchte Luft in denselben einzudringen ver-
mag.

Dieser Apparat besteht sus einem ans starkem Kupfer-
‘bleoh mittelst Hartloth hergestellfem viereckigem Kasten.
von 0,34 M. Liinge, 0,20 M. Breite und 0,19 M. Héhe.
Dieser ist mit einem starken, ebenen Rande versehen, suf
welchom mittelst eiues Messingrabmens und 28 starken
Sohrauben eine 0,012 M. dicke Messingplatte bofestigt ist,
worin zu beiden Seiten zwei weits Tubuli eingefiigt aind.
Sie dienen, um den Kasten beliebig filllen und entleeren
zu konnen, wenn er als Wasserbad .oder mit anderen Fliis-
sigkeiten beschiokt, verwendet worden soll, und zur slifsl-
ligen Aafnshme eines Thermometers. So eingerichtet kann
dor Kasten als Wasser- und Luftbad u. s. w. beniitzt wer-
den. In der erwihnten Messingplatte ist ferner ein zwei-
ter kleinever, massiver Messingkasten eingesenkt und mit-
telst Hartloth befestigt, desson innore Liinge 024, die
Breite 0,15 und Tiefe 0,156 M. betriigt, und dessen breiter
0,015 M. statker Rand sebr sorgfiltig abgeschliffen und
mit einomr asehr gesnu passenden Deckel versehen ist. In
letzterem befinden sich zwei conisch geschliffene Tubuli,
von welchen der erste eine rechtwinkelig gebogene, starke
Messingrohre sufnimmt, welche mur wenig unter den
Deckel reicht und deren dussere Schenkel mit ciner co-
nischen Erweiterung versehen ist, g0 dass leicht ein durch-
hohrter Pfropf darin die zum Einfihren der Luft dienends
Olasrdhro anfnchmen kann. Die zweite gleichfally recht-
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winkelig gebogene Messingrihre roioht bis nahe zum Boden
- des inteven Raumvs, ist noch wit einem beésonderen Hahie
und gleichfalls mit einer conischen Erweiterung u. 8. w.
vorsehen. Sie dient zum Ableiten der durch den Apparat
. gesaugten Luft. Der mit diesen Leitungsrihren verschene
Deckel lisst sich mittelst zwischengolegter Bleifolie und
zehn sorgfiltiz gearbeiteten Klemmschrauben, welche tibvi-
gens ihren Druck nicht unmittelbar, sondern mittelst eines
eingeschalteten Stahlrahmens auf die Flache des Deckels
ausitben, villig luftdicht befestigen. Beim Gebrauche die-
ses Apparates werden die Substanzen in dem beschriebenen
Trockenraume der entsprechenden Temperatur und zugleich
einem langsamen stetigon Strome trockener Luft ausge-
sotzt. Zu diesem Bohufs wirkt an dem mit einem Hahne
versehenen Rohre ein Saugapparat, wiihrend das zweite
Eineatzrobr die, suvor durch eine hohe Schicht von mit
Sohwefelsiiure getriinkten Bimssteinstiickehen getrocknete
Luft eintreten lisst. Soll dio Thiitigkeit des Apparates
unterbrochen werden, so schliesst man den Hahn, welcher
die Communication mit dem Saugapparate vermittelt, wor-
nach wihrend des Abkiihlens nur ganz frockene Luft ein-
treten kaun.

Bei Beniitzung des Apparates zum Trockoen der Kie-
solsiiure wurde sorgfiltiz darauf geachtet, die Bowegung
dor Luft sehr miissig zu erhalten, um stets moglichst ent-
wiigserte Luft in den Apparat zu scheffen, da bei der so
susserordentlich hygroskopischen Eigenschaft der Siure
die Gefahr sehr nahe liegt, den Erfolg eines mehrtigigen
Trocknens durch Eintreten von etwas feuchter Luft binnen
einer halben Stunde wieder einzubiissen. Die Kiesolsiure
befand sich in Glaskélbehen, deren gut eingeriebene Stip-
sel beigelegt waren, um sie beim Oeffnen sebr rasch ein-
setzen zu kinnen. Die geschlossenon Kélbchen brachts ich
rasch unter cinén Exsiccator iber Schwefelsiure, um sie,
sobald sie abgekiihlt waren, sofort zu wiigen. Dies geschah
in Zwischenriiumen von 3—4 Tagen, bis endlich keine Ge-
wichtsabnahme beobachtet werden konnte, was durch-
schnittlich nach vier Wochen eintrat.
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Dabei wurden folgende Resultate erhalten:
1,4055 Qrm. Sduve gaben 0,0885 Grm, Wasser entsprechend 4,58 p.C.

"4805 ” L] B 00038‘ ” » ”» 4v4l- »
0,9382 " " ” 050‘4 " 3 13 ‘v‘a "
ll“aba RN . SRR | B olo822 n. n. ... n . “‘51 n
‘)l ‘80 n ” » 010889 1] ”n ” . 4.80 ”

Im Mittel wurden somit 4,47 p.C. Wasser gefunden.

Von dicsen Zahlen woichen kgum jene ab, welche ioh
mit Kieselsiure erhielt, die bei 130—140° getrocknet wor-
den war. Ioh bediente mich dabei eines gewihnlichen
Luftbades nach Fresoenius und eines Gasregulators, wel-
cher im Kleinen nach dem Systeme der in den Gasfubriken
verwendeten eingerichtot ist. Diese Beobacktungen stellte
igh nur als Vorversnche an, bevor ich daa Trocknen bei

100° in deix oben leachipiebeien Wasserbade vornahm vad

gle erbielten erst durch Vergleichung mit den obigen Re-
sultaten einiges Interesse.

Die Siure wurde auch hier kuchenférmig angewendet,
aber zwischen Uhrgliisern gewogen,

1,6622 Grm. SBiure geben 0,0742 Grm. Wasser eataprechend 4,75 p.C

‘ '599 ” ” ” 0101‘0 E " » 4’63 ”
l .9218 » ”» 2] 0.0343 ) »” ” 4043 ”
3;3521 I » ”» 03094 ”» » " 4"8 ”

Es wurden demnach im Mittel 4,49 p.C. Waaser er-
halten, wihrend die bei 100° getrocknets Siure 4,47 p.C.
Wasser onthielt. Tagegen war aber schon eine merkliche
Verminderung des Wassergehaltes bei Kiesclstiure wahrzu-
nechmen, welche, unter iibrigens gleichen Umstiinden, awi-
schen 180 und 200°¢ getrocknet worden war.

Von dieser gaben:

1,8845 Grm. Siure 0,0796 Grm. Wasser entsprechend 4,34 p.0.,

11808 ,, , 00H0 , » 414 ,
'l 08707 ” ” 010110 » » t L ‘D‘ 2 124
20582 , , 00887 , ” 481 ,,
2,080 , ., 0080 , . n 408 ,
20046 1 " ” 05081 9 ” » » ‘Ioo ”
lls 8‘8 ” ”" 0.0118 ” » ” ‘llo "

im Mittel also 4,19 p.C.

e e
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~ Es sei mir gestattet, nach Mittheilung dor obigen
Daten, die Besultate in Ktrze anzufiihren, welche andere
Chemiker bei analogen Unteranchungen iiber Kieselsiure-
hydrate erhielten, wobei vorwiegend jener Versuche ge-
dacht werden soll, welche mit gleichem Materiol, wio die
oben mitgetheilten, erhalten wurden.

Die #lteste Arbeit iiber diesen Gegenstand wurde von
Doveri (Ann. ch phys. [38]) 21} veréffentlicht. Die Be.
urtheilung, welche sie allseitig erfuhr, iiberhebt mich der
Miihe, auf dic von diesem Chemiker gefundenen Zahlen
piiher einzugehen.

Fuchs verdflentlichte 1852 in Liebig’s Amnnalen
Bd. 82 eine Abhandlung, welche an jene Doveri’s an-
kniipft und sich mit, iiber Schwefelsiure im Exsiceator
und bei 100° getrockneter, aus Fluovsilicium -gewonnener
Sture heschiiftigt, Ueber des Verfahren beim Trocknen
#ingsert sich Fuchs nicht nther, und diirften daher dabei
keine bhesonderen Vorsichten und Apparste verwendet
worden sein. Er brachte jedoch zuerst den Kunstgriff in
Anwendung, die gewogene Siure vor dem Glithen zu be.
feuchten und dann bei 100°? zu trocknen, um das Ver-
stduben derselben beim nachherigen Erhitzen miglichst
zu verhindern.

In dem durch 80 Tage tiber Schwefelsiure getrock-
neten Hydrate fand er im Mittel von drei nahe iiberein-
stimmenden Versuchen 9,8 p.C. Wasser. In der bei 100°
durch 18 Tage getrockneten Sdure fand Fuchs im Mittel
von gechs sebr nahe tbereinstimmenden Versuchen 8,75 p.C.
‘Waagser. '

Merz wurde durch die so wenig ibereinstimmenden
Resultate der von Doveri und Fuchs ausgefithrten Unter-
suchungen veranlasst, neue Wasserbestimmungen des Kiesel-
stiurehydrates aussufihren, wobei- er sich, gleich Fuchs,
ausschliesslioh der aus Fluowsilicium erhaltenen Siure be-
diente. (Dies. Jouru. 99.) In der wochenlang iber
Schwefelsdure gestandenen Kieselsiiure fand er 8,08 Lis
8,66 p.C. Wasser. 1n der bei 100° getrockneten Siure
fand Mer z 6,17 und 8,31 p.C. Wasser, welche Zahlen sich
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den unter gleichen Umstiinden von Fuohe erhaltenen
fithern. Mérz hat zudeis auch dén Wassergehalt von
Kieselstiure, die zwischen 60 und 100° getrocknet worden
war, untersucht. Er fand bei 60¢ 8,68 und 9,2¢ p.C., bei
80° 7,4 und 7,62 p.C,, bei 80° endlich 6,84 und 8,98 p.C,
Wassor. Merz hat zudem such den Wassergohalt der bei
250 bis 270° getrockneten Siure bestimmt und im Mittel
von drei Versuchen 8,44 p.C, Wasser gefunden.

Von besonderen Vorsichten, welche etwa angewendet
wurden, um die Siiure wihrend des Trockuons bei und
dber 100° vor dem Zatritte fenchter Luft zu echitzen,
thut Merz keine Erwihnung.')

Diesen Daten schliessen sich einige Versuche von
Lippert an, welche Fresenius in der 5, Auflage seiner
Anleitung zor quantitativen chemischen Analyse (1, Ab.
druck, 8. 945) mittheilte. Lippert bentitste bei seinen
Versuchen Silurehydrat, welches mittelst Salzsiure aus ver-
diinntor Wasserglaslosung abgeschieden und dureh Decan-
tiren so lange gewaschen worden war, bis das Wasser
keine Spur Salzsiiure mehr enthielt, Ein Theil dieser, vor-
linfig lufttrocken gemachten Siure wurde durch acht
Wooken im Exsiccator iiber Schwefelsiure, unter zeit-
weiligem Zerreiben dev krimeligen Substanz, ein anderer
Theil aber eben #o lange im luftverdinnten Raume iiber
Bohwefelsiure getroocknet. Der Umstand, dass Lippert
withrend des Trocknens die Séure mehrmals mit der Luf$
in Beriihrung brachte, dann vor dem Trockmen bei 100
dberfiillte, erklirt es, dass er in beiden Fillen mebr
Wasser fand als ioch, abgesehen von der Methode des

') Morz hebt ibrigens den morkwiirdigen Umstand hervor, dass
er Kieselsdurehydrat kurx pach gsiner Bercitung viel leichter und woll.
stiindiger, als jencs, welohes vor Lingever Zeit dargestellt worden war,
au trocknen vermochte. Er faud in soloher bei 70° gotrookmeter Bifure
5,75 und 6,12 p.C, bei 80 getrooknet 4,6 p.C. und bei 1000 getrocknet
etwe 4,22 ond 4,8} p.C. Wasser. Mir ist ein soloher Unterschisd gwi-
schen frisch bercitoter und linger aufbewshrter Siure nie aufgefallen,
womit jedoch kein Zweifel an der Rishtigheit obiger Angaben susge-
sproshen sein soll.
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Trocknens bei 100%, wealcho gewiss in der gewﬁhnbohen
‘Welse vorgenomimen wurde,

Nach selnen Bestimmungen enthielt die itber Schwefo}-
giure im Exsiceator getrocknele Kieselsiure im Mittel von
zwei Versuchen 9,11 p.C. Wasser, Die im Vacuo ge-
trocknste Siuro gab im Mittel von zwei Versuchen 8,9 p.C.
Wasser, war also unvollstindiger getrocknet als die andere.
Dass aber in beiden Filllen das Trockuen ein unvollstéin.
diges gewesen, geht, abgeschen von den oben mitgetheilten
Zahlen, dio ioh erhielt, auch aus zwei Beobachtungen her-
vor, welche ich mit kuchenfirmiger Kieselsiure muchte,
die seit dem 2, December 1864 bis zum 17. Juni 1867
unter einer Exsicoatorglocke iiber Schwelslsiure verweilt
hatte, ohne dass wiihrend dieser Jangen Zeit die Glocke
- aueh nur fiir cinen Augenblick gehoben worden war. Per
Verschluss des Apparates war inzwischen unvollstindig
geworden und die Communication mit der dusseren Luft,
allerdings nur sehr beschriinkt, hergestellt. In dieser
Siure fand ich bei zwei Versuchen 9,08 und 8,00 p.C.
Wasser, welche Zahlen sich den von Lippert gefundenen
nihern. Lippert bestimmte ferner das Wasser in dor
im Exsiceator getrockneten Siure zu 4,97 p.C. und in der
im Vacuo getrockneten zu 5,52 und 547 p.C., nachdem
dicse hierauf weiter bei 100° getrocknet worden waren.
Auchi hier jst die relativ ungeniigende Entwiisserung der
im Vacuo behandelten Sture ersichtlich.

Zur Vervollstindigung dieser Mittheilungen mag zu-
niichst nooh erwdhnt werden, dass Ebelmen bereits im
Jahre 1846 (Ann. oh. phys. [3] 18) Kieselsiurehydrat, wel-
ches aus der Zersotzung von kieselsaurem Aethyl an feach-
ter Luft hervorgegangen war, untersuchte und darin 19,8 p.C.
Wasser fand, Wie lange und unter welchen Umstinden
o5 gotrocknet wurde, ist nicht angegeben,

Spiter hat Frémy (Ann, ch. phys. [8] 88) durch Zer-
legang von Schwefelsilicium mit Wasser eine Lasung von
Kxeselsﬁurehydmt erhalten, welche beim Verdousten im
Vasuo eine povise harte Masge surtickliess, worin er

18,7 p.C. Wasser fand. Er theilt forner mit, dass dieses
Journal f, prake. Chewle {33 Bd. 6. 13
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Hydrat (unter ibm unbekanot gebliobenen Umstinden!)
Wasser verlor und daun nur 94 p.C. Wasser enthielt.

Die grisste Menge Waaser fand Graham (Ann, Chem.
Pharm. 121) in der Kieselsiiure, welche aus der durch Diu«
Jyse gewonnenen, wiisserigen Lisung mittelst Eindampien
im Vaeuo abgeschioden und nur durch zwei Tage iber
Schwefelstiure getrocknet worden war, wornach sie 21,9 p.C.
Wagser enthielt, Dieses Product kanu wobl der luft-
trockenen Siure augereiht werden.

Ueber diese licgen nur sehr wenige Daten vor.
Langlois fand in aus Chlorsilicium mittelst Wasser ab-
geschiedener Kieselsiure, die er durch einige Tage in
trockener Luft verweilen licss, 11,5 bis 12 p.C. Wasser
(Anun. ch, phys. [8] §2). Merz (l. c.) liess die Siiure sechs

" Wochen lang béi einer Temperatur von 20—25° gn - der
Luft verweilen, wonach sie 13,15 bis 18,62 p.C. Wasser
enthielt. Schon aus diesen wenigen Beobachtungen lisst
sich wohl mit Sicherheit sohliessen, dass die, gewohnlich
als Normalkieselsiiure angenommene Verbindung von der
Formel H,8iO, ebensowenig wie die sogenannte Meta-
kieselsiiure H,5i Oy existirt, denn die erstere verlangt 87,5,
die zweite aber 28,07 p.C. Wasser, wihrend selbst luft
trockene Biure nicht einmal den letzteren Wassergehalt
erreicht, und bei der enorm hygroskopischen Beschaffone
heit der Kiesolsiure wohl nicht angenommen werden
kaun, dass sie an der Luft bei gewdhnlicher Tempera-
tar oder in sehr miissiger Wiirme von etwa 28° mehr
als einen kleinen Theil des anhingenden Wassers ver-
liert, somit eine Zersetzung des Hydrates ksum denk.
bar ist.

Betrachtet man forner die im Obigen angefiihrton und
vergleichbaren Hesultate, welche ich, Fuchs, Merz und
Lippert erhielten, so geht daraus unwiderleglich hervor,
daes sowohl die Einwirkungsdauer der entwissernden Ein-
fltisse, wie die ungestirte Geltung derselben, den Erfolg
sehr wesentlich zu modificiren im Stande sind.

Fuoche fand in der iiber Schwefelsiure durch 80 Tage
getrockneten Sdure 8,8 p.C., Lippert 9,11 bis 9,9 p.C,,

O it
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Meorz, der, wie er sagt, wochenleng wnter gleichen Ver-
hilltnissen trocknete, 8,088,668 p.C. und ich, bei elner
Durchschuittsdauer des Trocknens von 181‘/: Togen, wiih-
rend welcher Zeit die Exsiccatoren kein einziges Mal ge-

" 6ffnet wurden, 6,18 p.C. Wasser.

Fuchs trocknete bei 100° durch 18 Tage und fand
8,7 p.C., Mers, welcher iiber die Dauer des Trocknens
keine Angabe macht, fand 6,24, Lippert 4,97 und 549,
ich endlich bei Anwendung des oben beschriebenen Appa-
rates, worin das Trocknen durch 4—5 Wochen stattfand,
4,47 p.C. Wasser. Ich kann mich der Usherzeugung nicht
vorachliessen, dass, wenn sowohl iiber Schwefelsiiare, wie
bei- 100° das Trooknen noch nambaft linger fortgesotzt

‘worden wiire, dadurch noch eine weitere, wenn auch nicht

bedeutende Verminderung des Wassergehaltes hiitte erzielt
werden kinnen, falls nicht etwa die schon wiederholt be-
tonte, ausserordentliche Fihigkeit der foinvertheilten Kiesel-
giure, Wagser zuriickzuhalten, diesem fortschreitenden Ent-
wiissern eine Qrenze setat.

Dieser Grenze glaube ich indessen mich mehr genihert
zu haben als meine Vorgiinger. Der Versuch jedoch, aus
den von mir unter méglichst normalen Verhiiltnissen ge-
wonnenen Zahlen wahrscheinliche Formeln fiir Kieselsiiure-
hydrate abzuleiten, fithrt zu keinom giinstigen Resultate.
Die iiber Schwefelsiure getrockmete Verbindung bedingt
die Formel H,8i, Oy, wolche 6,24 p.C. Wasser verlangt,
wihrend 6,18 gelunden wurden. Die bei 100° getrocknete
Saure fihrt zur Formel H, Siy; Oy mit 4,41 p.C. Wasser.
Gefanden wurde bei dieser sowie solcher Siure, welche ich
bei 180—140° trocknete (s. 0., 4,47 und 4,40 p.C. Ich
will es unterlassen, fiir die bei 180--200¢ getrocknete
Saure, welche 4,19 p.C. Wasser enthielt und die von Merz
bei 250~—270° getrocknete mit 8,44 p.C. Wasser Formeln
aufzustellen. Das ganze Verhalten der sogenannten Kiesel-
giurchydrate deutet entschieden darauf, dass sie im ge-
wohnlichen Sinne nicht aufgefasst werden konnen, uns
picht die Vorbilder der Salze der Siure sind, wie dies

schon Rammelsberg 1869 auf Grundlage seiner so um-
19*
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fasenden und zahlhveichen Untersuchungen der natiirlichen
wnd kimstliohen Silicate in den Berichter der Borliner
chemisehen Gesellschaft ausgesprochen hat, Schliesslich
mache ich darauf sufmerksam, dass bei Analysen von
Mineralwiissern, welche einigermassen bedeutendere Mengen
von Kieselsturchydrat enthalten, in den bei 180--200°
getrockneten Abdampfriickstinden die Kieselsiiure mit
4,2 p.C. Wasrer in die Rechnung za bringen ist, wie ans
meinen, Seite 190 angefiibrten diesfilligen Beobachtungen

hervorgeht.

‘Naohschrift.

Nachdem obige Abhandlung bereits abgeschickt war,
kamen mir O. Maschke’s ,;Studien iiber amorphe Kiesel-
siiure und deren Abscheidung sus wisserigen Lisungen®
(Pogg. Ann. 166, 90) zur Hand, Obwohl Maschke sich
vorwiegend mit dem Verhalten der, aus verdiinnten wisge-
rigen Lisungen der Alkalisilicate mittelst stirkever Siuren
sbgeschiedenen, Kieselsiiure gegen Wasser w. s. w. be
sohiftigt, hat er auch Versuche :iiber den Waasergehalt
der, unter verschiedenen Umstiindon getrockneton Kiesol-
gallerte mitgetheilt, welchs, wenn auch nicht den Zahlen,
so doch den allgemeinen Verhiltnissen nach, meine oben
ausgesprochenen Ansichten bestitigen und zugleich dar-
thun, dsss die aus sehr verdinnten Losungen abge-
gohiedene Kieselsture leichter Wasser verliert als die aus
Fluorsiliciom gewonnenas, .

L e
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Untersuchungen tiber die Griinsteine;
won

Theodor Pe”tersen.

I. Allgemeiner Theil.

Zur Einleitung.

Die krystallinischen Massengesteine lagsen sich be-
kanntlich in zwei grosse Gruppen zerlegen, welche nach
Bunsen als trachytische und busaltische (pyroxenische)
oder kLieselsiurereiche (bis beiliufig 76 p.C. Kioselsiiure)
und kieselsdurearme (bis beildutig 50 p.C. Kisselsiiure) be-
zeichnet werden. Beide Reihen gehen von den iiltesten bis
auf die neuesten geologischen Zeitabschuitte in den unge-
schichteten Massengesteinen neben cinander her, sind auch
im Gunzen ziemlich scharf von einunder getrennt, so dass
daraus auf zwei gesonderte Evuptionsgebiete im Erdinnern
zu schlisssen Veranlassung gegeben ist. Dieselbe Rolle,
welche in jiingerer Zeit der Basalt neben dem Trachyt
gespielt hat und in den neuesten Laven noch spielt, denn
dieselben zerfallen jn such in hasaliische und trachytische,
spielten in den lingst vergangenen geologischen Perioden
die Griinsteine neben zahlreichen Porphyren, Graniten,
Syeniten.

Obgleich in der letaten Zeit manche Arbeit dber die
basischen Massengesteine, namentlich-diejenigen der Basalt-
familie, geliefert worden ist, so muss unsere Kenntniss
dersclben doch immer noch cine-mangelhafte genannt
werden, eine fortgesetate Bearbeitung derselbon daher
wiinschenswerth erscheinen. Die tberwiegend dichte Be-
schaffenheit und reiche Mischung dieser Telsarten er-
schweren npatiirlich die Untersuchung, erhdhenuaber auch
das Interesse an dem Studium derselben.

Durch 6. Rose’s Untersuchungen ,,iiber diec Gebirgs-
arten, welche mit dem Namen Grilnstein und Griinstein-
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porphyr bezeichnet werden®’], wurde die Trennung der
unter dem allgemeinen Numen Griinstéin susaminenges
fasston Qesteine in amphibolische und pyroxenische zur
sllgemeinen Anerkennung gebracht. Man unterscheidet
demnach die beiden Gruppen:

1) Die Hornblendegriinsteine und

2) Die augitischen Griinsteine.

Zur Hornblendegruppe gohirt der Diorit mit seinen
Abarten und Verwandten, deren wesentliche Bestandtheilo
Hornblende und ein trikliner Alkalifeldspath sind, Zu-
weilen gesellt sich auch Quarz hinzu, in welchem Fallo
das Gestein natiivlich der trachytischen Reihe nihor tritt,
gogar in Syenit verlaufen kann, wenn Orthoklas sich ein-
atellt,

Dio cigentlichen basischen Massongestoine sind die
angitischen Griinsteine. Ein plagioklastischer Alkali- oder
Kalkfeldspath ist ihnen gemeinsam, Quarz scheint durch-
ans zu fohlen. Man kann diese augitischen Felsarten fig-
lich in zwei Abtheilungen zerlegen, in die ilteren und
Jingeren,

Die iiltere, besonders in der Uebergangsformation ent.
wickelte Abtheilung umtasst die Gesteine der Diabas-
familie, zu welcher ich

». den eigontlichen Diabas,

b. den Melaphyr?) und Augitporphyr, iichten Augit
filhrend und einander ihnlich (der jiingere Melaphyr reicht
bis in die mittleren geologischen Zeitabschnitte hinein);
ferner jene filteren, ibrigens hiiufig mit Hornblendegestei-
nen vergesellschafteten Felsarten, in denen der Augit durch
ein nahe verwandtes Fossil ersetzt ist, nimlich

¢. den Hypersthenit, mit eisenreichem, nach Des.
cloizeaux’s neueren Untersuchungen rhombisch krystalli-
sirendem Hypersthen und

5 Pogg Ann. 34, 1.
%) Nur die dchten Melaphyre gehdren hievher, manche so genaunte,
Horublende fihrende Gesteine aber zum Hornblendeporphyrit.

"
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d. den Gabbro, mit hellerem, oiseniirmerem Enstatit,
Diallag oder Smaragdit rechne. Alle diese Folsarten wird
man figlich ,sigentliche Griinsteine® nennen diirfon.

Zur jingeren Abtheilung der Augitgesteine gehdren

- diejonigen - der Basaltfamilie, Basalt, Dolerit und basal-

tische Laven, fir welche, wie Naumann vorgeschlagen,
der Collectivname ,,Trapp® erhalten bleiben mag.

Die basischen Massengesteine und insbesondere die
Augit fihrendon zeigen im Grossen und Ganzen recht viel
Aehnlichkeiton unter einander, ist ja auch ihre duvrch-
schnittliche procentische Zusammensotzang ungefihr die-
selbe. Die Alkalisilicate sind in den Basaltiten mannich-
faltiger entwickelt als in den Diabasiten, in denen der
glasige Feldspath, der Nephelin u. a. ja fohlen, duhin-

* gegen ist in jenen dic Augitsubstanz im Lanfe der Zeiler

mehr oder ‘weniger veriindert, chloritisirt worden. Titsn-
haltiges Magneteisen (in einzelnen Fillen auch Titancison)
und in geringer Menge Apatit sind beiden gleich cigen-
thiimlich.

Dass die Qriinsteine, also dic Diabasite, Meluphyrite
und Busaltite, eruptive Gebilde im eigentlichen Sinne ge-
nannt werden miissen, wird wohl nur von wenigen Geo-
logen angezweifelt. Wer aber wirklich Zweifel hegt, der
beaugenscheinige die Ueberreste von Glasfluss und dessen
mit #chter Lava tbereinstimmende Eigenthiimlickkeiten
such bei diesen Gestoinen auter dem Mikroskop, der mige
snter Anderem die Weilburger Gegend begehen und sich
iiberzeugen, wie der Diabas den Mergel metamorphosirt,
er moge die Melapbyrstrime im siidtyrolischen Fassathal
auf dem Wege von Moéna nach Predazzo in Augonschein
nehnen, et moge zu der Basaltkuppe des hohen Hagen
bei Gittingen wandern, wo mein unvergesslicher Lehror
Haousmaun eeiner Zeit L. v. Buch zuerst vom Vorkom-
men des glasigen Feldspathes im Basalt iitberaeugte, eben
welcher Basalt den angrenzenden Buntsandstein in ausge-
seichnete Quarzfritte vorwandelte, er moge in hiesigor
Gegend bei Bidingen am Vogelsberg éhnliche Umwand-
lungen des Buntsandsteins durch den hervorgebrochenen
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Basalt oder andere geeignete Localitsten'), deren es ja oo
vielo: giobt; I Aagensohein nelmen (ich will hier nur noch
der vielsvorts von iibergeflossenem Basalt in glinzende
Pechkohle verwandelten Braunkohlen gedenken) — und
or wird hichst wahracheinlich Plutonist werden, wenigstens
in so weit, als die neaere gemiissigte Schule platonistisch
ist, Wann andererseits bei don Basaltiten gerade so gut
wie bei den Diabasiten Uebergiinge in wirklich sedimentiire
Gesteine nicht selten beohachtet werden, so kann nns das
picht irre machen, wenn wir verfolgon, wie nach und nach
solche Gesteine (namentlich die Diabase in Nassau, am
Harz, in Frankoen etc.) das Material fiir sedimentiire Schich-

ten lieferten,

Da wir uns im Folgenden vielfzch mit den Feld-
spathen der Grinsteine zu beschilftigen haben, miclito foh
damit beginnen, die neuere Feldspathtbeorie einer kurzen
Betrachtung au unterzichen.

Zur Feldspaththeorie,

In Anbetracht, dass alle triklinen Feldspathe Krystall-
formen zeigen, welche denen des Albits und Anorthits ihn-
lich sind, vertvitt hekanntlich Tschermak seit 1864 die
im Wesentlichen sohon 1858 von Sertorius v. Walters-
hausen ausgesprochene Ansicht, die beiden genannten,
#hnlich krystallisicten Mineralion seien isomorph und die
iibrigen 30g. Plagioklase Gemische derselben. Andere aus-
gezsichnete Mineralogen, namentlich Streng, Rammels-
berg und v. Rath haben sich mit diaser Anschanungs-
weise mehr und mehr befreundet, so dass sich diesolbe
bereits grosser Anerkennung zn erfresen hat. Nach dieser
Theorie sind nur

[SRUSREIURNE IS Y

% Man fand kiirzlich inmitlen einor Besaltedule des durch Runt-
sondstain emporgedrungencn Otzherges im ndrdlichen Odeawalde ein
8tiick solchen, jedoch ebentalls verdnderten Sandsteines,
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Albit Na, AlSig Oy6 ( Naé :ﬁ }si‘o,&)x) und

Anorthit Cal8ia 0y ( 2% 181,04
. plagioklastische.. Peldspathspecies,. dshingegen. Oligoklas,
Labradorit und Andesin Mischungen dieser beiden.

Es muss nun sicherlich zugegeben werden, dass ausser
den sehr ihnlichen Krystallformen der plagioklastischon
Feldspathe (Oligoklas und Labradorit kénuen z. B. nach
dem blossen Ansehen nicht unterschieden werden) heson-
gonders die bei Natronfeldspathen hiufig beabachtete That-
sache des Wachsens der Thonerde neben dem Kalk bei
Abnahme der Kieselsinre (was als Isomorphismus von
8i; und CaAl, letatercs gegen NayAl, aufgefasst worden
ist), das bei Verdoppelung dér Formel deés Anorthites fast
gleiche spec. Volumen von Albit und Anorthit, so wie
die merkwiirdige Erscheinung des Nichtbeobachtetseins von
natronfreiem Labrador oder kalkfreiem Oligoklas die Theo-
rio wesentlich sttitzen. Folgendes habe ich indessen gegen
dieselbe einzuwendon:

1. Der wohl ausgebildete Oligoklas vom Vesuv steht
in seinen Winkelverhiltnissen dem Anorthit niher wie
dem Albit, wemn nach v. Rath und v. Kokscharow
sich verhalton bel

DicAxen a b o¢m=

Albit 0,8366 :+ I 1 0,5582
Oligoklas, vom Vesuv 0,6322 : 1 1 0,5525
Anotrthit 0,6847 ¢ 1 ¢ 0,5501

und die, tiberhaupt gar nicht so wenig verschiedenen
schiefen Axenwinkel betragen fiir

* g ¥
Albit 040 137 1160 477 870 52/
Oligoldas, vom Vesuv 98 4 116 23 60 4
Anorthit 93 18 115 55 01 12,

2. Kann es uns Wunder nehmen, dass so schwer ein.
ganz reiner Feldapath angetroffen wird, wenn wir beriioks

5 5 (AL Pe....) sechawerthig
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sichtigen, dass die Feldspathsubstanz cine ziemlich an-
gréifbare 86 und in den meisten Fiillen wohl mehr odar
weniger veriindert vorliegt. Finden wir doch auch selten
einen veinen Orthoklas wit seiner theoretisch nothwen«

digen SiO,Menge ausgestattet. So wird manche Analyse,.

dio auf jrgend eine Mischang von Albit und Anorthit be.
zogen werden kann, doch auch anders gedeutet werden
diirfen, Immerhin bleibt die hiiufige Thatsache des be-
stimmten proportionalen Wachsons von Ca Al bei Abnahme
von 8iy und die in vielen Fillen mit der Tschermak’-
schen Theorie ibercinstimmende Rechnung sehr beaclitens-
werth, Gar manche sorgfiltize Analyss von woh! aus-
gesuchtem Material stimmt jedoch nicht darauf, z. B. die
noch neuerlich von v. Rath'} ausgefiihrte Analyse des Pla-
gioklases ans dem Melaphyr vom Monte Mulatto bei Pre-
dazzo, iiborhaupt nach Rammelsberg’s Zusammonstel-
lungen nicht einmal die Hilfte der analysirten Kalknatron-
feldspathe.

8. Wenn sich nan Anorthit und Albit mischen, so
sollte sich doch wohl Orthoklas und Albit noch eher ver-
mischen. Wach Tschermak sind auch alle natronhaltigen
Orthoklase und alle kalihaltigen Albite Mischkrystalle oder
besser Mengungskrystalle. Aber hiergegen lehnt sich ent-
schieden die Beobuchtung auf. Albit ist hiufig suf dem
Orthoklas auskrystallisivt, Albit findet sich nicht selten
in kleinen Krystallen eingolagert und lamellar verwachsen
mit Orthoklas und umgekehrt, aber die meisten klaren
natronreichen Orthoklase evscheinen bei der mikrosko-
pischen Amnsicht homogen und umgokehrt. So musste
neuordings v. Rath?®), der sich mehr und mehr zu
Tachermak’s Theorie bekehrt hat, fiir den natronreichen
Orthoklas von Bolton zugestehen, das Natron méchte wohl
zur Constitution dieses Feldspathes gehoren.

4. Auch die den plagioklastischen Feldspathen eigen-
thiimliche feine Zwillingsstreifung wird picht dberall be-

Y Pogp. Ann 144, 242
?) Pogg. Ann. 144, 377

ST mn e £ F L
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merkt, wo man sie vermuthen sollte. So fand v. RathY)
an dem orthoklastischen Feldspath des Syenits von Laurvig
in Norwegen bei iiberwiegendem Natrongohalt keine tri-
klinische Zwillingsstreifung, withrend der Plagicklas aus
dem Basalt des Hartenbergs im Siebengebirge bei sehr
ansehnlichem Kaligehalte keine Spur von Orthoklaseine
mengung, such keine sog. Perthitstreifen crkennen liess.
Der Oligoklas aus dem Basalt des Hartenbergs war iibrigens
oftenbar unrein, da er fast 2 p.C. Eisenoxyd (wohl Eisen-
oxydul) und Magnesia enthielt, welche mit einem Theil
des Kalkes einem beigemengten augitischen Fossil ange-
hort zu haben scheinen. Dennoch stimmt die Reehnung
auf Albit und Anorthit. Wenn ich daher auf diese Rech-
nung und jene Theorie nicht allzuviel halte, so darf mir
. golches. wohl nicht iibel genommen werden.

Ein weiteves einschliigiges Beispiel kaun ich selbst an.
fihren. Unter der schonen Buite ilterer und jingerer
krystallinischer Gesteine, die Herr v. Fritsch von seiner
Reise nach den westafrikanischen Inseln mitgebracht hat,
befinden sich mehrers, der Disbasfamilie angehirige, die
mich besonders interessirten. Eines derselben, gabbro-
@hnlich und von mannichfaltiger Zusammensetzung, dessen
genaue mikroskopische Untersuchung Heren v. Fritsch
noch beschiiftigt, ist mit bis { Cm. langen weissen glin-
zenden triklinen Feldspathkrystallen (Oligoklas) erfiillt.
Dicselben zecigten bei der mikroskopischen Betrachtung
des von Herrn v. Fritsch priiparirten Diinnschlifls im
polarisirten Licht nur stellen- und strichweise die charakte-
ristische Zwillingsstreifung, viel weniger, als ihrem Natron-
gehalt entspricht (s. u), dabei ist aber auch kein Ortho-
klas wahrnehmbar. Mag dsher in vielen Fillen die tri-
kline Streifung selbst fiir die mikroskopische Ansicht zu
fein sein oder ganz feblen, oder eine eigenthiimliche Ver-

1) Pogg. Ann. 144, 258, 878, Pilr den Orthoklas von Laurvig
(Mikroklin Breithaupt) berechnet sich nach Tschermak’s Theorie
anndbernd 1 Mol Ortholdas, 3 Mol Albit, 3 Mol. Anorthit. Deunveh
ist von Albit und Auorthit niohts zu sehen.
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wachsung statégefunden huben, wodurch sie dem Auge ent-
zogen wird; sie fat ebén keln untriigliches Hilfsmittel
beim Studium der Feldspathkrystalle.

b. Wie kommt es, frage ich weiter, dass Albit und

Anorthit- in einer- grossen - Menge,  usmentlich basischer

Masseugesteine, weit: weniger beobachtet wurden als Oligo-
klss und Labradorit? 8o findet man den Albit wobl hie
und da, namentlich auf Kliiften, in den Griinsteinen, in
der Hauptmasse derselben sucht man ibn gewshnlich ver-
gebens, er ist dagegen oft von jiingerer Bildung, z. B. in
metamorphischen Gesteinen, auch auf natronreichen Ortho-
klagen nicht selten. Mechanische Mischungen von Albit-
und Anorthitsubstanz wurden bis jetzt nicht beobachtet.
Dennock fasst Tachermak die Kalkvatronfeldspathe als
Mischunged einfacher Gewichtstheile auf.

8. Ich will durchaus die Méglichkeit des Isomorphis-
mus von Albit- und Anorthitsubstanz nicht bestreiten, aber
ich habe meine besonderen Bedenken dsbei. Ohne An-
stand denke ich miv 2. B. Wasserstoff H durch Silicononyl
8i Cg Hyy, nicht s0 leicht Si; durch Ca .\l oder Cap Al darch
Na, Si, ersatzbar.

Warum soll es filv die Feldspathe besonders Isomorphio-
gesetzo gehen, weonn sie noch so hithsch sind, und selbst
Mitscherlich nichts daran auszusctzen finde? Verweilen
wir hierbei noch einen Augenblick, um unseren Standpunks
zu erkliron. Soll man einen wohl ausgebildeten klaren
Kalkspathkeystall mit indessen betriichtlichem Magnesium-
carbonat nioht fiir Kalkspath, sondern fiir eine Miscbung
von Kalk- und Bitterspath erkliren, wenn schoun an dem-
selben Fundorte weit uad bréit nur ebenso zusammen-
gesetater Kalkspath angetroffen wird? Wie steht es mit dem

Granat, der in wohl ausgebildeten klaren Krystallen bald rei--

cher an Eisenoxydul oder Manganoxydul, bald au Kalk oder
Magnesia ist, wobei dann die Farbe die vorwaltenden Bestand-
theile documentirt und bei vollstindiger Homogenitit die
Ausicht von Mischkrystallen nicht wohl zulisst, Soll man,
um auf den Feldspath zuriickzukommen, den merkwiirdigen

T~ .
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monoklinen Hyalophan des Binnenthals, den ich in einem
ausgezeichneten, vollkommen klaren Kryab&l} von dar
Adularform mit demselben Resultate wie Uhrlaub und
Stookar-Escher analysirte, anch fiiv ein Gemische er-
kliren? Ich glaube solches nicht, schreibe vielmehr Hya-
lophan RO.A1O;.48i0; (R =1, Ba + '/, K,, Na,}. Wir
schen an diesem Beispiel auch, wie ein starker Kaligehalt
den Peldepath monoklin macht.

Wir kinuen im Lehoratorium mit Leichtigkeit zahl-
reiche Salzs mit mehreren isomorphen Bestundtheilen er-
halten, so haben Vohl, Rammelsberg und Weltzien
cine grosse Reihe derartiger Sulfate untersucht. Soll man
nicht auch auf diese Verbindungen dis neue Theorie an-
wenden und Mischkrystalle snnchmen, selbst wenn die
Krystalle iiberaus schén und klar siud und eine eigen-
thiimlicke Farbe zeigen? Hier diirfen wir eine solche
Annahme indessen absolut micht machen, da uns nach
Weltzien’s Versuchen z. B, genau bekannt ist, wie viel
Kupfer im rhombischen Zinkvitriol ZnSO,+17 H; O oder
im monoklinen Eisenvitriol FeS Oy 7 H, O eingefithrt
werden kann, ohne die betreffende Krystallform und den
Wassergehalt zu tindern. Wiirden hier Krystallgemische
vorliegen, so miissten die Wassermengen solches documen-
tiren.!) Was ich aber in dem einen Fall nicht annehmen
kann, davon sehe ich such in einem anderon dhnlichen ab.

7. Anorthit wird hekanntlich von cone. Salzsiure
leicht und vollstindig zerlegt, Oligoklas davon so gut wie
gar nicht angegriffen. Nach der Mengungstheorie sollte
man erwarten, dass aus Kalknatron{eldspathen Kalkfeld-
spath leichter als Natronfeldepath durch jene Siure ausge-
zogen werde. Dergleichen ist aber nicht der Fall.

') Man berechne z. B. fir 6 von Weltzien angegeheno Vorsuche
mit Kupfor- und Eisenvitriol (Ann. Chem. Pherm. 91, 295) Schwoefel-
siiure und Weaser, so wird man finden, dass ungefibr gleiche Aequiva-
lente beider Vitriole mit 5 Wasser zurammen in dey monoklinen Form
des Eisenvitriols krystallisirten.
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8. Einige einschligige Beispicle erlaube ich mir selbet
noch vorzubringen.

Oligoklas aus dem Diorit von Hof.

Tm Beroich der oberfrinkischen Uebergangegebilde
kommen ebensowohl amphibolische, als pyroxenische Grin-
gtoine vor, #usserlich einander oft recht dhnlich. Der
gohone grobkirnige Diorit vom heiligen Grabe bei Hof')
von 2,728 spec, Gew. besteht der Hauptmasse nach aus
Aggregaten eines sehr deutlich gestreiften Feldspaths, der
von tchtem Oligoklas nicht zu unterscheiden ist, daneben
kommen, wie die directe Betrachtung und ebenso der
Diinnsohiff zeigt, langstiulenférmige, diinne, ziemlich zer.
getzte Hornblende - Krystalle und auch einzelne Blitter-
oder Aggregate von dunkelbraunem Glimmer vor. Apatit
ist in sehr diinnen, oft bis 1,5 Cm. langen Siulchen in
dem Oligoklas eingewachsen; Magneteisen fehlt fast ganz.
Anch durch reichlich vorhandenen, in den Dioriten sonst
pur spirlich auftretenden Caloit, der sich schon beim Be-
feuchten mit Salzsiure zu erkennen giebt, ist das Gestein
ausgezeichnet.

') Die vou Herrn Senfter ansgefiihrte Analyse desselbeu ergab:
Kiesclsiure 51,02

Titansiure Spur
Thonerde 17,43
Bisenoxyd 8,05

Eisenoxydul 5,86
Mangasoxydw Spur

Baryt Spur
Kalk 5,66
Maguesia 2,66
Natron 5,46
Kali 8,44
‘Wasser 8,24

Kohlensiure 2,17
Phoaphorsiiare 0,48

Rohwefel 8pur
Chlor 8pur

09,81
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Der vorliegende Foldspath ist hell, weisslich, homogen

‘and sicwlich frisch, Ubrigens aii den Raidern oft nooh

etwas frischer und glinzender als in der Mitte. Auch
nach langem Kochen mit conc. Salzsiiure behdlt er seine

. triklinische Btreifung. Wohl auserlesene klare, von milch-

weissen oder dunkleren Parthien befreite Stiickchen zeigten
bei 17° 2,664 spec. Gew. Sie wurden in drei verschiedenen
Proben analysirt: 1) von mir selbst, 2) von Hermn R. Senf-
ter und 8) von Herrn L. Belli. Das Hesultat war in
allen drei Fillen ungefihr dasselbe, mit dem alleinigen
Unterschiede, dass die Probe 1, welche mit verdinnter
Salzsiure und Sodaldsung?) in gelinder Wirme behandelt
war, am wenigsten Eisenoxydul, Kalk und Magnesis ent-
hielt; vom zweiten Material war durch verdiinnte Essig-
gliure Caleit wnd Apatit extrahirt worden. Die dritte; we-
niger sorgfiiltiz auserlesene Probe ergab wesentlich mehr
Eisenoxydul, Kalk und Magnesin, so dass ich, zumal deren
Mege in der ersten Analyse so gut wie Null ist, als be-
stimmt annehmen muss, die drei Basen gehdrten Spuren
von anhiingender, reiner oder zersetzter Hornblendesubstanz
an. Gefunden wurde:
L 1L Mittel
Kiegelsiiure 63,88 6803 6349
Thonerds 28,15 2327  23,2)
Eisenoxydul Spur 0,28 0,28
Magnesia 0,12 Bpur 0,12

Kalk 0,08 0,15 0,10
Natron 8,12 8,28 8,90
Kali 8,82 8,40 3,89
Wasser 1,16 1,09 1,12

89,81. 996L 99,91

Ich habe mich iiberzeugt, dass durch die Bebandlung
mit verdiinnter Salzsiure oder Eesigsiure im Wesentlichen

———

') Peldspatho, die an und fiir sich von nicht zu sterken Sduren
und Alkslien bei kurzer Behandlung nicht angegriffen werden, vor der
Amalyse wenigstens wit Essigsiure, bessor der Reihe nach mit Salz-
siure, Sodaldsung und wiederam Salzsiure in gelinder Wirme zu extra-
hiren bLalte ich fiir sehir nothwendig.




208 Petersen: Untersuchungen tber die Crinstsine.

nichts Anderes als die erwithnten beiden, fein im ganzen
Gestein veveprengten Bestandtiwile Csleit and Apatit aus-
gezogen wurden, ausserdem gingen bei 1) von 1,266 Grm.
nur 0,018 Grm, Kieselstiure, Thonerde, Eisenoxydul, sowie
Spuren von Magnesia, Kalk und Alkalien in Lisang —
auf alle Fille liegt aleo hior kein Kalkfeldepath vor uand
wenn der Alkalifeldspath Oligoklas ist, wofiir er seinem
physikalischen und chemischen Verhalten gemiss gehalten
werden muss, 80 haben wir es eben mit einem kalk-
freien Oligoklas zu thun, womit die Mischungstheorie
einan bedeutenden Stosgs erlitten hitle, da ea nach der-
selben ebon keinen kalkfreien Oligoklas geben kann.

Was die geringe Verunreinigung dieses Feldspaths
betriftt, so asind offenbar Eisenoxydul, Magnesia und Kalk,

wozu ich wohl 0,30 Kieselsiure und 0,10 Thonerde rechnen |

darf, fiir Spuren frischer und zersetater Hornblendesubstanz
in Abaug zu bringen. Rechnet man weiter das Wasser
auf Kaolin von der Formel A10;.28i10, 4+ 2 H, 0, wo-
durch der wahren Zusammensetzang des reinen Feldspaths
ohne Zweifel niher gekommen wird, so eriibrigt:

Procentisch  Sawerstoff

Kieselsiure 59,48 65,38 34,80
Thonseds 19,80 21,87 10,18
Natron 8,20 9,02 1,3
Kali 8,39 8,73 0,8,

90,95,  100,00.

Das Sauerstoffverhiiltniss 1:8: 10 erscheint daber fiir diesen
Fall wohl ain wabrscheinlichsten. Da aber die meisten
Feldspathe uns mehr oder weniger kaolinisirt vorliegen,
wovon man sich durch Bebandlung mit conc. Seliwefels
séiure, ja schon mit Aetzkali iiberzeugen kann, indem da~-
durch Kaolinsubstanz aufgeschlossen wird, so muss Kiesel-
siure meistens zu niedrig, Thonerde zu hoch bestimmt
werden. Orthoklss und Albit, deren Sauerstoffverhiiltniss
1:8: 12 Niemnand bezweifelt, enthalten gewishnlich weniger
als die erforderliche Menge Kicselsiiure bei etwas erhohter
Th onerde; ebenso ist es bei dem Oligoklas.

T T ——
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. Oligoklas aus dew -Gu-ei-s.:‘v‘-‘onr Aschaffonburg. -

~ Wehn tiberhaupt ganz reine frische Foldspathkrystalle
‘sohwiorig au erhalten sind, so ist diese Schwierigheit fiir
kalkarme Oligoklase ganz besonders gross. Im Gneis des
Richtplatzes bei Aschaffenburg kommé Oligoklas in tafel-
formigen, eehr frischen, woiesen, sogar zuweilen ganz
klaren, mit deutlicher Zwillings«treifung ausgestatteten
Partion vor. Da derselbe sich auch ale wenig kalkhaltig
erwies, warde zur Analyse geschritten, Hier und da waren
mit den Feldspathetiicken Quarskirner verwachsen, welcho
ich sorgfiiltigst auslas; wenige anhingende Glimmerblitt-
chen waren leicht zu entfernen.

Heisge, selbet cone, Salzsiiure ist fast ohne Einwirkung
auf dieseri waseerfroien Feldspath und dessen Zwillings-
streifung (es warden nur Spuren ausgezogen); selbet conec.
Schwefelgiure greift nur schwach an. Spec. Gew. 2,043
bei 17% Die Analyse ergab: '

Bautrstoff  Varhaltniss

Kieselsiure?) 65,58 84,97 10,36
Thonerde 21,72 10,12 8,00
Kalk 011 0,22 .
Natron 11,49 897 8,80 0,98
Kali 066 011

100,21,

Das Sauerstofiverhiiltniss 1:8: 10, dem der vorbesprochene
Feldspath nahe kam, welches auch bereits Rammelsborg
friher in Erwigang zog, z. B. fiir den klaren Oligoklas
von Bodenmaia®), trifft fiir den vorliegenden Feldspath
fast. genan zu; es scheint mir Gberhaupt das richtige filr
den Oligoklas zu sein,

Y Viellsicht eine Kléinigkeif; st hook, wenn niimlioh eine Spur

_ Quars anhdngend geblicben sein sollte.

% Eowmmt, wie ich an einem schénen Handstiok des Herrn
F. Hessenberg zu schon Qolegonhoit hatte, mit Orthoklas (resp, Mi-
kyoklin Breith,) verwachsen, aber scharf davon abgeschuitton war.
Jouro. f. prakt. Chemie (8] Bd. 8. i4
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- Qligoklas der Diabase. ... . ..

Gestutzt wird diese meine Ansicht noch durcb dxe fol~

 gende Botrachtung. Nach R. Senfter’s Analysen (s. u) er-
geben sioh fiir die von Salzsﬁure nicht aufschliessbaren klino-
tomen Alkalifeldgpathe von 4 genau untersuchten Diabasen
(8 Nassauischon, 1 Frﬁnkxsohen) folgende Anniiherungs-

werthe:
" Odersbachorweg  Yahntunnel Griveneck Kupforberg

Kieselsiure 64,04 64,07 88,17 61,47
Thonerde 28,08 28,14 28,89 . 2508
Nitvon - 749 9,29 115 931
Kali 4,08 2,22 4,88 2,66
Wasger 1,8¢ 1.85 1,51 1,41,

Bezieht man hier ehenfalls Wasser auf Kaolinsubstanz und
- berechuot auf 100 Theile, so. evgiebt sich: - -

. Sugerstoff . Sauststod Saneratolr Sauerstott
Kiogelsiiure 65,92 85,16 6598 85,10 64,11 8419 63,28 388,74
Thonerde 21,27 6,91 21,856 995 21,95 1028 28,85 10,88
Natron 828 2,14 1021 264 869 225 1041 2,09
Kali 452 071 246 042 552 090 298 051,
Die Sauerstoffmengen verhalten sich also wis

10,62:8:0,90 1081:8:0,98 10,03:3:093 9,80:8:0,90,
im Mittel wie
10,14:8: 0,92,

Zieht man nun in Erwiigung, dass der wahrscheinliche
Fehler dieser Verhiltnisszahlen fiir das erste und zweite
Qlied positiv, fir das dritte megativ ist (denn ein von
Siure unanfgeschlossenes Silicat pflegt von einem aufge-
schlossenen anch nach der Behandlung mit Alksli etwas
Kieselsiure zuriickzuhalten, ein wenig obiger Thonerde
gehort forner ohne Zweifel der durch Rechnung von jenen
Feldspathen separirten Augitsubstanz an, die Alkalien
werden aber im Gegentheil bei ciner sonst regelvecht aus-
gofiihrten Silicatdnalyse stets etwas zu niedrig gefunden
wegen der vielen analytischen.Operationen und unvermeid-
lichen, wenn auch geringen Verluste), so kann das Sauner-

stoffverhiiltniss fiir diesen Feldspathtypus kaum ein anderes |

sein als
10:8:1.

~ TR
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Ioh wxederhole, die Tseherm ak’sche ldoo mag eine

" gewisse Zulissigkeit haben, sie erscheint mir indesson von

den vorgebrachfen Gesichtspunkten aus als mindestens
gweifelhaft. Wie ich nicht umhin kann, zahlveiche, wobl-
charakterisitte natronreiche Orthoklase oder kalireiche Al- .
bite von homogener Masse nicht fiir Gemenge, sondorn
fir Einzelkirper zu halten, ebenso bleibt fiir mich der
Oligoklas und bis auf weiteres auch der Labradorit als
Species fortbestehen. Der Andesin hingegen scheint nur
ein kalkreicher Oligoklas zu sein, was neuerdings v. Rath
dureh Kryastallmessungen bestiitigte.!) Fiir die mehrerwiihn-
ten Foldspathe, deren wirkliches Molakulnrgemcht wir erst
noch kennen lernen milasen, gelten mw daher folgende
Formeln:

Orthoklss =~ T ATbIY

RAISigOy R Al 8ig Oy
(R = Ky, Nag) ‘ ) (R = Na,, Ky)
Oligoklas
R Al S8i; Oy
. (R = Nag, K;, Ca)
Hyalophan Labradorit Anorthit
R A18i; Oy RAIS{;O04 R Al8i; Oy
(R’ = Ky, Ba) (B' = Ca, Na,) ® = Ca)

Wie ich mich schon bei friiherer Gelogenheit®) ausge-
sprochen und nach weiteren Erfahrungen nur bekviiftigen
kann, enthiilt kein #ichter Feldspath schwere Metalle, also
namentlich kein Bisen, weder Oxydul noch Oxyd. Awuch
Magnesis wird in reinen Foldspathen, selbst im Amnorthit,
dem typisehen Kalkfoldspath, nur so spiirlich angetroffen,
- dass man sie fir unwesentlich erachten muss. Bei allen
Feldspathanalysen bleibt daher wohl zn berdcksnchtxgeu,
dass

1) das Wasser®) Kaolinbildung, also Fortfilhrnng von
Alkalien anzeigt,

Y Pogg. Ann. 144, 233,

%) Verh, dor k. k. geolog. Reichaanatalt o Wico. 1871. 89,

%) Dass unter Umstiinden stwas Hy O an Stella von K0, NagO.
14¢
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. 2) Eisenoxyde, Magnesm und gehr gewdbulich auch

C Kalk wonigstens ein Theil deseétbai, nicht als Bestiwd. -

theile des Foldspathes anzuschen sind, sondern mehy oder
minder foin eingemengten anderen Silicaten, namentlich
~ Augit~ und Hornblendesubstanz und deren oft kaum ge~ N
fiirbten Zersetzungsproducten angehiren.

Wichtigste Gemengtheile dor basisohen Musengeabetne. '

Feldspath.

Wiihrend in den Hornblendegesteinen so wiemlich alle
bekannten Feldspathe, Albit oder Oligoklas indessen vor-
wiegend constatirt wurden, verursechte die Pricisirang
der Feldspathe in den #Hchten Griinsteinen wegen deren
- vorgugsweise. dichten Beschaffonheit bedeutende Schwierig-.. .
koiten.

Die regelmhssnge Anwesenheit eines klinotomen Alkali-
foldspaths in den Diabasen ist lange bezweifelt worden.
G. Rose und neuerdings Liche traten bereits fiir Oligo-
klas in die Schranken; wich meinen und R. Senfter’s
Untersuchungen ist Oligoklas regelmiissig und in recht an-
schulicher Mengo. in den Disbasen vorhanden, wogegen
Kalkfeldspath bedeutend zuriicktritt, hiufig' wohl such
ginzlich fehlt, wilhrend wan ihn friher im Gegentheil fiur
einen echr wiohtigen Bestandtheil der Diabasite ansah.

In den jingeren Griinsteinen, also namentlich den
Basaltiten, acheint der Oligoklas spirlicher als Labradorit
vortreten, doch auch hier wobl meistens vorhanden zu
sein, An Stelle des Oligoklases hat sich nunmehr Ortho-
klas, bezichungsweise Sunidin eingestellt, auch woh! kali.
reicher Nephelin und Leucit. Es giebt Basalte, in denen
aur die letzteren vorhanden sind, Aechter Albit und An-
orthit wurde .in den Griinsteluen wenig beobachtet.

. Dass auch in den sehr basischen Massengesteinon neben
den basischeren Silicaten von Kalk, Magnesia und Eisen-

in einem Feldapath vorhanden, ist immerhin miglich, wenn such nicht
" -gesade wabrscheinlich.
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. oxydul betﬂichtli_ch gaurere Feldspathe angetroffen werden,

" kenn nicht auffallend orschoinen,” wetn beriicksichtigt wird,

does die starken Basen Kali und Natron auch eine grissere

Menge von Kieselsiure zu siittigen im Stande sind.

. Zu bemerken erilbrigt noch, dags Zeolithe, in der
Regol wobl von jingerer Bildutg, in allen Gréinsteinen,

namentlioh den Basaltiten, verbreitet sind; die niihere Con-

statirang: dergelben bietet in dichten Gesteinen indessen

bedeutende Schwierigkeiten.’) )

Augit und Hornblende,

Es kanu uicht meine Absicht sein, an diesem Orte
iiber diose hochinteressanten Mineralien und deren zahl-
reiche Verwandte, iber welohe wir tiberdiess zahlreichen

" Forschern, namentlich Remmelsberg und neuerdings
Tschermak?) ausgezeichnete Arbeiten verdanken, mich
des Naheron auszulassen, Die Constitution dieser Kovrper
ist immer noch nicht gehirig aufgeklirt (wozu die Schwie-
rigkeit selbige rein aus den Gtesteinen auszulesen, nicht
wenig beitrigt), namentlich nicht die Rolle, welche Thon-
erde und Eisenoxyd darin spielen. Die meisten Analysen
harmoniren in beiden gentigend mit der Bisilicatformel, so
dass man dieselhe bis auf weiteres wohl beibehalten darf,
um so mehr, wenn man berlicksichtigt, dass gefundenes
Eisenoxyd wohl oftmals auf anhiingende Magneteisenpar-
tikeln zu beziechen ist, wodurch ein etwaiger Baseniiber-
schuss ebenfalls herabgemildert wird,. Rammelsberg sieht

') Ea sel mir an dieser Blells eine Bemerkung beaiiglich des
frither von mir untersuchten Basaltes von Rosedorf bei Darmstadt
(N. Jahrb. £ Min. 1869, 82) gestattet. Bei Basprechung desselben sagt
Roth in scinen Beitrigen sur Petrographie 1869. 183, die von mir
angefiibrten 46,36% Peldspathsubstans hitten nicht die Zussmmen-
setaung eines Feldspatbs. Freilich nicht. Es wird aber avsdriicklich
von mir hervorgehobon, dass Zeolithsubstanz darin einbegriffen sei; ick
‘bemog nsmlich jone 46,36 % auf die Reathestandtheils des Gesteins nach
Abzug der fir Augit, Olivin, Titanmagueteisen, Apatit und Calcit er-
mittelten Annaherungswerthe.

%y Mineralog, Mittheil. 1878 17,
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- ROy ('l‘honerde and Ensenoxyd) in Augiten und: Hornblen-.

den’ als isomorph mit RSiO;-an. .Obgleich” nun’ diese
_Erklirungswoeise, dhnlich der,)emgen fir das Titaneizen,
monches fiir sich het, erscheint sie mir aus den angefithr-
ten Griinden und weil der Isomorphismus von RSiund R
als noch zu wenig feststohend erachtet werden muss, doch
zum mindesten vorfriht. Was den ichten Augit anbe-
langt, der uns in dicsen Blittern vornehmlich interessirt,
so zeigt derselbo in den dltesten und jiingston Griinsteinen
durchweg ziemlich diesclbe Zusammensetzung; die Menge
des Kalkes ist ganz allgemein ungefiihr gleich derjenigen
von Magnesia plus Eisenoxydul,

Augit und Hornblende treten zuweilen in Gemein-
schaft auf, dann ist das Gestein aber doch in der Regel

ein vorwaltend augitisches, wie' der hornblondefithrende

Basalt. ObL in manchen dichten Meclaphyren auch Horn-
blende vorkommt, ist noch nicht entschieden,

Chlorit,

Ueber dis Miperalien der Chloritfamilie herrscht noch
grosses Dunkel, welches auch so leicht nicht gehoben wer-
den wird, da wir es hier namentlich mit Umwandlungsn
producten augitischer Fossilien zu thun haben, welche in
ihrer Bildung bald mehr, bald weniger vorangeschritten
und dazu gewdhnlich schwer rein zu bekommen sind. Der
Delessit, Grengesit, Epichlorit, Metachlorit, Aphrosiderit,
Pikrolith, auch der Kémmererit und Pennin mit ihren
Vavietiten gind wohl nur mehr oder weniger reine Re-
prisentanten einer und derselben Substanz, was auch im
Wesentlichen Kenngott s Ansicht ist. Der nach v. Kok-
scharow monokline Klinochlor scheint iibrigens von dom
hexagomlen Chlorit verscbneden zu sein. Die Rammels-

-----

B@RSI, Oy + 4 H,0 drhckt die mittlere Zusammensctzung
der Chlorite am besten aus, In den Diabasen ist eisen-
reicher Chlorit ein fast regelmissiger Gemengtheil, nicht
gelten der Augit ganz in solchen iibergefithrt. Fein ver-
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- theiltes Magnetewen héngb dermselhen hmr gewdhnhah in
reichlicher Mange an, = " :

Msgnet- und Titaneisen.

Magneteigon ist ein - regelmﬁsmger Gemengtheil dor- .
basischen Massengesteine iilterer und neuerer Zeiten, nament-
lich der augitischen Gesteine, withrend es in den Horn-
blende fithrenden sparsamer vorzukommen pflegt. In sehr
vielen Fiillen ist s offenbar Zersetzungsproduoct der eisen-
reichen Pyroxenfossilien, iiberhaupt sehr hiufig von jiingerer
Bildung. So kommt Magnetit nicht nur auf das innigste
mit Chlorit verwacheen und dem Augit eingestreut, son-
dern auch nicht selten in feinen Riesen und Spriingen im
Feldspath vor.

Sehr hiufig enthilt der Magnetit Titanstiure. Tn dén-
Doleriten ist nett ansgebildetes Titaneisen ganz gewdhn-
lich'), aber auch in #ltoren Griinsteinen wird man es bei
fleissigem Beobachten gewiss hiiufiger finden. Im Diabas
des Liahntunnels bei Weilburg kann es recht gut beobach-
tet werden.

Die Titaneisen zexgen bekanntlich sehr verscluedene
Zusammensotzung, der reine Typus wird sogar ziemlich
selten gefunden. Weun man sber beriicksichtigt, dass
Eisenglanz damit isomorph, itberdiess FeTi Oy und Fe, 04
gleichwerthig sind, so wird die schon von Mosander auf-
gestellte, spiter auch von Rammelsberg adoptirte An-
nabme, das Titaneisen sei FeTiO;--xFe, Oz, wohl plau-
sibel’) Die Titansiure kommt in den basischen Massen-

" 1) Naok SBandberger unterscheidet sich dor Dolerit (und Ana-
mosit) dadurch von dem Feldspathbasalten, dass pur in jenem schr
sochwach magnetisches rhomboédrisches Titaneisen bel vollig 2urfick-
tretendem oder setbat fohlendem Magnstit regelmiissiz vorhanden ist.
N. Jahrb. f. Min, 1870, 205,

% Ioh untersuchte kilrzlich das Titaneisen des Delerits vou Heu-
baoh bal Briickenau, weldhes in bis zollgrossen, aber sehr diinnen, da.
her beim Zerschlagen dor Handstiicke leicht zerspringenden Tafeln jonem
Qestein angehéirt, hier und da auch einen gelblichen titansiiarehaltigen
Usberaug weigt. Die Analyse solchor ausgelesenen Krystalls ven
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~ gesteinen also_wohl in-erster Linio als Titancigen vor,
“'hier und da vielleicht such isolirt, wie in der That Kos-
mann’) neverdings sie als Brookit in einem Hyperit be-
obachtet hsben will.: Ein geringer Titansiuregehalt ist
manchen Augiten eigenthiimlich, die Feldapathe sind, wie
ioh mich hiufig iberzeugto, frei davon. Titanit, ein ver-
hiiltnissmissig saures Mineral, diirfte in den #chten basi-
gohen Massengesteinen, in denen die Titansiure am liebsten
mit dem reiohlich vorhandenen Eisenoxydul zusammentritt,
zu grossen Seltenheiten gehtiren. = Titaneisen wird bekannt-
lich von Salzstiure sehr schwer angegriffen. Bei Zusatz
von etwas witsseriger Flusssdure list es sioh mit griester
Leichtigkeit, das Eisenoxydul kann dann sofort fitrirt wer-
den, Fallt man nach Vertreibung der Flusssdure und Oxy-
dation des Bigencxyduls mit Ammoniak, fltrirt, glitht und -
wiigh, 80 resultirt such sus der Gewichtszunshme nach
Ermittelang der in ammoniskalische Lisung gegangenen
Stoffa, namentlich der Magnesia, die Menge des Eisen-
oxydauls, . _
Die Titansiure ist verbreiteter, als man glauben
mochte. Iob fand sie in erheblicher Menge auch in vielen
metamorphischen Schiefern und zwar gerade in solchen,
welche zu gewissen Griinsteinen in niichster Bezichung
gtehen, Da sie in den Graniten, Porphyren u. s. f. viel
weniger vorkommt, so giebt ihre bemerkbare Avwesenheit
guch fir ibre Abstammung einen Fingerzeig. Die griinen
Schiefor der Alpen sind sehr gewshnlich in Verbindung
mit Titansture filhrenden Hornblendeschiefern gelagert.

, ‘Apatit..
Seitdems ich darauf aufmerksam machte?), dass die
Phosphorsiure in Form von Apatit ein viel haufigerer Be-

4,70 apes, Gew, wolche ¢in braunschwarses Pulver lioferten, ergab uun-
gofihr die Zusammensstgung dessogenannten Itmenits 6FeTiOg 4 Feg Oy,
Prof. Ssudberger, dor gegenwiirtiy die Rhtubasaltite niber studirt,
wird darauf suritckkommon, )

Y% N, Jahrb, & Miner. 1871. 501,

%) Vorh. der k. k. geolog. Roichsanstalt 1868, 844.
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standtheil gewwser Masaengesbeme sei, ols sexther bekannt

wir; habe ich diesem Gegenstand noch mehr Aufmerksam-’
keit geschenkt und darf nunmehr getrost den Satz ver-
theldxgen, dass Apatit, ‘oftmals bis su mehreren Procenten
ein regelmiissiger, nur selten fehlonder Gemengtheil der
basischen Massengesteine, aber auch in andoren pluto-
nischen Genteinen, namentlich Trachyten und Laven, recht
verbreitet ist.

In Diinnschliffen stellt sich der Apatlt anter dem
Mikroskop ebensowohl in kiirzeren wvechsseitigen Siulen
oder Tafeln, ale in langen feinen Nadeln dar, welche
andere Qostoinsbestandtheite, nnamentlich Augit, selbst
Teldepath, Liufig spiessen, ein Beweis, dass Apatit vor-
sogsweise 2zu den dlteren und ursprﬁnghohen Gesteins-
" bestandtheilen gereohnet werden muss, Besonders schén
nehmen sich die immer sehr hellen, weissen sechsseitigen
Apatitdurchachnitte in den dunklen Augiten sus.

Serpentinbildung.

Die (riinsteine sind nicht selten serpentinisict. Der
deutlich geschichtete oder wenigstens platteni‘ormtge Ab-
sonderungen zeigende Serpentin_wird vielerorts im Be-
reiche der krystallinischen Gesteine angetroffen, so in Ge-
gollschaft von Gmeis, Granit, Grauulit, Olivinfels, Diorit,
Gabbro, Diabas, auch von Glimmer-, 'l.‘alk- und Chlorit-
schiofer, iiberall aber bei einem ansehnlichen Magnesia-
‘gehalte seiner niichsten Genossen. Es muss daher der
Kieselsiure und der Magnesia eine ganz besondere Neigung
augesprochen werden, sich zu einer serpentinischen Masse
zu vereinigen.

' Qerade so wie innige Verknfipfungen von Diorit und
@ranulit mit Serpentin mehriach zu regxstrxren gind, eben-
so wurde der Serpentin ganz besonders in der Nachbas- -
gohaft und in engster Verkniipfung mit Diabas, Hypersthe-
‘nit und Gabbro nachgewiesen. In den diabasreichen Be-
szirken des rechtsrheinischen Schichtensystems wird der
.Serpentin cbenfalls nicht selten gefmtden , namentlich am
Westerwald Bei Nanzonbach, im Weilburger Tunnel und
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bei Merkenbach unweit Horborn ist der Diabas bei directer

* Borithrang ‘mit Cypridivenichiefer nach Bandbérger') i

Serpentin umgewandelt.

'Die Gritnsteine als Muttergasteine vieler nutz.

baren Mineralien uad Brze.

Es kann nicht meine Aufgabe sein, an diesem Orte
iiber die Natur, das Vorkommen und die Verbreitung von
bauwiirdigen Erzablagerungen in den verschiedenen Griin-

ateinen zu reden und die, namentlich in der Uebergangs- -

formation mit denselben auftretenden wichtigen Eisen-,
Kupfer- und andero Erze zn besprechen. Dsahingegen habe
ich noch einen Augenblick zu verweilen bei den metalli-

schen Stoffen uwnd dem Apatit dieser Gresteine und deren -

Beziehung zu zahlveichen Erzablagerungen auf secundérer
Lagerstitte, welche Verhiltnisse mich voraugsweise dem
Sudium der Griinsteine zugefithrt haben.

Bei der Untersuchung der Erzlager auf den baryti-
schen Giingen vov Wittichen in Baden waren Sand-
berger und ich zu dem Resultat gekommen?), dass die-
selben ihr Dasein vornehmlich den dieselben metallischen
Stoffe, als Nickel, Kobalt, Arsen, Wismuth, Silber fithren-
den, in der Gegend sehr verbreiteten Hormblendeschiefern
zu verdanken haben. Auch von anderen Orten, z B, von
Annaberg, ist es bekannt, dass Erzgingé sich nach der
Richtung von Hornblendeschisfern richten. Es hat diesem
Gegonstande namentlich Breithaupt in seiner Paragenesis
der Mineralien gebiihrende Aufmerksamkeit gewidmet. .

Besonderes Interesse bieten in-dieser Beziehung die

nassauischen Diabase, welche ich vor einiger Zeit als das
Muttergestein vielfacher Erzablagerungen®), namentlich
auch des Phosphorits, ansprach, nachdem Yereits frither

%y Rheinisches Schwhtensystem 8. 524.

% B. hieriiber versch. Mittheil. im N. Jahrb. f. Min. und in Pogg.
Ann. 1868 u. 1889, .

%) Verh. dor k. k. geol Reichsanstalt 1869, ?86

e

——
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1, Sandberger’) und C. Koch?) auf deven hohe Be-
“deutang fiir die’ nassavisolien’ Rotheisensteine und Kupfer-
~erze asufmerksam gemacht hatten.

Meine damals entwickelte Ansicht kann ich heute nur
weiter bestiitigen, nachdem ich mich von der grossen Ver-
breitung der betreffenden Stoffo noch mehr iiberzeugt habe.
Kommen die Erzmittel auch gewéhnlich in jenen Gesteinen
pur in geringer Menge vor, wo milssen doch ansehnliche
Massen in Circulation gekommen sein, wemn man aus der
grossen Anhiiufung disbasischer Triimmergesteine auf -die
Phiitigkeit- eines vielbewegton warmen Meeres in jenen, an
Glesteinsausbriichen reichen Zeiton einen Schluss ziehen darf.
" Der Erzreichthum des gesegneilen Nassauerlindchens muss

oben vorzugsweise in den Diabasausbriichen gesucht werden.
«-Von besonderer Wiochtigkeit sind -in Nassau neuer-
dings die Phosphoritvorkommnisse geworden. Dass die
Phosphorsture derselben auf den Diabas zurlickzufiihren,
wolcher iiberall- reich an Apatil ist, liisst sich an manchen
Schalsteinablagerungen mit Phosphorsitureanreicherungen
recht sohtn verfolgen. Im dem verwitterten grobkérnigen
Diabas vom Schiesshans bei Weilburg fand ich dagegen
nur mehr Spuren von Phosphorsiiure.
Die Hypersthenité und Melaphyre fiihren ebenfalls
rogelmissig Phosphorsiiure, bezishungsweise Apatit; in.
‘nicht minder erheblicher Menge wie bei den Diabasiten
ist solches weiter bei den Basaltiten der Fall. So leitete
ich auch den sogouannten Osteolith der Wetterau auf die
dortigen phosphorsiurereichen Basaltgesteine zariick.®) In

1 Jahrbuch des Vereins fiir Natorkende im Herzogthum Nassau.
8, Hoft. 1852, S, auch Rhein. Schichtensystem.

%) Ebendaselbst 18, Heft, - 1858,

% In dem Basalt des Rossberges bei Darmstadt wies ich Grither
(N. Jshth, f. Min. 1869. 36) 1,32 p.C. Phosphorsiiure enteprechend
3,28 p.C. Apatit nach. Diese schine breite Basaltkuppe ist grossten-
theils stark zersetzt und sehr geecignet, dic Zersetzangsproducte des
Basaltes su stadiren. Hier nun wird ein schdner weisser. Osteolith, in
Adern das ganz zersetste und fast phosphorsiurefrei gewordene Gestein
darchdringend, stellenweise ao reiohlich angetroffen, dass in den letaten
Jabren mehrere Hundert Centner davon ausgebentet werden konnten.



- 220 Petersen: Untersuchugen tber die Grinsteine.

den diabasischen und busaltischen Gesteinen finden sich

"~ {iberhaupt Phosplate in- Adem, Nestern und Lagernn vérs -

hiltuissratissig hilufig.

Aus der griindlichen a’ersetzung miichtiger Dmbas- :
massen. erkliren sich nach meivem Dafiithalten such am
besten die hiiufig Manganerze fijhrenden dolomitischen
Stringocephalenkalke, so wie die miichtigen Rotheisenatein.
lager und Kupfererzgiinge der Schalsteindistricte in der
Lahn- und Dillgegend. Interessant ist die an jenon Roth.
eisensteinen von S8andbergar mehrfach heobnchtete Um-
wandlung in Magneteisen, Ich untersuchte kiirzlich das,
ein ansehnliches Lager im Schalstein bildende Magneteisen
von der Grube Stilling bei Nanzenbach und fand durch
dessen Analyset) die Abstammung aus einem kieseligen
- Rotheisenstein -bestiitigt; dazo erschion der deutliche Nachs - -
weis von Zink besonders bemerkenswerth. - -

Die Kupfeverzgiinge im Dillenburgischen sind in der
Niihe des Disbases am reichsten, und ében soloche Erze
den Diabasmandelsteinen und Schalsteinen eigenthiimlich.
Die ebendort brechenden Speiskobalt und Kupfernickel
entstammen offenbar dem Diabase, und die erzreichen
Kupferschiefor Oberhessens sind wohl ebenfalle Diabaa-
abkommhnge.

') Dieser dichte, derbe, briianlich schwaru Magnetit enthilt:

Eisenoxyd 64,66 -
Chromoxyd geringe Spur
Eisonoxydul 21,98
Munganoxydul

Nickeloxydul

Kobaltoxydul 0,50
Zinkoxyd

Magnesia 0,11
Kiesclsiare 6,30
Titansiiare 8par
" Wasaer 5,35
B T 0940,

Das brionlich grauachwarse Pulver zeigt in diesem wie in dhn-
lichen Fillen das Vorhandenssin von Breuncisenstein an,
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Auch die wichtigen Eisensteinlager der Uebergangs-

. formation am Harz und an sndoren: Orten. sind an.auf-.
~ tretende Diabasite gokniipft. Die kloinen, insbesondere

die metallischen Gemengtheile der krystallinischen Massen-
gesteme verdienen unsore hoho Beachtung, weit mehr, als
gie seither gefunden haben, . '
Es wird nun in Nassau an verschiodenen Orten, mehr-
fach dem Schalstein emgelagert, neben Diabasen und Phos-
phorit, mit denselben wogar in Contact, ein susgezeichneter,
wie jene Diabasite der paliczoischen Periode sngehiriger,
jedoch noch eiwas #lterer Folsitporphyr!) von dichter,
weisslich grauer bis nelkenbrauner feldsteinartiger Grund-
masse, in welocher Feldspathkrystalle leistenformig oder in
grosson weisgen Individuen eingewachsen liegen, in an-
sebnlicher Verbreitung -angetroffen, Ich fand in diesen
@osteinon von verschiedenen Localititen bei wiederholter
Untersuchung nur sehr wenig odor gar keine Phosphor-

Y Dor Felsitporphyr von Altendiez von nelkenbrauner Farbe and
dichter fulsitischer Grundmasss, aus Orthoklag, welcher auch in Zwil-
Jiogon eingewnchsen vorkommt, etwas triklinem Feldspath, weuigen
griinen Hornblendekrystallen und slemlich viclem titanhaltigem Magnet-
cisén bestchend, hier und da mit eingesprongtem, theilweise zu Mals-
ohit umgewsndeltem Kupferkies verdehen, mit Siure nioht aufbrausend,
von 2,789 speo. Gewicht hei 16 ergab bei der Analyse durch R, Benfter:

Kieselsinre 68,54

Titansiure 1,88
Thonerde 9,40
Bigenoxyd 8,60

Eiscnoxydul 8,28
Monganoxydul  Spur

Kupfer Spur

" Kalk 0,54
Magnesia 0,42
Natron 8,14
Kali 5;11
Wasser 0,30
Phosphorsiiure  Spur
Chlor = = Spur
100,18,

Den Phoaphorsiuragohalt bestimmts ioh friker zu 0,026 p.C.
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siure und von schweren Motallen war, von Eisen und.
- wenig - Mangan sbgasshen, nur hier- und - dw Kupfer bee

merkenswerth. - Also -diirfen jene Porphyre wohl nicht als
wesentliche Quellen nassauischer Erzablagerungen ange-
. sehen werden.

Methode der ochemischen Untersuchung.

Der bei Gesteinanalysen einzuschlagende Gang der
chemischen Untersuchung wird zweckmissig in den fol
genden Theilen vorgenommen, nachdem Gesteinstiicke von
moglichst gleichmissiger Beschaffonheit zwischen glattem
Papier oder Leinwand so weit als miglich zerkleinert,
wobei der Stahlmorser, wenn irgend thunlich, ganz zu ver-

.- meiden -ist, in einer innen- vellstindig glatten Achatreib--

schale zu einem unfithlbar feinen Pulver verrieben und bei
100¢ bis zum constanten Gewicht ausgetrocknet worden
sind.

1. Aufschliessung mit Soda zur Bestimmung der Kiesel-
siiure und aller Metalle mit Ausnahme der Alkalien. Die
gewogene Kieselsiiure wird mit reiner Flusssiiure abge-
raucht und der etwaige Riickstand in Anrechnung gebracht.
Ans diesem Riickstande, der gewihunlich im Wesentlichen
aus eisenhaltiger Titansiiure besteht, bringt man nach Ab-
scheidung der Titanséiure das Eisen und otwaige Thonerde
in Losung und hierauf zu demn Uebrigen. Eisenoxyd und
Thounerde werden, wenn nur Spuren von Mangan anwesend,
mit kohlensiurefreiem Ammoniak, sonst mit Bariumearbo-
nat oder Ammoniumacetat®) gefillt, und ersteres durch
Titration mit Chamileonlisung bestimmt, der Niederschlag
von RBisenoxyd und Thonerde immer noch einmal gelést
und mit Ammoniumacetat wieder gefiillt, um etwa mit-

¥} Die schwach salzsaore Lisung wird bis zur beginnenden Aus.
filleog ammoainkalisch gemacht, mit éiner geniigendon Menge Essig-
siiure versetzt, mit Ammonisk wiederam abgestuwpft und mit Essig-
giure eben angesiuert, lingere Zeit gekocht und lauwarm filtrirt; das
Filteat ist weiter cinzukoechen und ein allenfallsiger kleiner Niederschlag
besonders abzufiltriren,

s eeran e -
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gefillte Magnesia und Kalk zu entfernen, auch auf Phos-

- - phorsiture, ‘Titensliure’ und -ebws vorhandene Kicselsture

untersucht, von welcher sich bekanntlich geringe Mengen
der orsten Abscheidung zu .entzichen pflegen. Der Kalk'

wird als Caloiumoxalat heiss gefillt, nach mehrstindigem

Stehen filtrirt und als Caleiumsilfat, die Magnesia wie
gewthnlich sls Magnesiumpyrophosphat gewogen. Beim
Fillen des Mangaus (Kobalts, Nickels und Zinks) bediene
man sich des smmoniskfreien Einfach-Schwefelammoniums
und vormeide den zur vélligen Fillung nicht dienlichen
Usberschuss von Salmiak und Ammoniak in der zu fil-
lenden Lisung.!) Ueber die Trennung und Bestimmung
der genannten vier Metalle habe ich mich am anderen
Orte niher ausgesprochen.’) Bei nur sehr geringem Niedor-
schlage riste man.ab,. glihe mehrmals mit etwas Ammo-
ninmearbonat, wige und untersuche weiter vor dem Loth-
rohre, :

2. Aufschliessung mit wiisseriger, rauchender Flussstiure
bei Gegenwart von Schwefelsdure zur Bestimmung der Al-
kalien, wobei die Titansiure und die itbrigen Metalloxyde
zar Controle noch einmal bestimmt werden mogen. Die
hierzu verwandte Flusssture muss durch Rectification kiiuf-
licher Siure in einer Platinretorte erhalten werden, da die
fiir vein ausgegebene kiufliche, in Gutta-Percha-Flaschen
versendote Flussstiure stets unrein, namentlich eisenhaltig
ist. Die Alkalien filhrt man zweckmissig nach Abschei-
dung der Magnesia durch Barythyrat und Entfernung des
Barytiiberschusses mit Ammoniumcarbouat, wobei mehr-
mals za verdampfen.ist, in Chloralkalien iiber und trennt
vermittelst Platinchlorid. Nach dem Aufschliesser des
Gesteinpulvers mit. Flusssiure wicd die Masse schwach ge-
glitht, dadurch die Titansiure unldslich gemacht, mit heisser
Salzsidure wiederholt susgezogen und die riickstindige Ti-
tansiure schliesslich noch durch Verschmelzen mit Kalium-
disulfat gereinigt. Wenn die Titansiuré noch etwas eisen-

%) (lassen, Zeitschr. £ analyt. Chemio 1889. 370,
#) Pogg. Ann. 187, 385.
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haltig sein sollte, mag sie vor der letzten Behaudlung mit
- Salgsiiure -im - Schwefelwasserstoffutrom . sohwach - gegliht
werden, Zur vollstindigen Abscheidung derselben aus der
Kaliumdisulfatschmelze habe, ich nicht nur starkes und
wiederholtes Einkoohen, sondern such Zusatz von einigen
Tropfen Salpetersiiure vor dem neuen Waugserzusatz zweck-
missig gefunden. Man priife die Titansgore auch noch
spectroskopisch und wird darin oftmals namentlich eine
Spur Baryt entdecken.

- 8. Aufuschliessung mit cono. Flusssiure and Sohwefel-
sdure zum Zwecke der Eisenoxydulbestimmung. Die Sub-
stanz wird nach einer friiher von mir') angegebenen Me-
thode in einem Kolben von eisonfroiems Glase mit conc.
Schwefolsiure und rouchender wisseriger Flusssure er-

. wiirmt, nachdem durch ein Stiickchen Marmor und wenig .. . §

Schwefelsiure die im Kolben befindliche Laft duvch Kohlen-
siure verdringt worden ist. In kiirsester Zeit ist das
Silicat zerlegt, worauf mit kaltem Wasser verdiinnt und
dag Eisenoxydul mit Chawiileonldsung titrirt wird. Die
suf diese Weise gewonnenen Resultate zeigen grosse Usber-
einstimmung.

4. Wasser und Kobhlensiure. Die Bestimmung des
Wassers darf nioht darch Gliihen des Gesteinpulvers ge-
schehen, da dor Gehalt an Kohlensiiure und das Vorhanden-
sein von Eisenoxydulverbindungen die Resultate unrichtig
machen wilrden, Man sefze vielmehr eine nicht zu ge-
ringe Meuge des getrockneten Gesteiupulvers in einem
Verbrennungsrobre heftiger Gliibhitze aus und fange das.
Wasser in einem gewogenen Chlorcalcinmrohre aef, wih-
rend man die Kohlénsiure durch Barytwasser oder bei
. grosgerer Menge im Liebig’schen Kugelappsarate durch
Kalilauge absorbiren ldsst. Im orsteren Falle wird das
gebildete Baryumearbonat nach dem Aufkochen der Fliissig-
keit schnell aufs Filter gebracht, in Sulfat verwandelt, als
solches gewogen und dis dem gofundenen Bariumsulfat
tiquivalente Menge Kohlensinre durch Rechnung gefunden.

Y Neues Jaheh: £ Mineralogie 1869, 82,
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‘Pas geglﬂhte Gesteinspulver bedarf nach ‘beendeter Opora-
" tion einer Prﬁﬁmg mit Stiure auf noch ctwa rickstindigo
Kohlenature; im Falle eines Aufbrausens muss die Kohlen-
stiure in éiner neuen Portion, eventuell durch Austreihen
mit Sohwefelsiiure im Will-Fresenius’schon Apparate
bestimmt werden,

5. Bestimmung und Aualyse des in cone. Salzsiure un-
loslichen Theiles, Man behandle auf dem Wasserbade ein
bis zwei Tage hindurch, bis keine bemerkbare Voriinderung
mehr eintritt, mit concentrirter Salzsiture, verdsmpfe zur
Trockne, nehme in verdiinnter Salzsiure auf, filtrire ab,
-oxtrahire mit Kalilaugo, darauf mit Salzsiure, und analy-
sire den gehirig ausgesiissten, bei 100—1209° getrockneten
Rickstand. Demselben beigemengte, dem aufgeschlossenen
Theil zugehorige Titansiure wird in- Abzug gebracht:

6. Phosphorsiture, Chlor, Schwefel, Arsen, Quarz und
kloine metallische Beimengungen. Mehrere Gramm Ge-.
. steinspulver werden it rauchender Salpetersiiure behandelt,
um di¢ Kiese zn oxydiven, darauf mit- Wasser verdiinnt,
im Wasgerbade allmihlich ausgetrocknet, in verdiinnter
Salpetersiure wieder sufgenommen und das Unlésliche ab-
filtrict. In der Lisung fillt man die Schwefelsture durch
Chlorbarium. Naoch Beseitigung des iiberschiissigen Baryts
mit Schwefelsiure wird lingere Zeit und unter mehrmaligem
gelinden Erwirmen mit Schwefelwassorstoff behandelt, um
dadurch in saurer Losung fillbare, etwa vorhandene schwere
Metalle und Arsen niederzuschlagen. Nach Abscheidung
des Schwefels kann nun die Phosphersiure darch Ammo-’
nium-Molybdat gefdllt und als Magnesmmpyrophosphak ge-
wogen werden,

Ist Chlor in mehr wie Spuren vorhanden, so kann
solches, wenn, wie gewdhnlich leicht ausziehbar, in einem
mit verdimnter Schwefel- oder Essigsiure (worin Apatit
loslich) bereiteten Auszuge durch Silberlosung = ermittelt
werden. Solite es in grésserer Menge oder fester gebun-
den anwesend sein, so kann auch, wie es Carius fir orga-

nische Korper einfithrte, im zugeschmolzenen Glasrohre
Jouen. f. prakt, Chemje [£] Bd. 0. 1 -
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 mit Salpotersiure erhitat, das Rohr in etwas Natriumsulft B
* “gnthaltendom Wasser ge&ﬂxot und wie gewohnlioh weitér
bestimmt werden, Um germge Mengen von Fluor!} auf-

gufinden, behandle man eine ansehnliche Quantitit Ge-
. steinspulver mit conc. Schwefelsiure, . *

Zur Nachweisung von Schwefelsiure in dem Gentein
kocht man mit Wasser aus, dem einige Tropfon Essigsture
zugesetst sind und versetzt die filtrirte Losung mit Chlow.
barium. Um vorhandenen Quarz zu ermitteln, bhabe ich
die von Mtiller®) angegobene Methode des Erhitzens mit
Phosphorsiiurehydrat, wovon der Quarz unter 800° kaum
angegriffen, alle anderen Silicate aber allméhlich aufge.
schlossen werden, mehrfach als befriedigend befunden.

Bezilglich der  Kiese mag an dieser Stelle bemerkt "

gein, dass von missig concentrirber heisser Salzsiure der
Magnetkies leicht untor Schwefelwasserstoffontwiokelung
gelost wird, Eisenkies und Kupferkies aber der Einwirkung
genannter Siure lange widerstehen, so dass nach diesem
Prineip bei nicht zu lkleinen Mengen eine. Trennung,
pamentlich von Eisen- und Magnotkies, ermiglicht wird.

Botreffs der Nachweisung von nur fn Spuren vorhan-
denen Metallen endlich noch Folgendes. Kobalt und Nickel
lasson sich vor dem Lothrohre in den betreffenden Schwefel-
ammoniumfillangen nachweisen. Die Nachweisung von

" sehr wenig Chrom geschieht, wie ich frither angab?®), leicht,
indem man eine dasselbe enthaltende Eisenoxyd- und Thon-
erdefillang mit Aelzkali und Chamiileonlésung bis zur
deutlich griinen Firbung versetzt und nach’ dem gelinden
Erwiirmen filtrirt. Nach dem Ansiuern des Filtrats mit
Esvigsiiure und Versetzen mit Bleiacetat last die geringste
gelbe Firbung, Triibung oder solcher Niederschlag Blei-

%) Beziiglich der Bestimmung des Flnm vgl. meine Bemerkungen
im 7. Boriclit des Offenbacher Vereins f. Naturkunde 1866. 8. 125 und
Fresenius, Zeitschr. . analyt. Chemie 5, 190,

% Dies. Journ, 98, 14,

% N. Jahrb. {f. Min, 1869, 8. 3%.
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. chromst, erkennen, vor dem Listhrohre auf Chrom reagirend,
bei grisseren Mengen daraus zu bestimmen.

Nach diesen allgemeinen Entwickelungen wird zuerst
Herr RB. Seufter die von mir schon vor lingerer Zeit
hegonuenen, von ihm fortgesetaten Arbeiten itber den Dia~
bas mittheilen,  Mein verehrter Freund, Professor Sand-
berger, hat daan eine Reihe von mikroskopischen Schliff-
beobachtungen giltigst zur Verfigung gestellt. In der Folge
gedenke ich mich weiter mit dem Diabas nahé stehenden
Griinsteinen, namentlich dem Melaphyr, Hypersthenit un
Gabbro zu beschiiftigen. - '

II. Zur Kenntpiss dos Dlahases;
bearbeitet von -
R. S‘enfter.

Allgemeiner Charakter.

Der Diabas- bildet ein grob- bis feinkérniges, dusserst
fostes und zihes Gomenge von Oligoklas (Labradorit) und
Augit, sowie von gewohnlich fein vertheiltem Chlorit.
Charakteristisoh ist fiir diese Felsart die ginzliche Ab-
wesenheit des Quarzes, der nur in zersetzfen Gesteinen
gefunden wurde, und des nur seltén darin beobachteten
(limmers. Alexander Brongniart gebrauchte zuerst
den Namen Diabas, allein man verstand darunter anfangs
Gesteine, welche man spiiter Diorite nannte. Hausmannl),
- mit klarem Blicks fiir mineralogische und petrographische
Charaktere begabt, filhrte dann beide Namen bestimmter
ein and fixirte sio derart, dass wir nach ihm nunmebr

Y Bildung des Harzgebirges 8. 18.
15
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unter Diabas dse,)smgen Grunateme verstehen, welthe Augit
filliren im Gegensatz zur Hornblende, welohe ‘dem Diovit
angehirt, beide verbunden mit ejnem tmkhmsohen Feld-
spathe,

Der feldspathige Bestandtheil ist in den Diabaser
hiiufig vorherrschend und -erscheint theils in mebr oder
minder guten Krystallen, gewtihnlioh von deutlicher Spalt-
barkeit und nicht selten auch in tafelférmigen Partieen,
theils dicht von weisser, graulichweisser oder griinlich-
weisser Farbe.

Der Augit tritt quantitativ seltener als vorherrschen-
der Gemengtheil auf und zeigt sich von kérniger, skulen-
bis nadelférmiger Beschaffenheit und gewdhnlich von grii-
ner oder sohwarzbrauner Farbe.

Der Chloritbestandtheil ertheilt dem Gestein die g'!‘une
Farbe und nnprégmrt dasselbe gewdhnlich in sebr feinen
erdigen, selten in schuppigen Particen. Je feinkirniger
die Gesteinsmasse isf, desto mehr Chlorit ist in der Regel
vorhanden. Dass die vorherrschend griinen Farben des
Diabases dem ochloritischen Bestandtheil zugeschrieben
werden miissen, geht schon daraus hervor, dass das Gestein
durch Salzsiure zusehends bleicher wird. Als dem Chlorit
verwandt oder zugehirig sind die im Diabas beobachteten
Mineralien Delessit, Epichlorit, Aphrosxdent und Pikrolith

~ zu erwihnen.

'.l‘ttsuhaltxges Magnetelsen wird in nicht unansehn-
licher Menge iiberall angetroffen, es ist auf Kliften und
Spriingen im Feldspath hiiufig wohl von neuerer Bildung.
Apatit scheint nie zu fehlen.

Gowdhnlich ist den Diabasen Calciumearbonat einge-
mengt, das dann in feinen unsichtbaren Theilchen. aufzu-
treten pflegt. Accessorische Gemengtheile sind besonders
Eisenkies, Magnetkies, Kupferkies, Strahlstein, Asbest,
Braunspath, Axinit, Epidot, Olivin, Hornblende, Glimmer,
Diallag und einige Zeolithe.

Es sind von Diabas einerseits Uebergiinge in Serpentin
beobachtet, andererseits mehr oder weniger zersetate Ab-
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#nderungen als Aphanite, Schalsteine und andere Diabas-
. gonglomerate. und Mandelsteine bekannt.. L

Der Diabag tritt weniger in weit ausgedehnteu, uls
in beschriinktersn Ablagerungen auf, obwohl in derselben
Gogend oft recht zahlreich versammelte und ansehnliche
Massen bildend, Er stellt in der Regel ein auvsgezeichnet -
massiges Grestein dar, welches oft vielfach zerklidtet ish,
und bildet Lager, Lagerstocke, Giinge, Gangsticke, Kup-
pen und deckenartige Ausbreitungen im Bereiche der palio-
zoischen Formationen.

Lager solcher Gebilde finden sich namentlich in Nassau,
im Hars, Voigtland, Oberfranken, Westphalen, Devonshire
-und Norwegen, Dieselben zeigen grosse Verschiedenheit
in Form und Ausdehnung; bald erscheinen sie als regel~
missige Parallelmassen, bald mit abwechselnden Anschwel-
lungen und Verschmiilerungen, Der Diabas hat iiberhaupt
in seinem Vorkommen viel Aehnlichkeit mit Basalt. Sein
speo, Gew. schwankt zwischen 2,8 und 8,1. Das gewihn-
lich griinlich-graue Gesteinspulver beginnt, wie dasjenige
des Basaltes, bei beildnfig 200° sich gelblich zu firben.

Die Diabasgesteine sind nach den allgemein geltenden
Ansichten als eruptive Gebilde zu betrachten, obgleich
Lagerungsformen vorkommen, welche mit sedimentiren
Schichtensystemen Aohnlichkeit haben und weiter in solche
iibergehen, Ueher diese Felsart haben, ausser den schon
genannten, namentlich @. Rose, Stifft, de la Beohe,
Naaomann und v. Cotts, die Gebrider Sandberger,
insbesondere F. Sandberger, Delesse, Kjerulf,
Streng, Koch, Liebe, v. Klipstein und neuerdings
Fellner, Schilling, Kayser und Petersen gearbeitet.

Der Gesteins-Habitus ist sehr verschieden und je nach
dem Vorherrschen des einen oder anderen Gemengtheilas
und durch die Verschiedenbeit der Grésse und Anordnung
derselben in einer Reihe von Varietiten ausgeprigt, welche
sich nach Petersen’s Dafiirhalten beseichen lassen ala:

-1, Feinkorniger Diabas.

2. Grob- und grosskdrniger Dmbas

3. Porphyrartiger Diabas,
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4. Dichter Diabas.

- ‘B. Sehiefriger Diabas. - S T

Tm feinkdrnigen Diabas mnd die Bestandthexle zu einem.
deatlich krystallinisch-kérnigen Gemenge von schwiirzlich-
griimer Farbe vorbunden. Er ist sohwer zu unterscheiden
von den femkétmgen Varietdten des Diorits und bildét
Uebergiinge in den dichten Diabae. _

" Der grob- bis grosskom!ge Diabas bildet ein granit~
thnliches Gemenge, it welchem sich die einzelnen Gemeng-
theile leicht zu erkennen geben. Der Augit kommt d:mn
hiuflg in dentlichen Krystallen vor,

Der porphyrartige Diabas, in welchem der eine oder
andere Hauptgemengtheil porphyrartig ausgeschieden ist,
stellt sich gewdhnlich von foinkdrniger oder dichter Grand-
masse dar, in welcher grissere Krystalle von Labrador
oder Oligoklas und von Augit eingesprengt sind. Die
Farbe der Grundmasse ist in der Regel griinlichgrau bis
schwirzlichgriin. - Hierher gehort der sogenannte Diabas-
porphyr und Labmdorporphyr, auch vxele Variolitgesteine
diirften hierher zu vechnen sein.

Die dichten Diabase stellen eine foingemengte Masse
dar; worin die einzelnen Bestandtheile nicht mehr za er-
kennen'sind. Diese ziomlich hiiufige Varietit ist gewshnlich
chloritreich und von graugriiner, schmutziggriiner oder
schwiirzlichgriiner Farbe. Es gehort hierher der Diabas«
aphanit,

Der schxefnge Dmbas, dessen Gemengthexlo eine mehr
oder weniger dickschiefrige Structur angenommen hahen,
ist von feinkérniger Grundmasse, in welcher der chlori-
tische Bestandtheil besonders vorzuwalten pflegt. Manch-
mal ist er sehr feinkérnig; kryptokrystalliniseh schiefrig..
Zu dieser Varietit sind dic Diabasschiefer und Aphanit-
schiefer, graugriin oder dunkelgriin gefirbte, in Gesell-
gchaft der kornigen und dichten Diabase vorkommende
Gesteine zu rechnen.

Die wichfigsten Triimmergesteine des Diabases sind:

Der Diabasmandelstein oder Aphanitmandelstein, in
welchem Kalkspathkugeln Ausfiillungen von Hohl- oder




Y

Senfter: Zur Konntuiss des Diabases. 231
Blssenrtiumen zu_bilden pflegen, der Kalkaphanit, wie
“Naumann den dichten Diabas mit ‘runden Kbérnern von
Calcitmearbonat bezeichnet, der Kalkaphanitschiefer, ein
gchiofviger - Aphanit wit Kérnemn von Kalkspath, die Dia-

_hasbreccie und der Diabastufl, sowie der besonders filr Nas-

sau wiohtige Schalstein, auf den ich weiter unten zurick-
kommen werde, '

Es diirfte hier am Orte sein, iber die nassauischen
Diabase, mit deren Vorkommen, Zusammensetzung und
Zorsetzungsproducten sich ‘die- Gebrilder Sandberger in
ihrem ausgezeichneten Werke iiber das rheinische Schich-
tonsystem in Nassau und spiter F. Sandberger allein
wiederholt beschiftigten, nooh einige Worte folgen zu las-
-sen, da das- Auftreten- dieser Grestoine daselbst hesonders
typisch ist und P etersen und ich uns vornehmlich mit
der Untersuchung derselben befasst haben. ‘

In Nassau finden sich grob- bis grosskirnige, porphyr-
artige und dichte Diabase, letzters beiden vergesollschaftet
mit Diabasmandelatsinen und dem eigenthiimlichon Schal-
stein. In der Gegend 'von Weilburg und Dillenburg sind
gie hauptalichlich verbreitet, werden aber auch im angren-
zenden sogenannten heasischen Hinterlande und im Kreise
Wetzlar angotroffen. -~ ‘

Die grobkérnigen sind in zuweilen sehr regelmiissigen
rhomboedrischen Blocken abgesondert. Eisenlkies, Albit, -
(weniger hiiufig) Analeim, Laumontit und Epidot kommen
theils eingesprengt, theils in grisseroer Menge ausgeschie-
den; oder aber auf Kliiften darin vor, so namentlich zu
_ Amdorf, Léhnberg, am Kivchhof, Lahntununel, Webersberg
and zu Weinbach bei -Weilburg. Manche grobkirnigen
nassauischen Diabase, etwas jiinger wie die dichtan und
porphyrartigen, wurden frither als Hyperite angesprochen.

Die porphyrartigen, sowie die dichten Diabase pflegen
entweder unregelmissig kugelig oder siulenformig abge-
sondert, oder, wie sehr gewdhnlich, unregeluissig in'den
verschiedensten Richtungen zerkliiftet aufzutreten. Auch
in diesor Varietit ist Eisenkies hiufig -eingesprengt oder
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cingewachsen. Von sonstigen darin beobachteten Mineralien -
. seion . Quarz, Albit, Epidot, Epichloerit, Asbest, seltenor-

Zeolithe, als Laumontit, Prehnit, Stilbit, Analeim und
Chabasit angefiibrt; ihr steter Begloiter ist Kalkspath,
Am ausgezoichnetsten kommen die porphyrartigen Diabase

" bei Nanzenbach und Sechshelden unweit Dillenburg und
am Odersbacher Wege bei Weilburg vor, Ziemlich mtich~

tige Kluftausfillingen werden mitunter von Eisenkiesel
und kiesoligem Thoneisenstein gebildet, wie an der Haa-
senhiitte bai Niederschold; da wo sich reinere Rotheisen-
steine_ausgeschieden haben, erlangen solche Lagorstitten
eine technische Wichtigkeit, wie z. B. bei Burg, Ober.
scheld u, a. O. der Gegend von Dﬂlenburg

Die dichten Diabase bestehen aua einer hellgmnen bis

griimen Grundmasse. Die Absonderungen derselben zeigen .

viel . Aehnlichkeit mit demen der porphyrartigen Varietiist.
Ste bilden zuweilen ansgedehute selbstindige Ziige, welche
sich zum Theil zu bedeutenden Hohen erheben; gewihn-
lich erscheinen sie auf das Imugste varbunden mit Diabas-
mandelstein und Schalstein, sowie deren Conglomeraten
und Breccien. Es finden sich in den dichten Diabasen
dieselben Mineralien, wie in don anderen Varietiiten.

Die Disbasmandelsteine gohen aus den dichten und
porphyrartigen Diabasen in der Weiso hervor, dass sich in
diesen mehr und mehr Kalkspath in Mandeln anhiiuft, mit-
unter sogar in dem Grade an Quantitit zunimmt, dass die
Grundmasse das Untergeordneto wird. Wittern dana die
Kalkspathmandeln aus, go erscheint das Gestein bienrosig
und leicht, wie irgend eine neuere ganz porise Lava.
Usbergiinge von Diabasen in Diabasmandelsteine sind, hia-

fig, 2. B. zu Sechshelden bei Dillenburg und am Oders-.

bacher Wege bei Weilburg beobachtet worden, wobei
kaum eine Veriinderung der Featigkeit und Structur ein-
getreten 1st.

Die Schzalsteine entstehen in hhnhclmr Weise aus den
Diabasen, wie die Diabasmandelsteine. Sie sind graugriin,
sohiefrig und stehen in directer Bezichung zu den dichten
" und porphyrartigen Diabasen. Wenn man beriicksichtigt,

o — e T

T Npp—
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dres die nassguischen Disbasausbriiche einer-schr bewegten

-,--geologmhen Periode -angehérten und theilweise unter der..

Oberfliiche oines viel zerstirenden Meeres atattfanden, so
finden diese eigenthiimlichen Mandelsteine und Schalatein-
conglomerate geniigende Erklarung ‘Die Schalsteinbildungen
pind reich an Kalkspath in mannichfaltiger Vertheilung
und nicht selten dadurch breccienartig -geworden, Beim
. Auvewittern des Kalkepaths aus den Schalsteinen entstehen
- ghnliche Gesteine, wie bei den Diabasmandelsteinen. An
geltenon Gemengtheilen enthilt der Schalstein Anthracit,
Eisenkios, Brauneisenstein, Rotheisenerz und Chlorithkor-
ner. Devonische Petrefacten werden darin hiufig gefanden.

Kiesel- und Adinolschiefor kommen als Contactmeta~
morphosen an der Grenze diabasischer Gesteine in Nassau
(z.B. bei Dillenburg) ebenso vor, wie sie kiirzlich T.os-
sen!) und Kayser?) vom Harze beschrieben.

Beziiglich der Periode der Entstehung der nassauischen
Diabage ergibt sich als Resultat der Untersuchungen der
Gebrider Sandberger, dass diese Gesteine der Zeit der
Stringocephalenkalkbildung angehiren, mit deren Schichten
sie wechsellagern und durch die Schalsteine und Tuffbile
dungen sufs Innigste verbunden sind. Die Schalsteine ent-
halten vielerorts Versteinerungen, welche mit denen des -
Stringocsphalenkalkes genau iibereinstimmen. Die dem mitt-
leren Nassau eigenthiimlichen reichen Rotheisensteinlager,
Kupfererzvorkommen, Phosphoritlager und Schwerspath-
giinge, welche fast ausschliesslich an Diabas und Schalstein
gebunden sind, geben diesen Gesteinen noch ein besonderes
Interesse.

Feinkérniger Diabas vom Odersbacher Weg bei
Weilburg.

Die Weilburger Gegend ist fiir das Vorkommen der
Diabasite sehr bemerkensworth und haben sich auch meh-

1) Zeitsohr. d. deutsch. geolog, Qes, 21, 281.
%) Bbondas, 22, 108.



234 - Senfler: Zur Kenntniss des Diabases:
rare Autoren, namentlich F, 8andberger, mit denselben .
- beschbftigt, - Der in Rede stehende typisclie Diabas™ tritt in
einer steil in dis Labn abfallenden Felskuppe am Oders-
bacher Wege bei Woeilburg su Tage. Er wird hier man-
telfrmig von einer Schalstein-Breceie umhiillt, mit welcher
er innig zusammonhiingt. : :

Das Gestein ist schwarzgrin und dusserst feinktig.
Auf dem frischen Bruche schillern hier und da Krystiille
chen von triklinem Peldspath und sehr Lleine Kiespartikeln,
Der mikroskopische Schliff zeigt viel deutlich gestreiften
Foldspath in sebr kleinen Lamellen, meistens schon wolkig
und nicht mehr durcheichtig. Der griine Augit ist fast nie
regelmiissig durch Fliichen hegrenazt. Es zoigt sich ferner
Magnetoison und zerstreute Aggregate von chloritischer -
Substanz, dann Eisenkies und viele lange Nadeln: und
Sechsecke von villig durchsichtigem Apatit. Durch Be-
handeln mit Chlorwasserstoffuiiare wird der Feldspath stark
angegrifien und ist darnach auch mittelst des Polarisa-
tions-Apparates keine Streifung mehr an demselben zu- er-
kennen. "

Vor dem Lithrobr schmilzt das Gestein zu einem
schwarzen Glase; bei der Behandlung mit Chlorwasser-
stoffeiure braust es nur stellenweise; seine Hirte ist
4 bis 5. Das spec. Gowicht wurde bei 230 = 2,848
gofunden,

Die Analyse ergab folgende Bestandtheile:

e e i teteetteeniotpeertt¥ ittt
e e e ee—————— — 0 ——————0—

Vou Salt'i Von Sa'lizf-
sdure nio siare auf-
Ganzen. aufgeschl, ‘geschl.
b
Kieselsiure - 46,0¢ 29,20 1684
“Ptansiivre 146 1,46
Thonerde ’ 11,85 9,14 8,21
Chromoryd Bpur
Eisenoxyd 1,31 1,21
Eisenoxydul 10,69 1,25 9,34
Mauganoxydal } .
" Kobalt- und 0,41 0,41
Nickelhaltig
Zink Spur
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4 Ims~ .} YonSBalz |- VonSalz
" 'Ganzen. giure nicht | “siuto auf
aunfgesohl, goschL
Kalk ‘ 5,56 1,60 8,08
‘Magnesia =~ 641 "L 070 o8
Natron 8,75 2,97 0,18
Kali 2,13 1,68 " 0,49
Wasaser 8,70 0,68 3,11
Kohlensiure 0,85 0,35
“Phosphorsdure 0,64 . 0,64
Sohwefelsiure Spur :
Schweful 0,08 0,09
Chlor Spur
Fluor Spur

99,67 41,01 52,86

G-ro.bk;'irniger Diabss vom Lahntunnel bei
Weilburg.

Tm Fortstreichen des miichtigen Diabaslagers bei Weil-
burg kommt stellenweise, wie auch anderwirts in diesen
Gegenden, eine ausgezeichnete grobkérnige Varietiit zur Ent-
wickelung, welche frither gewdhnlich als Hypersthenit,
auch woh! als Diorit bezeichnet wurde, so namentlich an
der Stelle, an welcher der Lahntunnel durchbricht, von
welchom Material man zur Apalyse entnabhm.

Das Gestein ist im Wesentlichen ein Geemenge von
-mattem triklinem Feldspath und schwarzem glinzendem
Augit. Schon durch die Loupe sind darin iiberall sehr

" foine Magneteisen- und Schwefelkieseinsprengungen zu er-
kennen, welche im mikroskopischen Diinnschliff noch dent-
licher werden. Der Schliff zeigt -iiberhaupt viel - durch-
scheinenden und wolkig getriibten triklinischen Feldspath,
briiunlich violetten, frischen oder zum Theil schon in den
chloritihnlichen, ibeiall in diesen Diabasen verbreiteten
Kérper umgewandelten Augit, auch viel Magneteisen. Neben
letaterem tritt seltener auch hexagonales Titaneisen, zum
Theil schon in Umwandlung zu einer weissen apaken Sab-
stanz in dem Gemenge auf. Auch Glimmer scheint in sebr
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‘goringer Menge - vorhanden zu sein. Apatit ist in langen -
‘Nadeln - md: Sechseeken unangegriffen. und farblos. zn ere
kenuen. Durch Behandlung mit Salzsiiure wird der Feld-
spath stark angegriffen und ldsst nach der Operation anch .
mittelst des Polarisations-Apparates keine Streifung mebr
wahrnehmen, der Fisenkies ist nun ‘aber noch deutlicher ge-
worden,

Vor dem Lothrohr schmilzt das Gestein nur schwer
zu einer schwarzgrauen Masse; mit Salzsiiure befeuchtet
braust es nur an wenigen Stellen. Das spec. Gewicht
warde bei 22° = 2,918 gefunden.

Seine Zusammensetzung ergab sich wie folgt:

. Ganzen. siiure nicht | siure guf-
autgeschl, geachl
Kiegelsaure 48,62 80,17 18,45
‘Fitanséure 1,88 1,88
Thounerde 18,26 8,08 8,22
Chromoxyd Spur
Eigenoxyd 8,42 8,42
Eisenoxydul 9,12 2,18 8,94
Manganoxydul Spur
Kobalt Spur
Nickel Spur
Kupfer Spur
Zink 8pur
Baryt 8pur
Kalk ‘ 6,91 8,48 2,48
Magnesia 4,98 1,60 8,38
Natron ' ] 5,28 8,20 2,08
Kali 1,60 0,77 0,88
‘Wasaer 8,36 0,47 2,86
Kohlensduare 0,18 0,18
Phosphorsiure 0,86 0,36
Schwofelsiure Spur .
Schwefel Spur
Chlor Spur
Flaor Spur
Organische Substanz Spar
100,19 49,90 56,89
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 -An den Rindorn gegen andere Gesteine wird die
" Structur des grobkérnigen nassauidchen Diabaseés oft mohs
und mehr feinkornig bis dicht, wie am Lihnberger Wege
bei Weilburg, Ahausen gegeniiber; doch beobachteten die

. QGebriider Sandberger bei dieser Varietit nicht die beim = |

dichten und porphyrartigen Diabsse so hiufigen Usher-
ginge in Disbasmandelstein und Schalstein.

Porphyrarhger Diabas von Griiveneck bei Weil-
burg.

Wie einerseits die fein- und grobkérnigen, so sind
andererseits die dichten und porphyrartigen Diabasite in
Nassau eng verbunden, d. h. sehr gewdhnlich werden dichte
Piabiase derartig -angetroffen, - dass. in: denselben entweder
Feldspathsubstanz oder Augit, seltener beide zugleich por-
phyrartig ausgeschieden vorkommen. Sie werden schr hauﬁg
von Mandelsteinen und Schalsteinen umhiillt und in un-
mittelbarer Beriihrung mit Stringocephalenkalk angetroffen.
Besonders verbreitet sind sie in der Gegend von Weilburg
und Dillenburg. FEin charakteristischer Reprisentant ist
das von mir niher untersuchte Gestein von dem Burgberge
bei Griiveneck unweit der erstgenannten Stadt.

Der Diabas bildet hier eine schroff in die Labn ab-
fallende Bergkuppe, worauf die Burgruine und das Dorf
Griveneck liegen. Er erscheint siulenformig abgesondert
und von sehr harter Beschaffenheit, Die Grundmasse ist
schwarzgriin, fast dicht, mit bis ein Centimeter grossen
eingewachaenen Augiten, sonst sind nur sehr fein einge-
sprengte Kiese, hier und da auch Wiirfel oder Pentagon-
dodecasder von Eisenkies erkenntlich.

Der mikroskopische Schliff zeigt sehr viel violetten
Augit, welcher im Lingsschnitte ‘deutlich oben und unten
durch die Kante der Hemipyramide und im Querschnitte
durch 00 P. 00 P 0. 0 P 0o begrenzt ist, ferner sind diinne
Lamellen von triklinischem Feldspath, klein und sparsam
auch hellgriine Hornblende sichtbar. Die griine chlori-
tische Substanz sitzt meist wolkig im Feldspath, aber
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o auoh in Sprilngen: des Augxts.‘ Apatit eracheint in wassers -

‘hellen Nadeln und Sechsecken von sehr geringer Dimen-
" sion, Magneteisen kommt viel vor,
Der Feldspsth verhiilt sich bei der Behandlnng m!t

- Balasiiure wie jener der frither beschriebenen Disbase. Er -
wird davou stark angegnﬂ‘en und zeigt auch nach der Be-

bandlung damit im Polsrisationsapparat keine Btreifung
mehr,

Vor dem Lothrohr schmilzt das Gestein leicht zu
einem schwarzen Email; mit Salzsiure befeuchtet braust
es an manchen Stellen auf. - Das spec. Gowicht wurde bei
14° = 2,995 gefunden, die Hiirte betriigt ungefihr 6.

Die Analysen ergaben naohstehende Zahlen ftr seine

Zusammensetzung

Von Salz- . Von 8alz.

Im o r
silare " gdare auf
. Gmeﬂ. ﬂu‘kom%lit 88”“.
Kioselsiure 41,17 25,89 15,18
Titansdure 8,08 -8,08
Thonerds 18,24 5,61 1,57
Chromoxyd Spur
Eisonoxyd 8,56 . 8,56
Eisenoxydul 12,60 2,08 10,47
‘Maugsnoxydul Spur
Kobalt Spor
Niokel Spur
Kapfer Spur
Blei Spur
Baryt . Spur
Kalk 10,24 - 4,18 6,51
Magnesia ' 821 2,58 5,68
Natron, ' 2,57 1,84 0,78
Kali 1,60 1,11 0;49
Wasser 8,21 0,36 2,86
Kohlensiure 0,64 - 0,64
Phosphorsdnre 0,53 ) 0,58
- Schwefelsiure Spur '
Schwefel 0,09 0,09
Arsen Spur
Chlor Spur
Fluor Sour .
100,64 48,71 56,93
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“@roeskdrniger Disbas von Tringenstein.

Bei den moeben vorgeflibrten Diabasen. konnte weder
.. der Peldspath, noch der Augit, noch die chloritische Sub-
stanz 2u einer besonderen Untersuchung gehdrig rein iso-
livt werden. Zu einer solchen, in Anbetracht unserer noch
gehr mangelhaften Kenntniss sowohl der foldspathigen wie
der chloritischen Substanz des Diabases nothwendigen Ar-
beit erschion ein Gestein von Tringenstein bei Dillenburg
ganz geeignet, dessen stark zérsetzter Augit zur Anslyse
allerdings nioht brauchbar war, dessen Feldspath und
chloritischer Bestandtheil abor bei gehiriger Sorgfalt ziem-
lich gut ausgelesen werden konnten und besonders unter- -
‘-s“ehﬂ wnrden‘ ) .o . .

Der in Rede stehende grosskirnige Diabas von Tringen-
stein. besteht aus weissom, jedoch oft schon griinlich ge-
firbtem triklinischem Feldspath, briunlichem glasgliinzen-
dem Augit, ziemlich viel Magnoteisen, enthiilt an einzelnen
Stellen schuppig kornige Aggregate eines chloritischen Mi-
nerals, welches sowohl Husserlich wie seiner Zusamwmen-
getzang nach mit dem sogenannten Grengesit harmonirt,
dann hin und wieder Eisenkieskrystillchen. Eine Gesammt-
analyse dieses Diabases wurde nicht ausgefiihrt.

Chloritinéﬁér Gemengtheil

Das zur Analyse ausgesuchte Material war von schwiirz-
lichgriiner Farbe, undurchsxebtzg und von schuppig kérniger
Form. Da die Substanz nur in spiirlicher Menge zur Ver-
fligung stand, musste die specifische Gewwhbsbest:mmung
unterbleiben. Vor dem Lithrohr schmilzt dieselbe zu einer
schwarzen Kugel, die sich durch den Magneten anziehen
lisst. Von Salzsiure wird das Mineral leicht unter Ab-
scheidung pulveriger Kieselsiiure zorsetat,

Die Analyse ergab:
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., Bagerstoff
© Kieselsiiure 2802 144 14,94
Titansiure Spar
" Thounetde (1808 607y o
Eisenoxyd 542 1,68 } ’
- KEisenoxydul - 81,08 690 ‘
" Kupfer Spur
Kalk LBT 048 14,80
Magnesia 10,87 4,58
Natron 0,40 0,10
Kali : Spur
Wasser - 9,74 068 866
100,11,

Werden die kleinon Antheile von Kalk, Natron (und
- Kali) aus guten Griinden auf labradorischen Feldspath be-
zogen, 80 wird die Chloritformel nicht wesentlich geiindert,
das derselben zugehtrige Wasser abor soviel hher, dass
die von Rammelsberg aufgestellte Formel
2R, Si + A1 Si 4+ 40
mit dem Sauerstoffiverhiiltniss
B0y ALQ; RO H;O
i ¢ 38 : 6 : 4
auch fiir diesen Chlorit als die beste erscheint.
Vor einiger Zeit hat Liebe?) das chloritische Fossil des

Diabases als besonderes Mineral, Diabantachronnyn, ansehen

zu miissen geglaubt. Auf die Nichtzulissigkeit dicser An-
nshme hat Kenngo t4°%) bereits aufmerksam gemacht; sie
leuchtet auch aus den Resultaten meiner Analyse ein.

{: P .
G:;:on I:if;irt Rest Saueratoff mel:l
Bi Oy 28,02 862 | 2250 | 1200 25,81
Al Oy 1803 | 8,18 930 | 438 10,46
Fea Oy 542 542 1,05} 596 | g0
Fe O 31,06 31,06 | 690 84,04
€0 157 | 1,67 1,95 _
Mz O 10,87 1087 | 4388} 12,28
Na- © 040 | 040 '
Hy 0 su | 94 | 868 10,06,
| 100,11 [ 88,88 100,00

) N. Jabrb. £ Min. 1870, 8.2,
%) N. Jabrb. f. Min. 1871, 8. 51.
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~ Magneteisenpartikelochen héngen dem Chlorit iiberall
o0, Trotd sorgfiltigster Auslese diicfte dahor nooh ein
wenig Eisenoxydoxydul von obigen Mengen auf Magnetit
zu beéziehen sein. Solchergestallt stimmt obiger Chlovit
. auch ziemlich mit demjenigen eines Diabascontactgesteines
vom Rabenstein bei Hassolfclde am Harz, wenn bei der
von Kayser') mitgetheilten Analyse beriicksichtigt wird,
dass, wie man zugesteht, etwas Eisenoxydul als Oxyd zu
nohmen ist- und das Wasser offenbar nicht alles dem Chlo-
rit angohdrs. Feldapath.

Aus dem folgenden Ergebniss der Analyse wurde, du
geringe Antheile der chloritischen Substanz und von Magnet-
eison nicht von dem Feldspath mechanisch zu trennen mog-
lich gewesen, Eisenoxydul und Magnesia auf chloritische
Substanz berechnet, der Rest Eisenoxydoxydul auf Magnet-
eisen ausgeworfen.

m—___'_—‘_—?f——_m
Im . Magnet-
Ganzen Chlorit eisen Rest Anf 100
Kieselsiiure 60,31 8,19 531,18 64,98
Thoaerde 19,24 (,48 11,16 20,15
Eisenozyd 1,10 0,02 0,48
Eisenoxydul 8,75 8,5¢ 021
Kalk .41 2,41 2,80
Magnesia 1,24 1,24
Natron 9,01 9,01 10,22
Kali 1,38 ) 1,38 1,57
Wasser 1,44 1,1t 0,33 0,38
100,00 11,18 0,69 88,13 100,00
Porphyrartiger Diabas von Kupferberg in Obe:r-
franken.

Teh habe in den Kreis meiner Untersuchungen weiter
einige nicht nassauische Diabasite gezogen, so einen aus-
gaueichneten porphyrartigen aus Oberfranken, woselbst, wie
im siichsischen Voigtlande, die Diabase in ansehnlicher Ver-
breitung mit den Schichten der Usbergangsformation so
regelmiissig wechsellagern, dass eine gleichaeitige Bildung
wie in Nassau fiir beide Theile angenommen werden muss.

%) Zoitschr. d. deut. geolog. Gea. 28, 125.
Journed £, prakt, Chemio (3} Bd. 8. 18
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Aus der schwarzgrilnen dichten Hauptmasse unseres Ge-
steins heben sich grissere hellgriine Peldspathe deutlivh ab.
Kiese sind durch ihren Glanz an vielen Stellen kenntlich.

Im mikroskopischen Diinnschliffe erscheinen nehen

grosseren auch viele sehr kleine und schmale Lamellen
von gestreiftem Feldspath, Es zeigt sich weiter viel Augit
von violetter Farbe mit deutlichen Umrissen der Krystall-
form, oft von Spriingen durchzogen, welche von chlori-
tischer Substanz erfullt sind, die auch in Pseudomorphosen
nach Augit auftritt und in wolkigen Massen in den grisse-
ren Feldspathleisten oingestreut ist. Magneteisen bemerkt
man nur in sehr geringer Menge. Apatit kommt in sehr
kleinen Nadeln und Sechsecken in geringer Menge eben-
falls vor. Kiese sind sehr deutlich zu erkennen.

Mit Salzsiiure befeuchtet braust das Gestein an verschie-
denen Stellen. Vor dem Liéthrobr schmilzt es nur theilweise,
die augitische Substanz sintert dabei zu einem schwarzen
Glase zusammen, Das spec, Gewicht betriigt bei 18° = 2,969,

Die Bestandtheile sind folgende:

Im Von 8Salz- Von Salz-
Ganzen sdare nicht | silure suf*
aufgeschl. geschl.
Kieselsiure 45,08 28,25 16,78
Titansiure 0,38 0,38
Thonerde 11,59 8,38 9,21
Chromoxyd Spur
Eisenoxyd 8,92 3,92
Eisenoxydul 1,80 1,46 6,34
Manganosydul Spur
Kobalt Spur
Kalk 10,66 8,40 1,26
Magnesia 6,13 1,94 4,19
Natron 8,81 8,11 0,70
Kali 1,41 0,89 0,52
Wasser 8,89 0,40 2,90
Kohlensiure ' 0,50 0,50
Phosphorsdure 0,38 0,38
Schwefelsiiure Spur
Schwefel 0,12 ‘ 0,12
Chlor Spar
101,02 41,92 68,10

=
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Diabasartiges Gestein von Ribeira de Magaupes

o auf Madeira. ' “
Unter den von Herrn v. Fritsoh auf der Insel Ma-

deira gesammelton diabasartigen Gesteinen verdient diese,

- zu den i#ltesten dor Insel gehorige,- granitisch kornige,

gabbrodhnliche, wenig zersetzte, foldspathreiche Felsart
ohne chloritische Beimengung namentlich Beachtung,

Der weisse, glinzende, triklinische Feldspath derselben,
den ich méglichst rein isolirt wnd besonders untersucht
habe, ist in bis 1 Centimeter langen Krystallen eingestreut
und nicht von ichtem Oligoklas zu unterscheiden. Der
Augit ist schwarz, Daneben lisst das Mikroskop, theil-
weise schon das blosse Auge oder die Lioupe als accesso-
rische Gemengtheile schwarzbraunen Glimmer, Magneteisen,
Apatit und ein gelbgriines Mineral erkennen. Hin und
wieder ist anch Analcim in kleinen Trapezotdern in Hoh.
lungen eingewachsen, woneben auch einmal Niidelchen eines
wie Mesotyp aussechenden Minerals entdeckt wurden. Au
einigen Stellen braust das Gestein beim Befeuchten mit
Salzsiure, Das spec. Gewicht wurde bei 6° = 2,790 ge-
fanden.

Die Analyse ergab:

Kieselsiiure 49,156
Titansiure 0,83
Thonerde 11,86
Bisenoxyd 1,01

Eisenoxydual 10,71
Manganoxydul 0,76

Nickel Spur
Kupfer Spur
Kalk 6,57
Magnesia 8,24
Natron 5,49
Kali 2,29
‘Wasser 1,21
Phosphorséure 0,99
Kobhlensiure Spur
Schwefel Spur
Chtor Spur

100,22.

t6*
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Sorgfitltigst auserlesone Stiickchen des erwithnten Feld-
spathes, welcher vor dem. Lithrohe-zu einer weissen, gla-
sigen Masse sohmolz, lieferten bei der Analyse folgende
Worthe:

e ]

Gam | Augit | Reste | Auf 100
Kieselsdure 60,48 4,54 55,04 81,40
Thonerde ' 23,13 — 22,13 24,20
Eisenoxydul 1,64 1,54 -~ -
Kalk 228 2,23 — —
Magnesia 058 0,58 - -
Natzou 848 — 8,48 9,25
Kali ' 2,56 — 2,58 2,81
Wassor 2,05 - 2,05 . 2,925

100,00 8,89 91l 100,00

Auch in dieser Reihe fehlen Eisenoxydul, Kalk und
Magnesia in dem beim Augit gewdhulichen Verhiiltnisse
nicht, sie wurden daher nebenstehend als Angit RO 8i0,
ausgeworfen, der Rest stimmt alsdann gut auf Oligoklss.

Ueberblick. Resultate.

Von den Gesteinen der Diabasfamilie liegen nur
wenige gute Analysen vor. Meistens wurde Eisenoxydul
und Eisenoxyd nicht getrennt bestimmt, auf Titausiure,
Kohlensiiure, Phosphorsiure und andere kleine Gemeng-
theile keine Riicksicht genommen, die getrennte Unter-
suchung der von Biiuren aufschliessbaren und der daven
nicht aufschliessbaren Bestandtheile anzustellen unter-
lassen, hiiufig nicht einmal Kali veu Natron gesondert.
Brauchbare Analysen lieferten von iichten Diabasen nament-
lich Tschermak*) von einigen béhmischen und mihrischen
und Schilling®) von mehreren des Siidharzes,

) Roth, Beitr. 2. Petrographis d. plut. Gesteine 1869, 76.
%) Griinstein genannte Gesteine d. Biidharzes. In. Diss. Gott. 1869.
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Kayser, welcher neucrdings eine bemerkenswerthe

" Arbeit Gber die kérnigen Disbase des Havios uud deren

Contactgesteine veriffentlichte'), pulverisirte stets im
Stahlmérser und zog nachher mit dem Magnet nicht nur
hereingebrachtes Eisen, .. sondern . offenbar iberall, wo
Magneteisen vorbanden (und solches ist wohl bei allen
Disbasen der Fall) selbiges mit aus. Ioh stelle die
brauchbaren Bauschanalysen zuniichst neben die meinigen
wia folgt: :

1) Zeitachs. d. deatech. geol. Ges. 92, 103, .
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Bt¥agutes. | Krookors<{ Blanfens' | Holigetss:
Bilimen, dorf. berg ot Hare.
Mihreu. Zorge.
Tsehot. | Tecbor- Ham. :
ek, ue gctfl.- | Bohil.
. . (Hayok) | (Wollf) thg, | iog.
Bpec.Gewioht 2850 | 2968 | 8008 | 205
e — =
Kieselsiure 61,18 45,20 45,80 45,20
Titansiare - - 8pur -
Thonerde 15,80 16,02 18,49 18,90
Chromoryd - — — -—
Eisenoxyd 10,66 729 5,87 8,40
Eigonoxydul 8,88 1,00 4,90 4,92
Manganoxydul — - - -~
Kobalt - - - —_
Nicket - - - —_
Zink - - - —
Kupfer - - - —
Blei - - - —
Magnesia 8,20 6,40 5,14 1,80
Kalk 8,61 8,11 12,70 13,44
Baryt — - - -—
Natron 2,14 4,04 8,20 2,94
Kali 1,87 0,38 0,60 0,40
Wasser 4,85 8,80 8,24 8,16
Phosphorsiura - - - -
Kohlensiure - 0,69 -— —
Schweftlsaare - - — —
Bohwefal - - —_ —
Arsen - - — —
Chlor - - - —
Fluor - - - -
Organ. Sabstanz - - - -
99,14 98,78 | 100,84 | 100,18
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thoim de
Masanpes.

| Grivondok I{g{ug‘mbors
Madelts.

8 g Wellburg,. Wollburg
Nea! uuuu. Bayer.

‘Baufter. | Sanfter. | Boufter. | Senftor, | Bonfter.

8,081 2,848 2,918 2,995 2,060 | 2,79
e s

46,26 47,86 48,04 48,62 45,11 45,08 49,15

- 0,61 1,48 1,86 8,08 . 0,88 0,88
19,20 16,79 11,86 16,25 18,24 11,50 11,86
- - Spur Spur Spur Bpur -

10,06 1,68 1,21 9,42 3,56 8,98 1,07
10,20 1,98 10,59 9,12 13,50 7,80 10,77
—_ 0,44 Spur Spur Spur 0,75

' } 041 | Spur | Spur | Spur | —

— - 8pur Spur - Spur
- - — Spur - - -
e - - Spur Spur - Spur
-— — - — Spur - —

5,62 6,68 6,41 4,93 821 6,13 3,24
9,117 10,08 5,56 5,91 10,24 10,66 8,57
- — Spur Bpur Bpur - —

0,53 2,85 8,76 5,23 2,57 8,8t 5,48

0,21 0,84 2,11 1,60 1,60 1,41 | 228
0,53 8,05 8,70 3,36 8,31 8,39 1,21
— 0,28 0,64 0,96 0,58 0,93 0,09

— 0,48 0.85 0,13 0,64 0,50 Spar
- - Spur Spur Bpur Spur -
«- |Fe8y1,9 009 | Spur 0,09 0,12 Spur

— — — — Bpur — —
Spar — Spur Spur Spur Spur Spur
— - Spur Spur Spur - —

101,68 100,61 99,67 | 100,79 | 100,64 | 103,08 | 100,22

o
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- Bel den giemlich umfangreichen Untersuchungeg
Schilling’s warde die mikroskopisché Betrachtung nicht
ausgeschlossen, diese Arboiten haben daher besondern
Werth, Weniger kann dieses von des Lotzteren Anslysen
auserlesener Diabasfeldspathe ‘behauptet werden, welche
bei cinem gefundenen Eisenoxydgehalte von 4—b5 p.C, offen-
bar sehr von anhéngenden Augit~ und Chlorittheilen ver-
unreinigt waren. Auch der von Bischof!)aus einom Dia-
bas von Dillenburg auserlesene Feldspath (angeblich La-
bradorit) ist offenbar so unrein geweaen,  dass aus der dafile
angegebencn Zusammensetzung keine Schliisse auf die Natur
dieses Foldspaths gezogen werden konnen.

Wenn man sich die Mihe giebt, aus geeignetem Ge-
stein dieser Gruppe den Feldspath sorgfiltiz auszusuchon,
~dunn wird man stets nur sehr wenig oder gar kein Eisen -
und den Kalk gewdbnlich so herabgemindert finden, dass
die Annahme eines Kalkfeldspathes nur in zweiter Linie
statthaft erscheint. Das Mineral der Pyroxengruppe und
dessen Zersetzungsprodukte durchdringen in der Regel den
Feldspath, der in den wenigsten Fillen noch klar und
farblos ist, und werden bei der Analyse solchen Materiales
eben mitanalysirt.

Wenden wir uns nunmehr zur Deutung des von cone.
Salzsiiure nicht angegriffenen und des davon aufgeschlosse-
nen "Theiles der vier in dieser Richtung von mir unter-
suchten Dizbase an Handen der Resultate mikroskopischer
Betrachtung.

Nach allen vorliegenden Versuchen wird der Oligoklas
wie der unzersetzte Augit — wund hchter Augit kommt in
den vier genannten Gesteinen vor — von Salzséure selbst
bei lingerer Digestion so gut wie gar nicht angegriffen,
die unldslichen Riickstinde miissen daher diese beiden Beo-
standtheile enthalten.

%) Lehrb. d. chem. u. phys. Geol. 2, 459,
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Das titanhaltige Magnetemn lost sich nicht besondera
Teicht in Salzsiture; bei eintigiger Digestion des feinen Ge-
steinpulvers mit Salzsiiure waren jedeoh die schwarzen
Pinktchen jener S8ubstanz meistens schon verschwunden.
. Dieo unléslichen Riiokstiinde zeigten entweder gar kein
oder nur Spuren von Eisenoxyd, oin Beweis, dass das
Magneteisen ausgezogen, aber auch dafir, dass die Augit-
substanz davin kein wesentliches Eiscnoxyd enthielt.

Ich habe in den von mir untersachten Gesteinen keinen
gehdrig reinen und chloritfroien Augit zur Analyse aus-
Yosen konnen, nur solcher witre aber zu einer Untersuchung
gteignet gewesen, da Augitanalysen aus den griinstein-
artigen Gesteinon zur Geniige vorliegen. So fiihrt u. A,
Schilling in seiner Arbeit die Zusammensetzung zweior
Angxte aus kbrmgem Diabasé vom Harz an, auf welche
verwiesen sein mag.

In diesen und den meisten iihnlichen Augiten ist un-
gofihe die Menge des Kalkes gleich derjenigen von Magne-
sia und Eisenoxydul. Man wird bemerken, dass auch in
meinen unlislichen Riickstinden Kalk, Magnesia und Kisen-
oxydul in diesem Verhiltnisse stehen und dsess die rela-
tiven Verhiiltnisszahlen dieser drei Oxyde micht sehr
sohwanken. Es kann daher wohl kaum ein Zweifel sein,
dass alle drei wesentlich auf Augit zu beziehen sind.

Es eriibrigt aber solchergestalt fiir den Feldspath des
von Salzsiure nicht aufgeschlossenen Theiles kein oder so
wenig Kalk, dass Labradorit, der ja auch von Salzsiure
langsam zorsetzt wird, nicht sngenommen werden kann,
dahingegen stimmen die nach Abzug des Augits bleiben-
den Reste gut auf Oligoklas, wenn man dazu beriicksich~
sigt, dass derselbe mehr oder weniger zersetzt, also alkali-
#rmer (kaolinisirt) geworden. In Kaolin verwandelten Feld.
spath beobachtete Koch') in einem bei Manderbach im
Dillenburgischen vorkommenden porphyrartigen Diabas.
Auch die Anpalyse des Tringensteiner Feldspaths zeigt,
dass nur wenig Kalkfeldspath vorliegt. Denn wenn die

3 Jahtb. d. Ver. f. Nat. im Hers. Nassau. 1838, 13, 139,
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darin gefundepen Mengon von Magnesia, Eisenoxydul wnd
Kalk auf chloritische Substanz, die offenbar anhiingend ge-
blieben war, bezogen wird (der Augit ist hier fast voll-
stindig zevsetzt), so eriibrigt sehr wenig Kalk fir Kalk-
feldepath,- der- wohl als Labradorit anzusehen ist. - Albit
kommt im Bereich der Diabase und besonders der nassau-
ischen sllerdings ziemlich hilufig vor, in der Regel aber
auf Kliften und mit Kalkspath verwachsen, wie z. B. zu
Amdorf bei Herborn, Léhnberg bei Weilburg, im Ruppach-
thal bei Diez, so dasa dieser Feldspath wohl meistens als
Jingere Bildang anzusprechen ist. Ueberdies st er ja
kali-arm und fir die gefundeme Menge Kieselsiure zu
sauer, wird auch unter dem Mikroskop leicht erkannt, wih-
rend Oligoklas und Labradorit selbst mit dem bewaffneten
Augs in den Qesteinen nicht wohl von éinander za unter-
scheiden sind. Vergleicht man die genau ermittelte Zu-
sammensetzang des Oligoklases aus dem Diorit vom hei-
ligen Grabe bei Hof') mit dem Feldepath von Macanpes und
von Tringenstein, so ergiebt sich eine grosse Aehnlichkeit
der Mischung. Um so mebr glaube ich im Hinblick auf
vorerwithnte Feldspathanalysen zu dem Schlusse berechtigt
zu sein, als triklinen Feldspsthbestandtheil der Disbase
in erster Linie Oligoklas anzunehmen. Die Frage, ob in
den Diabasen neben plagioklastischem auch orthoklastischer
Feldspath mehr wie ausnashmsweise vorkomme, muss vor-
liufig noch als eine offene angesehen werden.

Wird in obigen Analysen das Wasser bei der Feld-
spathsubstanz, die offenbar kaolinisirt, belassen — reine
Avngitsabstanz denken wir uns iiberdies wasserfroi — woiter
einerseits keine Thonerde fiir Augit entnommen (sbgleich
derselbo wohl etwas Thonerde enthilt), aber auch anderer-
seits kein Kalk zam Foldspath gezogen, der davon noch
etwas enthalten kénnte, so ergeben sich als Anniéherungs-
werthe fiir obige vier nicht aufgeschlossene Theile:

1) 8. oben.
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Vielleioht dirfton ven den: durch-Siuve in Lisung ge.
gaugenen Mengen von Natron und Kali noch Antheile
auf diese Feldspathsubstanz entfallen, in welchem Falle
indeasen alkalihaltiger Labradorit und Zeolith im lislichen
"Theil auf ein Minimum reducirt wiirden. Dass schon bei”
Behandlung der Feldspatbsubatanz mit kaustizgchem Alkali
Kieselsiure und Thonerde im Kaolinverhitliniss gelost wer-
den, davon habe ich mich durch den Versuch iiberzeugt, So
wurden von dem Odershacher Diabas im Ganzen 1,66 p.C.
Kieselsiure und 1,21 p.C. Thonerde, aaf den Feldspath be-
zogen 3,94 p.C. Kieselsiure und 3,06 p.C. Thonerde aus-
gezogen; dass die Feldspathsubstanz des unloslichen Theiles
etwas mehr Kieselsiure und Thounerde als der Formel des -
Oligoklases entspricht, sowie ferner constant etwas Wasuer
aufzaweisen hat, darf daher nicht Wunder nehmen,

Voo den durch coue. Salzsiure nufgeschlossencn Be-
standtheilen sondere ich weiter die Kohlensiiure als Kalk~
spath und die Phosphorsiiure als Apatit aus. Es ergiebt
sich dano Folgendes:

Vou cono. Balzsiure aufgeschlossen.

Kallspath,

Oders- Lahn- | Griiven- | Kupfer-
bach. Weg | tunnel eok berg

CO, 0,35 0,18 0,64 0,50
CaO 0,45 0,17 0,82 0,68
0,80 0,80 146 1,18
Apatit,
P3O; 0,64 0,38 0,58 0,88
CaO 0,76 0,43 0,68 0,88
CaCl 0,18 0,10 0,14 0,08
1,68 0,49 1,80 0,79
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‘ Reste.
== ey
810, 16,84 18,45 15,18 18,78
TiOg 1,46 1,86 8,08 0,98
MOy 8,21 822 | 151 921
Po Oy 1,21 842 3,66 8,92
Fe O 9,84 6,04 1047 | 684
Mo O,CoNi
haltig 0,41 - - -
Cs O 2,66 1,78 8,99 8,21
Mg © 5,7t 3,83 5,63 4,19
Nag O 0,18 2,08 0,78 0,70
KO 0,49 0,88 0,49 0,52
HO 8,17 289 2,85 2,80
8 0,09 - 0,09 0,10
- 50,87 - 1 49,15 - 654,24 53,20

Versuchen wir nun auch, die chloritischen Reste zu
sondern, so ergeben sick dabei mancherlei Schwierigkeiten,
denn darin sind ja ausser dem Chlorit uud lsslichen Feld-
spath auch das titanhaltige Magneteizen und etwaige An-
theile von Mineralkirpern, die aus der Zersetzung des
Augites und Peldspathes noch hervorgegangen sind, also
2. B. zeolithische Substanz mit inbegriffen. Da man kies-
reiche Parthien natiirlich nicht zur Analyse verwendet
hatte, so darf es micht Wunder nehmen, dass Schwefel
iiberall nur wenig sich ergab, Seine Moenge wird durch
das wenige Mangan, Kobalt und Nickel wohl ungefiihr
aufgewogen.

Wihlen wir die chloritischen Reste der Diabase vom
Odersbacher Weg und von Griiveneck (im chloritischen
Rest des Lahntunneldiabases ist das viele Alkali schwer
unterzubringen, in ebendemselben und im Kupferberger
Gestein fohlt es fiir Pisenchlorit und Titanmagneteisen
an Eisenoxydul), besichen dae Wasser, die ganzo
Magnesia, das entsprechende Eisenoxydul, Thonerde und
Kieselsiure auf chloritische Substanz von der Formel
2Rg Si + Al §i + 4 und: eliminiren, von ecinem et-
waigen kleinen Eisenoxydgehalte des Chlorites absehend,
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das Eisenoxyd, den Rest des Eisenoxyduls und die Titan-
siiure als Titanmagneteizen, so ergeben sich folgende
Worthe :

Odersbucher Wegg =~ Griiveneck
Shlorit
b ——————i e —
‘_-—__WT-'—‘——
Bager- | Procen- Sauer- { Procen-
stolf | tinch stoff | tisch
810y 1,98 4,28 26,88 1,12 8,80 26,12
Al Og 4,54 2,11 15,01 408 1,00 t 15,81
Fae O 81 |} 1,85 29,12 8,97 1,56 26,15
Mg O 5,11 4,28 18,96 583 2.25 21,18
Hy O 8,11 9,82 10,52 2,86 2,53 10,89
3_@,[3 100,00 { 2685 100,00
Titanmagneteisen
Ti Oy 1,46 8,08
Pe Oq L2t 8,56
Fo O 0,67 3,50
3,24 10,14
Reste
8i Og 8,91 4,15 58,97 8,66 4,62 49,88
AlOg 8,87 1,70 22,28 348 1,88 20,11
CaO 2,68 0,76 16,11 8,99 1,14 23,98
Nay O 0,78 0,20 4,72 0,78 0,19 4,21
K; O 0,49 0,08 2,91 0,49 0,08 2,82
16,51 | 100,00 || 17,36 100,00

Die solchergestalt erhaltenen Werthe kénnen natiir-
licherweise nur sehr approximative sein. So stellt sich die
chloritische Substanz jedenfalls zu hoch, da von dem
Wasser, woraus dieselbe berechnet wurde, etwas den letzten
Resten angehéren wird; das Eisenoxydul fiir das Titan-
magneteisen, namentlich das erstere, ist daher offenbar zu
piedrig. Immerhin geben obige Zahlen einige Einsicht in
das Geateinsgemische.
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~ Die lotzten Reste enthalten ausser etwas zeolithischen
Substanzed fia Wesentlichon wohl Kalkfeldspath, aber
weder fiir Labradorit noch fiir Anorthit erhiilt man brauch-
bare Zablen, die im orsteren Falle bessor auf Labradorit,
im anderen besser auf Anorthit zu hezichen sind, obgleich
die Thonerde fiir Anorthit viel zu niedrig sein wiirde,
Wir haben oben geschen, dass der Kalk in den ven
Salzsiiure nicht aufgeschlossenen Gesteinsantheilen noth-
wendigerweise vom Augit in Anspruch genommen wird.
In dem Feldepath des Diabases von Tringenstein bliehen
jedoch nach Abzug des Chlorites 2,47 p.C. Kalk im Feld-
gpath ibrig. Jener Feldspath war aber nicht mit Salz.
sture behandelt, der Kalkfeldspath nicht ausgezogen wor-
den. Den betreffenden Kalkgehalt (und zwar woll mit
etwas Natron) auf Labradorit za beziehen, wird dasher um
go mehr nahe gelegt, als fiir in so betriichtlicher Menge
anwesenden Anorthit viel zu wenig Thonerde vorhanden
wiire,

Die wichtigsten Resultate dicser Arbeit sind daher
folgende:

1. Die Diabase enthalten regelmissig einen triklinen
Alkalifeldspath, welcher nach den vorliegonden Exfahrangen
als Oligoklas angeschen werden muss, daneben wohl in
den meisten Fillen einen Kalkfeldspath, wahrscheinlich
Labradorit.

2. Der zweite Hauptbestandtheil ist @chter Augit,
in welchem die Menge des Kalkes ungefihr gleich der-
jenigen von Magnesia plus Eisenoxydul zu sefzen isf.

8. Ein fast ebenso gewohnlicher Bestandtheil, aus
dem Augit hervorgegangen, ist Eisenoxydul-Magnesia-
Chlorit, dessen Zusammensetzung mit der iiblichen Chlorit-
formel harmonirt.

4. Titanhaltiges Magneteisen und Apatit feblen
niemals. ‘
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8. Auch Calcit, allerdings oftmald nur in sehr ge-
vitiger Quantitit, gehdrt dem Gestein regelmissig an.

6. Der Diabas filhrt go gewihnlich gerade solche me-
tallische Stoffo, welche in seinem Bereich oder in seinen
Trilmmergeateinen in Krzablagerangen angetroffen werden,
dass letatore aus guten Griinden als Auslaugungsproducte
jones Muttergesteines angesehen werden konnen.

7, Dem iichten Diabas sind manche Gesteine zuzu.
giohen, welche als Hyperite aufgefithrt wurden. Solches
gilt namentlich von den nassaunischen Hyperiten.

Elektrolyse der Itaconsiure;
von
Georg Aarland.

Die organische Chemie hot zwar gegeniiber den elck-
brolybischen Untersuchungen auf anorganisohem Gebiete
in der Literatur nicht viel Arbeiten aufzuweisen, doch
haben die vorhandenen sehr interessante Resultate gegeben,
Useberbaupt ist der Stoff. den uns die organischen Kdrper
zur Elektrolyse bioten, ein so teichhaltiger und noch so
wenig bearboiteter, dass den elektrolylischen Versuchen in
diesem Theile der Chemie eine grosse Zukunft bevorsteht.
Ich glaube, in vielen Fillen wird die Elektrolyse organi-
scher Verbindungen sehr zur Aulklirung iiber ihre che-
mische Constitution heitragen.

Kolbe!) ist der Evste gewesen, welcher erkannt hat,
wie wichtiz die Anwendung der Elektrolyse fiir die Er-
forgchung der organischen Verbindungen ist, welcher Unter-
suchungen in diesor Richtung angestellt und somit einen
neuen Weg gezeigt hat, auf welchem man Einsicht in die
niheren Bestandtheile derartiger Verbindungen bekommen
kann.

Y Ann. Chem. Pharm. 69, 287,

PRI DD i .
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:...Kolbe begann damit; concentrirte Lisungen. von va-
leriansaurem und eesigsaurem Kalium den Einwirkungen
des elektrischen Stromes zu unterwerfen. Die Apparate,
deren er sich zu seincn Arbeiten bediente, sind in den

"Annalen fiir Chemie und Pharmacie®) besclirieben und ab-

gebildet. Die Resultate waren sehr giinstige. Aus crstge-
nanntem Korper erhielt Kolbe ausser Sauerstoff umd Was-
sorstolf eine Olartige Flissigkeit, welche der Formel
Cs Hyy eutaprach, und dio er Valyl nannte; aus dem essig-
sauren Kalium hingegen ausser Sauerstoff und Wasser-
stoff ein Cas, welches aus Mothyl und Methyloxyd be-
atand.

Nach ‘diesen von Kolbe angestellton Versuchen,
wolchie ins Jahr 1849 fallen, verdffentlichte Kekulé!) im
Jahre 1864 Untersuchungen iiber Elektvolyse 2w eibasischer
organischer Siuren. Gegonstand dieser Abhandlung sind
die Bernsteinsiure, Fumarsiure, Maleinsiiure und Brow-
maleinstiure, Kekulé bekam bei der Elektrolyse der
genannten Siuren aus ersterer neben Koblensiure und
Wasserstoff, Aethylen, aus den beiden isomeren Verbin-
dongen, Fumar- und Maleinséiure, Acetylén, wihrend er
bei der zuletzt angefihcton Brommuleinsiure, wegen der
geringen Menge an Material, die Resultute picht mit
Sicherbeit anzugeben vermochte. Sicher ist nur, dass er
einen bromhaltigen Korper erhielt, weloher hochst wahr-
scheinlich Bromacetylen war.

Von diesem Jahre an bis auf die Gegenwart hat die
Literatur nur noch wenige Arbeiten iber Zersetzungen
organischer Korper durch den elekivischen Strom aufzu-
weigen. A, Broester®) verSffentlichte 1866 eine Arbeit
iiber die Elektrolyse von Kirpern sus der Fettsiiurereihe,
der Benzoesiiure u. a. m. Ferner wiiren zo nennen die
Untersuchungen von Bourgoin. Dieser Chemiker elektro-
lysirte ausser einer Anzahl von Siuven und deren Salzen,

Y Aov. Chem. Pharm. 181, 19.

Yy Jahrb. 4. Chem. 1866, 84, &
Souraal £ prakt. Chamio [} Bd. 6. b &4



258 Aarland: Elektrolyse der Itaconstiure.

ale: Amoisenstiure’), Essigsinre®), Benzodsiure®), Aepfol~
siiure‘}, Oxalsiture®), Bernsteinsiure®) und Weinstinre?),
auch eine Reihe von Pflanzenalkaloiden, als: Strychuin,
Atropin®) u, 8. f. Die Versuche stollte er auf die ver.

.-gchiedenste Art und Weise an. 8o elektrolysirte er die-

Sturen fiir sich, deren neutrale, resp. sauren Salze, sowohl
in concentrivten als verdunnten Lisungen, Seine Resul-
tate hier anzugeben, wiirde zu weit fiihren. Ich begniige
mich, auf die Originalabbandlungen hinzaweisen. Die
letaten Untersuchungen, welche ich noch citiven will, sind
die iiber die Elcktrolyse der Thiocessigsiure und der Thio-
benzoesiure von N. Bunge®). Aus der Thioessigsiure
resultirte das Bisulfiir des Acetyls, ams der Thicbenzoes
siiure hingegen das Bisulfiir des Benzoyls.

'Es bleibt mir - jetzt {ibrig, die Kekulé’sche Arbeit

etwas ausfiihrlicher zu besprechen,

Kekulé denkt sich die Einwirkung des elektrischen
Btromes speciell auf zweibasische organische Siiuren und
deren Salze in folgender Weise verlaufend. Bekauatlich
wirkt der elektrische Strom auf organische Salzlosungen
in der Art ein, dass am negativen Pole das Metall abge-
schieden wird, welches, wenn er das Wasser zersetzen
kann, sich mit dem Sauerstoff desselben verbindet und
Wasserstoff frei macht; wihrend am positiven Pole die
Siure sich vorfindet. Die Zersetzung der organischen
Siiure betrachtet Kekulé mit Kolbe und Anderen als
secundiire Reaction, von der Ansicht ausgehend, dass der
Sauerstoff, welcher durch Wasserzersetzung frei wird, oxy-
dirend auf die organische Siure einwirke. Dieser frei
werdende Sauerstoff muss dem am negativen Pole sich

) Bull. soc. chim. 94 88,

% Compt. rend. 65, 988,

3} Ball. s0o. chim. 9, 431 u. 10, 209.
4 Bull. soc. chim. 9, 437,

% Bull. soc. chim. 10, 8,

%) Bull. soc. ohim. 9, 301.

7y Compt vend. 85, 1144,

% Bull. soc. chim. 13, 488,

9 Bor. Berk chem. Ges, 1870, 295,

T
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ansammelnden Wasserstoff, und folglich anch der im or-
gonischen Salze enthaltenen Monge Metall tiquivalent sein.
»Mithin®, sagt Kekulé, ,wird er direkt durch dic Basi-
citiit der Stiure angezeigt.“ Kekulé fithrt weiterhin mehrers
- Formeln an, welche einen ungefihren Massstab fiir die:
hei der Elektrolyse vor sich gehenden chemischen Processe
liefern sollen, und schliesst daraus, ,,dass alle Stuven, deren
Basicitit ebenso gross ist, als ihre Atomigkeit, bei der
Zorsetzung durch den galvanischen Btrom K ohlenwasserstoffe
erzeugen miissen‘,

Kekulé hat ausser den frither schon angefihrten Ver.
guchen auch die Itaconsiiure, Aepfelsiure u. s. w. dem
elektrischen Strom ausgesetz, ohne jedoch befriedigende
Resultate erhalten zu haben. ,Aug der mit der Fumar-
siure homologen Itaconsiure” schreibt K ekulé, ,habe ich
bis jetzt kein dem Acetylen #hnliches Gas (Allylen) er-
halten kénnen”. Da nun Kekulé von ler Wiederholung
dieser Avbeit Ahstand genommen zu haben scheint, und
doch gerade die drei isomeren S#uren, Citracon-, Itacon-
und Mesaconsiiure, welche als Allylendicarbonsiuren be-
zeichnet werden kénnen, erwarten liessen, dass sie drei
isomere Allylene lisfern wiirden, so habe ich es unternom-
men, diec Untersuchung dieser drei Siduren vorzanchmen.
Dieselbo soll gleichzeitig den Zweck haben, den experi-
mentellen Beweis zu liefern, ob die Ansicht Carstanjen’s?),
welcher die Existenz von sechs isomeren Allylenen an-
nehmen zu miissen glaubt, in der That richtig ist. Nach
ihm sind fiir den Kohlenwasserstoff C; H,, welcher noch
vier freie Verwandtschaftseinheiten besitzt, sechs verschie-
dene Modificationen méglich:

I Ii n v v Vi
QHS QHg QHg— gHg— QH= C}Hn
6= CH-C= OHy CH, CH-

- CH= 0= CHgq— O= CHe OCHg—

Diese sechs Modificationen nach den Gesgetzen der

Bindungstheorie auf drei zu reduciren, hiilt Carstanjen

Y) Dies. Jourp. 1871, 4, 419,
17¢
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filr nicht annehmbar, da ja bia jetat bercits vier isomere
Siuren von der Formel C;H, (COOH),, welche das Ra-
dical Cy H, entbalten, bekannt scien, nmlich Itacon., Ci-
teacon-, Mosacon- und Paraconsiiure. Die Verschiedenheit
diesar.Siiuren muss -durch die Constitution des Radienls
CyH, bedingt sein. Auch meint Cavatanjon, dass zwei
weitere Siuren dieser Formel noch entdeokt werden mooh-
ten. Die bei der Elektrolyss der Citraconsiiure erhsltens
Siure, welche den Schmelzpunkt 200,5¢ zeigto, und welche
Carstanjen fiir eine finfte isomere Siure hielt, erwies
sich als Meeaconsiiure, wie ich spliter nachweisen werde.

Von diesen sechs isomeren Allylenen wiirden nach Car-
stanjon’s Ansicht die unter I,II, VI angefiihrten ein durch
Metalle vertretbares Wasserstoffatom besitzen, V dagegen
zwei, und Y und IV gar keines.

Ein Wasserstoffatom wird um so leichter gegen Me-
talle austauschbar sein, je elektronegutivere Bigenschaften
das mit jhm verbundene Kokhlenstoffatom noch besitat.
Carstanjen fithrt hioranf die Darstellung von Allylen
aus Dichloracetouchlorid von Borsche und Fittig an; die
diesem Kérper zukommende Formel ist: CHj

CCl,
CHCl,

Durch Behandlung mit Natrium erhiilt man ein Ally-
len, welches der Formel I entspricht. Das Isodichlorace-
tonchlorid, welches durch Oxydation des Dichlorhydrin und
nachherige Behandlung mit fiinffach Chlorphosphor ent-
stehen wird, und welches die Formel CH, Cl

Ccl,

CH,Cl
hat, miisste nach Wegnahwe des Chlor durch Natrium
ein der Formel ITI ontsprechendes Allylen liefern; also
ein Allylen, welches kein gegen Mctalle austauschbares
Wasserstoffatom besitzen wiirde. Ich beschiftige mich
mit Versuchen dieses Allylen darzustellen. Dem Allylen,
welches durch Entchlorung des Tetrachlorglycids resultivt,
kdunen nach seiner Entstehung zwei Formglu zukommen:
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CHy;— CH =
C= und C H-
CHy— CH,—

Pfeoffor und Fittig'), welche hieriiber gearbeitet
haben, beobachteten beim Durchleiten des Allylengases
durch ammoniskalische Kupferchlorirlisung, dsss ein
Theil davon absorbirt wurde und den gelben Niederschlag
von Allylenkupfer erzeugte, der andre Theil dagegen eine
zweite Flasche mit Kupferchloriirlosung durchstrich, ohne
dieselbe zu triiben, Beide Chemiker vermutheten, jence
Gas sei Propylen gewesen. Carstenjen hiilt es fir wahr-
scheinlicher, Pfeffer und Fittig hiitten ein Allylen
bekommen, welchos keinen Metallwasserstoff besitat aber
von. Brom absorbirt wird und damit Alyllendibromid,
und durch Aufnahme von weiteren zwei Aequivalenten
Brom ohne Bromwasserstoffentwickelung, das Tetrabro-
mid bildet. Dieser lotzte Versuch, sagt Carstanjen,
sei gerade der allein maassgebende, um nachzuweisen, ob
ein Gas Propylen oder Allylen sei. Denn die Analyse
von Kérpern mit so hohem Brom- und niedrigem Wasser-
stoffgehalt kanu nicht allein masssgebend sein.

Sehr wichtige Aufschliisse wird die Synthese der
Siuren von der Formel Cy Hy (COOH), bringen, welche
Arbeit Carstanjen sich vorbehalten hat. Da man auf
vergchiedenc Weise Allylen darzustellen vermag, aus Ver-
bindungen, iiber deren Constitution man vollstindig un-
terrichtet ist, so wird es vielleicht moglich sein, durch
Umwandlung der Allylenbromide in die Cyanide, und Be-
handlung derselben mit kaustischen Alkslien, die Synthese
dieser Sduren zu bewerkstelligen. Auf diese Weise
wiirde man vielleicht, entweder einige der vier be-
kaunten Siuren, oder auch wohl eine bisher unbekannte
isomere Siiure erhalten kinnen. Bevor dieses jedoch micht
geschehen, wird es nicht moglich sein, den aus der Citra-
con-, Itacon- und Mesaconsiiure erhaltenen Allylenen die
richtige Formel zuzuwsisen,

¥y Anw, Chem. Pharm. 186, 857,
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I. Daratelling der Itacon. und Mesaconsiure,

Bekanutlich soll man, um Itaconsiure zu hekonimen,
das durch Destillation von Citronensiiure erhaltene Pro.
‘duct, welches aus Citraconsiureanhydrid und Wasser be-
stoht, mit viel Wasser anhaltend auf 100° erhitzen. Die
nach dieser Methode erhaltene Siiure wurde elektro-
lysirt and das Resultat ist ale vorliufige Notiz in
diesemx Journal') kurz mitgetheilt. Leider war ver-
siumt worden, vou der muthmasslichen Ifaconsiure den
Schmelzpunkt, welcher bei 1609 liegt, zu bestimmen. Es
warde deshalb noch eine neus Portion dieser Siure nach
det eben beachricbenen Methode dargestellt und der
Schmelzpunkt bestimmt; und ds ergab sich denn, dass bei
dieser Operation nur ein sehr kleiner Theil in Itacon-
giiure umgewsndelt war, der bei weitem grésste Theil be-
stand, wie der Schmelzpunkt (809 zeigte, noch aus Citra-
consiure. Um reine Itaconsiure zur Elektrolyse in hin-
reichendor Menge darsustellen, wurde folgender Weg ein-
geschlagen. Die durch Destillation von Cifronensiure er-
haltene Masse bestehend, wie schon erwiihnt, aus Citra-
consaareanhydrid und Wasser, wurde, ohne weitern Zu-
satz von Wasser, in Solterswasserflaschen gefiillt, dieselben
it Korken und aufgesetzten Schrauben fest verschlossen,
und im Oeclbad anhaltend 6—8 Stunden auf 140-160°
erhitzt. Das ist die nimliche Art und Weise, wie
Wilm " die Itaconsiinre zu seinen Untersuchungen dar-
gestollt, und welche sich als sehr praktisoh erwicsen hat,
Beim Oeffnen der Flaschen war natiirlich kein Druck vor.
handen, der Inhalt derselben aber in der Regel fast ganz
arstarrt von auskryetallisirter Ytaconskure. Nachdem die-
gelbe abfiltrirt war, war sie schon so rein, dass sie zur
Elektrolyse verwandt werden komnte. Sie zeigte genau
den Schmelzpunkt 160°.

% Dies, Journ. 4, 376. 187L
% Anu. Chem. Pharm. 141, 28.
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Mosaconsture soll erhalten werden, wenn Citracon-
gifure mit’ Salpetérsiure lingere Zoit' gekoocht ‘wird. - Beim
Erkalton soll sich dann die ziemlich schwerldsliche Me-
gaconsiure in porcellanartizen Massen ausscheiden, Ich
wversuchte dies anf die verschiedenste Art und Weise, ohne -
jedoch zum gewilnschten Ziele zu gelangen. Ee resultirte
gtets nur Citraconsiure und etwas Itagonsiure. Die Me-
thode, Citraconsiurg mit concentrirter Jodwosserstoffsiure
zu behandeln, ist nicht vorsucht worden, da lotztere zur Dar-
stellung grosserer Mengen zu kosthar gewesen wiire, Zur
QGewinnung von Mesaconsidure in griosseren Quantititen
ist bis jetat der einzig sichere Weg der, dass man nach
Th. Swarts') Citraconsiure mit starker Salzsiiure in
Bohren einsohliesst, und mehrere Stunden auf 120-—-130°
im- Kanonenofen evhitzt. Nach dem Erkalten dec Réhre
hat sich die gebildete Citramonochliorbrenzweinsiure in
warzenformig gruppirten Krystallen abgeschieden, Die
Réhre, in welcher nur ein schwacher Druck vorhanden ist,
wird gebffnet, der Inhalt in Wasser gegossen und ge-
kocht., Hierbei zerfillt die Citramonochlorbrenzweinsiiure
[C; Hs Cl (COOH);} in Mesaconsiure, wolche pach dem
Erkalten auskrystallisict, und in Salzséure, Die auf diese
‘Weise erhaltene Mesaconsiiure zeigte nicht, wie in den
Lehrbiichern steht, den Schmelzpunkt 2089, sondern 200,5°%).
Ein Irrthum kaon bei diesen Bestimmungen nicht vorge-
kommen sein, da dieselben mehreremal und wie jede
dor vorkommenden Schmelzpanktbestimmungen mit einem
Geissler’schen Normalthermometer in Capillarrshrehen
ausgefilhrt wurden.

I1. Verhalten der drei Siuren gegen Eiseunchlorid.

Citraconsiure.
Giebt man zu freier Citraconsiure Eisenchlorid, so
entsteht weder eine Firbung, noch Fillung. Auch beim

% Jahrb. 4. Ohem. 1888. 19, 405. _
) Merkwiivdigor Weise giebt Swarts den Schmelzpunkt der BMe-
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Evhitzen mit einem Ueberachuss von Eisenchlorid zeigt
sich kein: Niederachlag, sondern. nir einié rothbraune Fiir-
bung, welehe beim Erkalten wieder verschwindet, durch
wiederholtes Kochen aber beliebig hervorgerufen werden
kann. o
" 'Dem neutralen citraconssuren Ammonium wird durch
Eisenchlorid eine rothe Firbung erthejlt. Beim Kochen
entsteht ein in dor Kilte sich wiedep ldsender Nieder«
sthlag. Wendet man einen grossen Ueherschuss von Eigen-
chlorid an, so entsteht beim Erhitzen keine Fillung, soti-
dern es tritt blos oine rothe Firbung ein, Das Natrium.
aulz zeigt dieselben Eigenschaften.

Itaconsiure.

" Wird freie Itaconsiure mit Eisenchlorid versetzt, so
entateht eine schwache Farbung, obne dass sich ein Nie-
devachlag bildet. Beim Erhitzen dagegen mit einem
Ueberschuss des Reagens entstoht ein in der Kilte unlbe-
licher rothbrauner Niederachlag. Neutrales itaconsaures
Ammoniuw giebt mit Eisenchlorid einen braunen Nieder-
schlag, welcher sich im Ucberachuss des Fillungsmittels
it tiefrothbrauner Farbe list. Beim Kochen scheidet
sich der Niederschlag wieder aus, verschwindet jedoch
veim Erkalten.

Dae entsprechende Natriumsalz verbilt sich anslog
detn Ammoniomsalze.

Mesaconsiure,

Freie Mesaconsiiare fiirbt sich auf Zusatz von Eisen-
chlorid nur schwach, hingegen entsteht beim Kochen oin
gallertartiger gelbbrauner Niederschlag, welcher sich beim
Erkalten ‘lost, auf Zusatz vou mechr Eisenchlorid aber un-
gelost bleibt. Das neutrale mesaconsaure Ammonium
giebt mit Eisenchlorid sofort einen flockigen braunen Nie-

saconsiare ebenfalls zu 2080 an. Scine Bestimmungen sind laut seiner
Abhandlang im Capillarrshrehen vorgenommen worden.
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derschlag, welSher sich weder beim Erhitzen, noch im
Uoberschuss des Fillungemittels, nock béim Erkalten lost.
Dieselben Reactionen zeigt auch das Natriumsala.

Die peutralen mesaconsauren - Alkalisalze verhalten
_ sich also genau wie die berusteinsauren, und wirden even-
tuell aueh in der analytischen Chemie zur Fillung voun
Eigenoxydsalzen Anwendung finden konnen.

11X, Elektrolyse.

Das sue der reinen Itaconsiure dargestellte Kaliom-
galz wurde in moglichst concentrirter Liosung der Elektro-
lyse unterworfen. Der Apparat, welcher die Lisung auf-
nahm, bestand aus einem cirea 8 Centimeter weiten und
- 20 Cox ‘hohen: Glascylinder. In .demselben stend ein 16
Cm. hoher und 4 Cm. weiter pordser Thoncylinder, auf
welchen ein ebenso weites citea b Cm, hohes Glasrohr
mittelst Gummiringes luftdicht aufgesetzt war. Die Fliis-
sigkeit musste in beiden Gefiissen so hoch stehen, dags
die Thonzelle vollstindig davon Uberdeckt war, und so-
mit das Gas nicht durch die porésen Wandungen der
Jetztoren entweichen konute. Die Anwendung zweier Ge-
fisse hatte den Zweck, dis Gase, welche am positiven Pole
auftraten, gesondert suffangen, und nach Beendigung der
Elektrolyse den Inhalt aus beiden Zellen getrennt unter-
suchen zu komnen. Als Elektroden dienten zwei Platin-
bleche von der Héhe und dem Umfange des Thoncylinders.
Auf den Glusaufsatz des Thoneylinders kam ein dreifach
durchbohrter Gummistopfen, darch dessen Oeffuungen eine
Sicherheitsrohre, ein rechtwinkliz gebogencs Rohr fiir die
entweichenden Gase und der Platindraht, welcher des ale
Elektrode diemende Platinblech trug, gesteckt waren. Das
in der mittleren Zelle befindliche Platinblech wurde mit
dem positiven Pole, das in der husseren befindliche mit
dem negativen Pole einer Batterie von 6 Bunsen’schen Ele-
menten verbunden. Der Strom derselben blieb wiihrend
eines Tages ziemlich constant. Die angewandte Salz-
lésung muss stets veutral erhalten werden, da im ent-
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gogengenetaten Falle sich fast nur SauerStoff entwickelt:
Toh etvéichte dies dadurch, dass ich oinen Uebsrachuss von
fostorn, koblenssurom Kali in die mittlere Zelle gah.
Die entweichenden Gase wurden zuerst durch ein mit
 Kiltemischung umgebenes, U {Srmig gebogenes Glasrohr
goleitet, Es geschah dies in der Absicht, moglicherweise
antstehender condensirbaver Gase habhaft zu werden. Ls
sich jedoch nie ein Condensationsproduct darin vorfand,
so wurde dasselbe wieder ausgeschaltet. Hiersuf hatten
die Gase eine mit concentrirter Kalilauge moglichst weit
geofiillte Woulf’sche Flasche zu passiren, um die in grosser
Menge sich entwickelnde Kohlensfiure zu binden. Die
Flaschen wurden immer moglichst voll gefillls, um nicht
zu viel Luft in dem ziemlich umfangreichen Apparate zu
hsben. Hioran schlossen sicli” dréi mit ziemlich concen<
trivter smmoniskalischer Silberlosung gefilite Woulf'sche
Flaschen, welche zar Absorption des Allylens dierten soll-
ten. Nachdem der galvanische Strom geraume Zeit auf
die Flilssigkeit gewirkt hatte, und mit ziemlicher Qewiss-
heit angenommen werden konnte, dass alle Luft aus dem
Apparate verdringt worden sel, zeigte sich Folgendes.
Das Gsa, welches durch die Kalilauge von Kohlensiure
befreit war, passirte lingere Zeit die drei Woulf’schen
PFlaschen mit Sitberldsung, ohne darin den charakteristischen
Silberniederschlag zu erzeugen. Ich filrchtete schon, die
_ Reaction wiirde nicht in der gewiinschten Weise verlaufen.

Allein das Gas, welches aus dem Apparate ohne absorbirt
zu worden, entwich, hatte deu gar night zun verwechseln-
den Gernch des Allylens. Ich legte jetzt zur Bindung
des Kohlenwasserstoffs mit Brom gefiillte Liebig’sche Kali-
appatate vor. In ziemlich kurzer Zeit waren dieselben
entfirbt, worauf sie gegen andere bereit gehaltene ausge-
tavscht wurden. Auf dieso Weise setzte ich die Elektro-
lyse fort, bis sich kein Allylen mohr entwickelte. Gegen
Mitte des Versuchs zeigte sich allerdings in den beiden
ersten Flagchen ein geringer Niederschlag von Allylensil-
ber. Dieses Allylen hat sich jedenfalls in der Weise ge-
bildet, dass ein Theil der Itacomsiure durch den elek-
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trischen Strom . in  Mesaconsiiure  umgewandelt worden

ist, wolch’ letztere wiederum eolektrolysirt den Silber-
niederschlag erzeugt hatte. Einmal hestand derselbe aus
kohlensaurem Silber. Dersclbe bildete sich, indem die

-Kohlensiiure die vorgelegte Kalilauge gesiittigt hatte und

das Silber fillte. Das dritte Gefliss mit Silberlosung hielt
sich withrend der ganzen Daner des Versuches fast ziem.
lich klar; tbrigens war auch der Niederschlag von Ally-
lensilber ein so geringer, dass er kaum ein Gramm be-
tragen mochte. Mit dem gebromten Kohlenwasseratoff
wurde, wie folgt, verfahren. Zuerst schiittelte ich ihn zur
Wognahme des noch iiberschiissigen Broms mit Natron-
lauge. Das Allylenbromid sotzte sich dabei als ein farh-
loses Oel zu Boden, Da die Menge desselben ziemlich
gering war, so ldste ich es in Asther und trocknete ibér
Chlorealeium. Nachdem das Chlorcaleium mit reinem Aether
mehreremal abgespiilt war, wurde derselbe auf dem Wasser-
bade abgedampft. Auf diese Weise hatte ich moglichst wenig
Verlust. Von dem Oolowurden folgende Analysen ansgefiibhr:
0297 Substz. gaben 0,304 CO; oder 0,056 C  und

0,074 HaO ,, 00082 H entspr. 18,72p.C.C
upd &1 H

o217 w 0148C0; ,, 00406C und
0083 H,O ,, 0,007 H entspr. 1873 C
und 82T H

0828 » 0810 AgBr. ., 0,2506 Br. entspr. 79,88,

Die Formel C; H, Bry (Allylendibromid) verlangt.

Berechnot Gefunden
C; — 98 18,00 18712 18,78 —
H, — ¢ 2,00 21 821 —
Bry — 160 80,00 ~ — 7988

Eine Siedepunktsbestimmung konnte leider von die-
sem Kérper nicht ausgefihrt werden, da, wie schon er-
wiibnt, die Ausheute sehr gering war. Nach den Angaben
Oppenheim’s’) siedet das Allylendibromid bei 132°. Alle

% Ann. Chem. Pharm. 182, 124,
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tibrigen von Qppenheim angefiihrton Eigencchaften- atim- .

men mit denen des von mir erhaltenen Korpers iberein.
Um auch vollig sicher zu sein, dass ich die Bromverbin.
dung des Allylens hatte, machte ich den Versuch dns
Tetrabromid derzustellen. Zu diesem Zweck wurde das
noch vorhandene Allylendibromid mit iberschiissigem Brom
in eine Glasréhre eingeschmolzen und einen Tag lang auf
100—110° erhitzt. Beim Oeffnen war ¢in kleiner Druck
vorhanden, hervorgebracht durch etwas Bromwasserstoffe
séure, welche gich gebildét hatte. Das Vorhandensein von
Bromwasserstoffsiiure deutot darauf hin, dass ausser Ally.
Jendibromid auch Propylenbromid vorhanden war. Die-
ges hat durch Substitution ven Brom gegen Wasserstoff
genannte Sdure erzeugt. Die Anwesenheit von Propylen
wird in Nachatehendem erldutert werden.

Mun ist berechtigt, nach der Blektrolyse der Itacon-
ghure, Citraconsiure etc,, Bronzweinsiiure im Riickstand zu
erwarten, welche ja direkt durch Aunlagerung von zwei
Atomen Wagserstoff in statu nascendi entstehen muss:

C3H, (COOH), -+ 2H = Cy H; (COOH),,

Wider Erwarten hat sich diese Siure nicht vorge-
funden. Dieselbe ist gleich nach ihrer Bildung durch
den galvanischen Strom zerlegt worden in der Weise,
dags sich die Brenzweinstiure direkt gespslten hat in Pro-
pylen, Kohlensiiure und Wasserstoff

C: Hs (COOH), = C3Hs + 2 CO, 4+ 2 H.

Naeh dieser kurzen Erliuterung komme ich wieder
auf das mit Brom behandelte Allylendibromid zuriick, Wie
gewdhnlich wurde zur Entfernung des itberschissigen
Broms das Product mit Natronlauge geschiittelt, Bei
dieser Operation schied sich aber keim Oel ab, wie ich er-
wartete, sondern ein in Aether loslicher krystallinischer
Korper. Nach dem Verdunsten des Aethers bliehen weigse
Krystalle zuriick. Dieselben wurden zum Trocknen suf
eine Gypsplatte gebracht, mehrere Tage unter ¢inem Ex-
siccator getrocknet und zur Apalyse verwandt. Ich erhielt
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gerade soviel von dieser Substanz, um. eine Brombestim.
mung damit ausfilliren zu kénnen:
0,159 Substz, gaben 0,8815 AgBr oder 0,141 Br,
entspr. 88,68 p.C. Br.

Die Formel C;H, Br, (Allylentetrabromid) verlangt:

‘ Berechunet Gefunden
Ca 36 10,00 -—
He 4 1,12 -
Bry 820 88,88 88,68
360 100,00

Es ist eine ecigenthiimliche Eracheinung, duss dieses
Allylentetrabromid nicht, wie in den Lehrbiichern ange-
geben, eine kamphorartig riechends, slige Flissigkeit ist,
sondern dass es ziemlich stark und nnangenehm riechende
Krystalle sind.  Welche von den drei nachstehenden
Formeln

1 m v
CH, CHy - CH, —
oM - ¢ City
C= CHy - C=

diesem Allylen zukommt, ist bis jetzt noch nicht zu ent-
scheiden, zu diesem Zwecke miissen noch weiter gehendere
Untersuchungen angestellt werden. Jedenfalls iat es mit
dem aus Brompropylen dargestellten Tetrabromid nicht
identisch,

Ausser diesem Kohlenwasserstoff und ausser Kohler..
giiure traten keine Gase auf.

Bei der Untersuchung der nach der Elektrolyse im
Zersetzungsapparate sich vorfindenden Flissigkeit wurde
auch auf filichtige Siuren, welche ja entatanden sein konn-
ten, Riicksicht genommen. Die Untersuchung des Zellenin-
halts geschah fiir beide Zellen gesondert. Die Resultate
waren dieselben, denn infolge der Porositit der Thon-
zelle, hatte eine Diffusion zwischen der innera und §ussern
Zella stattgefunden. Zur Gewinnung der fliichtigen Sau-
ren wurde der Inhalt der Zellen mit verdiinnter Schwefel-
siure ubersattigt, um die Kohlensiure auszutveiben, die
durch den Ueberschuss von festem kohlensaurem Kalium
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noch in der Fliissigkeit vorhsnden war. . .Bei der Destils
Tation dieser ssuren Flilssigkeiten konnte ich deutlich den
Geruch von Acrylsiure wahrnehmen. Nachdem eine ge-
niigende Menge ithergogangen war, wurde das Destillat

mit kohlensaurem Barinm versetzt, fltrirt und auf dem-

Wasserbade zur Krystallisation verdampft, Die Analyse
dieses Bariumaealzes gab folgende Zahlen:

0,557 Bubstz. gabea 0,488 BaS0y oder 0,291 Ba,
entspr, 52,24 Ba.
Die Formel (C; Hy COQ), Ba (acrylasures Barium) er-
fordert

Berechnet - Gefunden
Cs 12 25,81 —
Hs 6 23‘ 5 -
O 84 2284 o -
‘Ba 187 49,10 ' 52,24
210 160,00

In derselben Weise wurde das Bleisalz dargestellt
und eine Kohlen- und Waaserstoffbestimmung ausgefiihrt.

0,381 Substs. gabon 0,292 COp oder 0,0032 C
und 0,066 H; 0 ,, 0,078 H entspr. 18,09 p.C. ¢

ond 2,21 H.
Die Formel (C, Hy COO), Pb (acrylsaures Blei) verlangt:
Berechnet Gefunden
Ce T2 20,63 19,09
Hq 8 1,12 2,21
Oy 64 18,34 -
Pb 207 59,91 -
349 100,00

Eine Bleibestimmung konnte wegen Mangel an Sub-
stanz nicht ausgefithrt werden. Auch darf man sich nicht
wundern, dass die Procentzahlen so bedeutend differiren,
denn man muss bedenken, dass die Acrylsiure sebr ge-
neigt ist basische Salze zu bilden, ein Umstand, der bei
der kleinen Menge Acrylsdiure, welche mir zu Gebote
stand, nicht za vermeiden war., Daher dativt der 2u hohe
Barium- und zu niedrige Kohlenstoffgehalt.

Die Bildung von Acrylsiiure lisst sich folgendermassen
apschaulich machen. Man denke sich die Acrylsiuve aus
der Itaconsiure nach folgender Gleichung entstanden:

- N - 2 ~ -} L
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. CHy -
CH COOH +80 = g% coon + 2 coz o+ H,
CH COOH
ftaconsiiure Aorylsiuve.

Ttaconsiiure spaltet sich also durch den galvanischen
Strom in Aocrylsbure, wihrend der Rest, bestehend aus
C H COOH weiter oxydirt wird zu Koh!enshure und Was-
ger. Auf diese Art lisst sich das Auftreten von Acryl-
edure bei der Elektrolyse dieser isomeren Siuren schr ein-
fach erkliiven.

Nachdem die Acrylsiure abdestillirt war, wurde der
Riickstand mit Aether extrahirt, bis derselbe nichts mehr
aufnshm. Nach dem Abdunsten des Aethers, Reinigen des
Riickstandes mit Thierkchle und wiederholtem Umkrystal-
lisiven erhielt ich eine in warzenformigen Krystallen an-
schiessende Siure, Sie zeigte den Schmelzpunkt 200,6°
Davon wurden folgende Analysen aunsgefiibrt:

0,261 Bubstanz gaben 0,429 COjg oder 0,117 C und

0,110 Hy 0 ,, 00122 H, entspr. 46,61 p.C. C
und 4,86 H.

0,862 " » 0815 COy ,, 01617 C und
0,166 Ha 0 ,, 00184 H, ontspr. 46,83 p.C. C
and 5,08 H.
Nach der Formel C3 Hy (COOH); berechnen sich fol-

gende Zahlen:

Berechnet Gefunden
B
Cs 60 48,15 46,81 46,33
H, 8 4,62 4,88 5,08
0y 64 4918 - —
’ 130 100,00

Fine Bariumbestimmung ergab:
1,868 Substanz (bei 1800 getrocknet) gaben 1,457 PBa S Oy oder 0,857 Bs,
entspr. 51,68 p.C. Ba.

C;3 Hy (COO), Ba verlangt:

Berechnst Gefunden
Cy 80 — —
H, 4 - -
O; o4 - —
Bas 187 51,70 51,58

265
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- Die Sobetanz hat also ganz die Procentzahlen, welche
fir die isomeren Shuren der Formel C; H, (COOH), passen.
Man koonte nun vermuthen, es sei nech unzersetzte Ita-
coneiure gewesen, allein Schmelzpunkt und Reactionen, so-
wie alle Huseern Beschaffenheiten stimmten mit denen der
Mesaconsiiure iiberein, so dass ilber ibre Identitit mit
lotaterer kein Zweifel ist. s lisst sich die Bildung von
Mesaconsiinre nur so denken, dass der elektrische Strom
bei einem Theile der Itaconsiure eine molekulare Um.
lagerang bewirkt hat. Dadurch ldsst sich auch der schon
friher erwiihnte Niedorschlag von Allylensilber leicht ere
kliren, Es wird die Mesaconsture bei der Elektrolyse
Jjedenfalls ein Allylen lieforn, welches Wasserstofl' gegen
Metall austauechen kenn. Die Untersuchung dieser Siure,
‘welehe ioh nHichstens vorsunshmen beabsichtige, wird hof-
fentlich Aufschluss dariiber geben.

Wenn ich die Resultate noch einmal kurz zusammen-
fasse, 80 ergiebt sich, dass die Elektrolyse der Itaconstiure
ziemlich glatt verliuft. Dic gasformigen Producte be-
standen aus Allylen und Kohlensiure, wihhrend im Riick-
stand Acrylstiure und Mesaconsiiure sich vorfanden. Brensz-
weinsiiure, welohe ich zu finden srwartet hatte, war nicht
nachzuweisen. Vermuthlich ist dieselbe gleich nach ihrer
Bildung wieder zersetzt worden, worauf die Anwesenheit
von Propglen schliessen lisst.

Bei der Citraconsiure, deren Resultate ebonfalls ziem-
lich abgeschlossen vorlisgen, und deren Veriffentlichung
in der nichsten Zeit erfolgen wird, sind die Verhiiltnisse
die namlichen, nur sind die Eigenschaften des dabei auf-
tretenden Allylens ganz andere.

Leipzig, Kolbe’s Laboratorium.
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Ueber das Verhalten der kohlensanren Magnesia
-z Gyps bei Gegenwart. von Kochsalzlisung;')

wn
Dr. E. Fleischer.

Die Alkalien charakterisiren sich bekanntlich vor allen
iibrigen Busenr durch die Tiislichkeit ihrer kohlenssuren
Verbindungen. Auch zoigt sich in dieser Bezichung die
Eigenthiimlichkoit, dass die Loslichkeit der fixen kohlen-
sauren Alkalien von dem Grade dovr chemischen Affinitiit
éinigermanson abhiingig int. So ist kohlonsaures Kali los-
licher als das entsprechende Natronsalz und dieses wiedernm
leichter lislich als das kohlensaure Lithion..

Bei den alkalischen Erden dagegen scheint die Lis-
lichkeit der Carbonate im umgekchrten Verhiltniss ihrer
chemischen Verwandtechaft zu steben; insofern kohlen- .
ssurer Baryt die schwerldslichste, kohlensaure Magnesia
die leichtldslichste der betroffenden Verbindungen Ist. Die
kohlensaure Magnesia steht mithin den kohlensauren Al-
kalien am néichsten und wird in ibrer Loslichkeit auch
von keinem neutralen Carbonat eciner anderen Base iiber-
troffen.

Dioser Umstand erkliirt es, dass man mittelst kohlen-
saurer Magnesis nicht blus alle Metalloxyde aus ihren
sauren Lidsungen durch anhaltendes Kochen ausfillen, son-
dern sogar aus den Chloriden, Nitraten oder essigsauren
Verbindungen dor alkulischen Erden (Maguesia natiirlich
susgenommen), letzters als Carbonate, so gut wie vollstine
dig abscheiden kann. o

Kocht man z. B. eine Lisung von Chlorbarium oder
Chlorculeium auch nur 5 Minuten mit einem Ueberschuss
von Magnesia alba (nicht, Magnesit) und filtrirt, so erhglt

%) In dieser Ablisndl\mg sind die ulten Atomgewichle gobrancht:
0=8;8 =16 (Die Red)
Journ. £, prakt. Chemie 3] Bd. 6. 18
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man . im Filtrat durch: Zusatz von etwas Schwefelstiure, he-
ziohungeweise oxalsaurem Ammon, entweder keine oder
nur schr unbedeutende Reactionen auf Baryt oder Kalk.

Woenn man daher den kohlensauren Baryt oder Kalk
in der analytischen Chemie vielfach zur Abscheidung von
Metalloxyden, namentlich der Sesquioxyde anwendet,
so besitzen wir in der kohlensauren Magnesia ein Mittel,
anch die alkalischen Erden nusgufillen, was unter Umstiin-
den namentlich in technischen Fillen von Vortheil sein
kann,

Ehe ich nun zum eigontlichen Glogenstand dieser Ab-
handlung ihergehe, habe ich noch vorauszuschicken, dass
in der ganzen Begohreihung meiner Versuche unter kohlen-
saurer Magnesin das. kilnstliche Carbonat (sog. Magnesin
alba) zu verstehen ist. Auch will ich nicht wnerwiihnt
lassen, dass, ausser schwefolsaurer Magnesia, die in Wasser
loslichen Verbindungen diesor Base selbst durch stunden
langes Kochen mit den Carhonaten der alkalischen Erden
so gut wie nicht zersetzt werden; wihrend man bekannt.
lich durch Kochen wit Aetzkalk und besser noch mit Aetz-
baryt die Magneria aus allen ihren Lisungen vbllig aus-
fillen kann,

Eigenthiimlich ist das Verhalten der kohlensauren
Magnesia zn Gyps. Beide Korper sind schwer léslich, ob-
wohl der Gyps minder als das Magnesiacarbonat. Da je-
doch der kohlensaure Kalk unloslicher als jemes ist, so
tritt in der That durch Kochen von Gyps mit kohlensaurer
Magnesia in viel Wasser eine Zersetzung ein. Dieselbe
erreicht indess bald eine Grenze, welche um so niher
riickt, jo weniger Wasser man anwandte und je con-
centrirter in Folge dessen die Magnesiasulfat-Lisung wer-
den konnte, weil kohlensaurer Kalk einerseits das Magnesia-
sulfat im Sieden etwas zersetzt, Gyps aber andererseits
darin schwerer loslich ist als in reinem Waager. Filtrirt
man daher eine heisse Gypslosung iber viel kohlensaure
Magnesis, g0 ist man allerdings in der Lage, ein fast gyps-
freies Filtrat von Magnesianulfat zu erhalten. Dieser Pro-
cess, welcher ein sehr gewihnlicher im Haushalt der Natur
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zu sein sobeint, verliert in technisoher Bezichung jede Be<
deutung, weil einorseits die resultirende Magnesialssung
eine sehr verdiinnte wird, andererseits aber die Liinstliche
kohlensaure Magnesia durch ihre bedentende Voluminositiit
hei geringem Gewicht fiir solche Zwecke sehr ungeniigend
wiire.

Giinstiger gestaltet sich die Zersetzung hei Gegenwart
von Kochsalz; weil hierin einerseits der Gyps betrichtlich
loslicher, das gebrldete Magnesiasulfat aber im Kochen
mit Chlornatrinm in Chlormagnesium und schwefelsaures
Natron ganz oder theilweise umgesetst wird.

Die folgenden Versuche, welchs ich in dieser Bezichung

anstellte, ergaben dies; zeigen aber auch, dass immerhin
“nur eine partielle Zersetzung cintritt, welehe von der Koch-
salamenge einigermassen - abhiingig ist.

1. Versuch. Es wurden Gyps und Magnesiacarbonat
hierbei (und auch bei den folgenden Versuchen) zu gleichen
Aequivalenten gemischt und mit Kochsalzlisung 1 Stunde
lang im Wasserbade bei 80° unter Ersatz des vor-
dampfenden Wasgers digerirt; und zwar wurden ange-
wendet:

Ca0 803 2 HO (rein) 50 Grm.
Moagnesia alba (frei vou Kalk und Alkalim) 88 ,,
Kochsalzlisung 1: 8 100 Ce,

Es ergab sich, dass annithernd 30 p.C. des Gypses in
kohlensauren Kalk iibergefiihrt wurden und 15 p.C. sich
in der Kochsalzidsung aufgelést befanden.

2. Vorsuch, Dieselben Mengen Gyps und Carbonat
wurden mit 100 Co. einer Kochsalztosung von 1:12 eben-
so digerirt, ‘

Es zeigte sich, dass nach einer Stunde 28 p.C. des
Gypses zersetzt und nur 10 p.C. sufgelost waren.

8. Versuch. Der Zweck desselben war, zu erfahren,
ob eine durch Zusatz von Bittersalz theilweise zersetzte
Kochsalzlésung durch Gyps weiter zersetzt weorde oder

nicht. Es wurden angewandt:
18¢
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. CaUB0g 2. HO... . .50 Gm.. .
Magnesia alba 88
MgO80; 7 HO 19,230 ,,
NaCl 0w,
Wasser © 160 "

Nnmmt. man an, Blttomalz und Koehnulz bintton stch-
vollig umgesetzt, so bliebe ein Kochsalzrest von 0,850 Grm.;
hiervon waren durch die Digestion mit Gyps und Carbonat
260 Mgrm. in NaO 80O; ibergefilhrt worden, insofern or
mittelt wurde, dass’sich dem entsprechend 187 Mgrm.
Ca0 CO, gebildet hatien.')

Es beeintriichtigen somit grosse Mengen schwefelsauren
Natrons die Zersetzung des Gypses durch Maguesmearbonat
nicht villig; wohl abor varlangsamon sie dxeselbe be-
triichtlioh. '

4. Versuch. Es wurde die doppelte Menge der Agen-
tien, wiimlich:

Ca0 80, 2 aq. 10 Grm.
Magnesia albn % .
* N‘“ m 10 ”
it { Wassor 100 ,

eine Stunde digerirt, wodurch 1,670 Grm, Gyps in Ca0 CO,
ungewnndelt worden sind. Dies entspricht 16,7 p.C. vom
Gewicht des Gypses oder 83,4 p.C. seiner halben Menge.
Da nun im 2. Versuch 28 p.C. der Gypsmenge (welche
dort halb so gross war als in diesem Versuoh) zersetzt
wuarden, so ergiebt sich, dass die Vergrisserung des Ver-
héltnisaez von Kochsalz zu Gyps nicht wesentlich giinstigere
Resultate liefert.

5. Versuch, Wiederholung des 2. Versuchs mit der

Veriinderung, dass das Gemisch nioht heiss, sondern kalt
unter dtterem Umriihren eine Stunde digerirt wurdo.

Iech nahm also:

——p i et e

') Es geachsh dies dadurch, dass der Riokstand abfiltrirt, aus-
gewaachen, dann in Salwsdure gelost, dis Losung halbirt und in der
cinen Hillte die Schwefelaiure durch Cllorbariom, in der andern der
Kulk doveh kohlensaures Ammon bestimmt wurda.

R TIOR3
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a0 803 9 ag. § Grm.
Na Ol 10 4,
‘Whasser 100

.. Es setellte sich bLierboi heraws, dass 1,84 Grm. Gyps
in Lisiug waren, aber nur 0,422 Gmm. Gyps zersetzt
wurden. Die Zersetzung betrug hiernach also nur 8,4 p.C,,
wihrond in der Wirme in gleicher Zeit iiber das Dreifache
an. Gyps in kohlensauren Kalk {ibergegangen war.

Wenn diese Versuche auch vielleicht von kejner prak-
tischen Bedeutung sind, so glaubte ich sie doch als wirk-
liche Thateachen den wissenschaftlichen Chemikern nicht
vorenthalten zu diirfen; um so weniger, als so hiinfig die
_ negativen Resultate die Eltern positiver Fortschritte go-
wosen sind. - D -

Ueber Steinkohlentheer und iiber Steinkohlen-
theerpech;

von

Dr. E. A. Behrens.

Steinkohlentheer im Allgemoinen.

Die bei hoher Temperatur und unter Luftabschluss
vor sich gehende, trockne Destillation der Bteinkohle or-
zeugt, neben dem Leuchtgase und dem ammoniakhaltigen
Wasser, eine mehr oder weniger dickfliissige schwarze Sub-
stanz, die unter dem Namen Theer allgemein bekannt ist.
Je nach dem Wirmegrado, unter welchem die Destillation
der Steinkohlo stattfindet, dndert sich die Zusammensetzang
des Theers, und selbst bei anscheinend geringen Difforenzen
in der Temperatur erhiilt man, wenigstens in quantitativer
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Hinsioht, ganz verschiedene Gemenge, und geht aus meinen
Verauchen hervor, dass unter sonst gleichen Umstiinden
die Summe der im Theer enthaltenen festen Kor-
per mit der Temporatur zunimmt.

Auf einigen QGasanstalten geschioht dic Destillation
der Kohle sowoh! nach der gewdhnlichen Methods in eiser-
nen oder vorzugsweise in thinernen Retorten und sugleich
auch nach dem bekannten Pau wels’schen System in Koks-
ofen, von doren nidherer Besohreibung ich hier absche, aber
die Thatsache hervorhebe, dass in dissen Oefen die Tom-
peratur niedriger ist als in Retorten.

Wihrend der voun mir angestellten Versuche, um den
Einfluss der Temperatur auf die Theerbildung zu bestim-
men, wurden in gensnnten Oefen und in thinernen Re-
torten diegselben Sorten von Kohlen destillivt. . Nun fand
ich, dass der aus Retorten gewonunens Theer viel reicher
war an Beanzol und Toluol, zugleich aber auch Naph-
talin und die iibrigen festen Kérpor in grisserer Menge
onthielt, wilhrend in dem in Qefen, alro bei weniger hoher
Temperatur, erzengten Theer die fliimsigen Kohlenwasser-
gtofle itberwiegend waren, und der Thoer selbst war speci-
fisch leichter. Zugleich habe ich beobachtet, dass im
Koksofentheer oine bedentendere Menge von in
Alkalien loslichen Kérpern enthalten ist, aber
unter diesen befindet sich die eigentliche Carbel-
siure nur in verschwindend kleinem Maasse.

Uebrigens ldsst sich die Beobachtung, dass bei héhorer
Temperatur eine Zunahmo stattfindet an Benzol und Naph-
talin, sehr gut in Einklang bringen mit der Thatsache,
dass, wenn man durch ein glihendes Rohr Theorile leitet,
diese sich theilweige in Benzol und Naphfalin zersetzen,
unter Erzeugung von Leuchtgas und Ausscheidung von
QGraphit. Ueber diese Ziersetzung habe ich Gelegenheit
gehabt, Versuche in sehr grossoma Magsstabe anzustellen,
welche darauf hinzielten, aus den schweren, sonst vor-
nehmlich zam Creosotiren des Holzes verwandten Thoer-
dlen Leuchtgas zu bereiten. Die Anwendung von guss-
cisernen Retorten war hierbei praktisch unmiglich, indem
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diesolbon in sebr kurzer Zeit ausser Betricbsfihigkeit ge-
. gotat-warden. . Thonerne Retorten . erfiillten den Zweck
weit besser, aber am vortheilhaftesten war der Gebrauch
cines, aus feuerfesten Steinen gemauerten Ofens mit ge-
heizter Sohle. Derselbe wurds bis zu einer zwischen der
" Roth- und Weissgluth gelegenen Temperatur erhifzt, als-
dann wurde ein fingerdicker, continuirlicher Strahl schweren
Oels durch ein 8-Rohr hineingeleitet. Die Verdichtungs-
vorrichtungen bestanden aus der gewdhnlichen Hydraulik
und sehr weiten Rohren, welohe, trotz ihres bedeutenden
Durchmessers, noch hiiufig durch Naphtalin und dem, durch
die Gase und Dimpfe mitgefiihrton Russ verstopft wurden.
In der Hydraulik, welche am Fusse des Ofens lag, ver-
dichtete sich der griosste Theil des nicht zersetzten Oels,
_ wihrend der ibrige Theil nebst Naphtalin und den ge-
gebildeten, fliichtigen Kohlenwasserstoffen sich erst in dem
Kithlrohre von dem Gase sbschieden.

Tch habe nun gefunden, dass die schweren Qelo auf
diese Weise durchschnittlich 2 p.C. Benzol und Toluol
lieferten, dann etwas Xylol und nur Spuren von Gumol
and Cymol. Unter und iiber der vorhin erwihnten Tem-
persbur verminderte sich die Ausbeute an leioht siedenden
Kohlenwasserstoffen. Im ersteren Falle zersotzte sich nur
oin geringeres Quantum schweren Oels und im letzteren
verwandelte sich das Beonzol in Naphtalin. Die Producte,
welche man am entferntesten Puncte der Kihlvorrichtung
auffing, bestanden fast ausschliesslich aus einem Gemische
von Naphtalin, Benzol und etwas Toluol, aus dem, bei-
linfig bemerkt, reines Benzol viel leichter herzustellen war,
als ans den sogenannten leichten Thoerslen, in welchen
augleich die, zwischen dem Benzol und Naphtalin gelege-
nen Kohlenwasserstoffe stets in grosserer Proportion ent-
halten sind. Auf der Sohle des Ofens bleibt Graphit zu.
riick, welchen man in grossen Stiicken erhalten kann und
der oin werthvolles Material fiir Erzeugung hoher Tempe-
raturen bildet. — Andererseits sind Versuche angestellt
worden, welche bewiesen haben, dags in thénernen Retorten
die Gasausbeute bodeutend zunimmb, wenn msn bei einer
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hoheren Temperatur arbeitet, als die in den meisten An-
stalten . gebriiuehliche; auch- das Lisuchtvermigen” des” ao’
beroitsten Gases nioht beeintrichtigt wird unter der Be-
dingung, dass man zugleich die bei gewlhnlicher Tempe-
ratur iibliche Fallung der Retorte steigert, Ohne letziere
Maassregel wiirde durch eine erhhte Temperatur das Loucht-
vermdgen dor (Gase verringert werden. Ioh habe nun ge-
fanden, dags bei dicser, fiir die Gasfabrikation hdchet vor-
theilhaften Betrichsmethode die im Theer enthaltenen festen
Korper in sehr merklichor Weise zunehmen. i

Nioht allein die Destillationstemperatur, sondern auch
die Natar der Kohle selbst hat grossen Einfluss auf die
Zusammensetzung des Theers. So lofert z. B. die bitu-
mindse, wasserstofireiche, echottische Bogheadkohle eino
bedeutende Menge von QOeclen, welche aber von denen des
gewdhnlichen Steinkohlentheers ginzlich verschiedon sind.
An die Stelle von Naphtalin, resp. Anthracen treten Pa~
eaffine, anstatt Benzol und Toluol findet man ganz audere
Hydrocarbiire, von leichterem specifischem Gewicht, we-
niger reich an Kohlenstoff und die darum als Leuoht~
material ihre besondere Verworthung hsben. Zwischen
den beiden #ussersten Gliedern der Kohlenreihe, der ganz
mageren Anthracitkohle und der hdchst bitumindaen
Bogheadkohle, befanden sich die anderen Varistiten von
Steinkohlen, and je nachdem diese sich in ihren Eigen-
schaften mehr der einen oder der anderen nihern, sind
auch die davon abstammenden und unter gleichen Umstiin-
don gebildeten Theere dem der Anthracitkohle oder dem
Theere der Boghbeadkohle @hnlicher.

Aus Vorhergehendem ergiobt sich, dass man mit Un-
recht annchmen wiirde, der Steinkohlentheer sei eiti con-
stantes Gemenge von denselben Substanzen in immer glei-
chen Proportionen, sber betrachtet man besonders den
Theer, wie er in den meisten Gasanstalten gewonnon wird
so findet man in dessen quantifativer Zusammensetzung
oft, bedeutende Differenzen, jedoch in quslitativer Hinsicht
bleibt er sich wohl gleich. — Der in den Gasanstalten er-
zeugte Theer veordichtet sich bekanntlich theils in der
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Hydraulik, theils in den_weiteren Kihlvorrichtungen.
Litaterer st natiilich der reiohste an fllichtigen Stoffen
und daher viel dinnflissiger sls der in der Hydraulik ver-
dichtete, welcher im Winter, der Kilte ausgesetst, meistens
. eina vollstindig festo Masse bildet. In den meisten Gag--
anstalten werden beide Theere nicht separat gewonnen,
sondern sie vereinigen sich mit demw verdichteten, ebenfalls
bei der Kohlendestillation erzeugton Ammoniakwasser, in
dor sogenannten Theergrube, von welcher man letztercs
zweckmissig in ein besonderes Bassin sblsufen liest, wo-
durch man Theer und Wasser moglichst trenut.

Der Steinkohlentheer bildet eine dickfliissige, schwarze
Masse won durchschnittlich 1,2 spec. Gowicht. Um dio
darin enthialtenen Producte 7zu trennen, unterwirft man ihn
der fenotionirten Destillation. Zn diessm Zweoko benutzt
man sm besten schmiedeciserne Blasen, in Form eines
stehenden Cylinders, mit nach innen gewdlbtem
Boden, an welchem ein gusseiserner Stutzen so ange-
bracht ist, dass durch denselben der Ausfluss des Dostil-
lationsriickstandes vollstiindig stattfindet. Die Fillung der
Blase geschieht am leichtesten vermittelst einer Ketten-
pumpe, deren Rohr fast bis auf den Boden dor Theergrube
reicht. Die Blase steht durch den Helm in Verbindung
mit einer bleiernen oder besser aus gusseisernen Bihren
zusammengesetzton Kiihlschlange. Das Heizen findet durch
directes Feuer statt. Anfinglich darf die Feuerung
ziomlich stark sein, bis der Geruch von Ammonpiak am
Ende der Schlange merklich wird, dann aber ist es un-
umgiinglich nothig, das Feuer sehr zn miissigen, du sonst
ein Uebersteigen des Theers unvermeidlich ist. Hat dann
die Destillation begonnen und ist der grosste Theil des
im Theer theils mechanisch gemischten, theils chemisch
gebundenen Wassers ilbergogangen, so darf ohne Gefahr
das Feuor unter der Blase vergrossert werden. Man er-
hilt nun der Reihe nach folgende Producie:
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1. Ammoniakhaltiges Wasser nobst leichten Oclen, von etwa 0,930
spes. Gew,

" g, Leiohto Oele (Miftelole), von etwa 0,980 speo. Gew. Sie ent-
halten dae Destillat von 0,920 bis 1,020, o _
8. Qele, specifisch sohwerer als Wasser, von 1,08 speo, Gow. (Kreosol~
6le), deren letater Theil die anthracenhaltigen Oele bildet.

" Die ersten leichten Oele sind natiirlich die reichsten
an Benzol und Toluol und kéunen daranf direct ver-
arheitet werden,’) Sie enthalten nur ganz unbedeutonde
Mengen, otwa 2—8 p.C., von in Alkalien l8slichen Oelen.
Wenn fast alles Wasser aus dem Theer entfernt ist, so
tritt eine leicht zu erklirende Stockung in der Destillation
oin. Diese findet nimlich anfangs durch die sich in der
Theermasse entwickelnden Whasgerddmpfe statt; nachher

muss aber der Theer auf seinen wirklichen Koshpunet

orwirmt werden und daraus erfolgt. der Stillstend in der
Destillation. — Die zweiten leichten Oele oder sogenannten
Mittelole bestehen hnuptsichlich aus Cumol, Cymol, be-
gonders Naphtalin und durchschnittlich 20—26 p.C. in
Alkalien loslichen Oolen, unter ihnen die Carbolsiure.

Yy Die Verarbeitung zerfillt bekanntlich in 1. ein Reinigungs-
verfabren durch auf einandey folgende Einwirkung von Schwefelsiure,
Wasser und Natronlauge; 2. Trenmung der Kohlenwasserstoffo durch
fractionirte Destillation, iiber directom Feuer oder jetzt meisteus ver-
mittelst Dampt. Die Kochpunkte dieser Kohlenwasserstoffo sind folgends:

Benzol = 80,49 Toluol = 1080 Zylol = 1300

Cumol = 1510 Cymol = 176  Naphtalin = 2160,
Wenn die Gesetze itber die Spannkraft der Gase auf die Dimpfo An-
wendung finden, welcho ein Gamisch mehrerer, siot gegenseilig auf:
|ésender Flissighkeiten abgiobt, so miissten dio leichten Ocle, von denen

die Rede ist, bei einer unter 80,4° gelegenen Tomperatur ina Koches

gerathen, aber in Polge einer noch wenig erklirten Einwirkung der
gomischten Substanzen auf einander verhalten gich dieso in Betroff thres
Spannkraft ganz anders als in getrenutern Zustando uad befindet sich
der Kochpunkt eines Gemisches meistens zwischen den Koohpunkten
der am leichtesten und der am schwersten siedenden Flissigkeit. Ansser-
dem ist die chen erwiihnte Einwirkung nicht constant und um so ge-
ringer auf die Spannkraft der Déwmpfe als in dom Gemische der Jiich-
tigste von den darin enthaltenen Korperu in iiherwiegender Monge vor-
handen ist; z B. gerith das leiohte Ool bei einmer um so niedrigeren
Temporatur ins Kochon, je grosser die Menge des darin enthaltenen

@ M o e v am A Gie s
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Gewdhnlich werden diese Ocle nochmals einer Rectification
- unterworfon, bevor zur weiteren Verarbeitung geschritten
wird, Man fiingt hiorbei etwa 50 p.C. des rohen Oels
auf, d. h. man unterbricht die Operation, sobald das iber-
gohende Destillat bei miissiger Tomperatur erstarrt; der
Rilokatand wird mit den Kreosotilen vermischt. Aus dem
rectificirten Oelo werden zuerst dio Carbolsiure und homo-
loge in Alkalion lGsliche Oele entfernt. Die Fabrikation
der Carbolsiure beruht auf folgendem Princip, welches
lange Jahre als Fabrikgehoimniss bewahrt wurde, némlich:

Beugols inb. Vovstehende Thatsachen lassen sich leicht durch folgenden
Vorsuch veransohaulichen. [oh [Gllte sine Ratorte mit, bei 860Y gl
dendem Theers! und orwirmte damalbe auf etwa 2009, welche Tompe-
vatur ioh sufrecht erhielt. Darauf litete ich durch eine Rohre, dic
fast am Boden der Retorte miindate, in diesslbe einen Strom von Ben-
zoldampf, weloher in einer gewogenen Koohftasche erzeugt worde. Zu-
erst wurde fast alles Benzol in dor Retorte szuriickgehalten, abev je
Iinger ich dassolbe einleiteto, desto weniger wurde davon absorbirt.
Am Ende dos Versuchs fand ich, dass unter den Umstiinden, wie ich
donsalbon anatelite, das Gewicht des Ocls und der Retorte sich fast
o 50 p.C. des Verlustes an Benzol in der Knohflasche vermohrt batte.

Bobald der Kochpunkt eines (emisches erveicht iat, destilliren
zugleich alle darin befindlichen Korper. aber in einem Gowichis-
vorbiltniss, welohea duroh die Spannkraft und dic Dampfdichte jedes
cinzelnen Korpers, unter den besondorsn Umstinden, die ich vor
hin bemerkt, bedungen wird, und wie sehon angedeutet, kann wmaa
annohinen. dass die Spanukraft um so wenigor beeinflusst wird, als
dis Proportion des betreffenden Korpera im QGemische iiberwiegonder
ist. — Jm Allgomainen destillirt der fliichtigste Kirper zuerst in grisater
Menge, dadurch wirl dio Bpannkreaft der zuriiokbleibenden Fliissigkeit
vermindert und das Steigen des Koohpunkts ist cine Folge davon,
Wenn keine gegonseitige Einwirkunyg der Korper in der gemischben
Flissigkeit stattfénde, so miisste die Zusammensetzung des Destillats
constant bleiben, abor dieselbe wechselt fortwithrend, der fichtigero
Kéorper nimmt stets ab und die weniger fliichtigen nehmen zu. — Nun
ist nock die eine Thatssche zu crwihnen, némlich dass cin (femisch
zweier Kdrper so zusammengesetzt sein kaon, dass bei der Destillation,
unter einem gogebenen Drucks, das iibergshende Product gensu in
domsethen. Gewichtsverhiiliniss- die Korper enthilt, wie sie jn der Flis.
sigkeit vorhandon sind. In diesem Falle bleibt der Kochpunkt constant
und die Treonuug kann dana, unler demselben Drucke, durch (ruotio-
nirte Destillation nicht vor sich gehen, wohl abor méglicherweise unter
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»Wenn ein Oel, in welchem sich zugleich Carbolsiture und
nandere homologe Siuren befinden, mit einem solchen
,Quantum verdiinnter Natronlauge behandelt wird, wel-
,ches ungeniigend ist, um alle Siuren szu I8sen, so wird
,Jio Cartbolsiure zuerst aufgenommon. Sie ist also die

ginem anderon Drucke, da alsdsnn der Kochpunkt des Gomisches sich
verindert und die Spannkruft verschiedener Diimpfe nioht in gloichem
Vorhiilboiss zu der Tomperatur steht. Am swoeckmiissigeton wiire danu
die Destillation im luftleeren Raume vorzunehumen, weil boi einer Tem-
peraturorniedrigung die Spannkraft des fliichtigeron Kirpers meisteng
wouniger abnimmt als diejenigo einer, bui hdhorer Temperatar sicdenden
Substanz. Jedoch hat in der Praxis dicss Methode wenig Aufhehme
gefunden, auch kanu men leichter zu demeelben Resultate gelangen,
wenn man elufach das untvennbare Gamisch zerstort, indom man es
. % B in: unserom speciollen Falle mit: héher siedondeu Kollenwasser-
stoffon wieder versetat.

Aus Vorhergehandem sind leioht die grossen Schwierigheiten zu
erkliiven, mit denen die Trennung der Korper durch fractionirte Destil-
lation verkniipft izt. Vorziiglioh in dem Falle, woes sich darum handelt,
giomlich roine Producto herrustellen, gelingt dies bekeuntlioh meistens
pur naoh oftmals wiederbolten Rectificationen. Man hat die verachio
donsten Appurate construirt, um die Trounung su beschleunigen, die
alle 80 zu sagen suf einer fractionirten Verdichtung der Dimpfo be-
ruhen. Eine der einfachsten und zugleich der besten Methoden besteht
darin, die aus der Blase kommenden Dimpfe von unten vach oben
durch eine Schlange zu leiten, welcho mit Wasser oder ovent. einer,
boi hoherer Temperatar siedonden Flissigheit umgebon ist, wolcho man

belichig wiirmen ksan. Die weniger fiichtigen Stoffe verdichten sioh

theilweise in der Scblange und fiessen in die Blase zuriick. Dieser
Apparat liefert, recht guts BResultate, wenn die betreffende Schlange von
weitem Durchmesser ist, so dass dis Dimpfo die darin verdichtete
Fliissigheit niobt mechaniseh mitfibren kinnen. Im Laboratorium hat
wir cine Einrichtung sehr gute Dienste gelsistet, welche darin bestand,
die Dimpfe cines Qomiliches durch eine gewisse Anzabl von’ leeren
Kochflaschon zu leiten, die in der Weise eines Woulf’schen Apparates
wit einsnder verbunden wareu und doren jede sich in eiuem Oclbudo
befand, dessen Temperatur belicbig gorvegelt werden konnte und desto
mebr aboahm, je weiter die Flasche von dem Behilter, in welohom die
Destillation ver gich ging, eutfernt war. Es ist schwierig, eine solche
Einvichtung in grossem Massstube auszuftiliren, da dio Fliche der Ver-
dichtangsapparate sehr bedoutend sein muss im Verkillniss zu der
Menge der hindurchstrowenden Dimpfo, wenn der Zweck erfiillt wer-

den soll.
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,stirkate Siiure - von -denon- der RPhenolreihe; welche sich
»im Steinkohlentheer vorfinden.”

Die Qele, woraus die in Alkalien l6slichen Stoffe ent-
fernt sind, werden alsdann in halicher Woise wie die
ersten leichten Oole weiter verarbeitet und dienen, wie
jene, zur Bereitung von sogenannterm Fleckwassor (welches
bei der fractionirten Destilfation mindestens 90 p.C, von
120° bis 160° goben muss), von Benzin zur Auflosung des
Kautschuks, und in England wird ausserdem noch ein sog.
,Bronnnaphta® daraus bereitet, welches wegen scines bil-
ligen Preises, vorziglich in offenen Buden auf Mirkten,
in besonders zu diesem Zwecks construirten Lampen ver-
braucht wird.

. Von Bengol enthalten die Mittelile nur Spuren. Dies
wird, wie erwiihnt, aus dep ersten leichten Oelen gewon-
nen. Das im Handel gingige Product ist ein Gemisch
von Benzol und Toluol. Man vorwendet je nach der
Anilinfarbe, welche man beteiten will, 80—50 oder 30 pro-
centiges Benzol, d. h. ein Gemisch, von welchem bei dor
Destillation 90 resp. 50 oder 80 p.C. bis 100° iibergehen.
Die Kreosotile werden bekanntlich entweder nach Aus-
acheidang des Naphtalins oder mit diesem zusammen, oder
auch hiufig mit Steinkohlentheer vermischt, zum Kreosotiren
des Holzes und insbesondere der Lagerschwellen auf Eisen-
bahnen verbraucht; hei Anwendung von Steinkohlentheer
ist es wichtig, denselben moglichst frei von Ammoniak zu
habon, da dasselbe einen nachtheiligen Einfluss auf die
Conservation des Holzes austibt. Die Kreosotole enthalten
etwa 16 p.C. von in Alkalien lislichen Korpern und be-
stehen sonst aus cinem Qemisch von festen und Hiissigen
Kohlenwasserstoffen. Sie nehmen mit Leichtigkeit Schwefel
suf und habe ich bemerkt, dass diese Lisung, wenn man
sie erwirmt, die Eigenschaft besitzt, Strome von Schwefel-
waaserstofigas zu entwickeln. In dem letsten Theile der
Kreosotole befindet sich das Anthracen, welches sich nach
Erkalten der Oole absetzt und durch eine hydraulische
oder dureh ecine sogenannte Filterpresse von letzteren ge-
trennt wird. Das so erhaltene rohe Product enthilt etwa
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2580 p.C.. reines’ Anthracen, welches durch Waschen mit
Spiritus, Bonzin, Petroleumither oder Schwefolkohlenstoff,
in denen Anthracen ziemlich schwer loslich ist, gereinigt
wird.
Nachdem die snthracenhaltigen Oele bis zu einem
specifiszchen Qewicht von 1,12 abdestillirt sind, bleibt
in der Blase ein Rilckstand, welcher mit dem Namen
Steinkohlentheerpech oder unrichtiger Asphalt bezeiohnet
wird.”)

Ire Nachstehendon werde ich das Pech einer eingehen-
deren Betrachtung unterwerfon.

Steinkohlentheerpech.

Man hezeichnet mit dem Namen Steinkohlentheer-
pech den bei geniigend hoher Temperatur fiissigen Riick-
stand der Steinkohlentheerdestillation. Im industriellen
Betriebe, wo die Zeit als eiv wichtiger Factor im Kosten-
preise betrachtet werden muss, wiirde es unzweokmissig
gein, das Pech in der Destillationsblase selbst sich soweit
sbkithlen zn lassen, bis es ohne Feuersgefshr und zu
grosser Entwickelung von Dimpfen in offene Gruben sus-
geleert werden kénnte. Bei den gewdhulichen Keaseln,
welche in einer Fiillung 20—25,000 Kil. Theer verarbeiten
und otwa 56 p.C., aleo 11—14,000 Kil. Pech liefern, wiirde
der Aufenthalt in der Fabrikation, bevor sine neue Fiillung
stattfinden konnte, mindestens 36 Stunden betragem. Da-
her zicht man vor, das Pech zuerst in einen, tiefer als der
Auslasshahn am Boden der Blase lisgenden, oben mit einer
kieinen Oeffnung versshenen, eisernon Behiilter abzulasgen,
was etwa 9 Stunden nach Beendigung der Destillation ge-
schieht und es darin zu versahren, bis die Abkiihlung

R

1) Ea wiirde unaweckmiissig sein, die Destillation in elner schwiede-
sisemnen Blase weiter fortzusetzen, da das Pech verkoken und dieBlass
selbst dabei zerstort wiirde.
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. . goweit vorgeschritten. ist, dass das Pech uwsr noch gut
fliiesig, doch dem Erstarrungspuncte nahe ist. Daon liisst
man es in eine offene, nur 1—1'/;” tiefo, gepflasterte Grube
abfliesaen, wo es fast sofort fest wird.

- In diesem Zustande bildet das Pech eine feste, gliin-
zend sochwarze Maese von duvchschnittlich 1,3 spes. Gew.
Auf der Zunge ist es fast geschmacklos. Sind die Oele
daraus bis zum spec. Gew. von 1,120 entfernt, so ist es
sehr wenig olastisch und zerreibt sich zwischen den Zihnen
za Pulver. Liisst man jedoch im Pech 6—T7 p.C. mehr
Oel, d. h. unterbricht man die Theerdestillation, sobald
das gpec. Gew. der Oole am Ausfluss der Schlange sich
auf 1,000 gesteigert hat, so bleibt als Riickstand ein viel
weisgeres Pech, welches sich nicht zu Pulver zerreibt, son-
dern sich zwischen den Zéhnen kneten liisst. Diese prak-
tiache Methode, die Hirte eines Pochs zu bestimmen, ist
tusserst empfindlich und bei einiger Uebung kann man
mit: Sicherheit die Qualitiit erkennen, Zugleich ist dies
etwas weichero Pech glanzvoller und schwiirzer wie das
harto Pech, dessen Farbe mehr ins Graue spielt uod dabei
matter ist. Letzteres Pech ist auch poriser,

Der Schmelzpunkt hiingt natiirlich von der Hirte des
Pachs ab, e ist schwierig, denselben genan zu bestimmen.
Wenn man Pech erwiirmt, so wird es zuerst weich und
gestaltet sich nach und nach zu einer ziihen Masse, in
welchem Zustande man ihm jede beliebige Form geben
kann; bei 150° wird es diokflissig und wur bei hiherer
Temporatur diinnfliissig, fast wie Oel; es giebt dann
Déampfe ab, welche auf die Hant und namentlich auf
die Augen einen Husserst reizbaren Einfluss ausiiben. Die
daraus entstehende Entziindung ist oftmals so stark, dass
sie Veranlassung zu hefligen Schmerzen wird. Wie die
Pechdimpfe, so wirkt auch das Pech selbst in fein zer-
theiltem Zustande, vorziiglich bei wirmerer Lufttemperatur.
Die Arbeiter z, B., welche das Hauen des Pechs nus vor-
hin erwihnten Gruben besorgen, werden hilufig durch
Augenentziindungon beliistigt. In der Anwendung von
" Brillen, deren (liiser in einem, das Auge ganz umschliessen-
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den, dichten .Drahtgewebe liegen; bestoht das beste Prife
gervativmittol — ausserdem ist. es rathssm, die Arbeit
moglichst Naohts zu unternehmen.

Anstatt das Peoh in eine Grube ﬂmssen m IMSen und
es dann in losen Stiicken zu vorsenden, wird ez bel weiche-
rer Qualitit in WFisser gefilllt, worin ea erstarrt.

. Aus folgenden Versuchen ergiebt sich das Verhalten
des Pechs zu verschiedenen. Lisungamitteln. Ioh nahm
10 Grm, fein gepulvertes Pach, aus welchom die Oele his
zur spec: Gew. von 1,120 entfernt waren, digerirte solohes
waerst mit 500 Co. Benzol und filtrirte. Es blieh im Filter
ein sehr foin zertheiltes Pulver, welches ich mit 250 Ce.
Benzol auswusch. Dann behandelte ich das Pulver auf
-dem Filter mit 760 Ce, ‘Sohwefelkohlenatoff; welcher -¢ino
harzige Substanz auflést. Da der zuletzt durchlaufende
Schwefelkohlenstoff noch merklich gefiirbt war, so kochte
fch das Pulver mit 200 Cc. Schwefolkohlenstoff aus und
filtrite. Das zuriickbleibende Pulver wurde dann noch-
mals mit kochendem Benzol hohandelt und als dieses sich
nicht mehr merklich firbto, wusoh ich zuletst das Pulver
mit siedend heissem Alkohol nach und trocknete es darauf
bei 120°

Ich bokem auf diese Weise 2,354 Grm., also 23,54 p.C.
von einem feinen, schwarzen Pulver, welches bei der
Elementaranalyse folgonde Zahlen leferte:

C = 00,888 } 308
H= 8058 Asche = 0,398,

Borechnet man diese Zablen auf eine aschenfreio Substanz,
80 ergiebt dies: :
C = 81,200 p.C.

H= 8010 ,

Vorstehende Zusammens etzung ist etwa die einer An-
thracitkohle von Siidwales.

Ich nabhm in einem zweiten Versuche 12 Grm. fein
gepulvertes Pach, behandel te dasselbe zuerst mit 120 Co.
warmen Schwefelkohlensto ff, fltrirte und wusch das Filter,
bis 260 Ce. Schwefelkohl enstoff durchgelaufen waren,
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7 Diér Riiokstand auf denmFilter, bel 100° getrocknét, be-
trug 5,778 Grm., also 48,15 p.C. Dieser Riickstand warde als-
deon wit 1 Liter reinem Benzol gekecht und gowaschen.
.Dasselbe ldste nur 0,158 Grm. .Das Gewicht des so hehan-
delten, getrockneten Pulvers belief sich auf 5,625 Grm.,
also 48,9 p.C. vom Gewichte des Pechs.
‘Bei der Elementaranalyse ergab dies Product folgende
Zahlen: '

C = 9120 ) ..
H= 8120 }A""h" = 0878,

also ascheufreie Substanz:
€ = 91,921 pC.
H= 8157 ,

In einem dritten Versucho nshm ich 750 Grm. Pech,
brachte dasselbe iiber langsamem Feuer zum Schmelzen
und filgte dann nach und nach unter fortwihrendemn Um-
rihren 2 Liter gereinigtes Steinkohlenbenzin®) hinzu. Fs
scheidet sich dadurch ebenfalls ein pulverformiger Korper
sus. Die Masse wurde durch Nesseltuch filtrivt, daun
gepresst, mit 1 Liter Benzol digerirt, wieder gepresst,
nochmals mit demeselben Quantum reinem Benzol behan-
delt, von Neuem gepresst und stark getroocknet. Ich be-
kem auf diese Weise 60 p.C. eines schwarzen Pulvers,
welches in einem geschlossenen Platintiegel gegliiht, 66 p.C.
fliichtige Bestandtheile abgab.

Wenn man 1 Theil geschmolzenes Pech mit 2 Theilen
Benzol versetzt und darauf filtvivt, so hat die durchlaufende
Plitssigkeit ein spec. Gew. von 0,970 und giebt bei der
Destillation von 100 Vol

von $00¢ bis 120° = 70 Vol.
s 1200 , 1600 = 8
” 1500 " 2500 = L5 ., 160.
Riickstand - 205 .,

Dieser Riickstand hat bei 15¢ die Consistenz von
weichem Pech, mit atark gli nzender schwarzer Qberfliche

'y Gemisch, beatehend sus Bunzol, Toluol, Xylo! und Cumol.
lourn, . prakt. Chemle [37 8¢ 6, Ig
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bei 60° wird er aihe, und bei T0° ist or vollstindig filssig.
Er-ist sobwer [alich in siedendem Alkohol, lost sich aber
leicht in Schwefelkoblenstoff. Diese Losung, mit concen-
trirter Natronlauge behandelt, giebt nur Spuren von in
Alkalien ldslichen. Oelen ab, Verdiinnte Schwefelstiure
coagulirt jene Liosung.

Wenn man fein geyulvertes Pech bei gewdhnlicher
Temperatur mit 3'/s mal seinem Gewichte 90 procentigem
Alkohol behandelt, so lost derselbe etwa.l p.C. seines Geo-
wichtes einer heﬂbraunen, schmierartigen Substanz, leicht
laslich in Benzol.

Wird ein Theil geschmolzenes Pech mit 0,6 Theilen
leichtem Theerisl von 0,95—0,97 spec. Gew. versefat,
go findet keine Ausscheidung statt, sondern es bildet sich
ein schoner, schwarzer Firniss, sehr gut verwendbar zum
Lackiren von Eisen, sowohl um dasselbe gegen Rost zu
schiitzen, als auch wm ihm eine glinzende, schwarze Farbe
zu "geben. Derselbe ist anch sehr tauglich fir Holz, um
dasselbe gegen Fiulniss’ zu schiitzen. Im Vergleich zum
Theer hat dieser Firniss don Vortheil, duss er kalt auf-
getragen werden kanu und dennoch schrell trocknet. Er
ist, weun gut zubereitet, sehr dauerhaft, bricht nicht, be-
hiilt seinen urspriinglichen Glanz und kann i#usserst wohl-
feil hergestellt werdon. — Wenn man Pech der trockoen
Destillation unterwirft, so bekommt man zuerst anthracen-
haltige Oele. In mehreren Fabriken werdeu vur diese
zuerst tihergehenden Oele wegen des zur kiinstlichen Ali-
zarinhereitung verwandten Anthracens gewonnen. Die
Destillation findet dabei, iiber directem Feuer, ih einer
gusseinernen Blaso statt, und um die Abfithrung der Osl-
dimpfe zu erleichtern, wird iiberhitzter Wasserdampf iiber
die Oberfliiche des Pechs geleitet. - Nachdem die Anthracen-
ole iibergegangen sind, ist die in der Blase zuriickbleibende
Magse zu spride und mager, um noch zu den gewdhn-
lichen, technischen Verwendumgen des Pechs tauglich zu
sein. Um jedoch diesem Riiokstande seine fritheren Eigon-
schaften als Pech wieder zu erstatten, versetzt man ibn
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mit einer geniigenden Quantitiit von dem bei der Theer-
destillation gewonnenon Naphtalin.

Toh habo bereits im Vorstebenden angedeutet, dass,
wenn die Destillation des ‘Theers resp. des Pechs voll-
 stiindig ist, Koks als Riickstand. iibrig bleibt.. Ich. habe
Gelegenheit gehabt, iiber die vollstindigo Destillation des
Pechs Versuche in sehr grossem Massstabe auszufiithren
und werde deron Resultate im Nachstehenden weiter er-
grtern. _

Die von mir benutzte Retorte hatte die Form eines
liegenden Kastons von 4 Meter Linge, 1,10 Meter Weite
und 1,10 Moter Hohe, welcher aus vier, durch Flantschen
und Schrauben verbundenen Theilen bestand, derem jeder
selhst wieder aus vier, auf dieselbe Weise susammengefiigten,
starken, gusscisernen Platten hergestellt war.  Die Ver-
bindungen waren durch gut eingestampften Rostkitt ver-
dichtet. Dio vordere und hintere Oeffnung der Retorte
war durch gugsciserne Thiiren gesoblossen und mit Kalk-
brei fest verkittet. Die Thiiren waren oben in der Mitte
an einer, auf einer horizontalen Schiene laufenden Welle
befestigt. Von den oberen vier horizontalen Platten der
Retorte war die eine mit einem Mannloche versehen, zum
Fiillen von Pech in Stiicken, die andere mit einem Hahn,
durch welchen die Retorte mit fliissigem Pech angefiillt
werdon konnte, Eine dritte Platte trug ein Sicherheits-
ventil und suf der mittleren war das Helmrohr angebracht,
welches durch ein langes, 0,15 Meter weites Kithirohr mit
oinem verschlossenen, eisernen Behilter in Verbindung
stand. Letzterer war unten am Boden mit einem S-formigen
Ausflussrohr versehen. Von oben fiihrte ein Rohr die
poch nicht verdichteten Wasserdimpfe und andere fliich-
tigere Producte in eine Kiihlschlange.

Die BRetorte ruhte vollstindig, ihrer ganzen Linge
nach, suf einem sehr flachen (0,10 Meter Pfeil), oben ge-
ebneten Gewilbe, unter welchem die Flamme des vorderen
Feuerrasumes hinstrich. An jeder linglichen Seitenwandung
der Retorte waren zwei {iber einander liegonde Zugkanile
angebracht. Am hinteren Theile des Gewdlbes treunte

19
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sich die Flamme in zwei_ Theile, . wovon jeder zuerst den. . .

unteren Seitenkanal bis zum vorderen Ende der Retorte
durohzog, hier in den oberen Canal stieg und durch diesen
suriiok in den Schornstein, am hinteren Ende der Retorte,
.. entwich, Durch diese Einrichtung ging das Heizen der
Betorte in sehr regelmiissiger Woise vor sich.

Die Fillung belief sich auf 8000 Kil. Pech, Im An-
fangs der Destillation bekommt man fast nur Wasser ond
ist os nothwendig, behuteam die Feuerung zu leiten, um
ein Uchersteigen des Pachs, vorziglich wenn dasselbe sehv .
foucht ist, zu vermeiden. Sobald dann aber das Pech ins
Kochen geréth, verdichten sich Oele und die Destillation
goht, selbst bei missigem Feuer, mit einer solchen Ge-
gohwindigkeit vor sich, dass man in 3—4 Stunden 7--800
Kilogr., alfo fast allea Oel, welohes man von 8000 Kil.
Pech itberhaupt bekommt, abtreiben kann.

Die gewonnenen Ocle wurden gleich in zwei Theile
getrennt, die ersten sind anthracenhaltig und werden als
solche verarbeitet, withrend die letzten sehr fetten Oele
als Schmiers! resp. Schmiere ihre besondere Verwertbung
finden.

Die Entwickelung von Wasserdampf, Gasen (unter
denen Ammoniak und Wasserstoffgas sich in betriichtlicher
Menge vorfinden) und fliichtigen, naphtalinhaltigen Qelen
(worunter Benzol) von etwa 0,97 spec. Gew. geht bald
nach Anfang der Destillation vor sich und steigh fort-
wihrend. Sobald ungefiir *f3 der Oele itherdostitlirt eind,
tritt die Koksbildung ein, die Masse schwillt anf und bei
atarker Fiillung der Retorte muss in diesem Moment das
Feuer vorsichtig geschiirt wevden. Wenn die Qelproduction
sich dem Ende nihert, so nimmé zugleich die Bildung von
{eicht siedenden Kohlenwasserstoffen ab, withrend die dor
Wasserdimpfe und Gase fortfihrt zu steigen. Fndlich
bekommt man ein sublimirtes, rothyelbes havaiges Product,
welches nach und nach wiedor verschwindet und zuletat
hirt die Gasentwickelung selbut auf. :

In der Retorte bleibt ein Rickstand von Koks. Die-
selbe muss behatsam geiffoet und das daraus entweichende
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" -Gas angezindet werden, Oline diese Vorsichtemassregel
findet bei Zutritt der Luft cine Explosion statt.
Nachstehende Zahlen geben dag Verhiltniss an, in
welchem die bei der Pechdestillation iibergohenden Pro-
ducte gewonnon werden:
Anthraceshaltige Oole l

Chrysen- uud Pyrenhaltige Oole 21 ~ 80 pC.
Sublimirtes rothgelbes Harz I

ase, Wasserdsmnpf und (otwa

¢ 02 pCi) loichtes Ol ( ) 2 ~ 18pC.

Koks _48 —~ 52p0

100 100

Dio cinsigen, ndher untersuchten Producte des Pechs
- gind Naphtalin, Anthracen, Pyren und Chrysen, woven
Anthracen in technisoher Beziehung bis jetzt das wich-
tigste ist. Ich gehe auf dic Beschreibung dieser Kohlen-
wasserstoffe nicht weiter ein, da dies bereits vielfach
geschehen ist.

Wenn man die anthracenhaltigen Oele filtrirt, das
klare Oel mit einem Ueberschuss von concentrirter Natron-
lasuge schittelt und dann dus Gemisch einige Stunden
stehen lisst, so setzt sich die Lauge zwar vollstindig ab,
aber Theilchen von Oel bleiben damit gemischt. Um
diese “zu entfernen, zicht man am besten die Lauge ah,
vordGunt dieselbe mit etwas Wasser und fiigt Benzol hin.
zu. Dieses lost die Oeltheilchen und trennt sich mit
grossor Leichtigkeit von der lLauge, welche man dann
vollstiindig klar erhiilt. Neutralisitt man nun diese Lauge
mit H,80,, so scheidet sich auf der Oberfliche ¢in ziem-
lich dickflissiges Ol aus, welches wiisserize Theile in
Menge mechanisch zuriickhilt, Um diese zu entfernen,
filteirt man am cinfachsten das Oel durch ein Tuch. Das
Filtrat trennt sich sofort in zwei Schichten, nach Abzug
der Wasserschicht bekommt man dann ein klares Product,
welches nur noch chemisch gebundenes Wasser enthilt.
Das von mix behandelte, rohe, authracenhaltige Oel lieferte
8 p.C. in Alkalicn ldsliches Qel. Dasselbe giebt bei der
Destillation zuerst (zwischen 100 und 200°) Wasser, etwa
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8 p.C., nobit ctwas Ocl. Dann steigt dio Temperafur
immer mohr, nach 800° wird dae Destillat dickfliissigier; bis
guletzt, bei sehr hohem Wirmegrade (iiber 3607), Spuren
von Wagser, eini ‘harziibnliches Product iibergeht, welches,
naoh dem Erkalten, eine durcheichtige, weinfarbene, feste
Masse bildet. In der Retorte bleibt ein schwacher Riiok-
stand von Kohle.

Die Beschaffenheit deg durch die Pechdestillation er-
seugton Koks hingt von der Temperatur ab, bis zu wol-
cher man denselben geheizt hat und von der Daver, wih-
rend dieselbo unterhalten ist. Sind beide ungeniigend, so
besteht der Koks nur aus einer matten, schwirzlichen,
durch wenige Spalten getrennten, compacten Masse, Beim
Oeffuen der Retorte entzilndot sich dieser Koks und brennt
mit leuchtender Flamme, welche durch die Spalten der
Masse hervortritt. Maon konnte allerdings wobl durch ein
golches Ausbrennen eine otwas vollstindigere Verkokung
erzielen und letztere durch Vermehrung der Spalten ver-
wittelst eines Brecheisens beschleunigen, aber die Qualitit
des Products wiirde dennoch sehr gering ausfallen. Der
Pochkoks hat simlich im hochsten Grade die Eigenschaft,
weun er nicht von vorn hercin sehr hart gebrdnnt ist, im
Feuer fast in Pulver zu zergehen und in Folge dessen be-
gitzt auch ein, auf obige Weise nachtraglich ausgebranntor
Koks #usserst wenig Cohiision und hat ausserdem noch
den bedeutenden Uebolstand, sehr stark am Boden und
an den Secitenwiinden der Retorte zu haften, so dass schon
beim Losbrechen und Herausziehen eine ungeheure Menge
von Staub gebildet wird. Der nicht vollstindig ausgegliihte
Koks muss nach dem ersten Lischen immer von Zeit zu
Zeit bis zur fast vollstindigen Abkiihlung wit Wasser be-
goeson werden, da er ungumein leicht wieder in Glath
gerith und mit Flamme brenot. Um harten Koks zu
bereiten, muss nach dem Verschwinden der am Ende der
Destillation entweichenden rothen Dimpfe die Temperatur
i Innern der Retorte bis zur hellen Rothgluth gesteigert
und dieselbe wihrend einer Dauer von mindestens 8 Stun-
den unterhalten werden. Eine vollstindige Operation wihrt
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denn otwa 24 Stunden. Ein hart gebraunter Koks haftet
sue sehr schwach an den Winden der Retorte, besitat eine
grosse Cobiision und befindet sich.in bereits zersplitterten,
prismatisch atinglichen Stiicken, dio fast ohue Hilfe des
. Brecheisens ' aus der Raetorte gesogen . werden kinuen.
Auch geriith ein solcher Koks nach dem ersten Lischen
picht wieder ins Glihen. Er bat eine . hellgraue Farbe,
iat sehr dicht und zerfillt nicht im Feuer. Ioh habe mit
diesem Koks in eaglischen Bisenwerken verachiedene Vor-
suche angestellt, um seinen Werth fiir metallurgische
Zwecke zu priifen. Die Resultate waren folgende:

In Kupoléfen zum Schmelzen von Gusseisen und eben-
falls beim Verfeinorn des Schmiedecisens auf Herden, wo
sonst gewshnlich Holzkohle verwandt wird, ficlen die Ver-
~ suche ungiinstig sus; im letateren Falle liess. sich die
Schlacke schlecht vom Eison trennen, Dagegen ist ‘dor
hartgebrannte Pechkoks sehr tauglich zum Raffiniren des
Roheisens nach englischer Methode (bei welchem Processe
gonst meistens Guskoks verwandt wird) und gab ein mit
diesem Koks, Schlacke und Luft behandeltes Gusseissen,
nachher im Puddelofen ein sshr schines, veines Stabeisen.
Der Koks ist ebenfalls sehr brauchbar zu S8chmelzprocessen
in Tiegeln. Obgleich die Destillation des reinen Stein-
kohlentheerpechs auf Oel und Koks im Ganzen eine, in
industriellor Hinsicht vortheilhafte Operation ist, so ‘ist sie
doch. bis jetst wenig zur Ausfihrung gekommen und dies
rithrt namentlich daher, weil es schwierig ist, trotz der
bereits gemachten Vorschlige, fiir den Behilter, in welchem
die Destillation vor sich geht, eine passende Comstruction
zu finden. (lusseiserue Retorten werden unter dem Ein-
Husse einer hohen Temsperatur und deés Pechs selbat ziam-
lich leicht zerstort. Thonerne Retorten in den Dimengionen,
wie sie pmkbisoh zur Anwendung kommen kignen, er-
heischen, im Verhiltniss zu dem Quantum Pech, welches
darin- verarbeitet wird, zu viel Fouerungsmaterial. Aus
fenerfesten Steinen construirte Oefen haben den Uebelstand
der steten Undichtigkeit, da Pech bei hoher Temperatur
diinnflilssig wie Oel wird.
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. Aussordem lieforn diese Oefen eine weit govingere
Ausbeute an Ocl und bedeutend mehr Gas als gusseiserne
Raetorten. o

In einigen Gegenden Englands hat man Pech mit
feinor Kohle gomischt und dasselbe dann in den gewéhn-
lichen Ocfen nur auf Koks verarbeitet.

Wenn man Steinkohlentheerpech durch ein glihendes -

Robr leitet, so zersetzt es sich, und habe ich in einigen
Versuchen durchschuittlich aus 1 Kil, Pech 250 Liter Gas
bekommen. Das Pech wurde in diesen Versuchen vorher
geschmolzen und lief dann durch eine S-formige Rihre in
ein eizernes Rohr, dessen Temperatur bis zur hellen Roth-
gluth erhoht wurde. Bei niedriger Tomperatur fand ent.

weder gar keine oder doch nur eine sehr. unvollstindige

Zersetzang statt, Das Gas stromte zuerst durch ein, mit
der Loming’schen Reinigungsmasse angefiilltes Gefiss
und wurde darauf in einem graduirton (iasbehiilter aunf-
gefangen. Eine photometrische Messung bewies, dass das
Lieuchtvermogen dieses Gasos boinahe = Null ist. Es ist
schwefethaltiz und besteht hauptsichlich aus Wasserstoff,

Zum Schlusse dieses Aufsatzes gebe ich im Nach-
stehenden noch eine kurze Uebarsicht dor verschiedenen
Anwendungen, welche das Pech in der Industrio gefun-
den hat.

Die grbeste technische Verwerthung des Pechs liegt
unstreitig in der Fabrikation der Kohlenziegel oder
Briquettes. Dieselbe absorbirt den bedentendsten T'heil
der in den Handel kommenden ungeheuren Magse dieses
Products. Duas Princip der Fabrikation besteht darin,
foinen Kohlengruss, dessen Werth sonst nur gering ist,
vermittelst eines- Zusatzes von Pech und nachheriges
Pressen in Stiickkohle zu verwandeln. Meistens aber ent-
hiilt diese sugenannte Klein- oder Staubkohle so viel Asche,
dass die daraus bereiteten Ziegel nur fiir wenige Zwecke
tauglich sein wiirden, und es ist nothwendig, die Kohle
vorher zu reinigen, was am besten auf folgende Weise ge-
schieht: Man trennt durch ein Sieb die grobsten Theile
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big znr Dicke eines Sperlingskopfes’) und diese werden in
besonderen mechanischen Apparaten, die ich- hier nicht
niiher erértorn kann, gewaschen. Das Waschen der feinen
Kohle selbst ist viel weniger zweckmiissig. Man erhiilt
nun leicht auf diese Weise ein Product. von nur 2 p.C.
Asche und sctzt alsdann demselben so viel feine Kohlo zu,
am don Aschengehalt auf 5—8 p.C. zu steigern. Zwischen
diesen Zohlon liegt im Allgemeinen der von Fisenhahn-
vorwaltungen stipulirte, &ussersie Procentgehalt an Asche
der fiir die Heizung der Locomotiven angewandten Bri-
quettes®). Die so aufbereitete Kohle wird nun otwa mit
8 p.C. (mehr oder weniger, je nach dem ecigenon Backver-
migen der Kohle) fein gepulvertem Poch versetzt, das
~ Gemisch durch Dampf erwiirmt und dann durch besonders
zu diesem Zwecke construivte Pressen, die in jiingster
Zeit eine hohe Vollkommenheit erreicht haben, in vier-
eckige oder cylindrische Formen gedriickt und davauf an
der Luft getrocknet. Um eine solche Fabrikation it Vor-
theil betreiben zu kinnen, ist es nothwendig, sie in grossem
Maassstabe und in der Nihe von Kohlenzechen herzustellon,
Eine mir bekannte Briquettesfabrik verarbeitet 100,000Kil.
Kohlen in 12 Stunden, bei einem Anlagecapital von
600,000 Franken, wovon auf die eigentliche Maschine un.
gefihr 100,000 Fr. kommen.

Eine hochst interessante, obgleich weniger bekavute
Fsbrikation ist die der sogenannten Asphaltréhren.
Dieselben: wurden von Jaloureau it Paris erfunden, aber
evst in neuerer Zeit so vervollkommt, dass sie in der Tech-
nik mit Erfolg aoftreten konnten. Die Anfertigung dieser
Rihren geschieht am besten'auf folgende Weise: Ein sieben
Fuss breites, endloses und aus Hanf angefertigtes Papier
wird durch eine, in einem Ofen eingemauorte, halbeylinder-
formige, horizontale Pfanne geleitet, welche it heisgem
Pech angefiillt ist. Die darin sich bewegende Walze nimmt

') Diese Stiicke fihren in Belgien den Namen ,ttes de moineaux.*
% Namentlich werdon dieso Kohlenaiegel auf franzisischen Bahnen
in ungcheuren Massen verbraucht.
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dus Papier auf und filhet, nachdem es mit Pech getrinkt,
dasgelbe zu einer dariibor sick bewegenden. kisineren Walze,
wolohe den Kern des Rohrs bildet und jhr Durchmesser
bedingt also dessen lichte Weite. Sobald die nithige,

ctwa darch hundert iiber einander liegonde Lagen Papier .

- gebildete Wandatiirke erroicht ist, wird vermittelst einer
Walzenpresse, unter gloichzeitiger Bostrenung mit feinem
Sande, cin bedeutender Druck auf das Rohr ausgeiibt und
dadurch dessen Dichte und Homogenitiit vergrissert. Nack
einer kurzen Abkithlung in kultem Wasser wird der Kern
des Rohrs vermiftelat ciner Krahnvorrichtung entfornt und
um dies zu erleichtern, wird die Walze jodesmal kurz vor
Gebrauch mit ﬂﬁssiger Kaliseife bestrichen. Das Rohr
wird darauf nochmals in kaltes Wassor getaucht.

. Die Verbindung der Asphaltrohren geschieht entweder
durch darauf gesetate eiserne Flanschen oder Muffen, ' die
durch den Absochnitt eines Asphaltrohres von gréssdrem
Dorchmesser hergestollt werden. Zur Befestigung der
Muffe auf dem Rohr wird ein (remisch von Pech und

Schwefel verwandt. Eine andere sehr vortheilhafte Ver--

bindung und die zweckmiigsigste, wenn sio von geiibter
Hand ausgefithrt wird, besteht darin, Streifen von Lein-
wand in geschmolzenes Pech zu tauchen und mit diesen
die an einander gelogten Enden der Rihren zu umwickeln,
go dass 10~-12 Streifen auf einander liegen. Auf letztere
Art werden auch die verschiedenen Kniestitcke und Kriim-
mer hergestellt, welche so leioht anzufertigen sind, dass
dies hiiufig erst bei der Verlegung dec Rohren geschieht.
Die Eigenschafien dieser Rohven sind sehr von der Natur
des zu ihrer Fabrikation verwandten Pechs abhingig, end
ist es unumginglich erforderlich, dass dabei Beriicksich-
tigang auf die Art ihrer Verwendung genommen wird.
Wenn das Pech weich, mithin Glhaltig ist, so widerstehen
die Rohren ausgezeichnet dem Durchdringen von Wasser
und sind vorziiglich zweckmissig fir Leitungen in einem
sumpfigen Erdboden, dagegen leisten dicselben bei hiirte-
rem Pech grissoren Widerstand gegen eine, durch erhéhte
Temporatur bewirkte Formveriinderung.
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. Bolbatverstindlich kinnen Asphalirihren nur zur Leis
tung von kalten Fltssigkeifen oder Giséhv verwendet wer- -
den, aber unter dieser Beschrinkung sind sie meistens mit
grossem Vortheil, sowohl wegen ihrer relativen Wohlfeil-
- heit,- als in Folge ihrer specicllon Bigenschaften zu ver-

wenden. Verschiedene Versuche huben festgestellt, dass
diese Rihren cinem Drucke von innen nach aussen von
500 Pfd. pr. Qu.-Zoll widerstehen. Sie sind elastisch ge-
uug, um bei ciner etwaigen Bodensenkung an ihrer Ver.
bindung keinen Bruch oder Schaden zu arleiden; da sie
selir schlechte Wirmeleiter sind, so bietet diss ihnon Schuiz
gegen Verfrieren; sie werden weder durch verdiinnte Siuren
noch durch alkalische Lisungen angegriffon und kinuen
in jeden belichigen Boden gelegt werden. Ihre Haupl-
anwendung besteht in Aulagen von Wasser-, Sivren- und
Gebliseleitungen, rowie von Wetlerlutten, Sie dienen auch
sur Aufnshme von unterirdischen Telegraphendrihten.
Als Sprachrohrleitungen sind dieselben sebr tauglich und
bei gentligend weitem Durchmessor sind sie fiir letz-
teren Zweck in langen Touren mit Erfolg verwandt, Selbst
fiir Gasleitungen finden die Asphaltrihiren Verwerthung.
In diesem Falle scheint der Einfluss der in den Rohren
sich verdichtenden, leicht siedenden Kohlenwasserstoffe
praktisch unmerklich zu sein.

Den ftriftigaten Grund, welchen man wohl gegen die
Anwendung dieser Rihven angeben kann, beruht in der
Formverlinderung, welche sic unter der Einwirkung von
Wirme erleiden.

Steinkohlontheerpech wird auch noch auf eine andere
Weise zur Rohrenfabrikation benuatzt, indem dasselbe mit
Kies vermischt und dann in Formen gegossen wird. Um
einigen Widerstand zu leisten, miissen aber die Wandungen
dieser Rohren sohr stark genommen werden und besitzen
dieselben daher ein bedeutendes Gewichi, wodureb sich
ihre Transportkosten verhiltnissmiissig sehr hoch stellen.

Trotz der bedeutenden Wandstirken scheinen sie doch
ziemlich zevbrechlich za sein und erleiden unter dem Ein-
fluss der Wirme bedeutende Formveriinderungen, — Stein-
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kehlenthoerpeel  wird. auch -wohl als Surrogat des na-
tirlichen Asphalts und, mit demselben vermischt, zum
Asphaltiren von Trottoirs und fiir Isolirschichten auf Grund-
mauern, zur Abhaltung der Feuchtigkeit benutzt, Man
ligst auch wohl bisweilen, seincs hiheren Preiscs wegen,
den uatiirlichen Asphalt vollstindig weg und versetzt Pech
mit Kalk und Thon, aber das so bereitete Priparat wider-
steht weniger gut dem Binflusse der Jahreszciten. Im
Sommer wird es weich und im Winter bokommt es leicht
Risse. '

Man bercitet auch goformte Steino aus Pech und
feinem Gestetn, deren Fabrikation dhnlich auf dieselbo
Weise geschicht, wie die der Kohlenziegel.

Seit einigen Jahren heveitel man .cin sogenanntes
Asphaltpapicr, welehes als Surrogat des Wachspapiers
eine ausgedshute Verwerthang gefunden hat. Zur An-
fertigung dieses Papiers lisst man gewdhnliches Packpapier
von riner Rolle iiber cinen erwiirmten Tambour gleiten,
auf welchem eino Abstreichvorrichtung angebracht ist.
Vor diese fliosst geschmolzenes Pech, welches daselbst eine
Hohe von etwa 0,04 ciunimmt. Das mit einer diinuen
Lage Pech iiherzogene Papier liiuft danu noch iiber cinige
Walzen und wickelt sich auf eine letste Roile auf. Man
macht auf dhnliche Weise auch das sogenanute Double-
papicr, hei welchem einc dinne Schicht Pech zwischen
zwei Flichen Papier liegt. Dusselbe wird zum Bekleben
feuchter Wiinde vielfach benutzt.

Budlich weise ich noch auf die Anwendungen hin,
welche das Steinkohlentheerpech in soiner Eigenschaft als
kriiftiges Reductionsmittel bereits gofunden hat (z. B. bei
der Zersotzung des Bariumcarbonats in Baryt), und es
anterliegt, glaube ieh, keinem Zweifol, dass diese Eigen-
schaft in vielen Fillen weiter zu verwerthen wire.
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Ueber technisch-chemische Gasanalyse;
- . OB . .

Dr. Clemens Winkler,

Woenige Jahrzehnte erst sind verflossen seit der Zeit,
wo die Chemiker sich zur Ausfishrung ilirer mannigfaltigen
Untersuchungen fast ansschliesslich der Gewichtsanalyse
bedienten. Das allmihliche Anwachsen der Wissenschaft
indess, sowie besonders die Ausbreitung der chemischen
Fabrikindustrie und die sich daran kniipfende Garantie-
leistung fiir den Gehalt der auf dem Marké pebrachten
‘chemischen Producte, dringten nach und nach dahin, sich
nach einfachoren, besonders zeitsparenden Untersuchungs-
weiren umazusehen und so entwickelte sich allgemach die
Methode der Maassanalyse, die, mit Alkalimetiie und Acidi-
metrie beginnend, Lald zu grosser Vollkommenheit ge-
langte, so, dass sie heute auf alle wichtigeren Stoffe An-
wendung findet und in jeder chemischen Laboratorium
gehandhabt wird.

Die Vortheile, welehe wir der Maassanalyse zu danken
haben, sind mehrfacher Art. Die Ersparniss an Zeit und
Arbeit, mit welcher dicselbe verbunden ist, kommi durch-
aus nicht allein der Beyuemlichkeit zu Gute; sie hat tiefer
gehende Folgen gehabt und ist fiir die gesammte chemische
Wissenschaft, die theoretische wie die praktische, von nicht
zu unterschitzendem Nutzen gewesen. Es lisst sich nicht
leugnen, duss mit dem Aufkommen zuverlissiger Titrir-
methoden dic chemische Industrie viel von der friiheren

- Empirie abgestreift und ein mehr wissenschaftliches Ga-
wand angezogen hat. Denn von dem Zeitpunkte an, wo
der Techniker in Besitz soleh’ einfachor Methoden ge-
langte, begann er auch eigentlich erst recht zu unter-
suchen, und die Folge davon war, doss man altgewohutes,
seit. Langem empirisch bhetriehone Processe klar “durch-
schauen lernte, sie verbesserte, vervollkommnete, neue hin-
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zufiigte, dass man zu rechnen begann, manches Abfall- .
product verwerthbar muchte, manchen Schatz, den frithere
Generationen achtlos liegen gelassen hatten, an’s Licht
zog und im Allgemeinen pracxser ’ exaeter, wxssenschaft-
* licher arbeiten lernte.

Aber, 8o Bedeutendes auch die neusre Zeit auf dem
Gebiete technisch-chemischer Untersuchungen und insbe-
sondere dem der Volumetrie geleistet hat, so erstrecken
sich dieso Leistangen doch fast ausschliesslich auf die
quantitative Bestimwung fester und flissiger Korper, so-
fern man ndmlich mit dem Begriff Maassaualyse oder Titrir-
kunst die Vorstellung einer einfachen, selbst minder ge-
iibten Hinden moglichen Ausfiihrung chemischer Unter-
suchungen verbindet. Die quantitative Zerlegung von
Gasgemengeu, die Budiometrie, stiitzt sich zwar ebenfalls
auf volumetrische Meossung und gehért eigentlich in das
Capitel der Muassanalyse; aber sie ist so eigenartig, sie
erfordert so tiefe wissenschaftliche Kenntnisse, so kunst-
geiibte Hiinde und so mannigfaltige Apparate, dass sie in
ihrer jetzigen Gestalt eine Sonderstellung einnehmen muss
und nicht so leicht Gemcingut der technischen Chemiker
werden wird.

Angesichts der gemeinniitzigen Folgen, welche die
Eiufiihrung der heutigen Titrirkuunst mit sich brachte, muss
es nun iiberaus wiinschenswerth erscheinen, in Besitz eines
Verfabrens zu kommen, welches auch die volumetrische
Bestimmung von Gasen auf einfachem, praktischem Wege
moglich macht; eines Verfahrens, welches weder einen be-
deutendon Zeitaufwand, noch complicirte Apparate, noch
umf{assende chemische Kewutnisse erfordert und welches
nothigenfalls, gleich einer Titrirprobe, voun Laien ausge-
fithet werden kann. Die Erfillung dieses Wunsches stellt
sich aber als gebieterische Nothwendigkeit dar, wenn men
sich vergegonwiirtigt, wie maugelhafl die Keuntniss von
der Zusammensetzung solcher Gase ist, wie die Industrie
sie tagtaglich in den gewaltigsten Massen producirt,
welche Schitze an Stoff und Wirme sich vielleicht ge-
winnen, verwerthen liessen, wenn mun jederzeit mit leichter
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Mithe im Stande wiire, dieheiirgend wolchem Verbrennungs-
process entstehenden gasformigen Producte, die jetzt un-
gekannt durch die¢ Schornsteine entweichen, quantitativ za
untersuchen, zu welch’ nutzbrmgenden Riicksohlitissen auf
die Quellen, welchen solche Giage entstammon, msn ge-
langen wiirde,

Ea sei z. B. bezilglich der Verbrennung bemerkt, dass
die Zshl der Ofenconstructivnen fiir technische Zwecke
Legion ist; dass man am Verhiltnies von Rostfliche zu
Essenquerschnitt bundertfiltiy variirt hat und dess man
sich bei allen diesen Variationen einzig von der Erfahrung
loiten Jiess, sich der rohen Empirie in die Arme warf.
Und doch diirfte es an den Aufgaben der technischen

. Chemie, zu den Obliegenheiten des Chemikers gehéren,

auf Grund von volumetrischen Untersuchungeu genau an-
geben zu kinnen, welche Ofencoustruction in diesem und
welche in jenem Falle die richtige sei, in welcher Weise
die Verbreninung zu verlaufen habe, auf welches Maass der
Saverstoflizehalt der in die Esse ziohenden (iase bheschriinkt
sein miisse, und bis zn welchem Grade der Ballast des
wirmeentfibronden Stickstofis darin vertreten sein diirfe.
Die Wichtigkeit derartiger Bestimmungen hat in neuerer
Zeit dor Process der Schwefelsiuretabrikation dargethan,
welcher nur dann einen normalen, regelrechten Verlsuf
vimmt, wenn der Gehalt der ‘aus den Bleikammern aus-
tretonden Glase an Swuerstoff ein gewisses Mass nicht
itherachreitet.

Ea it sicher anzunehmen, dass es éhnliche Bedingungen
za erfillen gilt, wo es sich darum haudelt, darch Ver.
brennung von Kohle den grisstmoglichen Wirmeeffoet zu
erreichen. Wie bei der Knallgasiamme der hichste Hitz-
grad nur durch eine richtige Stellung der Gashihue, durch
die entsprechende Vertheilung von Wasaerstofl' und Suuer-
stoff hervorgebracht worden kaun, so kommt bei der Ver-
brennuug von Kohlen auf Rosten, oder bei der Heizung
mit (eneratorgasen Alles auf die richtiy bemessone Luft-
zufubr an. Wird man in diesen Fillon auch jederzeit mit
einem gewissen Suuerstoltiberschuss arbeiten milssen, so



304 Winkler: Usber tachn-.—chem. Gasanalyse.

‘Hegt dach auf der Hand, dags dieses Plus auf das niedrigst
Maass zu beschrinken ist, wenn man nicht Einbusse an
Wirme erleiden will; es ist zu bedenken, dass der Sauer-
stoff’ der Luft, welcher die Verbrennung unterbilt, mit
dem Vierfachen seines Volumens an Stickstoff vergesell-
schaftet ist und dass in Folge dessen der Wiirmeverlust,

welchen ein bestimmtes Quantum fiberschissig shziehender ,

Sauerstoff verursacht, durch diesen Stickstoff sich verfiinf
facht. Es erscheint somit geboten, genau auszumitteln,
wie die Verbrennungsgase beschaffon sein miissen, wenn
die Verbrennung den hichstindglichen Wirmeeffoct geben
soll; durch chemische Untersuchung nachzuweisen, ob eine
Feuerung, z B. ein Flammofen, ecine Damnpf kesselanlage
“u. dgl. zweckentsprechend, rationell construirt sei und sich
auf solche Weise jederzeit eine klare, auf Zzhlen basirte
Varstellung vom Vorlaufen und Ausbringen, von der Zu-
fuhr und Abfubr an Brennstoft’ bei irgend einem Verbren-
nungsproeess zu verschalfen. Eine solchen Anforderungen
geniigende Untersuchungsmothode wiirde in unsevem Zeit-
alter, welches den grossten Theil seiner Arbeitsleistung
der Verbrennungswiirmo verdankt, nioht allein wissenschaft-
liche, sie wiirde auch national-Gkonomjsche Bedeutung
haben.

Es sei fernor in Kiirze auf jonc wnderen Gasgemenge
hingewiesen, welche die chemische und metallurgische In-
dustrie erzeugt. Ioh erinnere hier zuniichst sn die Gioht-
gase der Hohifen wund anderer Schmelzapparate von
Schachtforme bei. welchen namentlich die Feststellung des
zwischen Kohlenséiure und Kohlenoxyd herrschenden Ver-
hiiltnisses hohes Interesse gewiihren wiirde; ferner an die
Gase der Siom ens’schen Regenerativifen vor und nach der
Verbrennung, an die gssférmigen Producte, welche wiihrend
dor verschiedenen Perioden des Besscomerprocesses dem
Converter entstromen, an das Chlorwasserstofigas der Sul-
fatofen, an dia achweflige Siure der Rastgase, an das Stick-
oxyd und die salpetrige Siure, welche sich bei der Schwefel-
siiurefabrikation bilden, und von denen lotztere in den Gay-
Lussge-Thiirmen zur Absorption gelangt.
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- Diese Hinweise diirften gentigen, die Wichtigkeit, tech-
msch-ehemlseher Gasuntersuehungen darzuthut,  Wenn ich
- es mon unternabm, einen hierzu geeigneten Weg auszu-
mitteln, so konnte dieses Unternchmen im Wesentlichen
- nichts Andeves sein, als ein.Versuch, den classischeu gaso-
metrischen Methoden des grossen Meisters Bunsen eine

0wy den Bediirfnissen
‘ der Praxis ent.
sprechende Umge-
staltung zu geben
und dabel beson-
ders auf die An-
wendung wiisse-
riger Sperrfliissig-
keiten, anstatt des
Quecksilbors, so0-
wie auf die Um.
gehung der Cor-
rectionen fiir Tem.
peratur und Luft-
druck, Bedacht za
nehmen. Einen
Fingerzeig zur Er-
reichung dieses
Zweckes fand ich
in A. W. Hof-
mann’s , Einfiih-
vung in die mo-
derne Chemie®,
welche den Anlass
Fig. 1. ' zur  Cobstruction
des Apparates gab, dessen ich mich bei meinen Unter-
suchungen bediente und welchen niither zu beschreiben ich
mir im Nachstehenden erlaube.

Dieser Apparat') besteht in der Hauptsache aus einer

zweischenkligen Rohre (Fig. 1), deren einer Schenkel A

'y Zu bezichen von Fravz Hugershoff in Leipzig, Schillerstr. 8.
Journ. f. prakt. Chemie (2} N4. 6. 20
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durch zwei schwach gefattote Glashéhne, a und b, luft.
‘dicht “abgeschlossen  werden kann. Der Inhalt des abge-
schlossenen Theils betsiigt ungefibr 100 Ce, und ist ein
fiir allemal genau gemessen und auf der Rohre verzeich-
net worden.. Dicse Réhre, welche wir die Messrohre
nennen wollen, ist von Hahnsohlilssel zu Hahnschlilssel in
Cubikeentimeter und deren Decimalen (}/; Ce.) getheilt and
wwar orstreckt sich diese Theilung auch auf die in der
Nihe der Hibue befindlichen Rihrenverjiingungen.

Die Messriohre dient zur Anufnahme des zu untersuchen-
den Gases und wird damit gefiillt, indem wan dieses bei
gebfheten Hihnen so lange durchsangt, bis man sicher
ist, alle Luft verdriingt zu haben, worauf zaerst der die
Communication mit dem Aspirator vermittelnde und so-
dann der entgegengesetzte Hahn gesehlossen wird, Wird
die Fillung der Rohre nicht durch Ansaugen bewerk.
stelligt, sondern erfolgt sie darch Zuleiten des (fases aus
einem Entwickelungaapparate oder cinem Gasometer, also
unter dem Druck einer Flissigkeitssiiule, so schliesst man
ebenfalls den Abzugshahn der Messrohre zuerst, den Zu
leitungshahn zuletzt, beseitigt aber den Ueberdruck durch
momentanes Oeffnen des eiven Hahnes und stellt auf solche
Weise das Gleichgowicht mit der dusseren Luft her. Man
hat ferner darauf zu achten, dass das zur Untersuchung
gelangende Gas mit Wasserdampf gesiittigt sei. Deshalb
empftehlt es sich, die Gase vor dem Einfithren in die Mess-
rohre durch cinen feuchten Baumwollenbausch passiven zu
lassen, welcher gleichzeitig dazo dient, mechanisch beige-
mengte Unreinigkeiten, wio Russ, Flugstaub u. dgl. zu-
riickzubalten.

"~ Wenn die Méssrshre A unter Beobachtung der soeben
gegebenen Regeln gefiillt ist, wozu in dee meisten Fillen
dio Zeitdauer von einer Minute geniigen wird, so schreitet
men zur Bestimmung der einzelnen Gasbestandtheile,
welche auf absorptiometrischem Woge erfolgt. Zur Auf-
nahme der Absorptionsfliissigkeit dient der Riohrenschenkel
B. Jo nach Erforderniss withlt man denselben enger oder
weiter and verbindet ibn am tiefer golegenen Ende durch
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~ Useberschieben eines Stiickes Kautschukrohr mit der Mess~

rshre A, Diese Art der Verhmdung hat sich in: jeder
Begiehung als zweckmiissig erwiesen; sie gestattet das
separate Binspannen jeder Robre in’s Stativ, sie macht die
- rasche und mithelose Reinigung jedes: einzelnen Schenkele
miglich und vermindert die Zerbrechlichkeit des Apparates
ganz auasserordentlich. Seit ich sie angewendet, ist mir
noch kein Apparat zerbroohen, trotz mehr denn hundert-
filtiger Benutzung und obsobon die Reinigung in vielen
Fillen den Hénden eines Arbeites iiberlassen werden musste,

Beim Eingiessen der Absorptionsfliissigkeit in die
Rihre B bildet sich unterhalb des an der Messrihre be-
findlichen Hahnes a oine Eiusackung von Luft, welche au-
niichst entfernt werdenm muss, Zu dem Ende ist dieser
" Hghn mit zwei Durchbohrungen versehen; die eine ist eine.
gewthnliche Querdurchbohrung und vermittelt die Com-
munication beider Riohrensohenkel, die zweite geht in der
Richtung des Hahnschlijssels, weleber in eine Rohrenspitze
wuslituft, die ibrerseits ‘wieder durch ein Stick Kautschuk-
schlanch ond einen Quetschhahn abgeschlossen werden
kaun, Auf diese Weise ist es miglich, die eingesackte
Luft durch die Lingedarchbohrung des Hahnes a aus-
treten zu lassen und, wenn dies geschehen, die nach-
driingende Fliissigkeit durch Schlisssen des Quetschhahnes
am Ausfluse zu verhindern. Ausserdem gestattet diese
Hahneonstruction, die Messrihre direst mit der dueseren
Luft in Verbindung zu setzen. Die verschiedenen Stel-
lungen, welche man dem Hahn a zu geben vermag, sind
aus nachfolgenden Skizzen (Fig. 2) ersichtlioh: Stellung a
verbindet beide Rihvenschenkel, Stelleng b verbindet B
mit der dusseren Luft und Stellung ¢ vermittelt die Com-
munication der letzteren mit der Messrohre A.

Nach erfolgter Fiillang der Messrihre mit dem Gas-
gemenge befand sich der Hahn a in Stellung b und ein
vorsichtiges Liiften des Quetschhahnes bewirkte die Ver-
dringung der eingesackten Luft durch die in B befindliche
Flissigkeit. Gas und Fliissigkeit sind non nar noch durch

den Hahnschliissel a getrennt und duxch eine Drehung
20¢
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dessefben um 90° erhillt
dioser die Lage a, dis
Communication zwischen
beiden Schenkeln ist hev.
gestellt. und die Absorp-
tion beginnt, untevstiitzt
vom Drucke der Flissig-
keitasiiule. Um sie jedoch
zu beschléunigen, st das
Stativ, welches die Schen-
kelvohre trigt, so einge-
richtet, dass man diese
wechselsweise  vertikal
und  horizontal stellen
kann. - Bevor man ihw
Horizontalstellung giebt,
hat man den Hshn a in
die frithere abschliessende
Stellung b zu bringen und
auf den Schenkel B ein
rechtwinkelig gohogenes
Rohr ¢ aufzusetzen, wel-
ches beim Neigen des Ap-
parates den Ausfluss der
Flissigkeit  verhindert..
Bei der Horizontalstellung der Rohre erfolgt nun die Ab-
sorption dusserst lebhaft, wie man wahrnimmt, wenn man der
Rohre wieder vertikale Lage giebt und den Hahn a aufe
Neue offact. "Sofort dringt ein weiteres Quartum Flissig-
keit mit Beschleunigung, ja mit Heftigkeit, in die Mess-
eihre ein, Dieses, die- Opeération ganz ausserordentlich
[ordernde Wenden des Apparates setzt man, unter jedes-
maligem Abschliessen des Hahnes a, solange fort, bis kein
weiteres Eindringen von Fliissigkeit mehr bemerkt werden
kaun, wozu in den meisten Fillen eine Zeitdauer von we-
nigen Minuten erforderlich ist.

Es gilt nun .noch, die Flissigkeit in heiden eommuni-
cirenden Rohren gleich hoch zu stellen, was man durch
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Fig. 3.

den Abflusshahn ¢ bewerkstelligb. Das nach A einge-
tretene Fliissigkeitsvolumen in Kubikeentimetern entspricht
demjenigen des absorbirten Gases und wenn man dasselbe
mit 100 multiplicirt und durch den Gesammtinhalt der
Messrohre dividivt, so erhiilt man den Gehalt des Gas-
gemenges an dem zu ermittelnden Gasbestandtheil in Vo-
lumproeenten ausgedriickt.

Aus dem Vorstehenden wird ersichtlich, dass man nur
einen Gasbestandtheil, oder die Summe mehrerer, auf ein-
mal zu bestimmen vermag. Handelt es sich um die Aus-
fiihrung einer ganzen Analyse, so wendet man zweck-
miissig eben so viele Apparate an, als man Bestimmungen
zu machen hat. Man koppelt dieselben durch Kautschuk-
schliuche aneinander, saugt sie gemeinsam voll und hat

IR
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nun eine der. Zahl der. Apparate. entsprechende Anzahl
genau bestimmter Gasvolumina dicht abgeschlossen zur
Verfigung, welche unter gleichen Druck- und Tempers.
turverhiltnissen und mit Wassordampf gesdttigt zar Ab.
sperrung gelangten, so, dass, da es sich nur wm die
Foststellung der Volumverhiltnisse handelt, die Gblichen
Correctionen enthehrlich werden, Die Bestimmungen selbst
nchmen so wenig Zeit in Aunspruch, dass man wiihrend
derselben keine Vertinderung des Gasvolumens durch Tem-
peraturwechsel zu befilrchton hat, nur muss man Sorge
tragen, dass die versohiedensn Absorptionsflissigkeiten
gleichen Tempemturgmd besttzou, was sich einfach durch
deren gemeinsame Aufbewshrung in einem und demselben
Raume erreichen lisst. In dem vorgeschriebenen, hiiufigen
Wenden des Apparates, was die Flissigkeit mit allen
Schichten des Gases in innige Berithrung bringt, hat man
tiberdiess ein Ausglelohsmittel filr die Tomperatur, welches
die Anbringung eines Husseren Wassermantels entbehrlich
macht.

Dass man auch das zu untersuchende Gas nicht bei
jeder beliebigen Temperatur in dic Messrbhre einfilllen
kann, bedarf kaum der Erwiihnung. Am richtigsten ist
es, ibm die Mittelwiirme der Absorptionsﬂiissigkeitou zu
geben, indem man mit diesen zusammen eine kieine Wasch-
flasche aufbewahrt, die mit Quecksilber gofiillt ist und
welche die Gase vor dem Einftillen in die Messrohre pas-
giren miissen. Vermége seiner Wirmeleitungsfihighkeit
bildet das Quecksilber ein gutes, schnell wirkendes Awus-
gleichamittel und mnr in gapz besonderen Fillen, z. B,
bei Gasen, die einem in hoher Hitze stehenden Ofen ent-
nommen werden, wird man fiir weitore Kithlvorrichtungen
zu sorgen haben. Anstatt der Quecksilberflasche kann
man mit gleichem Erfolge ein mit Platindrahtgewirre ge-
filltes Rohr einschaiten.

Handelt es sich um dio Bestimmung relativ geringer
Mengen eines Gasbestandtheils, so wird sich eine etwas
verdnderte Construction der Messrhre ndthig machen.
Der untere, dem Hahn a zuniichstliegende Theil derselben
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. wiirde damn eine fortgesstate Verjingung
erfahren mtsgen, welohe eine gonauere Ein-
theilung <~ vielleioht auf 3/ Co. — zuliesse
(Fig. 4). Dafiir brauchte die Graduirung sich
- pleht auf die ganze Réhre zu. erstrecken und
wilrde mit etwa 10~13 Co. boendet werden
kbnuen. Derartig abgetinderte Apparate dirfs
ten sich in vielen Fillen ale brauchbar er-
welsen und namentlich wiirde ihre Aufstellung
und . tiglicke Handhebung bei meteorolo-
gischon Stationen die Kenutniss vom Gehslte
der Atmosphiive an Wasserdampf und Kohlen-
~ stiure betritehtlich erweitern.

Ich gehe nun zu den Bestimmungsweisen
 der efizelnen Gasarten bor, Soweit mir bis
jotzt eine hinlingliche Ausnittelang und
Prifung derselben moglich war, werde ich
ibre Brauchbarkeit durch Zahlen zu belegen
suchen; wo solche Zahlenangaben fehlen, darf
man annehmen, dass die Untersuchungen noch
nicht hinlinglich weit vorgeschritten sind,
um der Qeffentlichkeit tibergeben werden zu
kénnen.

Zuntichet handelte es sich um die Her.
stellung von Gaegemengen von genau be-
kanntem Gehalte, Hierbei wurde, da voll.
kommenere Einrichtungen mangeiten, folgen-
der Weg eingeschlagen:

Die Rohre A wurde in vertikaler Rich-
tung in einen Retortenhalter gespannt und
zwar 80, dass der doppelt durchbohrte Hahu a nuch oben,
der cinfache, b, nach unten zu stehen kam. Der Rohren-
ausliufer des letzteren tauchte bis zum Hahnschliissel in
Quecksilber, wihrend das entgegengusetzte Ende der Mess-
rohre mit einer Bunsen’schen Wasserluftpumpe in Ver-
bindang stand, Sobald diese bei gedffneten Hahnen in Gang
gesetzt - wurde, otieg das Quecksilber in der Messrohre
empor und nowie dieses die Durchhohrung des Hahnes a

Fig. 4.
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erveicht hatte, die Fiillung somit beendet war, wurdo Hahn
b geschlogsen, um das weitere Nachdringen von Queck-.
silhor zu verhindern. Dem Hahn a warde hicvauf die Stel-

Fig. 5,
long b gegeben und der Apparat von der Luftpumpe ab-

genommen,
Es galt nun, das in der Rohre befindliche Quecksilber

durch entsprechende Meugen derjenigen Gase zu ver-
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driingen, aus denen das Gasgemisch zusammengesetst wor-
den sollte. Dsa dies upter dém herischendén Atmosjhiivesn-
drucke zu geschehen hatte und jeder Ueberdvuck vermieden
werden musste, so konnte die Einfillung des Gases nicht
- direet aus dem Entwickelungsapparate oder Gasometer er-
folgen; es wurde deshalb ein kleiner Kantschukballon wie-
derholt entleert, bis alle Luft beseitigt war, worauf die
letate Fiillung durch einen Quetschhabn abgeschlossen
und zum Versuche verwendet wurde.

Nachdem der gefiillte Ballon durch ein kurzes Stiick
Kautschukrohr mit dem Réhrenansatze des Hahues a ver-
bunden worden war, wurde der Quetschhahun gedffnet;
withrend in Folge dessen ein Theil des Gases ausstromte,
- der Ballon seine Spannung verlor und die in der Lings-
durchbohrung des Hahnes & betindliche Luft ausgetrieben
- wurde, gab man letztgenanntem Hahn die Stellung ¢ und
stellte auf diese Weise dio Communication zwischen Ballon
und Messréhre her. Oeffnete man nun den Hahn b, so
floss Quecksilber aus und an seiner Stelle trat das im
Ballon befindliche Gas, ohne dass ivgend welcher Ueher-
druck stattfand.

Hatte man asuf solche Weise die Messribhre bis zu
einem gewissen Grade mit irgend cinem Gase gefillt, so
wurde der Hahn b geschlossen, worauf die Ablesung und
Notirung erfolgte. Der Hahn a erhielt sodann die frihere
Stellung b und es wurde ein zweiter, mit einem andern
Gase gefiiliter Ballon angesetzt, worsuf die eben be-
schriebene Operation sich wiederholte, bis alles Quecksilber
ausgeflossen war. Nun folgte beiderseitiger Abschluss der
Messrohre und zwar erhielt hierbet der Hahn a die Stel-
lung b, so0, dass Alles zur Ausfihrung der nachfolgenden
absorptiometrischen Bestimmung -vorbereitet war. Man
brachte hiersuf die Messrihre in ihr Stativ zuriick, wobei
man ihr die gehdrige, aus Fig. 1 ersichtliche Stellung gab,
verband sic mit der Réhre B und bestimmte durch ein
geeignetes Absorptionsmittel das eine der cingefillten
Gase. Die Differenz ergab den Gehalt am anderen.
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Um sioh Gasmischungen von bekanntem Gehalte n

. grbeseren* Quantititen zu bereiton und damit ganze Ana-
lysen suszufiihren, wurde et anderer Weg eingeschlagen.
Als Sperrflissigkeit musate, in Evmangelung hinreichender
‘Mengen Quecksilber, Wasser dienen, welches vor dem Ge.
brauche mit allen den Gasen gesiittigt wurde, mit denen
¢s spiter in Berithrung kommen sollte. Es wurden zu
diesen Versuchen fiberhaupt nur solche Gase gewihlt, die
minder loslich in Wasser sind und die Sittigung durch
mehrstiindiges Einleiten derselben herbeigefithrt. Mit dem
so behandelten Wasser wurde ein Gasometer vollstindig
angefillt und dieses sodenn wieder durch verschiedens
Gasarten verdeingt. Um jeden Ueberdruck zu vermeiden,
war in die untere Ausflussiffaung des Gasometers ein dreh-
bares Rohr eingusetat; wie dies in Fig. 6 (3. 832) angedeutet
und in Mohr’s Lehrbuch der Titrirmathode, IL Autl.
S. 498 niher beschricben ist. Das darch das Gas ver-
dréngte Wasser wurde in graduirten Cylindern saufge-
fangen; sein Volumen entsprach demjenigen des einge-
tretenen Gases. Auf solche Weise wurden nach und nach
verschiedene Gase eingefiillt und da es sich hierbei um
grossere Volumina, bis zu mehreren Litern, handelte, so
waven wesentliche Fehler nicht zu befiirchten. Bei nach-
heriger Ausfibrang der Analyse wurden die verschiedenen
Apparate durch einfache Zuleitung aus dem Gasometer
mit dem Gasgemenge gefilllt, ganz so, wie es im Ein-
gauge beschrieben worden ist.

Im Nachstehenden folgt nun die Beschreibung der
Bestimmungsmethoden, wio sie anl die einzelnen Gase An-
wendung fanden.

1. Wasserdampf.

Wie hereits erwihnt worden ist, werden alle Gase
in mit Wasserdampf gesiittigtem Zustande gemessen. Die
Bestimmung des vorhandenon Wassers ist nicht in jedem
Fille néthig, z. B. da nicht, wo es sich nur am die Fest-
stellang des zwischen mehreren Gasen obwaltenden Ver-

w
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. hilltnisees handelt, weil. deren Suttigungsvermogen fir
Wasserdampf  gleich grows angenomeen “werden~ kann:
Handelt ee. sioh darum, den Wassergehalt eines Gasge-
misches zu bestimmen, so: bevutst men als Absorptions-
fllssigkeit concentrirte Schwefelsture; schon durch ein
mehrmaliges Neigen des Apparates erfolgt die Austrock.
nung waf das Vollstindigste, Bevor man auf gleiches
Niveau einstellt und abliest, génnt man der Schwefelsiuve
einige Minuten Zeit, damit sie gehorig zusammenfiicsaen
kann, was bei ihrer Gligen Beschaffenheit linger davert,
als boi wiisserigen Flilssigkeiten,

Besitzt ein Gay, welches man der Untersuchung unter-
wirft, urepriinglich einen gewissen Wassergehalt, ohne da-
mit gesittigh zu sein, so sind zwei Bestimmungen néthig;
den einen Apparat fiillt man direct mit dem betreffenden
Gase, ohne dabei das mit feuchter Baumwolle beschickte
Réhrehen einzuschalten, einen wweiten verbindet raan da-
gegen vor der Fillang mit diesem Rohre und vervoll-
stindigt auf solche Weise die Sattizung. Die Differenz,
welche sich bei den nachherigen Messungen mit Schwefel-
shurehydrat herausstellt, entspricht dem Volumen Wassor-
dampf, welches das Gas beim Passiren der fouchten Baum-
wolle aufnahm. Z. B.:

108,7 Ce. Luft, direct mit Schwefelstiure bebandaelt,
erforderten 0,9 Ce. dersslben = 0,82 Vol. p.C. H; O.

108,8 Ce. Luft, mit Wasserdampf gesiittigt, erforderten
28 Ce. Sohwefelsiure = 2,11 Vol. p.C. H,; 0.

Das behufs der Sidttigung zugefiihrte Wasser betrug
also 211082 = 129 Vol. p.C.

Die Sauerstoffbestimmung in der mit Wasserdampf
gesittigten Luft ergab 20,44 p.C.: folglich enthielt das
urapriingliche, ungesittigte Gas -

100211 : 100~0,82 = 2044 : x
z = 20,10 Vol. pC. 0.

Hiermit ergiebt sich, dass die untersuchte Luft aus
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20,76 Vol. piC. Ssuerstoll
w848 ,, . Bickstoff
082 ,, , Wasserdampf

susgammongesetzt war.
2. Kohlensiure.

Die Bestimmung der Kohlensiiure verliuft nicht allein
iibevaus schuell, sie liefert auoh Resultate, welche an
Schirfe nicht das Mindeste zu wiinschen tibrig lassen.
Als  Absorptionsfliissigkeit dient eine Auflésung von
Kaliumhydroxyd von miissiger Concentration. Nache
stehende Zahlenangaben liefern den Buleg fiir die Gonanig-

keit der Methode:
Augewcridet .. . Gofunden -

Kohlensiure 44,8 C6: 44,3 Ce.
Iﬂl“ 84:“ »

108,71 Ce.
Kohleusdure 18,1 Ce. 8.3 Ce.
Kohlenoxyd 281 ,,

108,8 Ce.
Koblensiiurs 17,2 Ce. 11.2 Co.
Wasserstofl’ 88,6 ,,

106,8 Ce.

Das zu den angestellten Versuchen verwendete Kohlen-
siuregas war, nach Bunsen’s Vorschrift aus Kreide und
conc, Schwefelsiiure, unter Hinzufiigung von wenig Wasser,
entwickelt und hierauf gewaschen worden. Die Zeit,
welche man zar Ausfiihrung eines Absorptionsversuches
braucht, betrdgt eine Minute.

3. Stickstoff.

Die directe Bestimmung des Stickstofigases ist bis
jetzt nicht moglich gewesen, weil sich fiir dasselbe keine
Absorptionsfliissigkeit auffinden lisst. Man hat sich des-
halb damit begniigen miissen, den Stickstoffgehalt von
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Gasgemengen. aus dor Difforenz 2u berechnen, was bei
dem Indifferentismus dieses Km-pers gegen die verschie-
densten Agenticn und seiner geringon Lislichkeit in Wasser
recht wohl miglich ist. Die Schattenseite, welche dieses
Verfahven aufweist, -besteht - davin, dass-die-Controle fehit
und der den Stickstoff reprisentirende Rest mit allen
Fehlern lelastet ist, welche bei eciner ganzen Analyse
anterlaufen kénnen.

4. Schweflige Siiure.

Das Verfahren, dessen man sich zur Bestimmung der
Kohlensiure bedient, lisst sich guch in vielen Fiillen an-
wonden, wo es swh darun handelt, den Gehalt emes
Gascs. an schwefliger Siure auszumitteln. Nur muss man
hierbei der vollstindigen Abwesenheit von Kohlensiure
und anderer durch alkalische Losungen absorbirbarer Gas-
acten sicher sein, weil diese sonst mitbestimmt wiirden
und der Gehalt dadureh zu hoch ausfiele. Auf gewisse
Ristgase, die ochne Anwendung von Brennmaterial, z. B.
in Kiln’s oder Schiittofen durch Selbstverbrennung von
Kiesen erzeugt werden, wird es mit Vortheil anwendbar
sein, zumal der Fehler, welcher durch den geringen Xohlen-
séuregehalt der die Verbrennung bewirkenden Luft ent-
steht, kaum in’s Gewicht fallen diirfte.

Dic Absorption der schwefligen Siure erfolgt eben
so schnell, wie die der Kohlensiiure und die Genauigkeit
der erlangten Resultate ist eine vollkommen befriedigende.
Mit Hiilfe des in Fig. 5 abgebildeten Apparates wurden
wverschiedene Gemenge von Luft und schwefliger Siure
hergestellt. Das dazu erforderliche reine schwefligsaure
Gas erhielt ich durch Zersetzung einer concentrirten
Lésung von Nattiumbisulfit mit Schwefelsiare.

Angewendet  Gelunden

Schweflige Biure 52 Ce. 5,3 Ce.
Luft . 1035 ,

108,7 Ce.
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Sohweflige Sawre 12,0 Co . . 12,0 Ca

Laft ge'?”
108,7 Co.
* Sohweflige 8dave 48,7 Ce. 0,1 Ce.
L 800, o oo e
108,7 Ce.

Sind in dem zu untersuchenden Gasgemenge ausser
schwefliger Siiure noch apdere Gase vorhanden, die von
Kalilsoge aufgenommen werden, so bedient man gich ale
Absorptionsfliissigkeit einer Auflésung von Jod in Kalinm-
jodid von ohngefihr der Concentration der bei der Mass-
analyse gebriiuchlichen Zobntel-Normallésung. Man hat
jedoch hierbei zu berticksichtigen, dass diese nicht ohne
Einflues acf etwa. vorhandene Kohlensidure iat, welcha sie,
gleich Wasser, in nicht anbetrichtlichem Maasse mechanisch
lsst. Dies war die Ursache, warum die Bestimmungen
von schwefliger Siure, welche in kohlensiurebaltigen Gas-
gemengen vorgenommen wurden, anfinglich durchaus nicht
auf richtige Ergebnisse fithren wollten. Beim Behaudeln
wit Jodlésung verhielt sich ein Gemenge von schwefliger
Siure und Kohlensiiure folgendermassen:

21,2 Ce. schweflige Saure
85,6 . Kohleusiure

108,8 Co.
erforderten

in der eruten Minute 22,4 Co, Jodlosung
nach zwei Migaten 25,1 M
” finf " m:’ ” ”

- Beim fortgesetzten Wenden des Apparates nahm auch
die Absorption stetig zu, so dass ich za kemem Ende
gelangen konnte,

Anders gestaltete sich das Ergebmss, als ich mit
einer Jodldsung zu operiren began, dnrch welche mehrere
Stunden lang ein Strom von Kohlensiure geleitet worden
war, 5o, dass man sie als mit diesem Gase gesiittigt be-
trachten konnte, - Ich erhielt jetzt:
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Angewendet  Gefunden

" Hohwefligs Siure 188 <183
Kohlensiare 885 .
Schwaflige Siure -8 29,6
Eohlengéare. . . ... .86 .. .. .

Diese Zahlen weisen eine fir die Praxis hinléngliche Ge-
pauigkeit auf.

Beim REindringen der Jodlgsung in die mit dem
schwefligsauren Gase gefillte Messrohre wird sie sofort
entfirbt und erst nach fortgesetztem Wenden macht sich
ein Jodiiberschuss innerhalb der Réhre bemerklich. Dieser
Jodilberschuss muss unbedingt vothanden sein, wenn die
Bestimmung richtig ausfallen soll; bleibt die Flissigkeit
farblos, a0 ist dies ein Zeichen, dass die angewendete Jod-
icsung nicht hinliinglich econcentrirt war und in Folge
dessen ein Theil der schwefligen Siure nicht oxydirt, son-
dern nur mechanisch geldst worden ist.

5. Sanerstoff.

Die volumetrische Bestimmung des Saaerstoffs in Gas-
gemengen erfolgt durch eine Auflosung von Pyrogallius-
‘séure') in Kaliumbydroxyd, die man sich fir jede Be-
stimmung besonders herstellt, indem man 1 bis 2 Grm.
Pyrogallussiure in wenig Wasser list und darauf ca.
100 Ce. einer ziemlich concentrirten Aetzkalilauge zusetzt.
Die Absorption geht anfinglich rasch von statten, ver-
langsamt sich aber gegen das Ende hin, %o, dags es em-
pfehlenswerth ist, auch nach scheinbarer Beendigung der-
solbon, . die Fliissigkeit noch cinige Minuten mit dem Gase
in Beriihrang zu lasen und dabei die Rohve zuweilen za

1) In neuester Zeit haben S8ohitzenberger und Girardin an
Stelle der Pyrogallussiure eine Aufldsung von Nateiamhyposulfit zor
Bestimmung des freien Ssuerstoffs empfohlen. Da mir die Details der
betreffenden Abhandlung noch unbekanat sind, so beschrinke ith mich
aof die Bemerkung, dass das gewihnliche kitufliche unterschwefligaaare
Natron sich wirkungslos gegen freim Sauerstoff verhielt.



320 Winkler: Ueber techn.-chem. Gasanalyse.

wenden, Bevor man zur Ablesung sobreiten kann, hat
man das Zusammenfallen des sich bildenden braunen
Schaumes sbzuwarten. Der Zeitaufwand filr eine Bestim-
mung beléuft sich suf ungefiliv zehn Minuten.
Atmosphiirische Luft wurde von Kohlensiiure befreit,
in feuchtem Zustande in die Apparate gefiillt und einer-
seits der Sauerstoff’ mit Pyrogallussiinre, der Wassergehalt
mit cone, Schwefolsiure gemessen. Der Feuchtigkeitsgrad
der angeweudeten Luft bestimmte sich zu 2,10 Vol P.;
die Absorption des Sauerstofls fithrte auf folgende Zahlen:

108,7 Ce. Lty erforderten
fouchte Luft trockue Lufy

22,6 Ce. Pyvogallussiurelosung 20,789 V.P.  21,23V. D,
22’6 ”. . . . . 20319 TR Y 2lt23.n. F13
2212 ” ” 20“4 LI ] 20!87 H o»

Knallgas, dureh Elektrolyse dargestellt, enthielt
2,20 V. P, Wagserdannpf. 106,8 Ce. erforderten:

Knaligas, Knaligas,

feucht trocken
34,6 Ce. Pyrogallussiiurelésung 82,38 V.P.  35,10V.P.
85"’ " ” 32111 n » 83:50 TRt )

Sind in einem sauerstoffhaltigen Gasgemenge noch
irgend welche Gase vorhanden, die von alkalischen Fliseig-
keiten aufgenommen werden, so gelangen diese unter dem
Einfluss des pyrogallussauren Kalis selbstverstiindlich eben-
falls zur Absorption. Dies ist, um ein Beispiel anzufiihren,
der Fall bei Gegenwart von Kohlensiure. Man bestimmt
unter solechen Verhiltnissen in- einem Apparate die vor-
handene Kohlensiure fiir sich unter Anwendung -einer
Auflisung von Kaliumhydroxyd; in einem zweiten absor-
birt man duorch alkalische Pyrogallussiiure Kohlensiure
<+ Sauerstoff und findet den Sauerstoffgehalt durch Sub-
traction,

Es wurde z. B. ein Gemenge von

8 Litern atmosphiirischer Luft
1 ,, Kolilensiiure
der Untersuchung unterworfen.
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108.8 Co. erf, 268 Cq. Kalilwgs = = 2490 p.C. COy,
108,71 ,, ,, 433 , Pyrogallussivrelisung = 40,38 ,, €Oy 4-O.
40,38—24,90 = 1548 V., P, Sanerstofl.

Angewendet Gefunden

© Hauerstoff - - - BB V.P. - B8 V. B
StiCkﬂX}u‘ 59,25 TR 59,62 "
Kohlonsinve 2500 ,, ,, 2490 ,, ..

Auf dieselbe Weise verfiihet man, wenn ein drittes
Gas zugegen ist, welchas von der alkalischen Lisung der
Pyrogallussiiure absorbirt wird. Angenommen, es sei
susser Sauverstoff, Stickstoff und Kohlensiiure noch schwef-
lige Siure verhanden, so bestimmt man:

durch pyrogallussaures Kali O 4 COq 4 S0,

» Kalilauge €0g + 80,
n Jodlosung 80y

Der Rast ist Stickstoff.

6. Stickstoffuxyd und salpetrige Saure,

Die volumetrische Bestimmung der niedrigeren Oxy-
dationsstufen des Stickstoffs ist eine Sache von so be-
triichtlicher Wichtigkeit, dass ich es fiir zweckmissig halte,
spiter ausfihelicher auf dieselbe zurickzukommen, wenn
mir mehr Erfuhrangen dariiber zu Gebote stehen. Ich
beschriinks mich vorliufig darauf, zu bemerken, dass das
Absorptionsvermogen einer gesittigton Eisenvitriol-
l6sung fir Stickoxyd ein hinlingliches zu sein scheint,
um darauf die volumetrische Bestimmung dieses Kirpers
za grinden, dass die echaltenen Zahlen zur Zeit aber
noch an Constanz zu wiinschen fibrig lassen.

Beuiiglich der Bestimmung der salpetrigen Siure kann
ich mittheilen, dass sich dieselbe ausfithren lassen wird,
wenn man sich der concentrirten Schwefelsiiure als Ab-
sorptionsfliissigkeit bedient. Als eine Messrohre mit reiner
salpetriger Sinre, entwickelt durch Verdiinnen von sog.
Thurmsiiure mit Wasser, gefiillt und sodann mit Schwefel-
séiure in Communication gesetzt wurde, stieg diezes In
ziemlich kavzer Zeit bis zuv volligen Erfiillung der Rohre

Journ. f. prakt. Chomio [2] B4. 6. 21
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dariw auf, ein Beweie, dass alle salpetrige Siure absorbirt
wurde. S T

Withrend also mit ziemlicher Sicherheit angenommen
werden kann, dass sich salpetrige Sture mit Hiilfe von
Schwefelstiure sus Gasgemengen. entfernen lassen werde,
welehe gleichzeitig Stickstoffoxyd  euthalten, ist es frag-
lich, ob sich umgekehrt dieses bei Gegenwart von ealpe-
triger Sture durch Eisenvitriol bestimmen lisst. Denn es
hat den Anschein, dass salpetrige Siure ebenfalls von
Eisenvitriolljsung in nicht unbetriichtlicher Menge aufge-
nommen wird, ob durch einfache Liésung, oder durch che-
mische Umsetzung, bleibt noch nachzuweisen. Wenn sich
dies bewahrhoiten sollte, so wiirde man in Fillen, wo es
gilt, beide Gase neben einander zu bestimmen, die salpe-
trige Sture .direct in dem einen Apparate messen kionunen,
wihrend der Bestimmung des Stickoxyds durch Eisen-
vitriol die Entfernung der salpetrigen Siiure aus dem Gas-
gemenge vorangehen milsste. Es liesse sich dies erveichen,
indem man das zu untersuchende Gas vor dem Emfiillen
in die Messrohre ein mit Schwefelsiure gefiilltes Wasch-
gefiss passiren liesse, ganz so, wie dies unten beschrieben
werden soll.

7. Chior,

Die Bestimmung des Chlors kaun in den meisten
Fillen darch eine missig concentrirte Liésung von Kalinm-
hydroxyd erfolgen. Sie geht rasch von statten und ist
zu empfehlen, wenu neben dem Chlor keine anderen durch
Alkalien absorbirbaren Gase zugegen sind.

.Eine Beimengung solcher Gase, insbesondere diejenige
von Kohlensiure, findet aber statt, wenn man sich zur
Entwickelung von Chlorgas ecines kalkhaltigen Braunsteins
bedient und in solchem Falle ist es nothig, eine Fliissig-
keit zur Absorption des Chlors anzuwenden, welche ohne
Wirkung auf Kohlensiiure ist. Eine mit Chlorwasserstofl
siure versetzte Losung von Eisenchloriir erfillt dicsen
Zweck in ganz zufriedenstellender Weise, nur darf man
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nicht. versiumep, diesclbe vor der Benutzung mit Kohlen«
s&uregas zu sittigen, indem man dasselbé mekhirere Stunden
- lsog in langsamem Strome hindurchleitet. Eine Eisen-
chlorilrlsung, die man nicht mit Kohlensture bebandelte,
witrde zwar aus einem QGasgemenge -alles Chlor absorbiren,
gleichzeitiz aber anch suf die vorhandene Koklensdure
Jésend wirken, wodurch das Ergebniss natiirlich zu hech
susfallen wiisste.

8. Chlorwasserstoff.

Gleich Kohlensiiure, schwefliger Siure u. s, f. kann
man auch Chlorwasserstoff mit grosser Schéirfe durch Ab-
sorption mit einer Auflésung von Kaliumhydroxyd be-

stimmen. L . .
Angeweudet  Gofunden

Chlorwassorstofl 88,9 Ce. 88,7 Co.
Luft 69,8

108,7
Chlorwaaserstoff 51,6 Ce. 51,6 Ca
Luft 55,2

106,8

Rei Gegenwart von Kohlensiure ist dieses Verfahren
solbstverstindlich nicht brauchbar und es gilte zu ver-
suchen, ob man in solchem Falle nicht durch Anwendung
von mit Kohlensiiure geséttigtem Wasser zum Ziele

gelangt.

9. Ammonial.

Die . Absorption des Ammoniaks ldsst sich, wie ein
Vorsuch zeigte, auf das Leichteste durch verdunnte
8chwefelsiure bewerkstelligen. . Quantitative Bestxm-
mungen liegen nicht vor.

10. Schwefelwasserstoff.

Zur volumetrischen Bestimmung des Schwefelwasser-

stoffs in kohlenséiurefreien Gasgemengen bedient man sich
21¢
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ebenfalls der Lisung von Kaliumhydroxyd, welche den-.
selben in kiirzester Zeit vollstindig absorbirt,
Als Schwefelwasserstoff sus Schwefeleisen entwickelt
utid in eine Mesarohre gefiillt wurde, zeigte es sich, dass
- Kalilauge nur 84,4 p.C. des angewendeten Gasvolumens
ahsorbirte, Der verbliebene Rest brannte mit farb- und
geruchloser Flamme und bestand aus Wasserstoffgas. Da.
gegen wurde ein reines, vallig absorbirbares Schwelelwasser.
stoffgus durch Auflisen von grauvem Schwefelantimon in
Chlorwasserstoffsiiure erhalten. Deshalb wurde das zu den
nachfolgonden Versuchen dienende Gas auf diese Woise
entwickelt und durch mehrmaliges Waschen mit Wasser
von den mitgerissenen Salzséiuredimpfen befreit. Bei der
Hestellung verschiedener Gasgemische von. hestimmtem
Gehalte an Schwefelwasserstoff benutzt man als Sperr-
(hissigkeit Petroleum, welches durchaus nichts von dem
Gase absorbirt.
Die Messung mit Kalilauge fiihrte auf folgende Zahlen:

Aungewendet  Gofuuden

Schwefolwasserstoff 36,1 Ce. 35,4 Ce.
Lu& 1256 »s

108,7
Schwefalwasserstoff’ 19,7 Ce. 19,1 Ce.
Wasserstoff 29,0 ,,

108,7

Die Bestimmung des Schwefelwasserstoffis in kohlen-
giurchaltigon Gasen bot einige Schwierigkeiten. Es kamen
verschiedcne Fliissigkeiten in Anwendung, welche das
Schwefelwasserstoffgas auf dem Wege der Oxydation be-
seitigen sollten und von denen Jodldsung, Eisenchlorid,
Chromsiure, Kaliumpermanganat mit Schwefelsiure ge-
nsnnt werden mdigen, aber da Oxydationsmittel sich be-
kannter Maassen vorzugsweise des im Schwefelwasserstoff
enthaltenen Wasserstoffs bemiichtigen und den Schwefel
in elementarer Form zur Abscheidung bringen, so fiihrte
dies zu Stérungen, die hochst listiz waren. Besonders
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- tiinderlich * zeigte sich dus Zusammenhallen des abgesehie-
denen Schwefels zu kleinen Kiigelchen, welche sich vor
die Hahnéffnung legten, diese zuweilen verstopften und
~bei der Reinigung der RGhro schwierig zu entfernen waren.
Tch sah sich  deshalb gezwungen, ecinen Umweg sinzu.
schlagen, der darin bestand, dass ich die Zersetzung des
Schwefelwasserstoffs ausserhalb der Messrohre zu bewerk-
stelligen suchte. Das zu untersuchende (asgemengs
musste vor dem Einfilllen in den Apparat eine kleine
Waschflasche passiren, welche mit concentrirter und mit
Kohlensiuro gesittigter Jodlosung gefiillt war; in dieser
fand die Oxydation des Schwefolwasserstoffs unter Schwefel-
absoheidung statt, wihrend die ibrigen Gass, mit ihknen
die . Kohlensidure, in die Messrihre einstromten. - Ich be-
stimmte nun einerseits in dem von Schwefelwasserstoff be-
freiten Gase den Kohlensiuregehslt durch Kalilaugs,
andererseits fiillte ich einen zweiten Apparat mit dem
urspriinglichen Gase und absorbirte darin auf gleiche Weise
"~ Kohlensiure + Schwefelwasserstofl.

So wurden unter Anderem

1000 Ce. Luft,

460 ,, Kohlensiure,

350 ,, Schwelelwasserstoft
iber Petroleum aufgesammelt.

108,7 Ce. dieses Gasgemenges erforderten 488 Ce,
Kalilauge, entsprechend 44,89 V. P. H,S 4 CO,. Als Rest
bleiben 55,11 V. P. Luft.

106,8 Ce. des vorher durch Jodlssung vou seinem Ge-
halte an schwefliger Stiure befreiten Gases erforderten da-
gegen 34,6 Ce. Kalilauge = 82,39 V. P. CO,. Als Rest
bleiben in diesem Falle 67,61 V. P. Luft. Eine einfache
Proportion fithrt nun suf den indirect bestimmten Kohlen-
sturegehalt des urspriinglichen Gasgemenges:

87,61 V. P. Luft : 82,89 V. P. COp = 55,11 V. P. Luft : x V. P.COs
x = 26,40 V. P. COq.

Der Gehalt an CO, + H,;S war zu 44,89 V. P. be-

stimmt worden; subtrahirt man hiervon die indirect ge-
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fundene Kohlensﬁnre, 8o ergiebt sich der Go!mlt an Schwefel- -

-wisgerstoff;
B9V, P, COp 4= Hy8—2640 V. P. CO3 = 1849 V. P. H; 8.

Angewendet  Gefonder

" Sohwefelwassarstoff 193¢ V.P, 1849 V. P.
Koblonniiura a541 ,, ,, %640 ,, .,
Laft 55,26 ,, »” 55,11 ,,

Man erkennt, dass diese Methode der indivecten Be-
stimmung, wenn auch vielleicht nicht vollkommen zuver-
lissig, so doch nothdiirftiz brauchbar ist. Ein wesent-
licher Mangel derselben besteht darin, dass sie einen
dritten Factor voraussetzé, als weloher im vorstehendsn
Beispiele der Luftgehalt' des Gasgemenges figurirt,. Wenn
es gilt, Gase zu untorsuchen, die ausschliesslich Kohlen«
siure und Schwefelwasserstoff enthalten, so wird man ge-
zwangen sein, vor der Analyse irgend ein drittes indiffe-
rontes Gas hinzuzufligen. Immerhin bietet das Verfahren
die Moglichkeit einer volumetrischen Schwefelwasserstoff-
bestimmung und man wird sich ikrer bedienca miissen, so
lange kein geeigneteres Absorptionsmittel fiir das gednchte
Gas aufgefunden ist.

11, Kohlenoxyd.

Die Ausmittelung einer einfachen and geniigend ge-
nsuen Methode zur Bestimmung des Kohlenoxydgehaltes
eines Gasgemenges ist eine Sache von ausserordentlicher
Wichtigkeit, da ntr mit ihrer Hiilfe die nothigen Finger-
zeige fir die richtige Leitung des Verbrennungsprocesses
unter verachiedenen Verhiiltnissen und innevhalb der zahl-
reichen uns zu Gebote stehenden Heizapparate gewonnen
werden kionnen. Ich habe deshalb der Bestimmung dieses
Gases besondere Aufmerksamkeit geschenkt und halte das
nachbeschriebene Verfahren fiir hinlidnglich ausgebildet,
um mit Erfolg zur Verwendung 2u gelangen.

Das beste Absorptionsmittel fiir Kohlenoxydgas ist
bekaunter Maassen eine Auflisung von Kupferchioriir und

.-
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einer solchen bediente ich mich auch bei meinen Versuchen
‘mit gutem Erfolge. ' :

Die Lisungen von Kupferchlorir in verschiedenen

Chlormetallen, wie Natrium-, Kalium-, Strontinm+Caleium-

. ohlorid u. s, £, cigneten sich nicht zur Bestimmung des
Kohlenoxyds, weil sie dasselbe zu langsam und in unge-
niigendem Masse aufnehmen, Dasselbe war in noch er-
hohtem Grade der Fall mit einer ammoniakalischen Lisung
des Salzes. Voraiiglich geeignet war dagegen eine Auf
lésung von Kupferchlorir in Chlorwasserstoffsture von
gewissem nicht zu unterschreitendem Concentrationsgrade.

" Das zur Herstellung dieser Losung erforderliche
- Kupferchloriir wurde durch Fillung einer Kupferchlorid-
lésung mit Zinnchloriir erhalten. Nachdem der sich rasch
abaetzende, woisse, krystallinische Niederachlag darch wie-
derholtes Aufgiessen von kaltem Wasser ausgewaschen
worden war, erfolgten noch zwei Aufgiisse von starkem
Alkoho! und schliesslich ein solcher von Aether, worauf
die Trocknung im Kohlensiurestrom bei 80—90° vorge-
nommen wurde. Das erhaltene weisse Salz muss in luft-
dicht verschlossenen Gefissen aufbewahrt weorden. Es
léat sich leicht und in betrichtlicher Menge in Salzsiure
and wenn man in die Losung eine vom Boden bis zum
Halse der Flascho reichende Spirale von Kupferdraht stellt
und die Flasche nach jeder Benutzung wieder gut ver-
schliesst, so erhdlt sich jenc Leliebig lange unverindert.
Miissig concentrirte Kupferchloriirlisungen werden und er-
halten sich unter der Einwirkung der Kupferspirale voll-
kommen farblos, was sich bei hiherer Concentration schwerer
erreichen lisst.

Die Einwirkung des Kohlenoxydgases auf eine Lidsung
von Kupferchloriir ist eine ganz eigenthiimliche und ver-
dient genauer studirt zu werden. - Obwohl beim Einleiten
des Gases in die Losung nicht die mindeste #usserliche
Wandlung za bemerken ist, zeigt sich die Fliissigkeit bei
niherer Priifung doch entschieden chemisch verindert
Dies geht hervor aus einigen auffallenden Reactionen,
welche im Folgenden neben einander gestellt sind. Diesel-
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ben wurden angestellt mit einer gesiittigten Auflisung von
Kupferchloriie in Salzsiiure, welche letztere vorher mit fast
ithrem gleichen Volumen Wasgzer verdiimut worden war,
Diese Lésung war in zwei gleiche Theilo getheilt und die
eine Hiilfte mit Kohlenoxydgas biz zur Sittigung behan-
delt worden, withrend man die andere unveriindert gelas-
sen hatte.

Auf diese beiden Liésungen iibten nun verschiedenc
Resgentien folgende Wirkung aus:

Kupferchlortir. Kupferchlorir mit Kohlenoxyd
gosittigt.
Wasser.

2 Ce.-der Lisung, mit 20 Ce. 2 Ce. dor Lésung, mit 20 Ce.
Wasser vovsotzt, gab einon starken Wasser versetzt, gub eine schwache,
weisson Niederschlag von CugCly.  fast unmerkliche Tribung. (Gelingt

' wit cone. Lésungon nicht.)

Alkohol.

Keine Fillung ; dio Flilasigheit
entwickelt langsum, aber continuir.
lich Kohlenosydgas.

Keine Fillung.

Kaliumhydroxyd.

Gelber Niederschlag sich aueh Axfinglich golber Niederschlag,
bei starkem Ueberschuss des Fil- bei Ueberschoss dos Fillungsmit.
langsmittels nicht veriindernd. tels unter siarker Kohlenoxydent-

wicklung schwarz werdend. Giesag
man die Losung des Kupfersalzes
in tiberschiissige Kalilange, so ent-
steht sofort der schwarze Nieder-
achlag unter beftigen Aufachiiu-
men, verorsacht durch die Eat-
wicklung vou Kohlenoxyd.

Ammoniak.

Farblose, sich rasch bliuende
Fliissigkeit. Versetzt man dieselbe
mit Kalilauge, so scheidet sich gel-
bes Cug O ab, welches seine Farbe
auch bei starkem Ueberschuss des
Fallungsmittels beibehile.

Farblose sich rasch bliuende
Losung. Partielles Entweichen des
Kohlenoxyds. Kalilauge scheidet
aus der Flilssigkeit unter Koblen-
oxydentbindung efnen tiefdunklen
Niederachlag ab.

Dieses anffallend vorschiedene Verhalten deutet suf die
Existenz einer Verbindung von Kupferchloriic mit Kohlen-
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oxyd. - Ich habe nicht versucht, dieselbo zu isoliren,'} wohl
aber war ich bemitht, den dunkelfurbigen, bei auffallendem
Sonnenlicht in’s Kupferrothe spielenden  Niederschlag rein
darzustellon, welchen man am besten erhdlt, indem man
Kohlenoxyd in eine ammoniakalische Lisung von Kupfer-
chlorid einleitet und diese nach erfolgter Sittigung mit
itberschiissiger Kalilauge versetzt. Mit ammoniakalischem
Wasser, welches alles Oxyd lost, dus durch etwaigen
Luftzutritt entstanden war, lisst sich der Niederschlag
auswaschen, beim Trocknen aber scheint er eine Ver-
inderung zu erleiden, selbst weun man withrend derselben
auf die vollkommene Abhaltung von Sauerstoff bedacht
ist. - Deshalb unterliess ich es, eine Analyse vorzunehmen,
Vielleicht ist der Niederachlag eine Verbindung von Kupfer-
oxydul mit Kohlenoxyd; oder sollte er aus einer niedri-
geren Oxydationsstufe des Kupfers bestehen, vielleicht
das Quadrantoxyd derselben sein? Wiire es ferner nicht
miglich, dass der von Berthelot beobachtete Zusammen-
tritt des Kohlenoxyds mit Kaliumhydroxyd unter dem
Einflusse eines leicht reducirbaren Metalloxyds schon in
verhiiltnissmilgsig dilnnen wiissrigen Losungen vor sich
ginge, dass sich Ameisensiiure bildete, die im Entstehungs-
momente auf das ebenfalls im Status nascens befindliche
Kupferoxydul einwirkte und mit diesem 2usammen Kohlen-
siiure, Wasser und metallisches Kupfer bildete? Der Vor.
gang wiire dann
CO 4 KOH = HCO 0K

HCOOH + Cup 0 = CO, + H. O + Cu,

Dieser Auflassung zufolge miisste der erwithute Nieder-
schlag metallisches Kupfer, das sich entwickelnde Gas
Kohlensiiure sein.*)

und

¥y Berthelot hat bekanntlich eine Verbindung von CO mit Cuy
Cl, in Krystallen erhalten; der gedachten Reactionen hat er jedoch
meives Wisgens nicht Erwiihnung gethan,

%) Aus einer mit Ameisensiiore versetzien Lésung von Kupfer-
chloriir scheidet Kaliumhydroxyd gewdhnliches gelbes Kupforoxydul ab,
ohne dass sich dabei Gaseptwicklung bemerklich macht.



330 Winkler: Usher tecin.chem. Gasanalyse.

Da diese beildufig heobachteten Erecheinungen fiir
‘miob nur nebensiichliches Interesse hatten, so nchme ich
fir’s Erste von ihrer Verfolgung Abstand und ezwiibne
nur noch, dass ich mioh vergeblich bemiihte, das der
Chlorverbindung enteprechende Jodiir .durch Versetzen
einer mit Kohlenoxyd gesiittigten Kupferchloriirlésung muc
Kaliumjodid zu erhalten.

Eine fitr die volumetrische Bestimmung des Kohlen-
oxyds geeignete Liésung stellt man sich dar durch Sittigen
von Salzsidure von 1,11 spec. Gewicht mit Kupferchloriir.
Die dunkelbraune Fliissigkeit nimmt dieses Gas mit grosser
Begierds auf und obwohl! die angewendete Salzsiiure eine
betrichtliche Concentration besitat, so hat man doch ein
Ausbauchen von Chlorwasserstoffdimpfon nicht mehr ven
fhr zu befiirchten, Eine schwiichere Salzsiiure anzawenden,
ist nach meinen Erfahvungen unicht rathsam, weil dann die
Absorptionsfihigkeit der Kupferlisung leicht zu sehr ver-
mindert wird.

Das zu den Versuchen erforderliche Kohlenoxydgas
wurde nach Fownes’ Methode durch Erhitzen von Ferro-
cyankalium mit Schwefelsiure dargestellt. Um seiner
Reinheit sicher zu sein, unterwarf ich es zuniéchst der
Absorptior durch Kupferchloriirlésung, worauf es durch
Erhitzung dieser wieder entbunden und im Gasometer
sufgesammelt wurde, nachdem es eine mit conc. Aetzkali-
lauge gefiillte Waschflasche passirt hatte. Es erwies sich
hierauf als frei von jeder Beimengung und als ich eine
Maessrohre damit fiillte und die Absorption einleitets, stieg
die Kupferchloviirlésung in kurzer Zeit bis zu vélliger
Ausfillung in der Rdkre empor.

Die Bestimmung des Kohlenoxyds in Gasgemengen,
deren iibrige Bestandtheile weder chemisch noch mecha-
nisch auf die Kupferlosung wirken, hat keine Schwierig-
keiteni and liefert in kiivzester Zeit zuverlissige Resultate.
So wurde in verschiedenen Mischungen von Kohlenoxyd
und Wasseratoff Folgendes gefunden:
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N Angewendet. Gofunden.
Bohlenoxyd I78 Cs. 12,6 Co,
Wasserstof 89,0 .,

106,8 Co.

" Koblenoxyd = 26,1 Ce. 260 ¢~
Wasseratoft 80,7 ,
108,8 Ce.
Kohlenoxyd 1"‘ cc- ‘l.& Co.
Wasserstof 97,8 ,,
108,7 Co.

Nicht so leicht lisst sich die Bestimmung ausfihren,
wenn neben Kohlenoxyd andere absorbirbare Gasarten zu-
. gegen sind. Dem Fehler, welcher durch die Laelichkeit
der otwa vorhandenen Kohlenséure entsteht, kann man,
wie in den fritheren Fillen, begegnen, indem man die
Kupferchloriirldsung ein filr allemal mit Kohlensiiuregss
sttigt; dagegon macht sich die Gegenwart von Saunerstoff
in sehr storender Weise bemerkbar.

24,8 Ce. Kohlenoxyd
844 , Lauft

108,7 Ce.

warden mit Kupferchloriiv behandelt. Die Messrihre fiillte
sich raseh bis 26 Cc.; bei jedem neuen Wenden des
Apparates schritt die Absorption fort und hirte selbst
dann noch nicht auf, als die Fliasigkeit s¢hon auf 35 Ce,
gestiogen war,

Die Kupferchloriirlésung ist also sehr geneigt, sich
zu oxydiren und deshalb war ich gezwungen, dem Sauer.
stoffgehalt cines Gasgemenges vor der Bestimmung des
Kohlenoxyds zu entfernen. Dies geschah suf die Woise,
dass ich das betreffende Gas vor dem Einfiillen in die
Messrohre durch einen Kaliapparat gehen liess, welcher
mit einer Losung von Pyrogallussiure in Kalilauge gefillt
war, in welchem Sauerstoff, Kohlensiiure u.s. w. zuriick-
gehalten wuvden, wihrend nur die nicht absorbirbaren
Gase, wie Kohlenoxyd, Wasserstoff, Stickstoff, in die Mega-
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rohre ibertraten. Das Arrangement des Apparatos ist ans
Fig. 6 ersichtlich.

In dem so behandelten Gase konnts nun der Kohlen-
oxydgehalt mittelst Knpfevehloriir gemessen werden, with-
rend sein Gehalt an Sauerstoff,- Kohlensiure u. s. f. unter
Anwendung des urspriinglichen Gasgemenges in besonderen

© smx

/"
tb

Fig. 6.
Apparaten ausgemittelt wurde. FEin Beispiel mige dies
erliutern. Es wurden gemischt:

2295 Cc. Luft

1245 ,, Kohlenciure

785 , Koblenox;d.
106,8 Ce. des Gemenges erforderten 31,9 Ce. Kalilauge,
entsprechend 29,86 V. P. €0, 108,7 Ce. erforde-ten
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44,8 Ce.. pyrogallussaures Kali = 41,21 V. P. €O, 4~ O.
4121 — 20,86 = 11,35 V. P’ 0, '
108,8 Co. des vorher mit pyrogallussaurem Kali be-
handelten Gases erforderten 80,5 Ce. Kupferchlorir
- = 2856 V. P.CO., - : S
In obigem Gasgemenge wurden also durch directe
Bestimmung
29,86 V. P. Koblensiure
11,35 ,, Saueretofl
0217V P,
gefunden. Der Rest, 100 — 41,21 = 58,79 V. P., hestand
aus Kohlenoxyd und Stickstoff. In 100 Vol. dieses Gas-
gemenges wurden durch directe Bestimmung 28,56 V.P.CO
~ gefunden, somit enthalten 58,79 Vol. 16,79 V. P, €0, Als
Rest verbleiber $2,00 V.P.N.
Angewendet Gefunden
Sauerstoff 1127 V.. 1,35 V. P.

Stickstoff 1242 4200
Kohlensgure 29,12 ,, 2086 ,,
Kohlenoxyd 17,19, 16,19

100,00 V. P. 100,00 V. P.

Hiermit moge dieses mein erstes Referat @her die
Ausfiihrung technisch chemischer Gasuntersuchungen ge-
schlossen werden. Bei der Neuheit des Verfahrens und
der Fiille des Stoffes konnte dasselbe kaum in mehr als
einem skizzenhaiten Entwurf bestehen und es bleibt mir
nun noch iibrig, dem Wunsche Ausdruck zu geben, dass
an dem eigentlichen Ausban der Methode recht Vicle that-
kriftig mitwirken mochten. Ich war bestrebt, der Maass-
analyse, wolche in kurzer Zeit so vollkommene Ausbildung
erfubr und die der chemischen Technik so vielen Nutzen
gebracht hat, einen ferneren, hoffentlich nicht minder ent-
wicklungsfihigen Zweig anzufiigen, sie auch auf Gase
anwendbar zu machen und deshalb kénnte man wohl auch
fiiglich den benutzten Apparat die Gasbiirette, die vor-
geschlagene Methode aber die Gas-Titrirmethode
nennen.
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Ueber Dextrin;

von
C. Barfoed. = =

Ob Dexirin in Beriihrung mit Wasser und Hefe allein
die weingeistige Githrung zu erleiden im Stande sei, ist
eine Frage, die man bis jetzt mit Nein hat beantworten
miissen. Wohl fithren Biot and Persoz, die es durch
Erwirmung von Stiirke mit verdiinnter Schwefelsiure
und Fillang der Lésung mit Weingeist darstellten, an,
dass es die genannte Eigenschaft besitze'); allein ohne auf
andere, hier gleichgiiltige Producte der Stirke Riicksicht
zu nehwen, so- hat daa ven ihnen angewandte Dextrin ge-
wigs auch etwss Zucker erhalten. Denn durch die weitere
Einwirkung der Siure bildet sich leicht etwas davon, und
durch eine einmalige Fillung mit Weingeist — und man
sieht nicht, ob die Reinigung weiter gotrieben ist — lassen
Zucker und Dextrin sich nicht trennen. Payen, dessen
Untersuchungen iiber die Stirke auch das Dextrin um-
fassen, giebt an, dass man das durch Weingeist gefiillte
Dextrin aufs Neue in Wasser losen, wiedernm mit Wein-
geist fiillen und diese Behandlung bis zehnmal wiederholen
miisse, um sllen Zucker zu entfernen.?) In seiner und
Persoz’s gemeinschaftlicher Arbeit fiihrt er auch kovz
nach Biot an, dass Dextrin durch Behandlung mit Was-
ser und Hefe keinen Weingeist bilde) Ein Jahr spiiter
gelangt auch Guerin-Varry zu diesem Resultate.!)

Btehen aber dis Angaben Payen's und Guérin’s
auch heat zu Tage in Bezug auf das ungemischte Dextrin
unwidersprochen, so haben doch Erfahrungen in der
Branntweinbrennerei und in der Bierbrauerei gezeigt, dass
Dextrin, welches in einer mit Malz bereiteten Maische

% Ann. ch. phys. 1898, 38, 83,
%) Ann. ch. phys. 1836, 81, 872.
% Ann. ch. phys. 1884, 56, 861.
‘) Aon. ch. phys. 1835, 80, 89,
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enthalten ist, bei der Giihrung dieser aunch seinerseits
Weingeist bilden miisse, deun von diesem entsteht mehr,
als dem vom Anfange vorhandenen Zucker entgpricht,
und der Ueberachuss kann keiner anderen Quello als dem
Dextrin zugeschrieben werden.!)  Sohwarzer,. der. vor
Kurzem das Verhalten der Sthrke gegen Diastase einer
umfassenden Untersuchung unterworfen, und dabei u. A.
die bekannte Aussage Musenlns’a iiber ihre vollstindige
Umwandlung in Zucker besthtigt hat, sucht die Bildung
der grosseren Menge Weingeist in einer solchen Maische
auf die Weise zu erldiren, dass, wenn es auch ausgemacht
ist, dass die im Ueberschusse anwesende Diastase das
Dextrin nur bis zu einer gewissen Grenze in Zucker um-
zubilden vermag, sie doch im Stande sei, das wihrend
" der Githrung gestbrte Verhdltniss zwischen diesen beiden
Stoffen, in welchem sie einander so zu sagen das Gleich-
gewicht hielten, herzustellen, also eine nene Menge Dextrin
in Zucker umzubilden u.s. w.?) Auch Liebig hat sich
unliingst ilber diesen Gegenstand geiussert und sich dahin
ausgesprochen, dass die Umbildung des Dextrins in der
gihrenden Maische der Bewegung zugeschrieben werden
miisse, in welcher die Atome des Zuckers durch die
Hefe versetzt werden.?) Aber es ist also doch nur unter
Einwirkung oder Mitwirkang etwas Anderes als gerade
Wasser und Hefe allein, dass das Dextrin angenommen
wird, Weingeist bilden zu konnen. Aus dem, was ich in
dem Folgenden mittheilen werde, wird indessen hervor-
gehen, dass das Dextrin wirklich selbst gihren kann, und
dass also die Angaben Payen’s und Guérin’s einer
Berichtigung bediirfen.

Dass Hefe nicht unwirksam auf Dexirin ist, sondern
es in den Stand setzt Kohlensiure zu entwickeln, habe ich
zam ersten Male bei einem Versuche wie der, durch wel-

%) Siehs z. B. Liebig: Usber die Gihrang u. s, w. Dies Journal
1816, 109, 822,

%) Dies Journal 1870, 109, 228.

% Dies Journal 1870, 109, 822,
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chen man in dér Analyse zweckmiissig die Giihrungsfihig-
keit dos Zuckérs priff, wenn nur eing geringe Stoffmenge
vorlicgt, beobachtet. Ich fiillte niimlich ein gewshnliches
Reagensglas zu %, mit Quecksilber, und den ubrigen
Theil desselben mit einer. wiisserigen Dextrinldsung, die
mit einer passcnden Menge ausgewaschener Hefe') ange-
viihrt war, stellte es umgekehrt in eine Schale mit Queck-
silber und brachte in derselben Schale zur Controle ein
anderes iihnliches Glas au, in welchem nur Wasser und Hefe
in demsclben Verhiiltnisse wie in dem ersten sich iiber
dem Quecksilber befandrn. Die Schale stand auf einem
kleinen Sandbade, durch desscn Erwirmung die Gliiser
mit Inhalt eine Wiirme von ungefihr 25° erhislten. Ks
dauerte nicht linger als etwa eine halbe Stunde, che sich
deutliche Luftperlen in der Dextrinmischung zeigten, ‘und
wihrend des weiteren Stehens fiillte sich das Glas mit
einer Luft, die sich nachher durch besondere Priifung als
Kohlensiure erwies. Da die Mischung in dem Control-
glase sich ganz ruhig verhielt, so konnte die entwickelte
Kohlensiiure nur dem Dextrin zugeschrieben werden.

Es war indessen klar, dass dieser Versuch Nichts be-
wiese, wenn das angewandte Dextrin Zucker enthielte.
Wohl hatte ich es durch so oft wiederholte Losung in
Wasser und Fillung mit Weingeist gereinigt, dass ich
meinte, es wire rein; allein Gewissheit dafiir hatte ich
nicht und konnte ich mir auch damals nickt verschaffen.
Mit den bestimmten Erklirungen Payen’s und Guérin’s
vor Auge — eine Beschreibung ilrer Gihrungsversuche
babex sie nicht mitgetheilt — miisste ich darum bis auf Wei-
teres annehmen, dass es mir nicht gelungen war, den Zucker

!} Da dis Hefe, wie sio in demn Hundel goht, leicht ziemlich un-
rein sein und durch Stehen mit Wasser allein cine deutliche Kohlen:
silurcentwickelung geben kann (siehe auch hieriiber Liebig’s oben
citirte Abhandluwg), so habe ich sie iberall bei dieser Arbeit ausgewaschen,
zuerat durch Anrithren mit Wasser und Abgiessen, dann’ suf einem
Filter mit Hiilfo der Wasserluftyumpe. Da sio auch in solchem Zo-
stande sehr achnell cine saure Reaction am der Lufy tunimmt, so habe
ich sie jedesmal gleich nach dem Auswaschen benutat.
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vollstindiz zu entfernen. = Joh setzte darum die Reinigung
fort, bis ich im Ganzen 12 Fillungen mit Weingeist an-
gewsndt hatte.; Bei einem neunen Versuche mit Hefe u.s. w.
war dor Ausfall aber derselbe wie vorher. War nun asuch
" dieses Dextrin zuckerhaltig? Payen giebt an, dass- es
nach mindestens 10 solchen Behandlungen rein sein wird,
aber er giebt leider kein Mittel an, wodurch man sich
vergewigsern kann, .ob es wirklich rein ist. Aus der
neueren Zeit liegen, wie bokannt, mehrere Reactionen fiir
Traubenzucker vor, aber unter ihnen allen ist keine ecin-
zige, die eine germge Menge desselben neben Dextrin mit
Sicherkeit anzeigen kann.

Es kam also darauf an, ein Resgens zu finden, welches
daza im Stande war, und zuletzt gelang es mir auch.
‘Das Mittel ist eine Auflésung voun essxgsaurem Kupfer-
oxyd, entweder allein oder, was besser ist, mit einem Zu-
satz von wenig freier Essigsiure. Nimlich:

@ Mit einer Aufldsung von neutralem essigsaurem
Kupferoxyd giebt eine Auflosung von Traubenzucker durch
Stehen bei gewohulicher Temperatur einen rothen Nieder-
schlag von reducirtem Kupferoxydul. — Eine Aunflésung
von Dextrin hilt sich dagegen mehrere Tage klar und
unverindert bei gewdhnlicher Temperatar. Beim Kochen
tritt einige Reduction ein; Erwiirmung darf daher nicht
Statt finden.

b. Mit einer Auflésung von neutralem essigsauren
Kupferoxyd, die mit ein wenig freier Essigsiure versetzt
ist, giebt eine Aufldsung von Traubenzucker nach kurzem
Kochen und darauf folgendem Stehen ebenfalls einen rothen
Niederschlag, withrend Dextrin keine Reduetion hervor-
bringt.

Die Kupferlosung, die hierzu benutzt werden soll, darf
indessen nicht zu viel Essigsiure enthalten; denn in sol-
chem Falle wird sie auch nicht durch Traubenzucker
redacirt. Sie wird darum am besten vorher nach folgen-
der Vorschrift bereitet: 1 Theil krystallisirtes, neutrales,
esgigsaures Kupferoxyd wird in 15 Theilen Wasser geolist,

und 200 Ce. dieser Losung mit 6 Ce. Essigsiure (mit
Journal f. prakt. Chemie (2} Bd. 6. 23
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.38 pC. wgqserfrgiet_s_ii‘um).. versetst.. . Die Lisung enthilt

also ungefihr 1 p.C. freie Siure.

Auf dieae beiden Weisen, und zwar am leichteston auf
die letztgenannte (b), kann nun eine geringe Menge Trau-
benzacker neben Dextrin nachgewiesen werden. In Bezug
auf die Ausfiihrung des Versuchs habe ich nur hinzuzufiigen,
dass man nicht mehr als oin Paar Stunden abwarten soll,
chne nachzusehen, ob die Mischung einen ‘Niederschlag
abgesetzt habe, was man am besten bemerkt, wenn man
die Fliissigkeit vorsichtiy abgiesst; denn durch lingeres
Stehen uunter Zutritt der Luft kann ein schwacher Nieder-
schlag sich wicder oxydiren und in der freien Siure auf-
lésen, Was die Feinbeit der Reaction betrifft, so fand
ich: daus eine Lésung von 0,08 Grm. Dextrin und 0,0008 Grm.
- Traubenzucker in 20 Mal soviel Wassor durch Kochen und
16 Minuten langes Stehen Reduction gab; — dasa die Re-
duction noch leichter in einer Liésang von 0,06 Grm. Dextrin
und 0,00025 Grmn. Traubenzucker in nur 8 Mal soviel Wasser
eintrat; — und endlich, dass eine Lésung von 0,1 Grm.
Deztrin ond 0,0001 Grm. Traubenzucker in 5 Mal soviel
Wasser eino freilich schwache, aber dech ganz deutliche
Reaction nach Erwiirmung und Stehen in einer Stunde gab.

Bei dor ersten Concentration liess sich also 1 p.C., bei der -

zweiten !/, p.C., und bei der dritten !/, p.C. Traubenzucker
in dem Dextrin nachweisen, wenn der Versuch mit unge-
fihr 8, 5 und 10 Centigrm. Substanz angestellt wurde.

Vermittelst dieses Reagens konnte ich also die Rei-
nigung des rohen Dextrins leicht verfolgen, und da die Be-
handlung mit Wasser und Weingeist iiber den Punkt
hinaus, wo die Zuckerreaction aufhorte, fortgesetzt wurde,
30 kann das in dem Folgenden von mir angewandte Dextrin
als rein angesehen werden. '

Das rohe Dextrin, welches ich der Reinigung unter-
warf, war theils gewohnliches, anf trockenem Wege berei-
tetes Handelsdextrin, welches mit kaltem Wasger macerirt
wurde, (nach Absatzen wurde filtrivt, mit- Weingeist gefillt,
wieder geldst u.s.w. und das zw5lf Mal wiederholt) theils
im Laboratorium aus Stirke und Malz auf gewthnliche Weise

P I R =
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dargestelltes Dextrin, welches nicht nur durch Weingeist,
sondern auch durch Fillung wit assxgsaurem Bleloxyd go-
- reinigt wurde, um dadurch nimlich eine geringe Menge,
vom Malze herrithrende Schwefelsiure und Phosphorsiure,
‘von welchen die letatere dazu Veranlassung gab, dass die
sonst reine Dextrinlosung durch Zusatz von dem essigsau-
ren Kupferoxyd etwas trilbe wurde, zu beseitigen. Nach
Filtration von dem Bleiniederschlage wurde die Lésung
it Schwefelwasserstoff gefiillt, wieder filtrirt und weiter
mit Weingeist behandelt.

‘ Von den Githrungsversachen, die ich mit auf solche
Weise goreinigtem Dextrin angestellt habe, werde ich ein
paar mit ihren Einzelheiten hier mittheilen. Bei den Ver-

suchen I und II ist aus Handelsdextrin dargestelltes
Dextrin, bei Il und IV aus Stirke und Malz bereitetes
Dextrin angewandt,

I. In einem Probeglase wurde auf die oben be-
sprochene Art cine Lisung von 0,6 Grm. Dextrin in 5 Ce.
Wasser, welches mit 0,756 Grm. frisch ausgewaschener,
teigartiger Hefe durchmengt war, iiber Quecksilber ge-
bracht. Durch Erwiirmung bis za ungefihr 25° trat im
Laufe einer halben Stunde die Gasentwickelung ein, und
darauf wurde das Ganze bei der Temperatur des Labora-
toriums (ungefiihr 20% der Versuch ist niéimlich von dem
Vorsommer 1870) sich selbst iiberlassen. Die Gihrung
sohritt alsdann langsam, aber ruhig, vorwiirts, und nach
Verlauf von 28 Stunden enthielt das Glas 20 Ce. Gas,
Dasselbe wurde bis auf eine Spur (atmosphirische Luft von
den Glaswandungen) von Natron absorbirt. Im Control-
glase, welches in derselben Schale stand und dieselbe
Menge Wasser und Hefe enthielt, war bei dem Sehlusse
der Versuche nur eine Luftperle von-der Grasse eines Steck-
nadelkopfs zu bemerken, '

Unter der Voraussetzung, dass bei der Gihrung des
Dextrins, wie bel der des Zuckers, ein Drittel von dem
Kohlenstoff des Korpers als Kohlensiure entwickelt werde,
entsprechen die hier entwickelten 20 Co. Kohlensiure un-
gefihr 0,065 Grm. Dextrin, — von der angewandten

2ze
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Menge Dextrin haben demnach ungefihr 18 p.C. die Gih-
ruig erlitten.

II. Eine Auflisung von 6 Grm. Dextrin in 60 Grm.
Wasser wurde mit § Gum. frisch ausgewaschener teig-
artiger Hefe gemischt und in einer mit einem Gasleitungs-
robr versehenen Flasche an einem Orte iber dem Dampf-
appavate, wo die Temperatur wihrend des Tages sich
unverdndert hielt, und in der Nacht nicht bis unter 18°
fiel, hingestellt. Durch besondere Priifung zeigte der In-
halt der Flasche am Tage 26°, Noben. dieser Flasche
stand zu Controle eine andere #huliche, welche dieselbe
Menge Wasser und Hofe enthielt. Die Leitungerihren
waron an beiden durch Wasser in einem kleinen Becher-
glase abgesperrt. Die Mischungen verhielten sich hior wie
oben; die dextrinhaltende kam reécht bald in deutliche
Gibrang und entwickelte wiihrend des ganzen Versuches
von Zeit zu Zeit kleine Gasblasen durch das Lei-
tungsrohr, wihrend die dextrinfreie sich im Gegentheil
ganz rubig verhielt und nicht das geringste Zeichen eciner
Gusentwickelung gab. Die Mischungen wurden bisweilen
umgeschiittelt. Nach fiinf Tagen schloss ich den Versuch,
obgleich die Gihrung unveréndert erschien. Ich fltrirte
die Mischung, neutralisirte die Fliissigkeit, die ganz
schwach sauer war, mit ein wenig kohlensaurem Nafron,
und destillirte sie alsdann, erst fir sich, darauf iber
Chlorcalcium. Auf diese Weise bekam ich ein Destillat
in geniigender Menge und von gentigender Stiirke, um es
auf Weingeist priifen zu konnen. 'Es brannte mit rein
blauer Flamme unc bildete nach bekanntem Verfahren
Acther, xanthogensaures Kupferoxydul und. Jodoform. -
Ein Theil des Filtrats, welches beiseite gesetat war, zeigte
sich durch Priifung mit essigeaurem Kupferoxyd frei von
Zucker; mit Weingeist gab ¢s einen Niederschlag von
Dextrin. Andere Stoffe als eine Spur von einer fliichtigen
Sture (Eseigsdure?) habe ich nicht darin nachweisen
konnen,

HOI. In einem Probeglase wurde eine Lisung von
0,5 Grm. Dextrin in 5 Co. Wassor und 0,75 Grm. frisch
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ausgewaschener teigartiger Hofe wie oben. itber Quecksilber
susammengebracht v. 8, w. Wabvend der zwei ersten
Stunden wurde die Mischung von Zeit zu Zeit so weit
erwirmt, dass sie ungefihr 26° bekam und darauf bei der
- Temperatur des Laboratoriume, die am Tage bis auf 18°
stieg, in der Nacht sber bis zu 8° fiel (der Versuch ist
vom Frihjahr 1871) sich selbst iberlassen. Die Gasent~
wickelung schritt langsam, aber ziemlich gleichmisasig vore
wirts (des Nachts etwas langsamer als am Tage), und es
daunerte 14 Tage, che alles Quecksilber und Fliissigkeit
durch die Luft sus dem Glase herausgetrieben war. Die
Gasmenge betrag alsdann 40 Ce, und wurde bis auf eine
kleine Perle von Kali absorbirt. In dem Controlglase,
welches in derselben Schale stand und nur Wasser und
'Hofe enthielt, war gar kein Gas in all dieser Zeit ent.
wickelt.

Nach der Menge der gebildeten Kohlensiure zu urthei-
len, haben ungefihr 26 p.C. von dem angewandten Dextrin
die Gihrung erlitten (vergl. I). ‘

IV. Eine Lisung von 55 Grm. Dextrin in 55 Ce.
‘Wasser mit Zusatz von 5 Grm. wie oben behandelter Hefe
wurde in einer Flasche mit Leitungsrohr bei derselben
Toemperatur und in derselben Zeit wie heim Versuche 1I
hingestellt. Das Resultat war sowohl in Bezug auf diese
Mischung wie auf den Inhalt der Controlflasche durch-
gohends wie dort, und die Prifungen auf den dargestell-
ten Weingeist ebenso entscheidend. — Auch hier wurde
kein Zucker in dem Reste von der Gihrung gefunden.

Das Vorstehende zeigt:

1) Dass die Reinheit des Dextrins in Bezug auf Trau-
benzucker durch essigeaures Kupferoxyd gepriift
werden kann,

2) Dass eine Auflosung von reinem Dextrin unter Ein-
wirkung von Hefe allein in die weingeistige Gidh-
rang tibergehen kaun, Die Gihrung schreitet lang-
gam vorwérts, viel langsamer als bei Zucker. Sie
ist bei einer niederen Lufttemperatur langeamerals bei
einer hoheren, kann aber iibrigens sehr lange dauern.
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8) Das bei der Gﬁlmmg entwickelte Gas_besteht nuy

" aus Kohlensiure. Andeve thrungsproduete als
Kohlensiiure wnd Wemgexsﬁ treten nicht in kemxt-
licher Menge auf.

4) Bine Umwandlung ‘des Doxtrina in Traubenzucker
liest sich in der gibrenden Mischung nicht nach-
weigen. Die Bestandtheile des Dextring und des
Wassers milssen sich  darum gleichzeitig aumeetzen.

Noch muss ich hinzufiigen, dass das essigsaure Kupfer-

oxyd sich mit Vortheil zur Nachweisung des Traubens
zuckers, nicht nur neben Rohrzucker, was wie bekannt
auf viele andere Weisen geschehen kann, sondern auch
nebon Milchzueker, anwenden lisst. Diese heiden Zucker-
arten verhalten sich pimlich sowohl gegen das neutrale,
wie gegen das mit etwas freier Sgure (s. oben) versetzte
Balz wie Dextrin, Die Milchzuckerlésung darf jedoch nicht
sehr stark sein, denn in solchem Falle kann sie die saure
Losung durch Kochen und Stehen reduciren, Dass Gummi
keine Reduction hervorbringt, braucht hiernach kaum be-
merkt zu werden. — Bei Untersuchungen solcher Mischungen
gowiihrt das genannte Reagens darum vorziiglichen Dienst.

Kopenhagen, November 1872.

Ueber Salpetersiureanhydrit und ein neues
Hydrat der Salpetersiure;
von
Rudolph Weber.
(Aus Pogg. Amn, 147, 118.)

Es ist bisher nicht geglﬁcki, das Anhydrii der Salpeter-
siure, welches bekanntlich zuerst Deville durch Einwir-
kang von Chlor auf trocknes Silbernitrat darstellte und
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welches vor einigen Jahren Odet und Vignon?) durch
* ‘Renction von Chlorsalpetorsiure auf - salpetersaure Metalls
galze exhielten, durch Einwirkung Wasser entziehender Agen-
tien aus dem Salpetersiurehydrate abzuscheiden, also dem
. Siurehydrate das Wasser zu entziehen. Bei den in dieser
Absicht angestellten Versuchen wurde stets eine Zersetzung
der Salpetersiiure in Sauerstoff und Untersalpetersiure be-
obachtet, woraus bekanntlich friiher geschlossen wurde,
es komne die Salpetersiure ohne Hydratwasser nicht be-
steben,

Die Anzahl der Mittel, auf welche bei diesen Ver-
suchen Bedacht genommen werden kann, ist beschriinkt,
denn einerseite weisen alle bisher beobachteten Erschei-
nungen auf eine sehr intensive Affinitét zwischen dem
- Anhydrite und dem Wasser, welche {iberwunden werden
muss, hin, andererseits darf das betreffende Agens mit
dem abgeschiedenen Anhydrite sich nicht vereinigen.

Es ist bisher namentlich die Einwirkung der Schwefel-
giure und der Phosphorsiture auf Salpetersiure untersucht
worden; auch wurden, jedoch ohne den beabsichtigten Er-
folg zu erzielen, Versuche iiber die Reaction der Salpeter-
siare auf Wasser zersetzende; resp, Wasser bindende Chlo-
ride angestellt.

Die Angahen beziiglich des Verhsltens der Schweofel-
giure zur Salpetersiure weichen erheblich wvon einunder
ab. Einerseits wird behauptet, die concentrirte Schwefel-
siure entziche zwar der Salpetersiure ihr Hydratwasser,
aber es finde dabei zugleich cine Zersetzung der letzteren
unter Entwickelung von Sauerstoff statt; andererseits wird
die Destillation schwiicherer Salpetersiiure mit einem grisse-
ren Volumen coneentrivter Sehwefelsiure als eine Methode
zur Bereitung der moglichst concentrirten Salpetersiiure
empfohlen.

Wie Kopp?) anfiibnt, hat berexts G. F. Rouelle durch
Destillation von Salpetersiure mit Schwefelgiure councen-

Y Compt. rend. 69, 1143,
% Kopp, Geschichte der Chemis, 8, 228.
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trirte Sa)petersiiure bereitet. Gay-Lussac') (1816) hat
nuf dieso Weise einé Salpetersiuve mit dom Minimum des
Wassergehaltes von der Dichte 1,610 erzielt, Thenard?
(1821) dagegen behauptet, es erfolge bei der Destillation
des gedachten Siuregemisches unter Sanerstoffantwiokelung
eine Zersetzang der Salpetersiure und schliesst aus dieser
Beobachtung, die Schwefelsiiure entziehe zwar der Salpeter-
sidure das Hydratwasser, aber diese Siiure kinne im iso-
lirten Zustande nicht bestehen, sie zerfalle, schald sele von
dom Hydratwasser getrennt werde. Die Beobachtungen
von Pelounze®) dagegen bestitigen Gay-Lussac’s An.
gaben, Er orhielt bei der Destillation eines Glemigches von
Salpetersiiure mit der fiinffachen Menge Schwefslsiiure eine
Salpetersiure von 1,62 spec. Gewicht und diese Siure
kounte ohne Verinderung ihrer Dichte mit Schwefélsiiure
destillirt werden, Er schliesst hieraus. dass Schwefelstiuve-
hydrat und concentrirte monohydratische Salpetersiure
keine Reaction auf einander ausiiben.

Ich habe Versuche iiber die Einwirkung der Schwefel-
siure auf concentrirteste Salpeterstiure in der Absicht an-
gestellt, um einerseits zu ermitteln, ob es moglich ist, dem
Salpeterstiurehydrate durch Schwefelsiiure Wasser zu ent-
ziehen und Anhydrit abzuscheiden, und um andererseits
die Bedingungen zu ermitteln, unter welchen eine so durch-
greifende Zersetzung der Salpetersiure, wie Thenard sie
beschrieben, stattfindet.

Hierbei ergab sich, dass die Reaction der englischen
concentrirtesten Sdure eine wesentlich andere als die des
rauchenden Vitriolols ist. Bej zweimal wiederholter, sorge
filtig geleiteter Destillation eines Gemisches von stiivkster,
méglichst wenig gefiirbter Salpetersiiure mit der vierfachen
Menge rectificirter englischer Schwefelsiure rvesultirte ein
solches Quantum stirkster Salpetersiure von 1,614 speec.
Gewicht, dass nicht angenommen werden kann, es wirke

Yy Amn. ch. phys, 1, 398,
% Traité de Chim. 1, 675 (von 1881).
% Anpn. ch. phys. [2] 2, 61
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 diese_Schwefelsiiure in erheblichem Maagse auf die Zer-
setzung der Salpetersiiure hin. S

Anders verhiilt es sich mit dem rauchenden Vitrioldle.
Beim Vermischen stirkster, wanig gelb gefurbter Salpeter~
shure mit der vierfachen Menge Vitriolsl trat-eine Ere
wirmung um etwas 50° ein, Das Gemisch entwickelte
bei sthrkerem Erhitzen lebhaft Sauerstoff und nitreuse
Dimpfe, und es ging evst bei hoher Temperatur ein durch
Wasser unter Wirmeentwickelung und Ausstossung braun
gefirbter Diinste sich zersetgendes Destillat iiber, welches
wie die Verbindung der salpetrigen Sture mit Schwefel-
sdure sich verhielt.

Diese Reaction findet ihre Erklérung in dem Verhalten
der Salpetersiiure zu dem in dem Vitriold! enthaltenen An-
“hydrite, - Dasselbe entzieht der Salpetersiure Wasser, aber”
es geht das Anhydrit sogleich eine Verbindung mit den
Elementen dey hydratischen Schwefelsiure ein und diese
zerlegt sich beim Erhitzen unter Ausscheidung von Pro-
ducten, welche bei dem obigen Destillationsprocesse auf-
traten.

Die erwithute Verbindung habe ich frither im reinen,
krystallisirten Zustande durch, Einwirkung von Schwefel.
siureanhydrit auf Salpetersiure dargestellt; ihre Zusam-
mensetzung entspricht der Formel:

80; NO; + 8 804 HO.

Es geht aus den bisherigen Beobachtungen hervor, dass
die monohydratische Schwefelsiure der Salpetersiure das
Hydratwasser nicht entzieht, dass dagegen das Schwefel-
siureanhydrit das Salpetersiiurehydrat zerlegt. Hierbei wird
aber das Salpetersiureanhydrit nicht frei und ist durch
Destillation nicht abscheidbar, weil es wieder eine Ver-
hindung eingeht, von der es durch Erwiirmen sich nicht
unzersetzt trennen lisst. '

Die bisher angestellten Versuche, das Salpetersiure-
anhydrit durch Reaction von Phosphorstiureanhydrit aus
Salpetersiiure zu isoliren, hatten bekanntlich gleichfalls
nicht dem gewiinschten Erfolg. Sie ergaben, dass zwar
bei dieser Reaction der Salpetersiure Wasser entzogen und
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Pbosphorshnrehydra& gebildet wird, dass aber nicht Sal«.

petarsiureanhydrit, sonders dessen Zersotzungsproducto,
Sauersteff und Untersalpetersiure, aufireten. . .

“Xoh habe gefunden, dass diese Zersetzung grossenbbexls
vermieden werden kann, dass es moglioh ist, das Salpeter-
siurehydrat zu entwiissern und aus demselben das An-
hydrit abzuscheiden, Nach dem nachstehend heschriehonen
Verfahven lisst sich das Salpetersiureanhydrit ohue etheh-
liche Schwierigkeiten und zwar vermittelst eines sehy ein-
fachen Apparates in ansehnlichen Mengen darstellen. Das
Verfahren ist folgendes:

Durch wiederholte Destillation eines Gemmohea von
starkor Salpetorsiure mit concentrirter englischer Schwefel-
séure wird zuniichst eine moglichst concentrivte Salpeter-

" riure bereitét’ und die daiin enthaltene salpetrige Siare

durch gelindes Erwiirmen und Emlewen trockner Luft
woglichst beseitigt.

Diese Siure wird in ein durch Eis odor recht kaltes
Wasger gekiihltes Becherglas gebracht und sehr vorsichtig
unter Umrithren mit der trocknen Phosphorsiure nach und
nach vermischt: Es muss vor allen Dingen dabei beachtet
werden, dass die Temperatur moglichst wenig steigt, Die
Reaction ist nasmentlich anfangs sehr heftig; es darf des-
halb die Phosphorsiiure, welche von der Salpetersiure
unter heftigem Zisohen sufgenommen wird, nur langsam
und in kleinen Partien zugesetzt werden. Wird diese Vor-
sicht versiumt, so bilden sich reichliche Mengen brasner
salpetriger Dimpfe, welche im anderen Falle nur in ge-
ringerer Menge entstchen. Diecse Nebenreaction muss
moglichst vermieden werden, denn es wird dadurch ein
Verlust an Anhydrit herbeigefiithrt und es wird ausserdem
eine eigenthiimliche, salpetrige Séure und Ashydrit ent-
haltende, bei gewdhnlicher Temperatur fliissige Verbindung
gebildet, welche das Krystallisiren des Aunhydrits erschwert
und die Ausbeute ¢chmilert. Die Heftigkeit der Reaction
vermindert sich in dem Maasse, als die Zersetzung fort-

schreitet. Als beendet ist der Process anzusehen, wenn

beim Zusatze von Phosphorsiure keine erhebliche Erwiir-

D= = o s =
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. mung mehe erfolgt, wepn.in der dicldlissig gowordenen
Magse Anhydrit sioh unverindert erhalt, Fir das Ge-
lingen der Operation: ist ¢ino ganz vollstindige Zersetzung
nicht unbedingt erforderlich; ein kieines Residuum von
" Hydrat stért dio folgenden Processe nicht. -

Die trockene Phosphorsiure enthiilt, selbst wenu sie
gsorgfiltigst bereitet worden, stets etwas phosphorige Siure
und ist niemals ganz frei von Wasser. Selbst beim Ein-
tragen in die Salpetersaure zieht sie unvermeidlich etwas
Wasser an. Geringe Mengen dieser Beimischungen. sind
hierbei nicht wesentlich nachtheilig. Am meisten stort ein
Gehalt an phosphoriger Siure, weil letztere Anhydrit zer-
setzt und die Bildung der dem Processe schidlichen sal-
petrigen Siiure vermehrt. Die durch Verbrennen voun Phos-
phor in einem recht grossen Luftquantum erzeugte trockene
Siure enthilt nur unerhebliche Mengen phosphoriger Siure,
und diese sind hier ohme wesentlich schiidlichen Einfluse,
Weniger storend ist ein geringer Wassergehalt der Phos-
phorstiure. Ein solches Product reagirt weniger intensiv;
von demselben ist naturgemiss ein entsprechend grisseres
Quantam erforderlich.

Nachdem diese erste Operation vollendet, wird der
syrapdicke Inhalt des Becherglases in eine tubulirte, vollig
trockene Retorte gebracht und ein miglichst eng an den
Retortenhals anschliessender Kolben vorgelegt. Dann wird
bei moglichst gelinder Wirme der fliichtigste Inhalt der
Retorte abdestillirt, wobei die Vorlage aus spiiter einleuch-
tenden Griinden nur mit kaltem Wasser, nicht mit Frost-
mischungen gekithlt wird.

Wenn der Inhalt der Retorte die Temperatur der Blut-
wirme angenommen hat, so entwickeln sich aus dem diinn.
fliissig gewordenen, oft stark steigenden Gemische braune
Dimpfe; im Halse der Retorte erscheinen Slartige Tropfen,
und zwischen dem Retorten- und Kolbenhalse entweichen
nitreuse Dimpfe. Die Destillation wird so lange fortge-
getzt, als diese sehr flichtigen, zu dlartigen Tropfchen sich
condensirenden Stoffe iibergehen; die zuletzt iiberdestilliren-
den Producte bestehen vorwiegend aus hydratischer Siure.
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. DagDestillat besteht sus zwel mit einander nioht misch-
baren, etwas verschieden gefirbten Fliissigkeiten, Um die-
selben zu scheiden, giesst man sie in ein enges Reagirglas
und decantirt die obere, tiof orangeroth gefirbte Fliissig-
keit.- Sie besteht vorzugsweise aus Salpetersiure- Anhy-
drit, enthilt etwas Hydrat und ausserdem eine Verbin-
dang von salpetriger Siure mit Avhydrit, welche, wie ich
vermuthe, reicher an Anhydrit ist, als die Untersalpeter.
siure. Die Fligsigkeit wird zuntichst mit Eiswasser er-
kaltet. Sie triibt sich dann und es sondert sich aus ihr
eine geringe Menge einer heller gefirbten Fliissigkeit ab,
von welcher sie durch nochmaliges Decantiren getrennt
wird, Diese Fliissigkeit wird nun in ein diinnwandiges
enges Stopselrohr gegossen und mittelst Eis- oder einer
Frostmischung erkaltet. "¥s iberkicidet sich dann die
innere Wand des Rohres mit einer festen Kruste, es ent-
stehen gut ausgebildete, durchsichtige, zuweilen 5—6 Mm.
lange prismatische gelblich geflirbte Krystalle, welche von
einer tief orangerothen Mutterlauge umgeben sind. Die
Krystalle sind das Anhydrit; die sie umgebende Mutter-
lange ist eine sehr fliichtige, salpetrige Siiuve und Anhydrit
enthaltende Fliissigkeit. Sie entsteht in desto grosserer
Menge, je mehr salpetrige Siure sich bei den Misch- und
Destillationsprocessen entwickelt. Die Krystallmasse wird
bei moglichst gelinder Wiirme wieder eingeschmolzen, die
entstandene Fliissigkeit abgekiiblt und von der wieder ent-
standenen Kvystallmasse die abgesonderte Mutterlauge ab-
gegossen.

Die krystallisivte Masse ist bei niederer Temperatur
hart, trocken, lisst sich zerbrickeln und adhiivirt wenig an
der Gefisswand. Bei 15—20° ist sie mehr oder we-
niger gelb gefirbt, in der Kiltemischung erscheint sie
fast farblos. Sie verfllichtigt sich #usserst leicht und aus
ihren Ddmpfen bilden sich an den kiillteren Theilen des
Rohres oft schin ausgebildete, klare prismatische Kry-
stalle. Diese Substanz ist leicht zersetzbar; bei einer
Temperatar von etwa 10° Luftwirme lisst sie sich chne
eine erhebliche Aenderung mehrere Tage aufbewabren.

~ o~ we wm
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- Ich -habe sie fir_dieson Zweck in ein_ langes, enges, mit
Glasstipsel versehenes Rohr gebracht und dieses in ein
varstopeeltes Gefties geatollt, in welches etwas Schwefel
giure gegossen worden. Der Stopgel des das Anhydrit
"einschlicesenden Glages wurde nur lose aufgesetzt und mit
einem Platindrabte derart befestigt, dass er sich geniigend
liften, aber nicht abgeworfen werden konnte.

Der Schmelzpunkt des auf diese Weise dargestellten
Anhydrits liegt gleiohfalls bei etwa 30°, Wenn es voll-
etéindig geschmolzen worden, so erhilt es sich, selbat bei
gewohnlicher Temperatur, withrend lingerer Zeit flissig;
die Krystallisation findet, wie in unzihlig anderen Fillen,
leichter etatt, wenn in der geschmolzenen Masse Krystalle
verbleiben, oder weun sie mit einem frisch abgebrochenen
Glasspht.tet beriibrt wird. Das geschmolzene Anhydvit
hat eine weit dunklere Farbe als das feste; es exhalirb
braune Dimpfe und ist, wenn es geschmolzen worden, in
dauernder Zersetzung begriffen. Sein Siedepunkt lisst sich
nicht mit Schiirfe bestimmen, weil es unter Zersetzung
siedet. Schon beim Erwirmen um einige Grade iiber
den Schmelzpunkt entweichen daraus dampflormige Zer-
setzungsproducte. Es verdunstet bei gewohnlicher Tem-
peratur leicht und, wie schon bemerkt, erstarren seine
Diémpfe zu schon ausgebildeten Krystallen Die Dichte
des festen Hydrates nihert sich dem Werthe 1,64, Dies
ist nidmlich die Dichte des weiter unten beschriebenen
neuen Subhydrats der Salpetersiiure, in welchem die Kry-
stalle untersinken. Das geschmolzene Anhydrit ist leichter
und schwimmt auf einer spiiter beschriebenen Fliissigkeit
von der Dichte 1,686. Die Ermittelung der Dichte des
geeehmolzenen Auhydrits durch directe Wiigung desselben
in einem geschlossenen Tarirglischen glickte wegen der
sich entwickelnden dampfférmigen Zersetzungsproducte
nicht.

Ich habe das Verhalten des Anhydnts zu einfachen
Kérpern, auch zu mehreren Verbindungen untersucht und
Folgendes ermittelt. Die leicht oxydirbaren Metalloide zer-
sotzen das Anhydrit mit sehr grosser Heftigkeit; die Me-
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talle. dagegen verbalten sich aum. Theil passiv- und selhst.
einige von donen, welche das concentrirteste Monohydrat
zersetzen, bleiben intact, o

Der Schwefel reagirt auf das Anhydrit mit grosser

. Heftigkeit; es ontwickeln sich braune Dampfe und an der

inneren Wand des Glases haftet ein weisses Sablimat,
welches sich wie eine Verbindung von Sehwefelsiiurean-
hydrit und salpetriger Siure verhiilt. Wegen der Heftig-
keit der Reactionen ist es rathsam, obigen Versuch nur
mit kleinen Quantititen dieser Substanzen auszufiihren.

Dasgs Phosphor auf das Anhydrit sehr energisch wirken
wiirde, war vorauszuschen. Ich brachte ein Stiickchen
gewbhnlichen Phosphors, von der Grésse eines Nadelknopfs,
in ein kleines, einige Tropfen Anhydrit euthaltendes Por-
zollanschilchen. In der durch Verdunstung wohl etwas
erkalteten Flissigkeit schmolz der Phosphor unter Gas-
entwickelung und entsziindete sich nicht sogleich. Wurde
dagegen eine gleiche Menge Phosphor in das vorher ge-
linde erwirmte Anhydrit gebracht, so fand sofort eine
Entziindang statt und der Phosphor verbrannte mit grisstem
Lichteffecte. :

Kohle wirkt weder bei gewshnlicher Temperatur noch
auf dae zum Sieden erwirmte Hydrat ein. In den Diimpfen
des Anhydrits dagegen verbrennt die partielle entziindete
Kohle mit blendendem Lichte wie in reinem Sauerstoff.

Die Metalle zersetzen, der Mehrzahl nach, das An-
hydrit nicht; die meisten verhalten sich paseiv, wie das
Eisen gegen concentrirteste Salpetersdure. Kalium ent-
ziindet sich bei Beriihrung mit dem Anhydrite, verbrennt
mit grossem Glanze. Der Versuch wurde gleichfalls nur
mit sehr kleinen Quantitiiten von Substanz sngestellt.

Natriom oxydirt sich gleichfalls unter Entziindung.
Die Reaction geht aber entschieden weniger energisch als
bei der Einwirkung des Kaliums auf das Anhydrit von
Statten.

Maognesium wird von dem Anhydrite nur schwach
angegriffen; Aluminium verhilt sich vollstindig passiv.
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- . Zink dagegen- zersetzt das Anhydrit. .Die Reaction
laest nach, sobald iber- der Metallfiiche cine Kruste sich
-etzengt hat. ~

Kadmium verhtilt sich dem Zinke &hnlich.

Fisen ist gogen das Anhydrit vollstindig passiv. Ein
in geschmolzenes Anhydrit getauchter blanker weicher
Eisendraht zeigte die bekannten Anlauffarben.

Nickel ist gleichfalls passiv.
Pulverfirmiges Titan wird nicht angegriffen.

Kupfer, Blei und Zinn sind vollstindig passiv; des-
gloichen Wismuth, Antimon, Tellur und Thallium.

Metallis_ehes. Arsenik wird dagegen von dem Anhy- .
"drite unter Tebhafter Wirmeentwickelung oxydirt.

Quecksilber wird gleichfalls sofort unter Erwirmung
angegriffen; es entsteht weisses Quecksilbernitrat,

Blankes Silber bleibt in dem fliissigen Anhydrite un-
verindert, desgleichen Palladium.

 Aus dieser Zusammenstellung geht hervor, dass die
gegen das concentrirteste Salpetorsiurehydrat passiv sich
verhaltenden Metalle (Bisen, Kupfer, Blei, Zinn u. 5. w.)
auch von dem Anhydrite nicht angegriffen werden. Ausser
diesen Metallen wirken auf das Anhydrit gar nicht oder
nur wenig Thallium und Magnesium eiu; welche Metalle
in der monohydratischen Sture sich leicht aufldsen.

Auf manche organische Verbindungen wirkt das An-
hydrit mit Busserst grosser Hoftigkeit, und es ist wohl zu
erwarten, dass sich vermittelst desselben in vielen Fillen
hohere Nitroverbindungen als durch hydratische Siure
werdon erzielen lassen. Von der Energie dieser Reaction-
zeugt z. B. das Verhalten des Anhydrits zum Naphtalin.
Ein Bruchstiickchen dieser Substanz erregte bei Berithrung
mit dem Anhydrite cine explosionartige Reaction. Leucht-
gas entwickelt unter heftiger Erhitzung schwere gelbe
Nebel; das hierbei erzeugte Nitrobenzol ist gofort durch
seinen charakteristischen Geruch zu erkennen.
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Mit Wasser verbindet sich das Anhydrit, halich wie
das Schwefelsiureanhydrit, anter heftiger Reaction. Es
findet, wenn hierhei nicht ein grosser Ueberschuss von
Wasser vorhanden ist, eine partielle Zetsetzung unter E‘uﬁ~
bindung brauner Dampfe statt.

Ich behalte mir weitere speciellere Mittheilungen itber
die Reaktion des Anhydrits auf einzelne Korper vor,

Die Analyse des in obiger Weise beschriebenen Ane
hydrits habe ich einerseits durch Ermittelung der Menge
von Baryt ausgefithrt, welche zur Sittigung gewogener
Quantitiiten desselben erforderlich ist, und andererseits
habe ich nach der bekannten, von Pelouze zuerst ems
pfohlenen Methods zur Bestimmung der Salpetersiure die
Menge des an Eisenvitriel iibertragbaren Sauerstoffs fest-
gestellt,

Ich verfubr hierbei in folgender Weise:

In einem tarirten r3hrenformigen Stdpselglischen
wurde eine Quantitit, ca. 1—1')s Grm., von moglichst
reinem, umkrystallisirten, festen oder geschmolzenen An-
hydrit abgewogen und das Rohr dann in ein mit sorg-
filtiz eingesohliffonem Stéopsel versehenes Glas gestellt,
in welches etwas Wasser gegossen worden war. Wenn
das Anhydrit in diesem abgeschlossenen feuchten Raume
genitgend Wasser angezogen hatte, so wurde durch Neigen
des verschlossenen Gases der Inhalt des Réhrchens mit
dem in dem Glase belindlichen Wasser versinigt, die saure
Fliiesigkeit wurde dann in eine Porzellanschale gespiilt
und der Siuregehalt durch Titviren mit Barytwasser fest-
gestellt. Die Menge des in der Probeflissigkeit enthal.
tenen Baryts wurde durch Bestimmung der Menge des
schwefelsauren Baryts ermittelt, welche ein gewisses Vo.
lumen der Flissigkeit ergab. Ich habe das Barytwasser
wegen der grosseron Schirfe, mit welcher sich der Titer
feststellen lésst, der gewdhnlich benutzten Titrirfliissigkeit
vorgezogen.

Auf diese Weise wurden foigende Zshlenwerthe er-
mittelt:
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‘ 1,090 Ba O onthaltond : Procenten:
0,180 . 1005 98,10
1,569 205,8. 99,71
1,638 110 99,81

" Barytwassor in 100 Com.  Balpetersiure in
Aubylrit: 1,%"&0 onthaltend s ll;:ooentens
0,914 1156 100,21
1,219 154,2 100,28,

Bei der Ermittelung des Sauerstoffigehalts wurde das
Anhydrit, wie eben beschricben, abgewogen und wmit Was-
ser vereinigt. Die saure Flissigkeit wurde in einen Kolben
gobracht, aus welohem vorher die Luft durch Kohlensiiure
- verdringt worden, und welchor die Lisung einer genau
gewogenen Menge aus Alkohol krystallisirten Eisenvitriols
von mindestens dem 18 fachen Gewichto des zum Versuche
angewendeten Anhydrits enthielt. Nach Zufiigung der er-
forderlichen Quantitit reiner Schwefolsiiure wuvrde unter
Zuleitung von Kohlensiure -der Inhalt des Kolbems so
Jange im Sieden erhalten, bis aus der Firbung der Flis-
sigkeit auf die Beendigung der Reaction, suf die voll-
stindige Entfernung des Btickoxydgases geschlossen wer-
den konnte. Die Menge des durch die Salpetersiure nicht
oxydirten Fisenvitriols wurde, nachdem die Flilssigkeit in
der Atmosphiire von Kohlensiure erkaltet und mit der
geniigenden Menge von Wasser verdiinut worden war,
durch Titriten mit Chamileon ermittelt, Der Wirkungs-
werth des letzteren und des Eisenvitriols wurde in be-
kannter Weise festgestellt.

Es ergaben sich folgende Zahlenwerthe:

Substanz: Usbertragener Saunerstoff

in Proocsnten
0,921 48,57
0,757 , 44,24
1,120 44,10
0,764 45,44

Die Menge des Sauerstoffs, welchen 100 Theile wasser-

Joumat [ prakt. Chemio (3} Bd. 6. a8
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treie Salpetersiure der Ruchnung nach an - Eisenvitriol ab-
geben, botviigt 44,44,

Die gefandenen Werthe weichen in beiden Reihen von
dem berechneten nur unerheblich ab und sprechen flir die
- Reinheit des in der beschriobenen Weise dargestellten An-
hydrits.

Aus dem Anhydrite lisst sich, wie oben erirtert wor-
den, auf directom Wege wieder Hydrat bilden, und dieses
verhiilt sich, abgesehen von gerisgen Mengen durch Nehen-
reaction entstandener. salpetriger Siture, wie gewdhnliche
wiigserige Salpetersiiure,

Durch Neutralisation dieser Fliissigkeit entstehen Salze,
welche mit den gewohnlichen Saipetersiiuresalzen identisch
sind; das z. B. durch Neutralisation derselben mit Baryt
bereitete Salz ist von dem gewdhnlichen Barytsalpeter
nicht zu unterscheiden.

Wie die vorstehend beschricbenen Versuche erwexsen,
kann aus dem Salpetersiurehydrate durch ein anderes An-
hydrit, welches ecine grissere Affinitit zum Wasser be-
sitzt, das Salpetersiureanhydrit unzersetzt abgeschieden
werden, und vermittelst desselben lisst sich auf directem
Wege wieder Hydrat bilden.

Merkwiirdig ist das Verhalten des Anhydrits zu stiirk-
ster monohydratischer Salpetersiure. Wenn dasselbe im fliis-
sigen Zustande in concentrirteste, mogliobst helle Salpeter-
siure gebracht wird, so vereinigen sich die Fltissigkeiten
unter Erwérmung. Nachdem aber eine gewisse Menge
des Anhydrits von der Siure aufgenommen worden, bleibt
dasselbe bei fernerem Zusatze ungeldst und echwimmt wie
oine Oelschicht auf der entstandenen Verbindung. Das
feste Anhydrit wird von dieser Siure gleichfalls gelost;
ein Ueberschuss bleibt unverindert, schmilzt bei gelindem
Erwirmen und bildet dann auf der Oberfliche der gesit-
tigten Siure eine mit ihr nicht vermischbare Schicht.

Die bei gewihnlicher Temperatur gesiittigte Auflisung
der monohydratischen Sdure mit Anhydrit besteht im
Wesentlichen aus einem, einer einfachen Form entsprechen-
den neuen Hydrate der Salpetersiure, welches durch Kry-
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stallisation in reinem Zustande bereitet worden kann. Ich
habe dasselbe isoliit, seine Eigenschaften und seine Zu-
sammensetzung festgestellt.

Zar Darstollung diesos I-fydtabes verfihrt man fol-
- gendermassen : -

In ein dﬁnnwandigee s UL sorgﬁiltig eingeachliﬁ'enam
Stopsel versehenes rihrenférmiges Glas wird Anhydrit,
weolches hei moglichet gelinder Wirme goschmolzen wor-
den, gebracht; es wird zu demselben concentrirtestes, mog-
lichst farbloses Salpetersiiurehydrat so lange hinzugefiigt,
bis das auf der Oberlliiche schwimmende Anhydrit ver-
schwunden und ein geringer Ueberschuss von Hydrat vor-
handen iat, Hieranf wird das Gemisch suf 5--10° abge-
kiihlt. Nach einiger Zeit begiunt die Krystallisation des
Hydrats, Wenn die Menge der Krystalle nicht mehr zu-
nimmt, 50 hebt man das Glas aus der Kiltemischung,
wendet es um und bringt es dann mbglichst schnell wieder,
den Stipsel nach unten, in schriger Lage in die Kilte-
mischung. Wenn die Mutterlauge von den Krystallen ah-
goflossen ist, wird das Glas aus der Kiiltemischung ge-
hoben und der Stopsel fiir einen Moment abgezogen.
Wegen der leichten Schmelzbarkeit der Krystalle muss die
Operation rasch erfolgen. Um das krystallisirte Hydrat
mbglichst rein darzustellen, lisst man es schmelzen und
wiederholt den eben beschriebenen Process.

Ioh habe die krystallisirte Verbindung auf diesem Wege
wiederholt dargestellt, habe die jedesmal erbaltenen Pro-
ducte analysirt und wunter einander iibereinstimmende
Zahlenwerthe erhalten, welche zu einer einfachen Formel
fihven. Die Untersuchung wurde im Wesentlichen wic
dio’ des Anhydrits ausgefihrt. Es wurde die in einem
tarirten Glase abgewogene Substanz, nachdem sie in einen:
abgeschlossenen Raume Wasser angezogen, mit Wasser
vereinigt und der Siuregehalt derselben durch Titrirang
mit Barytwosser ermittelt.

Boi diesen Bestimmungen .wurden folgende Werthe
erhalten:

28
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Substong:.  Butybwaser fn 100 Ceni,  Salpetevidiurs in

1,000 Ba O enthaltend: Procenten:
1,029 1236 74,38
1,452 172,0 91,10
Barytwasser in 100 Com.  Salpetersiiure in
Bubstanz: '\ 1998 BaO entbaltend - Procenten s
1,110 ’ 1290 93,11
1,298 . 1434 92,27
1,380 1546 . 92,10
1,660 181,6 92,41
1,637 i) ] 92,7t

Diese Zahlenwerthe fihren an dor Formel
2NO; +-1HO0, | __
Nach der Rechnung bestehi eine nach dieser Formeol
zusammengesetzte Verbindung aus

92,91 Salpetersiure
7,69 Wanser

——

£00,00.

Fiir diese Verbindung schlage ich die Bezgichnung
Salpetersiuresubhydrat vor; es enthilt, wie das
niedrigste Hydrat der Schwefelsiure, halb so viel Wasser
als das Monohydrat.

Dieses Subhydrat hat folgende Eigenschaften,

Es ist bei gewdhnlicher Temperatur flissig, aber we-
- niger liquide als das erste Hydrat. Ich Lonnte es his
jetzt nur, wie die gewdhnliche starke Salpetersiure, melb
gofirbt erhalten. An der Luft raucht es und erhitzt sich
stark beim Verwischen mit Wasser. Wird es in einer
Betorte gelinde erwiirmt, so dunstet daraus neben hydra-
tischer Siure Anhydrit ab; die dabei iibergehende Flissig-
keit besteht aus zwei getrennten Schichten, wic das Destil-
lat, welehes beim Erwiirmen des Gemisches von Salpeter-
petersiure mit Phosphorsiiurcanhydrit entsteht. Die obere
Schieht enthilt wieder das Anhydrit. Es ist demnach
nicht unzersctzt fichtig, verhilt sich. shnlich wie das
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- Schwefelsturesubbydrat., Sein Siadepunet Visst sich daher
nicht mit Sicherhoit ermitteln, Es wird bei etwa 59 fest,
" keystallisitt danu. Seine Dichte betrigh bei 189 1,642,
Es ist dichter als das Anhydrit, dichter als irgend cine
" 'bis jetat dargestellte Verbindung von Salpetersiure und
Wagsér. Bei der Lufttempemtur (15—20°) zersetat es sich
langsam und verhilt sich in dieser Beziohung wie Anhy-
drit. Sohr bedenklich ist es, dasselbe in fest verschlosae-
nen oder gar in zugeschmolzenen Rihren aufzubewahren;
joch kann hiervor nur dringend warien, denn mir explo-
dirte ¢in Rohr unter den Hiinden, in welchem eine Quan-
titit von mehreren Crammen dieser Fliissigkeit einige
Tage vorher eingeschmolzen worden war.

Gegen oxydirbare Korper verhilt es sich im Wesent-

lichen wie das Anhydrit. :

Es reagirt dusserst energisch auf unorganische und
organische Stoffe und ist unzweifelhaft oin dusserst ener-
gisches Mittel zur Herstollung von Nitroverbindungen,

Das Subhydrst entateht als Nebomproduet bei der
Darstellung des Anbydrits nach dem oben beschriebenen -
Processe und ist ein wésentlicher Bestandtheil der unteren
schweren Flissigkeitsschicht, welche bei der Destillation
des Salpetersiurehydrats mit Phosphorsiureanhydrit iiber-
geht. Aus dieser, noch reichliche Mengen von salpetriger
Siure enthaltenden Fliissigkeit, deren Dichte zu 1,836
gefunden ‘wurde, scheiden sich beim Erkalten auf §—10°
Krystdlle des Subhydrats aus, welche durch nochmalige
Krystallisation gereinigt werden kounen. Die in der vor-
stehenden Zusammenstellaug zuletst angefiihrten zwei
Zahlenreihen beziehen sich auf ein Priparat, welches aus
dieser als Nebenproduct erhaltenen Fliissigkeit in der-be-
schriebenen Weise dargestellt worden ist.
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Ueber molybdinsaures Ammoniak;
- von - - : o
Louis Eaemmerer.

. Fine ammoniakalische Molybdénsiure-Lisung, wie
golche bel der Bestimmung der Phosphorsiure, resp. beim
Abfiltriren der phosphorsauren Ammonisk-Magnesia von der
molybdinhaltigen Mutterlsuge resultirte, warde in grisso-
rer Quantitiit, sum Zwecke golegentlicher Aufarbeitung auf
Molybdéin, in einem wmit Filtrirpapier bedeckten Steingut-
topfe von 12—16 Liter Inhalt bei Seite gestellt. — Nach
6—7monatlichen Stehen reagirte die Fliissigkeit ssuer und
am Boden des Topfes hatte sich eine zusammengewachsene
Kruste gobildet, welohe mit vielen kleinen Warzen von
der Grosse der Gerstenkirner bedeckt war. Dieselben
waren vom Centrum aus strahlenformig gebildet, von
woisser Farbe, und zeigten anf frischem Bruche Seide-
glanz. Die Analyse diescs Kirpera gub mir folgende

Kesultate:
Molybdinsiure 86,211 p.C.
Ammoniak 10,376 ,,
Wasser 3367 .

“9994¢ pO.

Diese Zussmmensetzung berechtigh zu der Formel

NH0,8 MoO, + HO'), welche verlangt:
Molybdinsiure 85,71 p.C.

Ammonisk 1062 ,,

" Wasser 3,67 .,

‘Dis Molybdingiiure warde einerseits auf die Weise be-
stimmt, dass eino Quantitit des Salzes im Porzellantiegel
wiihrend des Glihens mit Wasserstoff reduzirt wurde, bis
_ das Gewicht constant blieb und als MoO, gewogen.

Andererseits warde das Salz unter Luftzatritt schwach

Yy Alte Atomgewichte. D. Red.

—— m———————

- e s PR W o W



Kaémmerer; Usher molyhdinsaures Ammonisk. 359

- geglitht, dann mit einigen Tropfen Salpetersiiure befeuch.
tet, nochmals echwach geglilht und dis so' erlinltens
Mo O3 gewogen..

Dss Ammoniak bestimmte ich durch Vermischen mib
Natronkalk und etwas Zucker, Verbrennen und Auffangen

der Gase in Salzsiiore und Darstellung von Chorammonium-
Platinchlorid.

Eine Bestimmung des gesammten Verlustes beim

Glihen (schwachen) gab nach Abzug des Ammoniaks dae
Wassger auf indirecte Weise.

Das Salz, feiu gericben, lost sich in Wasser, besonders
leicht in heissem, Beim Concentriren dieser Lisung koante
ich keine Krystalle erhalten, es achied sich ein weisses
amorphes Pulver ab. Nach: etwa 24stindigem. Stehen an
der Luft lést sich das Salzpulver nicht mehr vollstindig
in Wasser. Die wiisserige Lisung reagirt sauer.

In Ammoniakfitissigkeit ist das Salz leicht lgslich.

Beim Erbitzen entwickelt es Ammonisk und Molybdtin-
siiure bleibt zurtiok.

Dicses Salz ist nicht neu! Ioch nebme Bezug auf die
Beobachtung Berlin’s (dics Journ. 49, 444), welcher aus
einem von ihm dargestellten Doppelsalz NHO, 2 MoO,
-+ NHO, 8 MoO; - SHO durch Behandeln mit Wasser
ein Salz NHO, 3 MoO; 4 x HO erhielt. Dieses Salz
soll seideglinzends Nadeln bilden, in heissem Wasser ge-
lost abor wieder in kirnigen Krystallen anschiessen.

Meine Beobachtung kann als Ergiinzung von Berlin’s
Beobachtung gelten, da das Salz auf andere Weise ent-
standen ist und dessen Wassergehalt ermittelt wurde.

Auf @hnliche Weise, wie ich obiges dreifach molyb-
dinsaures Ammoniak erhielt, bekam ich aus einer ammo-
niakalischen und Schwefelammonium haltigen Molybdin-
losung (welche achén vothbraun war) nach mebreren Mo-
naten — unter gleichzeitigem Sauerwerden der Fliissigheit
«- ein rothbraunes Pulver, welches aus Molybdinsiure,
Ammoniak und Schwefelmolybdiin (7) besteht. Doch habe
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ich flic diege Verbindung noch. keino ratiouctle - Formel
sufstellon konnen.

Dieselbe wird gegonwiirtig auf jhre Constitution unter-
sacht.

Ueber die Beschaffenheit des im Inselbad bei
Paderborn zur Inhalation gebrauchten Gases;

won
Dr. B. v. Meyer. -

Die an vielen Punkten der Erde auftretendon Gas-
emanationen beanspruchen ein hesonderes Interesso, weil
gio von Zersetzungen, welche im Erdisnern vor sich gehen,
Zougniss ablegen, Hiufig ist aas dor Zusammensetzung
der Gase ein Riicksochluss auf die Natur- der sic bedingen-
den Vorgimge miglich. Das Interesse an derartigen
Emanationen wird noch erhdbt, wonn denselbon thera-
peutische Wirkungen zugeschrioben werden. Sollen diese
gewnssenhnft erzielt werden, so muss dor Arzt iiberzeugt
gein, dass dio Zusammensetzung der Gase sich nicht
" wesentlich fndeve; er muss dieselbe durch die Analyse
hiufig feststellen lassen, da die Ursachen der Gasent-
wickolung wid somit die Beschaffenheil der Guse erheb-
lichem Wechs&l unterworfon sein kinnen,

Die im Polgenden mitgetheilten Analysen von den
der Ottilienquelle des Tnselbades bei Paderhorn
entstromten Guasen diirften den Beweis liefern, duss Ver-
indecrungen derselben im Laufe der Juhre statigohabt
haben, welche die medicinische Wirkung der Iuhalation
dieser Gase giinzlich in Frage stellon.

Herr Dr. Feddersen (in Leipzig) hat mich zu grossem
Danke verpflichtet, indem er mir dic Gase, welche er an
Ort und Stefle in Rohren gessmmelt und eingeschmolzen
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hatte, zur- Uz‘xﬁeﬁsﬂc’hung {ibergab, Ich werde dic einzeinen
Proben, lmt seinen genauen Bezoichnungen verseben s suf-

fithren.

~ Anslysen der Gase aus der Ottilienquelle, -
L Aus der Quelle entwickeltes, in einem grossen
Gasometer aufgelangenes Gas (den 11, August 1872):

B

Bv":{" Temp. | Barom.
Angew. VoL (feucht) | 1405 | 18,1 745,56
N.Abs.derCOy (trock)‘ 1868 | 127 789,2
8
- Angew. Vol (fencht) | 1847 | 18,0 -188.9 .
Nach Zal. v. H. (feucht)} 206,86 | 12,7 186,4
Nach Vorpuflg. (feucht)j 168,0 12,9 81,4
b.
Angow. Vol (feucht) | 94056 | 12,7 45,8
Nach Zulv. K. (foucht)] 165,0 12,8 45,0
NachVerpuffg. (feucht)f 131,16 | 12,8 44,7
Das Gas enthielt in 100 Theilen:
a. b.
COy 2084 —-— —_
1] — 19,20 19,22
N - 7846 1844

Quecks.- Corrig.
Sitale tib.d. -
&Wa:lne. Vol
o P e T——

9.9 97,12
18,8 94,85
8858 | 40,70
806,1 | 82,89
8498 58,68
4187 28,40
841,0 61,00
880,17 44,28

II. Gas aus der Ottilienquelle, in dem grossen Gasoe
meter der Inhalationsanstalt aufgefangen (dem 31. August
1872, 6!/, Nachm.):

| Quecks
Beob. ' e | Comig,
Tem; Barom. |[Siule @b.d.

Vol P Wanne | Vol
Angew. Vol. (trocken) | 1868 | 14,2 748,9 l - 19,1 92,84
N.Abs.der COg(trock))} 1808 | 135 UL 25,0 89,99

a

Angew. Vol. (feucht) | 11585 | 18,9 T44,9 899,0 86,83
Nach Zul v. H(foucht){ 172,85 | 185 41,8 842,3 88,91
N. Vatpuﬂ'nng (fqnoht) 12965 | 18,7 41,6 85,9 42,42
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Angow. Vol. (fouch€) | 100,05 | 13,9 408 415,7 80,9t
N. Zul. vou H (feucht)} 162,8 140 | 7400 859,68 88,18
N. Verpuffung (feucht)} 126,5 140 7400 888,9 4082
" Procentigche Zusammensetzung dieses Gnges:
8 b.

00y 284 — -
0 - 1885 1890
N - 1851 18858

III. Dasselbe Gas am 1. September 1872, 8%, Mrgs.

sufgefangen:
e ]
Baob. Quecks.- | ovorrigr
Temp. | Barom. [Sduleiib.d.
Vol. P o Woann | Vol

Avngew. Vol. (foucht) | 1408 188 40,0 18,8 95,49
N. Abs.der 0O (trook.)] 134,35 | 185 7442 19,8 03,11
Angew.Vol. (feuoht) | 108,75 | 13,9 T44,9 4091 81,99
N. Zal. von H (feucht)} 177,85 | 14,2 145.% 834,2 61,52
N. Verpuffung (feucht)| 141,7 14,5 45,1 8710 48,76

Nach dieser Analyso enthielt das Gas in 100 Theilen:
COs 285
0 1898
N B
160,00,

Aussordom wurde bei diesem Gus die Abwesenheit
eines brennbaren Bestandtheils durch Verpuffang mit
Knallgas constatirt. |

Ueber die der Ottilienquello entstromenden Gase liegen
bisher nur Unteérsuchungen von Carius®) vor, welche der-
selbe auf Veranlassung von Dr. Hiirling, Badearzte in
Lippspringe und liselbad im Jahre 1865 angestellt hat.
Carius fand den Gasstrom der Ottilienquello folgender-
maasgen gusammengesetst:

COy 2,80
0 6,74
N 90,36

100,00,

1) Dis Resultate sind mitgetheilt in der Broschiire ,,Kurse No-
tizen iibor das Tuselbad bei Paderborn etc. von Dr. Horling 8. 5 &
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" ‘Nach* den in- Bezag auf -die Quellengast sllerdings
unzureichenden Analysen Witting’s aus dem Jahre 1844
‘sollen jene keine Spur Sauerstoff enthalten; 100 Theile
_ bestehen nach Witting aus 8 p.C. CO; und 87 p.C. N.

Beruhen in dor That dic vou Dr. Hérling in frithe-
ven Jahron bei chronischen Brust- und Nervenkrankheiten
beobachteten und ausfihrlich mitgetheilten') heilkriftigen
Wirkungen der mit den Quellengasen angestellten Inhala-
tion auf dem Mangel an Sauerstoff und dem Vorherrschen
des Stickstofs in denselben, so wird die Anwendung der
Gase in ihrer jetzigen Zusammensetzung villig nutzlos
sein.

Carius hat bei Qolegenheit seiner oben erwihnten
* Analyse weitere Versuche apgestellt, uin den Einfluss der
Quellongase auf die Luft des Inhalationsraumes zu bestim-
men. Er constatirte bei jedem Versuche eine Verminde-
rung des Sauvemtoffgehalts, Die stirkste Abnshme be-
obachtete er, als alle Inhalationsvorrichtungen®) cine halbe
Stundo lang thiitig waren und er sich alloin in dem Zim-
mer befand; die Zimmerluft bestand aus: 0,85 CO,, 18,48 O,
80,67 N: ein Resultat, welohes bei der damaligen Be-
schaffenheit der Quellengase und cinem schiecht veatilirten
Raume nichts Usberraschendes hat.

Durch Herrn Dr. Feddersen’s Giite standen mir
mehrere zu verschicdenen Zeiten in Glasrshren einge-
schmolzene Proben der Luft aus dem Inhalationssimmer
zu Gobot. Die Analysen derselben mogen hier folgen:

1. Die Luft ist 35 Minuten nach dem Liften des
Raumes entnommen (den 11. August, 5, 40 Nachm.)

Y In seiner Broschiire: ,Usher die Wirkungen des Bades Lipp-
springe und des Inselbades ote.* 8. 24 ff.

%) Ucber die Art der Inhalation sei hiev bemerkt, dass die Quellep-
gase auf verechiedone Weine geswangen werden, in don Inhalationssalon
(ca. 7000 Kubikfuss Inhalt) zu treten; auch das Gasometer, dem die
von tnir aualysirlen Gage evtnomen sind, dient dasu, Gas absugeben.
Die Inhalation dauert eine Stunde; dsun wird 5 Minuten lang griind
lich getiiffet. .
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e
Saalo iib, &.| COrTis:
Wanne. .Vol.
82,9 | 181,12

701._ . Temp.

Augew. Vol. (foucht) | 1959 18,1
N.Abs. dor GOy (trook.)] 1948 12,7

Angow. Vol. (feucht) | 158,15 | 18,0 4085 | 489¢
Nach Zul. v. H (feucht)| 2496 | 18,7 81,7 | 9870
N. Verpuffung (fencht)} 1067 | 12,9 8647 | 67,98

Das Gas hatte die Zusammeusetzmig der atmosphi.

rischen LufY, nimlich

€0, 0
0 20,98
N 18,04

IL Am 14, Aug. 9%/ Uhr Morgens, 45 Min. nach dem
Liiften sufgesammelt.

m——ewene Y o e
Beob. | Quecks.s | g
Tamp. | Barom. [Siuleib.d,| “OHE
Vel P Wauns, | Vol
Angew. Vol. (feacht) 184,68 12,5 44,1 42,1 121,99
N.Abs,derCOg(track.)| 182,7 12,0 40,5 44,4 121,88

&.

Angew. Vol. (foucht) | 181,55 | 12,4 40,8 8792 44,16
N. Zul von H (foucht)] 2184, 12,5 41,0 | 2009 91,15
N. Verpuffang (foucht)} 171,05 | 12,86 | 41,1 838,68 64,08

b.
Angew, Vol. (feacht) | 1456 124 | 1408 4154 4883
N. Zul voo H (foucht)} 2482 | 125 | 41,0 3138 | 98,05
K. Verpuffung (feucht)} 202,2 12,6 41,1 359,2 iR

Zusammensetzung des Gases:

a. b.
€Oy 0,12 - -
o -— 20,89 20,70
N — 78,9 79,18

1. Dss Gas ist am 31. Aug. 5 Uhr 20 Min. Nachm.,
20 Min. pach dem Liiften aufgesammelt.

84,0 | 181,256

.
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Beob. Tomp. | Barom. Sffxztle iib. d'i (‘omg

Vol. . Wanne.
~ Angew.Vol. (foucht) | 1699 | 187 | 7401 558 | 108,90
N.Abs.derCOj3(trock.)| 166,75 | 138 | w442 | 89 | 10892
Angew. Vol. (foushty | 1618 | 139 | 7449 | 4017 | 4686

Naoh Zul. v. M (feucht)
N. Vorpuffuag (foucht)

100 Theile enthisiten demnach:

235,8 142 | 45,1 §28,5 91,78
188,38 14,5 45,1 $78,0 62,21

Coy ¢

o 21,00

N 79,00
100,00,

. TV. Laft, 66 Min. nach dem Lilften gesammelt (am
81. Aug. b Ubr Nachm,)
-
acke.-
B‘;’:l‘." Temp. | Barom. 831‘1:: :;)ed c“”,";‘"g

g o

Angew. Vol. (fencht) 2069 | 140 46,3 ; 180 | 14081
N.Aba.d.CO,(trocken)) 208,% ; 13,6 760,0 22,7 | 14084
Angew. Vol. (feucht) 1952 1 185 L 423,68 40,20
Naoh Zul. v.H (feuchty 2334 | 13,7 48,5 8262 90,42
N. Verpuffung (feucht)] 187.4 | 16,9 411 8716 684,88

Zusammengetzung des Gases: .

co;, o
(1] 21,16
N 1884

160,00.

Aus den letzten Analysen geht deutlich hervor, dass
die Luft des Inhalationsraume withrend der Inhalation nicht
merklich verindert worden, sondern stets atmosphirische
Luft geblieben ist. Bei der jetzigen Beschaffenbeit der
Quellengase kounnte ein wesentlicher Einfluss derselben auf
die Luft eines so grossen mit der iussern Atmosphire
communicirenden Raumes gar nicht erwartet werden.

Weitere Untersuchungen au der Quelle selbst diirften
nach den oben mitgetheilten Analysen wiinschenswerth er-
scheinen. Es wird besondere Beachtang verdienen, in wel-
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cher Art. und ob dis Qade demnichat sich #ndern. werden,
ob vielleicht wieder cine Abnahme des Sauerstoffs beobach-
tet worden wird. :

In Bezug auf die mit der Ottilienquelle auastromenden
Gase ist' bemerkemsworth, dass der Kohlensiuregehalt
nach den bisherigen Versuchen ziemlich constant geblieben
ist (Witting fand 8 p.C., Carius 29, ich 2,34, 2,54
und 2,86}

Aus der coustativton Zunahme des Sauerstoffgehalts
ist mit Sicherheit zu schliessen, dass es frither atmos-
phiirische Luft gewesen ist, welche mehr oder weniger
ihres Sauerstoffs beraubt mit der Quelle wieder austrat.
Allor Wabrsacheinlichkeit entbehrt somit die Annabme
L. Smith's'), der von ihm in vielen Quellen Kleinasiens
beobachtete reiche Stickstoffgohalt rithre von urspriing-
lichen Reservoiren im Erdinnern her, sus welchen das Gas
durch dieselben Spalten einen Ausweg finde, durch welche
die Quellen hervorbrechen.

Schliesslich will ich auf den nahen Zusammennang
der Ottilienquelle mit der Lippspringer Heilquells hin-
weisen. Eine eingehende Untersuchung der letateren und
speciell der mit ihr ausstromenden Gase, welche sich nach
den bisherigen Analysen von Bischof, Brandes (1833)
und Witting (1855) nur unwesentlich geiindert haben,
kann fiir den Arst und auch fiir den Geologen von In-
teresse sein. '

Leipzig, Kolbe’s Laboraterium.

Y Jabresbor. 1851, S. 669,
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Ueber einige Stickstofiverbindungen des
Anthrachinons;
vah

Rud. Boettger und Theodor Petersen.
Zwoiter Theil )

Vor einiger Zeit?) haben wir gozeigt, dass das Anthra-
chinon durch concentrirte Salpeter-Schwefelsiiure leicht in
dasjenige Dinitroanthrachinon verwandelt werden kann,
wolches die beiden Nitrogruppen in der Alizarinstellung
enthilt, auch mebrere Derivato degselben damals beschrieben.
Inzwischen ist s uns gelungen, das Anthrachinon direct
mit Salpetersiure einmal zu nitriren, zu welchem Ende
allerdings eine lingere und energische Einwirkung der
Siuro nothwendig ist, ferner mehrere bomerkenswerthe Ab-
kommlinge dieses Mononitroanthrachinons zu erhalten,
welches wir, da es mit Leichtigkeit durch Salpeter-
Schwefelsiure noch einmal nitrirt und in unser ¢ Dinitro-
anthrachinon verwandelt wird und, wie wir sehen werden,
NO, offenbar an derselben Stello wie das bekannte Oxyan-
thrachinon OH enthiilt, mit ¢ bezeichnen.

5. « Mononitroanthrachinon CyH;(NOg) O,

Um Anthrachinon einmal zu nitriren, wird es in we-
nigstens der 6 fachen, besser 10—12 fachen, oder selbst noch
grosserén Menge Salpetersiure von 1,48 bis 1,50 spee. Gew.
in dor Warme aufgelost und die Auflésung bei Anwendung
kleiner Mengen 3/,—%/, Stunden, bei grosseren Mengen
entsprochend linger in lebhaftem Sieden erhalten, Nach-
dem schiittelt man die Fliissigkeit in ein Uebermaass von

') Der orets Theil ist in diesem Journal [2] 4, 324 abgedruckt.
(Die Red.)
) Dieses Journ. {2] 4, 324; 1871
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kalteyn Wasser und wilsoht die ausgefallenen, sehr blass- -
gelben Flocken mit Wasser. Die Darstellung ist also sehr
einfach, indessen fiillt daa Product, wenn nicht lange ge-
nug gekacht war, natiirlich etwas chinonhaltig aus. Weitere
‘Oxydationsprodacte bilden sich danebon bei Anwendung
reinen Chinons, welches (brigens schwicriger zu erhalten
ist, als man glauben eollte, nur in ganz anwesentlicher
Menge, auch konnten wir bislaug kein Isomeres in unserem
Nitrekorper entdecken.

Das « Mononitroanthrachinon stellt nach dem Trock-
nen ein hellgelbes, wie die meisten Anthrachinonverbin-
dungon siemlich elektrisches Pulver dar. Es sublimirt in
hiherer Tompemtur leicht in schr feinen blassgelbe’n, bis
beinabe weissen Niidelchen, welche bei 280° zu einor gelben
Fliissigkeit schmelzen, Es ist nicht 1dslich in Wasser,
kaum in Aether, séhr schwer in Alkohol, leichter in Essig-
iither, Benzol, Chloroform, Terpentindl, ferner in Eisessig,
woraus es hilbsch in feinen Nadeln krystallisivt, leicht
mit briunlichgelber Farbe in conc. Schwefelsiiure. und in
Anilin'), mit letaterem, wie der Dinitrokérper eine harz-
artige Verbindung bildend, welche sich mit schon fuchsin-
rother Farbe in Essigsilure, Eosigiither und andern i#itheri-
schen Losangsmitteln auflist; leicht endlich auch in. Nitro-
benzol und daraus in netten schmalen, offenbar monoklinen
Stialchen zu erhalten.

1. Angew. 03185 Grm.
€O 0,7611, HyO 0,0802.
2. Angew. 0,4038 Grm.
20,8 Co. fouchtes N bei 210 4 und 761 Mm. Druck

Gefund
Berechnet - m
. - L. 2.
Cyy == 168 — 66,40 6621 —
H = 7T- 21 284 -
N = t4— 58 ~ 5718
Oy = 64— 2530 _ e
253—-100 M.

1y Anilin ist aach cin vorziigliches Lisungsmittel fiir Anthrachinon
und Authracenverbindungen itberhaupt.
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~“In’ conc,. Salpeter-Schwefalsiure aufgeldst und gelinde
orwiirmt, verwandelt es sich leicht und vollsténdig in
« Dinitroanthrachinon, welohes aus der Saurelosung alsbald
zum Theil ausfillt.

Sehr bemerkenswerth st das Verhalten des o Mono-
nitroanthrachinons zu schmelzendem Alkali, Bs wird
hierbei sehr reicklich Alizarin erzeugt, jedoch auch
eine gewisse Menge Authrachinon riickgebildet. (Unser
sweites Verfahren der Bereitung kiinstlichen Alizarins.)

6. « Monamidoanthrachinon Cy H; (NH;) Os.

Ebengo leicht wie. das dinitrirte kann unser mononis
trirtes Anthrachinon dureh reducirend wirkende Substanzen
amidirt werden, Wir bedienen uns zu dem Knde mit Vor-
liebe wiederum des Natriumeulfhydrats. Man erwirmt
feinpulveriges Mononitroanthrachinon mit einer miissig con-
oentrirten wisserigen Auflosung des Sulfosalzes. Die Fliis-
sigkeit firbt sich zuerst griin, doch nicht so lebhaft, wie
bei Anwendung unseres Dinitrokorpers, sodann unter Ab-
scheidung von mehr oder weniger roth gefirbten Flocken
violett. Man erhiilt eine Zeit lang im Kochen, verdiinnt
mit Waaser, liisst erkalten, um moglichst wenig Amid ge-
l6sst zn behalten®), filtrirt und siisst mit kaltem Wasser
aus.

"Das so dargestellte getrocknete « Monamidoanthra-
chinon stellt im reinen Zustande ein lebhaft ziegelrothes
Pulver dar, welches in ehenso gefiirbten, anscheinend rhom-
bisch krystallisirten, netten Nadeln leicht sublimirt erhalten
werden kamn. Das zinnoberrothe Pulver des « Diamido-
anthrachinons sublimirt dahingegen in schén granatrothen
flachen Nadeln mit griinlichem Flichenschein. Schmelz-
punkt 256°. Der Korper ist schwer loslich in Alkohol und
Aecther, rejohlicher in Essigither, Chloroform, Benzol und
Bisessig, worsus er hiibsch krystallisirt, leicht in eonc.

1) Sowoht dds wonnwidirte uls auch das diawidirte Anthrachinoa
ist in Natriumsulfhydrat etwas aufloslich mit violetter Farbe.
Journ. {. prski, Choufe [3) Bd. 6. 2¢
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Sohwefelsgure mit braunrather Farbe. Stureverbindungen
scheinen nicht su bestehen.

Dje wit Wasser behandelte Kalischmelze dieses Kor-
pors zeigte zwar tief blauvicletto Farbe, doch kounte in

dem mit Siure niedergeschlagenen Product nur sebr wenig

Alizarin coustatirt werden,

1. Angew. 0,2487 Grm.

003 0.8884 . H;O 0,0945.
2. Angew. 02812 Grm.

cos 0;639‘ 0 H’O 0.0860..
3. Angew. 0,8920 Gru.

(NHy)3 Pt Clg 0,862, .
4. Angow. ;8171 Grm.
(NH,)g Pt Clg 0,2820.
Berechnet ,._ Gut’m}den
1. 2. 8 4
Cie= 168— T588 48 15428 — —
Hy e 89— 404 432 418 — —~
N = 14— 6328 - -~ 802 612
Op = 82— 1485 - - - -
223-— 100.00

7. « Diszosnthrachinonnitrat CyHyN;O; . NO;.

Leitet man in die Auflisung des Amides in absolutem
Asthylither einen Strom von salpetriger Siiure, so fultt
nach einiger Zeit unter Entfirbung der Aetherlisung ein
blass rosa bis schwach gelblich gefirbtes Pulver von der
genannten Zusammensetzung. Die Essigiitherlosung des
Amides wird durch salpetrige Siure nach und. nach braun
gefirbt, ohne etwas abzuscheiden, aus der Chloroform-
lésang erhielt man eine brauns, zur niiheren Untersuchung
nicht geeignete Substans.

In Wasser ist dieser Azokdrper mit rothlicher Farbe,
die duroh Aetzkali sogleich in hellbraun ibergeht, ziem-
lich schwer loslich, weit leichter in Alkobol und Essig-
ather, anloslich in Asther. Beim Erwirmen mit Wasser
entbindet sich reichlich Stickgas, gelbe bis braune Flocken
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fallen nieder, nichstdem reagirt die Flisaigkeit von freier
Salpetersiiure ssuer. Aus den abfiltrirten und gotrocknoten
Flocken sublimiren beim Erhitzen nette, glinzende, citro-
ven- bis goldgelbe flache Nadeln oder Blittchen, welche
- die Renotionen dos neuerlich duroh Graebe und Lieber-.
mann bekannt gewordenen Oxyanthrachinons zeigen. Jhr
Schmelzpunkt wurde bei 202° gefunden. In diesem Falle
erfolgt also die Umsetzung des Diszokorpers in das Hy-
droxylat leicht und glatt nach der Gleichung

G HypOg . Ny . NOy 4 HgO = G  Hy 03 . OH 4 N3 + N HO,,

withrend das aus dem Diamid erhaltene azotirte Product,
wie wir frilher zeigten, erst in der Kalischmelze Alizarin
liefert. Der ziemlich bestiindige, jedoch allmiihlich etwas
salpetrige Dampfe aunsgebende Korper verpufft schwach
beim Erhitzen unter Verkohlung.

t. Avgew. 0,3166 Grm.
(04 0,6568 . Hy O 0,0875.
2. Angew. 0,2585 Grm.
004 05840 . H; O 0,0602.
8. Angew. 0,2860 Grm.
46 Co, fouchtes N bei 122 und 769 Mm. Druelu

Berechnet Gefunden
s iteapas g ————. 1. 80 8‘
Cye = 168 — 56,57 56,58 6634 —
Hy = 11— 2388 2,87 28 -
Ny = 42 ~ 14,14 -~ - 1480
Oy = 80~ 2693 -— - -
207 — 100,00,

8. Vorhalten des « Mononitroantrachinons gegen
concentrirte Schwefelsiure.

Achnlich wie das & Dinitroanthrachinon verhiilt sich
auch das mononitrirte Chinonderivat, wenn seine durch
Erwirmen mit einem Uebermaass (12—16 Th.) englischer
Schwefelsiure erhaltene Auflésung gegen 200° erhitat wird.
Uuter Entmckelung von nicht allzuviel schwefliger Siure

248
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firbt sich die Flissigkeit bald tiof braunroth. -Bei Hinzu-
filgung von etwas Zink verlief dic Reaction in derselben
Woise. Man lisst, wenn die Hauptreaction veriiber, ein
weonig orkalten, erwiirmt wiederum, bis der Geruch nach
80; verschwunden wund schiittet in' kaltes Wasser aus,
Die niedergefallenen, schion violettroth gefiirbten Flocken
werden gut mit kalfem Wasser gewaschen, getrocknet und
durch mehrmaliges Verdunsten sus Alkohol rein ausge-
bracht. '

Derart wird der Korper als mebr oder weniger pfirsich-
blitthrothes Pulver erhalten, welches beim Erhitzen zu
oiner dunkel kirschrothen Fliissigkeit schmilzt, sus welcher
rosarothe feine Nadelu von 240°¢ Schmelzpunkt eublimiren.

Er ist fast unloslioh in Wasser, reichlicher in Alkohol,
Acther, Essigither, Chloroform, Benzol und Eisessig mit
schén hoshrosarother Farbe, aus letzterem Lisungsmittel
namentlich nett krystallisirend. Cone. Schwefelséure lost
itm leicht mit hellbrdunlich rother, Kalihydrat mit roth.
violetter Farbe, Ammoniak etwas schwerer ebenso. Beim
Erwirmen mit cone. Aetzkalifliissigkeit entwickelt sich
bald Ammoniak. Cone. Salpetersiure bewirkt sofortige
Braunfiirbung, demit gekocht ontsteht eine réthlich golbe
Lisung, aus welcher mit Wasser hochgelbe Flocken eines
Nitrokérpers fallen, welcher sich in Kali mit weinvother
Farbe liost und beim Schmelzen damit Alizarin liefert.

Die Analysen ergahen die folgenden Resultate:

1. Angew. 0,271t Grm.
€O, 0,6979 . Hy O 0,0842.
2. Angew, 0,3092 Grm.
€Oy 0,7925 H, 0 0,1004,
3. Angew. 0,3623 Grm.
17,7 Ce. feuchtes N bei 20¢5 und 762 Mm, Druck.
4. Angew. 0,2045 Grm.
(NH 3 Pt Clg 0,220,

Die beiden cinfachsten daraus abzuleitenden Formeln
wiren €y Hy NO; und G, Hy NOy, wiihrend Cos Hig N3 Oy
den snalytischen Ergebnissen am meisten entspricht.
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. Haroohsiot . Goluoden

-~ 1. 2, 8. 4.

(s = 838 — 7058 7021 6990 — —

Higm 16— 836 8,46 88t —~ -~

Ny = 88 — BS8 - - 580 548

O = 96 — 2017 - - - -
£16 — 100,00,

Danach kann der vorliegende Korper als Imidohydro-
xylanthrachinon
uH
CuuHeOs {DE OB} Cre Hs O
sufgefasst werden.

Fitr den von uns aus « Dinitroanthrachinon erhaltenen
Farbstoff von der Formel CyeHsN,O¢ brachte der Eine
von uns bereits dis’ Auffassung als Diimidodihydroxylan-
thrachinon zur Besprechung.!) Das weiterc Studium jenes
wie auch des meuen Anthracenabkbommlings, dessen oben
orwiihntes Salpetersiurederivat vermuthlich Nitrohydroxyl-
anthrachinon ist, wird uns hoffentlich bald ermiglicht.
Usbérhaupt werden wir fortfahren, die Stickstoffverbin-
dungen des Anthrachinons zu untersuchen.

Boim Erhitzen von gewdshnlichem Dinitronaphtalin mit
oone. Schwefelgdure entstoht bekanntlich Naphtazarin oder
Dihydroxylnaphtochinon; dis Stickstoffgruppen des Nitro-
korpers werdon ginzlich beseitigt. Dass dicselben bei der
analogen Reaction des « Mononitroanthrachinons gerade
o, wie des & Dinitroanthrachinons nuar veriindert werden
und daas keino neue Dioxygruppirung erzeugt wird, kann
nicht Wunder nehmen, da die letztere ja schon einmal
vorhanden ist,

Frankfurt a/M., 12. Octbr. 1872,
') Ber. Berl. chem. Ges. 4, 301; 1871.

e ———————
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Ueber die Ursache der Coagulation des Milch-
casein durch Lab und iiber die sogenannte
amphotere Reaction;

' von

W. Heintz,

In meinem Lehrbuch der Zoochemie, welches im Jahre
1858 - erschienen ist, habe ich (Seite 687 f) einige Veor-
sache beschrieben, durch welche ich die Frage zur Ent-
scheidung au bringen suchte, ob die Coagulation des
Cagein der Milch mittelst Kilberlab Folge der Bilduug
von Milchsduro aus dem Milchzucker, oder durch andere
Unstiinde, etwa durch directe Einwirkung des Kilberlab
bedingt sei.

Ich fand die Angabe von Selmi') gegen dic gegen-
theilige von F. Simon?®) hestitigt, dass schwach alkalisch
gemachte Milch durch Lab bei einer Temperstur von
ca. 60° zur Gerinnung gebracht werden kann, ohne die
alkalische Reaction zu verlieten und schloss darane, dass
das Casein durch Kiilberlab unter Umstéinden coagulirt
werden kinne, unter denen diese Wirkung der aus dem
Milchzucker gebildeten Mdchsdure nicht zugesohrichen wer-
den diirfe.

In ciner Arbeit: Beitriige zur physlologwchen Chemie
der Milch hat Soxhlet') diesen Schluss angegriffen, ohne
doch an den heigebrachten Thatsachen zu riitteln, die in-
dessen durch Vélckor Bestitigung gefunden hatten. Er

Y Journ. do pharm, ot de chim. 9, 265.

%) F. 8imon, dic Fravenmiloh nach ihron chem. und physiol.
YVerhalten, 8. 27.
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. waeht vielmehr zu zelgen, dass trotz alkalischer Reaction
frefe Milohsiure in einar Fliimgket& “vorhanden seir,
also’ trotz dieser Reaction bei mcinen Versuchen freio
Milchstiure die Coagulaﬁon des Caseins bediugt haben

" kdnme,

Als eine Stiitze dieser seiner Anstcht fiihrt er an,
dasa eine Flilssigkeit alkalische und saure Reaction gleich-
zeitig besitzen konne, d. h, sie kénne rothes Lackmuspapier
bliéuen und blaues doch auch rithen. Da diese Thatsache
erst lange nach meinen im Eingang erwihuten Versuchen
bekannt geworden ist, und da namentlich die Milch diese
sogenannte amphotere Reaction theilt, so war die Annashme
erlaubt, bei meinen Versuchen michte die Milch nach der
Coagulation durch Lab zwar rothes Lackmuspapier ge-
bliut, aber dennoch in so weit saure Beschaffenheit gehabt
baben, dass die Biure, wenn es versucht wive, durch
blaues Lackmuspapier hitte nachgewiesen werden kénnen.

Zur Beurtheilung dessen, was eigentlich aus dieser
sogenannten amphoteren Reaction geschlossen werden
kann, diirfte eine speciellere Betrachtung des dabei statt-
findenden chemischen Vorgangs niitzlich sein, Dieser Vor-
geng aber wird durch etwas genauere vergleichende Be-
obachtung tiber die Intensitit der Rithung und Bliuvung
gleich intensiv gefirbten rothen und blauen Lackmus-
papiors durch dieselbe Fliissigkeit wesentlich illustrirt
werden.

- Wenn man niimlich Streifen von blauem und rothein
Lackmuspapier, welches mit derselben Lackmuslésung, das
rothe nur nach Zueatz einiger Tropfen Essiguiure in glei-
chor Weise geférbt ist, gleichzeitig in eine mit etwas sau-
rom phosphorsaurem Kali versetzte Lisung von gewihn-
lichem phosphorsaurem Natron eintancht, so zeigt sich,
wenn man jedes Papicr fiir sich betrachtet, das rothe
gebliut, das blane gerothet. Ganz dasselbe heobachtet
man, wenn man die beiden fouchten Stellen der verschie-

Y Diw Journ. 6, 82.



376 Heinta: Usb. d, Ursache d. Congnlation d. Milchcasein

den gefirbten Streifen neben einander hilt. Bedeckt man
i aber die trocken geblichoion Stellén der beidon
Streifen und vergleicht die Firbung der beiden feuchten
Stellen, ohme becinfingst zu sein durch den Farbeneffect
der trocken geblicbenen, so. sieht wan deutlich, dags das.
roth gefirbte blaue Papier bliulicher ist, ala dad blauge-
fitbte rothe.

Hieraas ergiebt sich, dass von einor cigentlichen
Rothung, resp. Bliuung nicht dic Wede sein kann. Das
Papier wird violmehr in beidon Fillen violot gefiirbt und
swar zioht die violetfs Farbe auf dem rothen Papier mehr
in's Rothe, dioc auf dem blawen Papier mehr in’s Blage.

Soxhlet schreibt in sciner Abhandlung die Rothfiir-
bung des blanen Lackmuspapiers dem sauren, die Blaun-
firbung des rothen dom gewdhulichen phosphorasuren
Natron zu und meint, dass durch diess Reaction die
Gegenwart. des sauren Phosphats neben dem ueutralen und
umgekohrt die des neutralen neben dem sauren erkannt
werden konne, giebt freilich aber zu, dass die Erkennbar.
keit des einen Phosphats neben dem anderen ihre Grenzen
babe, weil die beiden Reactionen sich gegenseitig beein:
telichtigen.,

Diesor Angabe kann ich im Allgemeinen belstlmmen,
nur muss fiir Rothfirbung des blauen und Blaufirbung
des rothen Papicts Violetifirbung der Papicre gesetal
werden.

Soxhlet scheint aber zu glauben, die amphotere
Reaction sei durch die Annahme erklirt, das saure phos-
phorasure Salz habe trotz der (Gegenwart des neutralen,
stkalisch reagirenden ssine Eigenschaft, blaues Lackmus-
papier zu rothen, nicht eingebiisst und umgekehrt. Diese
Ansicht aber hilt den eben angefithrten Thatsachen gegen-
iber nicht Platz. Es findet weder Rothung noch Blinung
statt, sondern onlettfarbung

Wollie man etwa einwenden, diose violette Farbe
werde dadurch hervorgebracht, dass die Mischung jemer
beiden phosphorsauren Salze nur ctwa die Hilfte der
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Alkaliverbindung des Lackmusfarbatoffs zu zersetzen im
Stando sei, dais also ein Gemisch von dem vithen Faib-
stoff mit der blauen Alkaliverbindung entsteht, so wiire
freilich die Bildung der violetten Farbung. erkliirt, allein
os wire nicht  erklirt, warum durch Vermehrung der
Masee der Phosphatmischung nicht schliesslich die voll.
stindigo Zersetzung, also die Rothfirbung, erreicht wird,
und ehemso wenig wiire die Miglichkeit eorklirt, durch
dienclbe Fliissigkoit sowohl rothes als blanes Lackmus-
papier. violett zu firben. Existirt nur ein rother Lackmus-
farbstofl und eine einzige Verbindung desselben mit Al-
kali, so kann eine und dieselbe Fliissigkeit, wenn sie im
Ueberschuss angewendet wird, entweder nur Rothfirbung
des blauen oder Bleufirbung des rothen Farbstoffs veran-
laggen; aber niemnls gloichzeitiy beide Farbstoffe: in eine .
violette Substanz umwandeln.

Ich habe die sogenannte amphotere Reaction von
Tiosungen phosphorsaurer Alkslien aufangs dadurch er-
kliren au kiénnen gemeint, dass das saure phosphorsaure
8alz dic blane Verbindung des Jackmusfarbstoffs nur his
aur Blldung eines sauren Salzes von violetter Farbe zu
zergetzen im Stande sei, das sogenamnte newtrale aber
durch den rothen Lackmusfarhstoff als Siure nur bis zur
Bildung desselben violetten Salzes seines Alkali’s beraubt
werden konne. Allein diese Aunsicht wird durch die That-
sache widerlagt, dass reines ssures phosphorsaures Kali
blaues Lackmuspapier wirklich voth, das gowihnliche
phosphorsaure Natron aher rothes wirklich blau firbt.
Erst wenn zu ersterem eine gewisse Menge des letzteren,
zu letzterem etwas des ersteren Salzes hinzugefiigt wird,
tritt die Erscheinung der amphoteren Reaction ein, das
blaue und das rothe Papier, beide worden violett gefiirbt.

Indessen, wenn sich die Sacho auch nicht ganz so
verhilt, wie ich glanbte, so vermag ich mir die Frachei-
nung der -amphoteren Reaction nur durch die Annahwe
der Existens violetter saurer Salze: des Lackmusfarbstoffs
begreiflich zu machen, die dadurch entstehen, dass mit dem
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rothen oder. dem. blauen Lackmusfarhstoff Liosungen -von
8alzen vermischt werden, wolche sowohl leicht etwas Basis
abgebeu, als anch etwas Basis aufnehmen kbnnen. Solcher
Art ist aber ein Gemisch von saurem und gewihnlich
phosphorsaurem Natron.  Letateres allein ‘wird schon von
Kohlensiiure zersetzt, kann also anch noch den rothen
Lackmusfarbstoff in das neutrale blaue Salz verwandeln,
Ersteres allein wirkend ist dagegen noch so energisch als
Siiure, am dicsem blauen Salze simmtliche Basis zu ent~
ziehen, um also den rothen Farbstoff vollkommen wvon
jeder Basis 2u befreien. Werden aber beide Salze ge-
mieoht, dann vermag der rothe Farbstoff dieser Mischung
nur so viel Alkali, als zur Bildung des violetten sauren
Salzes erforderlich ist, zu entreissen, und umgekehrt kann
. diese Mischung das blaue Sals des Lackmusfarbstoffs nur
bis zur Bildung oben desselben Stoffes zerdetzen.

Hiergegen scheint zu sprechen, dass die Farbenniiancen
des blanen und des rothen Lackmuspapiers beim Eintau-
chen in dieselbe Phosphatlésung nicht ganz gleich sind.
Wiihrend die violotte Farbe aul dem blauen Papier mehr
in's Blaue zieht, hat die auf dem rothen einen Stich in’s
Rothe. Diese Thatsache otklirt sich indesson dadurch,
dass innerhalb der Mascher, resp, Zellen des Papiers,
dort blaue, hier rothe Theilchen der Einwirkung der
Phosphatlosung entgehen kinnen. Ist das der Fall, dann
miissen in der angegebenen Richtung verschiedene Niiancen
des Violett entstehen.

In der That, mischt man zu blaver und rothor Lack-
muslésung von demselben Farbstofigehalt etwas von jener
Phosphatmischnng, so ist bei gleicher Flilssigkeitsschicht
picht nur die Intensitiit der Fiirbung gleich, sondern auch
die Niiance des Violett dieselbe.

Ich wende mich nun zur kritischen Beleuchtung der
Behauptung Soxhlet’s, das Casein werde, wenn durch
Lab coagalirt, nur deshalb unlGslich, weil Lab aus dem
Milchzucker der Milch Milchsiiure erzeuge, welche die
Fillung des Casein bedinge.



durch Lab u. 0b. d. sogensunte amphotere Reaction. 379

.. Die. Griinde, .welche ich in dem im Emg:mge citirten

Werke fiic die Ansioht sngefithrt habe, jene Erscheinung
milsge auf andere Weige zu Stande kommen, hilt er nicht
~ fiir bowsisend, wenn er auch dis Thatsache, auf welche
ioch mich etiltzte, als richtig anerkennt, die-niimlich, dass
alkalisch gemachte Milch nach Coagulation des Casein
durch Lab noch alkalisch reagirt. Soxhlet meint niim-
lich, diese Reaction gehe so vor sich, dass das Casein,
welches, identisch mit Albuminat, eine Verbindung sei des
Eiweisskorpers mit einem Alkali, durch die aus dem Milch-
zucker mittelst Lab erazeugte Milchsiiure zersetzt werde,
so dass der nur dann, wenn an Alkali gebunden, ldaliche
Proteinstoff niederfalle, wihrend sich milchsaures Salz
_bilde, welches alkalisch reagire. Die saure Reaction kanu
" also nach ihm erst dann eintréten, wenn wirklich Feichlich
freie Milchsiiure vorhanden ist, und schon bei minderem
Milchsiuregehalt kénne, so meint. er, das Cagein unlislich
werden,

" Bs ist in der That richtig ddss neutrale milchsaure
Alkalien in concentrivter Losung sebhr deutlich alkalisch
reagiven. Fiillt man einc mit Milchsiivre bis zur stark
ssuren Reaction versetste Liosuug von milchsauvem Alkali
in Alkohol mit Aether, wiischt den Niederschlag wmit
Aether-Alkohol ub, and lést ihu in weunig Wasser, so ist
die alkalivche Beaction dieser Losung sehr deutlich. In
verdiinnten Lisungen indessen ist sie Husserst schwach
und selbst in concentrirtester schon durch das geringste
Minimun von Milchsiure in die saure zu verwandeln.

Die Ansicht von Soxhlet scheint nach den bis dahin
beigebrachten Thatsachen immerhin plausibel, ihre Rich-
tighkeit ist aber durch dieselben keineswegs erwiesen. Soxh.
let fihrt aber nooch andere dafiir sprechende Thatsachen an,
wie z. B. die Erhthung der alkalischen Reaction bei durch
Erhitzung erfolgter Cosgulation von Milch, welche durch
Selbsteduorung der Grenze der Ausscheidung des Casein
nahe gebracht worden war. Aber auch diese Thatsache
bietet keinen strengen Beweis fiir seine Ansicht, ebenso.
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wenig wie der Umstand. dass, wenn: dieser Versuch.so
ausgefithrt wird, dass man die Milch vor deor Selbstsiuerung
mit kohlensaurem Alkali alkalisch macht, die alkalisohe
Reaction noch doutlicher horvortritt. Hierdurch wird kein

“neues, fiir seine Ansicht sprechendes Moment hinaugefiigt,

weil diese Vorstirkung der alkalischen Reaction aof Bil-
dung einer grisseren Menge milehsauren Alkali’s zuriick-
gofiibrt werdon muss, desson alknlische Reaction zuge-
geben ist, -

Dic fernere Angabe von Soxhlet, ecine mit kohlen-
saurems Natron bis zum Verschwinden der sauren Reaction
vorsotzte und dann nach Labzusatz bei 50° coagulirte
Milch habe bei seinon Versuchen nobon alkalischer Roaction

- auoh saure besessen, diirfte ebenfalls nicht entscheidend

gein, weil der Labaufguss, wie ich za beobachten Gelegen-
heit hatte, hiiufiy saure Reaction besitat. Solbst wenig
Siure kann die amphotere Rouction der Milch wicder
hervorbringen, wenn kohlensanres Natron mpur oben bis
zum Verschwinden derdelben hinzugefiigt worden ist. Es
ist durch diesen Versuch also nicht einmal bewieson, dass
withrend dessalben iiberhaupt Bildung von Milchsiiure
stattgefunden hutte, geschweige donn, dass hei der Congu-
lation der Mileh dureh Lab dioc Bildung dieser Siure
Ursache der Coagulation sei.

Soxhlet hat ondlich noch Versuche angestellt, um
nachzuweisen, dass die Coagulation des Casein durch ein
Tofusum der Schleimhaut des Kilbermagens coteris paribus
am 8o schneller goschieht, je mehr bei Boginn des Ver-
suchs die saure Reaction der Mileh vorherrscht. Dies be-
weist ihm, dass langsame Séurebildung stattgefunden und
dass dicse Siurebildung die Coagulation bedingt haben
miigse. Denn nach dieser Annahmo muss, wie beobachtet
worden war, die Coagulation am so spiiter eintreten, je
reicher an Alkali die Mileh war. Wenn iiberhaupt die
Milchsiurebildung wihvend der Coagulation durch Lab
constatict wire, so wiirde sich in der That kaum etwas
dagegen einwenden lassen.

e
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. Leider giebht 8oxhlet nichts an iiber die Reactionen
der einzelnen Proben Milch vor und nach der Coagulation,
Er kann sie schwerlich verglichen haben, denn dann hitte
er den entsehxedeneu Beweis gegen seine Ansicht finden

- miissen. -

Es sei mir erlanbt von mehreren in ganz analoger
Woise angestellten Versuchen, deren Resultate simmitlich
tiboreinstimmten, einen etwas genauer zu beschreiben.

s wurden von derselben Milch sechs Proben, jede
von 100 Ce. abgemessen, dazu 1f;, 1, 1}, 2, 2%, und
8 Co. einer 10 p.C. enthaltenden Lidsung von krystallisir-
tem kohlensaurem Natron und darauf je ein Co. eines
ziemlich concentrirten durch Leinwand filtrirten Tnfusums
der Schleimbaut vom Kilbermagen hinzugefiigt. Nachdem
darauf die Wirkung auf Lackmuspapier festgestellt wor-
den war, wobei sich herausgestellt hatte, dass die Proben
1 und 2 amphotere Reaction zeigten, die Probe 3§ aber
blaues Lackmuspapier kaum nooh etwas violett firbte,
die drei anderen aber nur noch auf rothes Lackmuspapier
einwirkten, wurden alle sechs Proben in Wasser von
ca. 66° gebracht, so dass die Temperatur der Milchprobe
selbst sich allmihlich auf 60° erhéhte. Die Proben 1
und 2 waren in zwei Minuten coagulirt, ehe noch die
Temperatur wesentlich iiber 40° gestiegen war und die
Reaction der Fliissigkeit war nieht veriindert. Die Probe 8
coagulirte etws 2 Minuten spiter und war such hier die
Reaction unverindert, namentlich ward rothes Liackmus-
papier kaum etwas in’s Violette gefirbt. Die Probe 4
coagulirte erst nach einer Viertelstundo. Sie bildete ein

. mehr weiches Coagulum und die Reaction wur ebenfalls
nach der Coagulation nur alkalisch. Blaves Lackmus-
papier wurde nicht verindert. Die beiden letzten Proben
waren such in sechs Stunden nicht geronnen.

Wenn nun nur Milchsiurebildung die Coagulation des
Casein dureh Lab bedingte, so miisste, da bekanntlich
nur frete Milchsiure das Cascin coagulirt?), dic Wirkung

—

'y Teh habe wioh dureh Versuche iiberzengt, dass wenn man
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‘erst dann-sintveten, wenn simmtliches kohlonsaures Natron
gesittigt wiire, Fs wiirde dadurch allerdings ein alkalisch
reagirendes Salz, dos Alkalisalz der Milohsiiure entstehen,
allein da dieses Salz ganz ausserordentlich viel schwécher
alkalisch reagirt, als das kohlensaure, sus dem es ent-
standen ist, so mileste doch die saure Reaction nach der
Coagulation deutlicher hervortreten, als vor derselben,
namentlich miisste bei dom Versuch 4 mindestens awmpho-
tere Reaction eingetreten sein.

Eivo blaues Lackmuspapier nicht verindernde, rothes
aber nicht blos violett, sondern wirklich blau flirbende
Fliissigkeit kann unmoglich freie Milohsiiure enthalten.
Soxhlet giebt ausdriicklich an, dass bei seinen Versuchen
stets amphotére Reaction beobachtet worden. sei, hiilt es
daher wohl asuch fiir unmoglich, dass bei reiner Bliuung
des Lackmuspapiers freie Milchsiure vorhanden sein
konne,

Man kann sich aber leicht davon itherzeugen, dass
ohne Lab die Milch durch Milchsiure erst dann zur
Coagulation gebracht wird, wenn die Reaction derselben
sehy merklich sauer ist.

Fiigt man zu 100 Ce. Milch 1!/, Ce. dor oben er-
wiihnten 10procentigen Losung von kohlensaurem Natron,
8o kann man so viel Milchsiiure hinzufigen, dass diese
Menge kohlensauren Natrons vollkommon gesiittigt wird,
ohne dass bei 50—60° Cosgulation eintriite. Die Re-
action ist vor dem MilchsGurezusatz meistens nur alkalisch.
Nach Zusatz jemer Menge Milchsiure tritt amphotere
Reaction -¢in. Erst nachdem so viel Milchsiure hinzu-

selbst reichliche Mengen einer mit einer Spur Milohsiure bis gur sm-
photeren Reaction versetsten Lisung von milchsaurem Natron zu
Milch von ebenfulls amphoterer Reaction hinsusetzt, weder in der
Kilto, noch bei 40—50%, noch selbst im Kochen das Casein coagulirt
wird. Die Milchsiiuremenge muss bedoutond vermehrt werden, so weit,
dass die Violettfirbung von rothem Lockmuspapier kaum nooh bemerkt
werden konn, wenn durch Kochen Coagulation des Caseln eintre-

ten sgl!.
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-gofiigt ist; dase rothes Lackrauspapier nicht mehr violett
gefirbt wird, ist Temperatursteigerung bis §0--—60°
fihig, die Coagulation zu veranlassen. Will man die Ver-
suchsreihe mit derselben Milchprobe anstellen, so muss
" man so verfahren, dass man vor Zusatz einer neuen’
Portion Milchsdure die bis 60° erwiirmte Milch voll-
stindig abkihls, weil soust da, wo die Milchsiiure in die
heisge Fliissigkeit einfliesst, ein Theil des Casein coagulirt
wird, welcher sich beim Umrithren nicht wieder auflist.
Die Milchsiiure muss etwus, aber nicht zu sehr verdiinnt
gein und schnell mit der kalten Milch gemischt werden.

Jener Versuch liefert demnach den entschiedenen Be-
weis, dass Coagulution des Casein durch Lab eintreten
kann, ohne dass aus dem Milchsucker gebildeter Milch-
giare diese Wirkung zugeschrieben werden darf.

Der Theorie Soxhlet’s liegt aber noch ein Yrrthum
zu Grunde, den zu rectificiren ich nicht umhin kann. Der-
solbe nimmt niimlich (s, a. 0, a. O. S. 38) als feststehend
sn, Lab erzeuge aus Milchzucker Milchsiiure, Schon
Mitecherlich'). hat aber beobachtet, dass in der Zeit,
welche néthig ist, um eine Portion Milch durch Kilberlab
zu coaguliren, eine gleich concentrirte, mit Kilberlab
versetste Liosung von Milchzucker in Wasser noch nicht
eine Spur saurer Reaction zeigte.

Von der Richtigkeit dieser Angabe habe ich mich
peuerdings iiberzeugt. Joh vermischte 100 Ce. einev vier
p.C. enthaltenden Milchzuckerlisung mit eivem Ce. von
der Labfliissigkeit, welche zu der oben beschriebenen Ver-
suchsreihe verwendet worden war. Die TFlissigkeit re-
sgirte weder sauer noch alkalisch. Nachdem sie 4—5
Stunden auf 40, 50—60° erhitzt worden war, hatte
sich nicht die geringste saure Reaction cingestellt. Ich
glaube "also iiber die Behauptung Mitscherlich’s noch
hinswegehen zo konnen, indem ich dem Lab iiberhaupt
die Fihigkeit abspreche, Milchsucker in Milchsiure

1 Verhandl, d. Berl. Akad. 1842, 8, $48.
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umzuwandeln. . Damit harmonirt - vellkommen ' die-Unver-
inderlichkeit der Reaction bei obigen Versuchen, welche
deshalb auch die Annahme zuriickweisen, Lab kisne die
Wirkung des Milohstureformente in der Milch auf den
‘Milehzucker wesentlich beschleanigen,

Halle, den 14. November 1872,

Ueber die Bildung der Metanitrobenzoésiure
beim Nitriren der Benzo@saure;

Poter Griess.

Schon vor ungefiihr 5 Jahren habe ich die Beobachtnng
gemacht, dass die Awidobevzoésiure, welche sich darch
Reduction der rohen, nach der Gerland’schen Methode
dargestellten Nitrobenzoésiure bildet, oft kleine Mengen.
von Anthranilsiure beigemengt enthilt.') Obwobl es nun
gofort nahe lag zu vermuthen, dass die so auftretende
Anthranilsiiure sich von einer noch unbekannten, beim
Nitriren der Benzoésiiure mit der gewdhnlichen Nitro-
benzoésiiure zu gleicher Zeit entstehenden, dritten Modi-
fieation der Nitrobenzoésiure?), ableiten miisse, 1o hatte
ich es doch bisher unterlassen, diese Vermuthung auch
durch den Versuch zu bestitigen. Mitilerweile ist nun
asber diese meue, bei der Reduction Anthranilsiure lie-
fernde, Nitrobenzoésiare von Beilstein und Kuhiberg
entdeokt und von ihnen aunter dem Namen Metanitro-
benzoésiiure beschrieben worden.?) Sie erhielten dieselbe

Y Ych habe diese Beobachtung nie verdffentlicht; ich erinnere
mich aber seiner Zeit Herrn Dr. H. Hibuer brieflich davon Mxtﬂlel
lung gemacht zu haben. .

%) Die zweite isomers Modification der Nm-obemoesnuro ist bo-
kanntlich die durch Oxydation des Pavanitrotoluols entstehende Para-
aitrobenzoésiure (Nitrodracylsiure).

% Ann. Chew. Pharm. 168, 134.
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_aus der von ihnen gleichfulls entdeckten Metanitrozimmt-
“siure, durch Oxydation mit chromsaurem Kalium™ und
Schwefelsiure, Von der gewthnlichen — Qrthonitrobenzos-
gure — ist die Motanitrobenzoésiure nach den Angaben
‘dieser Chemiker besonders insofern verschieden, dass sie
in WasseF viel leichter loslich ist, und derselbe Unter-
schied in der Lislichkeit findet auch, und zwar in einem
noch hiheren Grade, zwischen den Bariumsalzen beider
Sturen statt. War die oben ausgesprochene Vermuthung
begriindet, so musste es, mit Beriicksichtigung dicser
Unterschiede, nun auch ein Leichtes sein, die Metanitro-
bengoésiure aus dem rohen Nitrobenzoésiiure-Gemische
abzuscheiden. Ea ist mir dieses in -der That sofort ge-
lungen.

Zum Nitriren der Benizoésiiure habe ich mich, wie
angegeben, der vorzilglichen Gerland’schen Methode be-
dient, indem ich ein inniges Gemisch von 1 Theil Benzoé-
ginre und 2 Theilen Salpeter unter Umriihren mit 8 Thei-
len englischer Schwefelsiure?) versetzte und danu noch so
lange golinde erhitzte, bis sich die gebildeten Nitrobenzod-
giiuren als olige Schicht auf der Oberfliche des entstan-
denen sauren schwefolsauren Kaliums abgeschieden hatten.
Liisst man nun erkalten, so erstarren die Nitrobenzos-
siuren zu einem festen Kuchen der sich leicht von der
unterliegenden Salzmasse abheben lisst. Diesem noch an-
hingende Verunreinigungen werden am besten auf die
Weise entfernt, dass man denselben mit ein wenig Wasser
noch einmal zum Schmelzen erhitzt und letzteres danu,
nach abermaligem Erkalten, durch Filtration entfernt.

Um dem so erhaltenen Nitrobenzoésiure-Gemische die
Motanitrobenzodsiure vollstindig zu entzichen, ist es
nothig, dasselbe wenigstens dreimal, und zwar jedesmal
mit beiliufig seinor doppelten Menge Wasser, auszukochen.

1) Garland nimmt auf dieselben Gowiohte von Benzo¥siure und
Salpeter nur 2 Theilo Sohwefelsiure. Die Anwendung einer grjsseren
Monge der letzteren ist aber vorzuzichen, weil man denn sioher ist,
eino vollstandigore Nitrirung zu evaielen.

Journ. f. prakt. Chemis (3] Bd. 6. 26
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Natitrlich wird durch - das -kochende. Wasser zu. gleicker -
Zeit anch eine nicht unbetriichtliche Menge Orthonitro-
benzoésiure in Auflsung genommen, allein letztere lisst
sich leicht entfernen, wenn man von der sehr ungleichen
Libeliohkeit der Bariumsalze dieser Siuren in kaltem Was-
ser (Gebrauch macht, Noutralisirt men deshalb die ver-
einigten wilsserigen Ausziige kochend heiss mit Baryt-
waeser und lisst man darauf erkalten, so krystallisirt das
orthonitrobenzoéssure Barium zum bei weitem grossten
Theile aus, wihrend das metanitrobengoésaure Barium
vollstindig in Auflisung verbleibt, Wird nun vom ortho-
nitrobenzoésauren Barium abfiltrirt, das Filtrat dann weit
eingedampft und nachher einige Zeit der Ruhe itherlassen,
. g0 wird der Rest dieses Salzes abgeschieden. Man filtrirt
nun wiederum, engt auf dom Wasserbade zum Syrup ein
and lisst abermals erkalten, worauf derselbe zu einer
krystallinischen Masse von metabenzoisaurem Barium er-
staret. Zur vollstindigen Reinigung dieses Salzes st es
{ibrigens nothig, dasselbe noch einigemale sus ein wenig
Wasser, mit Anwendung von etwas Thierkohle umzu-
kryatallisiren,

Bei dor cben beschriebenon Reinigungsmethode des
metanitrobenzoésauren Bariums wurde vorausgesetzt, dass
dnsselbe ausser orthonitrobenzodsaurem Barium leine wei-
teren Verunveinigungen enthilt. Sollte jedoch, was sich.
sehr hiinfig ercignet, die Nitrirung der Benzoésiure nicht
ganz vollstindig gewesen sein, so findet man, dass dem-
gelben gusserdem such mnoch eine mehr oder minder grosse
Menge von benzoésaurem Bariuvm beigemengt ist. Da
jedoch auch dieses letatere Salz (welches in - weissen Blitt-
chen krystallisirt), in kaltem Wasser viel schwerer léslich
ist als das metanitrobenzoésaure Barium, so kann s eben-
falls ohne besondere Schwierigkeit cntfernt werden.

Hinsichtlich der Eigenschaften des metanitrobenzoé-
saaren Bariums Lkson icb den Angaben von Beilstein
und Kuhlberg nur wenig hinznfiigen. Sie sagen, dass
es beim Verdunsten seiner wasserigen Lisung in der Luft
strahlenformige Krystaligruppen bilde. In Krystallgrap-
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.. .pen, die man alg strahlig hezeichnen konnte, welche giech

aber bei niherer Betrachtung als Anhiufungen rhombischer
Blittchen zu erkennen geben, habe auch ich dieses Salz
erhalten, alloin fast immor nur dann, wenu es sich beim
Erkalten seiner concentrirten wiissrigen Liosung abschied.
Liess ioh dagegen seine wissrige Lisung freiwillig an der
Luft eindampfen, so krystallisirt es stots in honmiggelben,
wohl ausgebildeten rhombischen Tafeln, welche oft eine
betriichtliche Grijsse erveichen. So habe ich 2. B., obwobl
ich nur mit verhiltnissmiiesig geringen Quantititen arbei-
tete, doch einzelne Krystalle erhalten, die iiber zwei Grm.
nchwer waren.

Folgendes sind die Resultate der Analyse dieses
. Balzes, welche, wie man sieht, die von Beilstein und
Kuhlberg fir dasselbe anfgeste)lte Formel (Cqm (NO3)
Os)z, + 3H,0 bestiitigen.

1. 0,580 Grm. zwischen Flicsspapier getrocknet verloren bei 1109
= 0,0805 Grm. Wasser.

II. 0,554 Grm. ebemso behandelt verloren 6,068 Grm., Wasser.

I. 0,5188 Grm. bei 110° getrockoet gaben 0,220 Gru. kohlensau-
res Bariam. ’

fT. 0,498 Grmn. bei derselben Temperatur gotrocknet gaben 0,208 Grm.
kohlonsaures Barium

Bereohnet. Gefanden. Beilstein u.

) A II. Kuhlberg.
2 (Cy Hy(NOy)Og) 982 - R - -
! Ba 137 20,17 29,45 20,18 28,90
8 HaO b4 10,84 10,48 10,47 10,00

528

Auch beziiglich der freien Metanitrobenzossiiure stim-
men meine Beobachtungen mit denen von Beilatein und
Knhlberg im Allgemeinen sebr gut iiberein, jedooh habe
ich den Schmelzpunkt derselben um 4 Grad héher wie sie,
niimlich bei 145° gefunden.') Diese Forscher bemerken

%) Joh habe den Sehmelspunkt der MetanitrobenzoSsiure wohl
fiinf bis sechsmal gouommen, wobei ich mich jedesmal eines anderen
Priparats bedivnte, ibun aber stots bei derselben Tamperatur ms") ge

25% :
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ferner, dass.die Stiure aus Wasser in Nadeln krysfallisive;.
mitunter aber sind diese Nadeln sehr verkilrzt und sie er
gcheinen dann als mikroskopisshe Stulen 'oder Priamen.
In Prismen von hetriichtlicher Grisse und von schwach

* gelblicher Farbe, oder auch in scharf ausgebildeten rhom- =

bischen Tafoln erhiilt mant dis Siure, wonn man deren
alkoholische Lisung freiwillig an der Luft verdunsten
liast. Nioht selten kommt es auch vor, dass dieselbe in
garten, perlmutterglinzenden; vier- oder sechuseitigen
Blattchen krystallisirt, jedosh scheint diesés nur dann der
Foll zu sein, wonn sie ficht gauz vollkommen rein ist.

Als besonders charakteristisch ffir die Metanitrobenzod-

giure moohte auch noch deren intensly siissey, sucker-
_artiger Geschmack zu erwithnen sein, welcher, und gwar
vielleicht in einem noch hohern Grade, auch ihven Salzen
eigen ist. Sie unterscheidet sich in dieser Bosichung wehr
auffallend von don beiden ihr isomeren S§uren: der Ortho.
nitrobenzoéstiure und Paranitrobenzoiisiure (Nitrodracyl
giure), welche beide, namentlich aber die letztere, wie s
auch fast alle aromatischen Nitroverbindungen, intensiv
bitter schmecken. - :

Ebenso wie Beilstein und Kuhlberg eg mit der
von ihnen dargestellten Metanitrobenzoéséiure gethan, habe
joh auch die nach meiner Methode gewonnene Siure durch
Reduction mit Zinn und Salzséiure in Anthranilsiure iber-
gofiihrt, deren Schmelspunkt such ich bei 143° fand.
Dass auch die so erhaltene Anthranilsiure darch Beband-
lung mit salpetriger Siure in bekannter Welse Salicyl-
ghure liefert, ist natiirlich von selbst verstindlich.

Was schliesslich. auch noch das Mengenverhiiltniss, in
wolchem die Metanitrobenzodsiure bei der beschriebenen
Darstellung entsteht, anbelangt, so kann ich dariiber lei-
der keine vollkommen zuverlissigen Angaben machen,
jedoch glaube ich von der Wahrheit nicht sehr entfernt

funden. Die Orthonitrohenzodsiiure dagegen sohmilst unach meinen
Beobashtangen bei 1409, die Paravitrobenzodsliure, nach Pischer und
Mille bei 886--~2400, .
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. a4 _ssln, wonn ich dieses zu ungeftbr 8 p.C. von der der
Nitrlrung unterworfenen Benzoésiure annehme, Es ist
dieses allerdings nur eine eohr geringe Ausbeute. Bedenk
tman aber, dass auch die Methode ihrer Darsteliung aus

 nitvivter Zimmtsture verhiltnissmiissig nur sehr wenig er-
giobig zu sein scheint, und dass dieselbe ausserdem jeden-
folls viel mehr Zeit in Anspruch nimmt, so midchte es,
gonz abgesehen von dem hohen Preise der Zimmtsdure,
vorliufig doch uuentschieden bleiben, welches Verfahren
der Gewinnung dieser Sdure den Vorzug verdient.

Untersuchung der aus einigen Saarkohlen
stammenden Gase;

von

Dr. E. v. Moyer.

Die mit den Steinkohlen des Saarbeckons in niichstem
Zusammenhang stehenden gasformigen Producte, welche
theils als Schlagwetter das Leben des Bergmanns gefiibr.
den, theils noch eingeschlossen in den Kohlen, gefahrlos
bleiben, sind bisher kaum einem genaueren Studium unter-
worfen worden. @. Bischof’s Analysen') von gwei Gru-
bengasen, weloke den Saarkohlen entstromten, missen bei
Vergleioh der jetzigen analytischen Hiilfemittel mit dénen,
welche ihm zu Gebot standen (im Jahre 1840), unbedingt
Zweifel erregen; besonders auffallend ist der von ihm be-
obachtete Gehalt an Aethylen.

Von spiteven Untersuchungen natiirlicher Grabengsse
aus dem Saarbezirk babe ich nur zwei Analysen, eine von

1) Edinburgh New Phil. Journ. 20, 300 und 80, 127T.
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Bunaent), die andere von Keller®): auftinden: kinnew,
welche die Abwesenheit des sohweren Kohlenwassarntoﬂ'a
constatitten,

Um zur Lisung dieser immerhin noch sohwebenden_
" Frage wombglich beizutragen, besuchte ich im Juli d. J.
die Gruben Gerhard bei Louisenthal und ,Kronprinz
Friedrich Wilhelm*” bei Griesborn, beide in der
Nihe von Saarhriicken, welche seit einiger Zeit vor-
zugsweise mit schlagenden Wettern behaftet waren.

Ich gedenke an dieser Stelle des regen Interosses,
mit welchem mir und meinem Unternehmen Herr Ober-
bergrath Achenbach entgegenkam, und der Liebenswiir.
digkeit, mit welcher derselbe und die Herren Bergdirecto-
ren mich hei meinem Vorhaben unterstiitzt haben, mit
anfrichtigater Dankbarkeit.

In dem alten Qerhardstollen hatte G. Bischof ein
Qds, welches als sog. Bliser aus einer Spalte des Scliefor-
thone austrat, zu seiner Untersuchung aufgefangen. Da
zur Zeit meines Besuchs kein Bliser in diesem Bezirk
vorhanden war, sammelte ich an einer Stelle, welche vor-
sugsweise mit Schlagwettern behaftet war, mehrere Proben
in Flaschen, welche vor der Einfahrt mit heissem ausge-
kochtem Waager gefiillt waren; dieselben wurden vorldufig
gut verkorkt und an gefabrloser Stelle versiagelt.

In der Grube Kronprinz Friedrich Wilhelm fand
ich in einem Querschlage nach dem Wahlschieder
Flotze (in der b. Tiefbansohle, etwa 133 Meter unter der
’.l‘agesobetﬂhohe} einen aus dem sehr dichten Schieferthon
im Haogenden mit grosser Gewalt austretenden Bliiser
vor, welchen ich darch Réhren behufs Aufsammelns str-
men liess. Dieselben wurden vorliufig gut geschlossen,
um 8o bald als méglich zugeschmolzen zu werden. Leider
verungliickte die erste durch Aufblasen in Folge zu star-
ken Drucks; in der Besorguiss, auch die ibrigen einzu-

Y Milgetheilt Pogg. Ann. 88, 8. 252 bei Gelegenheit soiner
Abhandlung @ber die Processe der vulk. Gesteinsbildungen Islands.
- 9. Jabresber. 7, 891,
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- biinsen; bogniigte ich mich mit einem Verschluss durch
geschmolzenes Wachs, welcher freilioh sich ‘micht ‘ale vollig
- geniigend erweisen sollte. _

Um ausser diesen an Ort und Stelle gewonnenen
Pdukten auch die in don Kohlen dieser beiden Gruben
onthaltenen Gnes untersuchen zu konnen, wandte ich mich
on die Directoren dieser Werke, die Herren Freund and
Maass, welche mit der dankenswerthesten: Bereitwilligkeit
mir eino Anzahl Proben aus den verschiedenen Flitzen
gsndten. Auf meine Bitte versahen mich die Herren mit
gonauen Angaben iiber Lagerungsverhiltnisse, Tiefe ete.
dieser. Kohlen.

Da mir nicht méglich war, alle Sorten gleichzeitig in
~ Arbeit zu nechmen, mussten die meisten kiirzer oder linger
ligen (an einem Kkiihlen, trocknen Ort). - Teh werde jedes-
mal cine ungefihre Angabe iiber die Zeit, welche von der
Forderung bis zur Verarbeitung der Kohlen verstrich, bei-
fagen.

Um die Gase aus den Kohlen zu treiben nnd aufzu-
fangen, bediente ich mich der in diesem Journal (2] 5,
146 beschriebenon Methode, Triigt man Sorge, dass die
Gase stets heisses, ansgekochtes Wasser durchstreichen, so
kano man ouf einigermassen zuverlissige Kohlensture-
bestimmungen rechnen. So dirften die Fehler, wolche
durch das als Sperrfliissigkeit benutzte Wasser verursacht
worden konnten, auf ein goringes Maags besohrinkt sein.

1. Kohlen aus der Grube Kronprinz Friedrich
Wilkelm bei Griesborn.

A. Wahlschioder Flots.

Zu dem Bereich dieser Grube gehort das Wahl-
schieder Flotz; da mit diesem der vorhin erwihnte
Bliser in unzweifelhafter Beziehung stand, so mige das,
was ich dber dessen Beschaffenheit feststellen konnte, vor-
angeschickt werden.

" Meine Befilrochtung, dass wegen mangolhaften Ver-
gchlusses dor Rihren atmosphiivische Luft eingedrungen



392 v. Meyer: Untersuchung der aus einigen

. saz, wurde bestiitigt, . Dennoch. theile . ich hier.gwei Ana-:
lysen des Gases mit, weil noch genug brennbare Bestand.
theile vorhanden waren, um einon Riickschluss wuf die

Beschaffenbeit des urepritnglichen Gases machen zu kénnen.

Analyse (1):

%op | Tawp. | Barom. siale b 4. Corrls.

Angew. Vol. (feucht) | 141,58 | 180 48,9 24,2 . 96,81
N.Abs d.COy(trocken)] 140,8 | 13,1 45,1 20,4 96,85
N, Abs.vou O (trocken)] 1218 | 134 748,3 44,1 8084

.
.. Angew. Vol (foucht) | 95,3 | 14,1 | 64 | 4695 | 2480
Nach Zul. v, © (foucht)] 165,83 14,2 745,0 8011 - 83,78
N. Verpuffung (feucht) 138,3 18,9 44,9 4248 38,88
N. Abs.dorCOg (trook)] 112,76 | 13,2 742,1 4438 83,10
N.Zul. von H (trocken)] 205,2 13,9 140,68 8618 76,08
N. Verpuffung (foucht)] 121,4 | 140 740,4 4851 | 38,88

b.

Angew. VoL (feucht) | 1173 | 147 | 49 | 4800 | s8u
Nach ZuLv.O (fouoht)] 2154 | 148 | 7668 | 8400 | 81,06
N. Verpuffung (feucht)] 180,2 | 148 | 7854 | 8754 | 6282
N. Abs.derC0g (trock)] 166,86 | 188 | 1541 8987 | 53,8
N.Zul.vou H (trocken)|'800,5 | 185 | 7688 | 1088 | 21988
N. Verpuffung (feucht)| 2028 | 185 | 7008 | 2829 | 18301

Die erbaltenen Zahlen eprechen mit gentigendor
Sicherheit dafiir, dass der brennbare Bestandtheil Gruben.
gas ohne Beimengung anderer Kohlenwasserstoffe ist.
Nach den beiden Analysen ist die procentische Zusammen-

setzung:

& b.

COy 0 - -—

4 16,09 - -
N - 60,85 80,54

CH, .~  .2808 2857

Bringt man die 16,08 p.C. Sauerstoff in atmospha—
rischer Luft entsprechende Stickstoffmenge 60,67 p.C. in
Abrechnung, so bleibt veines Grubengas ibrig. Daraus
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.. darf_jodooh: keinenfulls dor Schiuss gezogen werden, der
Bliiger habe keino anderén Bestandtheile enthalten.']

- In unmittelbarer Nihe von der Stelle, an welober der
Blisor austrat, wurden an einer niédrigen Arbeitastrecke
" Kohlen frisch gebrochan. (Zwoi Haner hatten neben .
cinander Platz) Um zu erfahrsn, ob die Luft in dioser
Aushthlung wesentlich verindort sof, odor ob die trefi-
lichen Ventilationsvorriobitungen der Gruhe an diesor un-
gilnstig golegenen Stelle vollstindig wirksam ecien, sam-
melte ich kurz nach cinander?) zwei Proben in Arzenei-
flaschen, welcho zuvor mit ausgokochtem Wasser gefilllt
waren, « Dieselbon wurden mit Kork verschlosson und eo-
bald als mbglich versiegelt.

Analyse der zuerst gessmmelten Luft: .

Angew, Vol. (feucht) | 9085 ] 18,1 44,9 4199 91,98

Wach Verpufiung mit
Knallgas (fe:}nt) 818 | 13,2 y 7% 4340 | 206,87
N.Abs. der 0y (trock)] 8848} 18,1 7440 @i | Ba
N. Zal.von H (trocken)] 115,08 | 18,1 7469 8944 | 88,70
N. Verpuffung (feuoht)} 0285 | 18,8 7402 4171 | 88,08

Aus diesen Zahlen berechuet sich, wenn man die
Annshme den erbaltenon Werthen gemiss macht, die ge-
ringe Menge verbrannten Gases sei Grubengas, folgends
Zusammensetzung :

00y 1,25 .

CHy 239
o 1nMn
N 1859

100,00."

%) Duvoh Diffusion der Luft kann in menchen Fillen der Sauer-
stoffgehalt deveclben vergrissert werden, wie 3. B. Graham in euffal-
londater Welse beim Durchgang von Luft durch Kautschuk beobsok-
tet hat.

) Die beidem Arbeiter hatten einige Zeit vorhor dissen Plats
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. Dass die bei dex Berechnung gemachte Voraussetzung
richtig ist, geht aus der folgenden Analyse hervor, welche
mit der spliter gesammelten Luft ausgefilhrt wurde; der

Saueritoff derselhen wurde durch Absorption und auf

eadiometrischern Wege bostimmt.

R I e
Boob. | 4 Quecks. | aopig,
9 _ * | Tomp. | Barom. [Sauleiib.d. 8
® Vol | Tomp e 8h.d.) “yol,
. S
Angoew, Vol (teucht) | 2148 | 105 84,9 11,9 147,24
N.Abs.derCOs(trook)| 2050 | 96 | 7881 28,0 | 141,42
o, .
... Absorption mit pyrogallussanrem Kali.
Angew. Vol. (trocken) | 1174 | 84 | 7410 ©2 | sog
N. Abs, des O (trock)] 100,40 | 84 | 7538 582 | 815

ﬁ .
Eudiometrisehe Beslimmung.

Augew, Vol. (foucht) | 154,85 | 10,8 7854 862,4 54,26

Nauch Verpuffung mit
Knallgas (feucht) | 148,8 10,5 7855 808,8 51,98

N.Abs.derCOq (trock.)| 14485 | 10,0 128,2 81%,1 | 49,00
N.Zul.vou H (trocken)| 184,85 | 105 81,0 881,9 71,04
Nach Verpufig. (feucht)j 166,2 | 10,8 81,8 860,8 54,80

b. (2. Portion.)

Angew. Vol. (foucht) | 138,75 84 41,1 19,8 95,16
N.Aba.derCOg (trock.)} 130,85 838 1498 26,1 91,56

Die Zusammensotzung dieser Luft ist daher folgende:

a- b.

a. 8.
COy 406 -~ -~ 8,79
CH, - — 266 —
0. — 15,16 15,17 -
N - — 1818 -

Die gewonnenen Zahlen bediirfen kaum eines Com-
mentars; sie diirften beweisen, dass an ungiinstig gelegenen
Punkten in Kohlenbergwerken, auch wenn in den Haupt~
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.. atrecken. derselben der. trefflichste Wetterzug herracht, die
Luft stagnirt und duvch Anwesenhoit von Menschen,
Brennen der Grubenlichter und sicherlich auch durch den
Einfluss der Kohle auf den Sauerstoff auffallend schuell ver-
indert, d. h. verschlechtert wird, Volle Boweiskraft baben
patilrlich diese Zahlen nicht, weil sic noch vereinzelt da-
stohen. Bine grindliche chemische Untersuchung der
Grubenluft, bei weloher die technischen Riicksichten seibat-
verstindlich nicht vernachliissigt werden diirfon, wire sehr
wiinscheuswerth im Interease des gusammtben Betriebs und
der Qesandheit des Avbeitspersonals.

Die hochst verdiemstvolle Abhandlung des Bergraths
Pliahler ,Wetterfihrung auf der Konigl. Steinkohlengrube
Sulzbach-Altenwald bei Saarbriicken® (veriflent~
licht in der Zeitschrift fir das Berg-, Hitten- und Salinen-
wesen) stellt die Schwierigkeiten in das klarste Licht, mit
welchen die Ventilation ausgedebnter Grubengebiiude ver-
kniipft ist, und lisst keinen Zweifel dariiber, dass man
gerade in den Graben des Saardistricts Alles aufbistet,
um die gesundheitlich nothwendige Luftcirculation zu er-
méglichen. Es wire von hohem Interesse gewesen, wenn
gleichzeitiz mit den zahlreichen, von Hervn Pfihler mit-
getheilten Versuchen, welchs die Goschwindigkeit des
Wettersttoms und die davon abhingigen Luftquantititen
foststellen sollten, Analysen der unter wechselnden Be-
dingungen und au verschiedenen Punkten aufgesammelten
Grubenluft ausgefihrt worden wiren. Man hitte sich ge-
wiss ein vollstindigeres Bild von der Wirksamkeit der
Ventilationsvorrichtungen in jener Grube machen kénnen.
Ob. noch begondere lokale Ventilatoren in Thiitigkeit treten
miissen und kénnen, um unginstig gelegene Strecken mit
frischer Luft zu versorgen, ist dann Sache der Berg-
technik.

Wie ich hore, werden regelmiissige Untersuchungen,
bei welchen such der Kohlensiuregehalt der Grubenluft
Beriicksichtigang findet, schom aseit einiger Zeit in der
bayerischen Grube Bexbach angestellt, welche auch zam
Saardistrikt gehort. Soviel mir bekannt, ist bisher niemals
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sin_so hoher Kohlenstuze- und so geringer smmmm,
wie Analyse (8) ausweist, beobachtet worden.

‘Vergleloit man die Analyéen (2) und (8) In Bosug auf
jone betden Bestandtheile, so érkenut man, dase die Summs
derselben ushezu die gleiche ist; man erhialt nach (2) 19,03,
nach (8) 16,08 (wenn man 892 CO,; im Mittel sunimmt).
Da nun ln atmosphiirischer Luft dieser Procentsabl (19,060)
nur. 71,88 p.C, Stlokstoff ontsprechen, sber 78,69, resp.
18,18 p.C. gefunden wurden, so wird dieser Sauerstoff-
mangel durch die bekannte Eigenschaft der Steinkohlen,
Sauerstoff zu absorbiren, orklitt werden milssen.

Aus dem Wahlschieder Flotze waten miv zwei
Kohlouproben gesandt worden, welche ich sofort nach ihrer

- Ankunft (2 Wochen nachdem sie” gebrochen waren) untere

sachte. Dio erste war einer dem Billiser benaohbarten
Stelle entnommen und trug folgende Bezeichnung:

Aus der Grundstracite der 5. Tiefbausohle des Ost-
feldes, 120 Mater tief.

Kohle regelmissig geschichtet, von verwittertem Aus-
sehen, reich an Schwefelkies, Gasentwickelung miissig.

Analyse des Gages:

Angew. Vol (feucht) {1974 | 144 | 141 28,4 | 191,88
N.Abs.dexr 00y (trock.)] 1808 | 144 150,1 446 | 12088
Nach Abe. 4. O(trock.)} 180,4 $3.1.1 750,4 455 120,84
Angew. Vol. (feacht) | 82,76 | 158 T4T8 | 4842 | 28,52
N. Zul. v, Luft (foucht)] 808,9 158 1418 2077 | 168,97
N. Zal. von O (feucht)} 874858 | 160 1489 1418 | 209,67
N. Vorpuffung (foucht)] 988,8 154 7462 1837 | 179,86
N.Abs,derCO;(trock) 807,1 151 1482 2088 | 156,52
N.Zui von H (trocken)] 600,65 | 154 481 166 | 83888
N. Varpaffuog (feusht)| 864,85 | 153 44,0 1518 | 200,18

Die erhaltenen Zahlen sprechen dafiir, dass neben
Grubengas einé kleine Menge einvs Kohlenwasserstoffs der
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3 . Reibe On Hj u g vorhanden isty nimmt man Cg Hy an, so hat
dus Gas folgende Znsammensetwugs

€0y 851

‘1‘ 63’88

N W.w

100,00.

Berochuste Werthe Gefandons Werthe
11,46 1746
1,0 CgHg 4+ 16,48 CH,

CO, 18,46 1888
Contraktion 85,42 95,82
Vergranchter O §0,48 86,89

 Wtwa 8 Woohon spiter wurde dieselbe Kohle in Arbeit
genommen; ausser einer Analyse des Gases wurde auoh
die Menge desselben bestimwmt, 100 Grm. lieferten 48 Co,

. Die Analyse ergab folgende Zahlen;

Recb. | pon, s, | Corrig.
(8) Vol | TomP Woam | Vol
= e L T
Avgew. Vol (fucht) | 1114 | 93 | 7448 aLe | 1484
N.Abs.derCOq(trock)] 62 | &b | 7488 | 188 | 4065
N. Abs. d. O (trocken)] 6,4 8,6 48,8 182 49,04
Angew. Vol (feuchty | 101,85 | o4 | 14811 4510 | 2178

N.Zul, v. Luft (feucht)| 2586 | 9,6 49,4 8041 | 108,80
NuchZul.von O(fsucht)} 287,7 9,6 46,0 250,7 | 188,18
N. Verpulfung ¢(feucht)! 268,8 9,8 49,0 2849 | 11808
N.Abe.d. COg(trocken)} 2883 88 7415 8194 98,88
N.Zal. voo H (trocken)] 337,55 | 9.8 K] 28,2 | 171,80
N. Verpuffung (feucht)] 256,65 | 96 | 7a%2 | 8001 | 10886

Das Gas enthiilt in 100 Theilen:

Coy 88,68
CH, 2408
CHy 479

0 0381
- N . g6

100,00,
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. . . Beroohuots Werthe .. . .Gefundens Wertho. .. .. ..

12,20 14,20
2,0 OsHy 4 10,2 CH,
COy 14,20 14,20
- Contraktion 8540 - - 95,18
Verbrauchter O 27,40 1,18

Die Resultate der Analysen (4) und (5) haben insoweit
etwas Ueberraschendes, als das Gae einen wenn auch ge-
ringen Gehalt an einem hoheren Keohlenwasserstoff auf-
weist, withrend der Bliiser nach der Analyse (1) nur Gruben-
gas enthielt.

Ich glanbe die Erklirung dieser Erscheinung in der
Leichtigkeit, mit welcher das Grubengss von der Kohle
. abgegeben wird, .zu erblicken, wihrend Aethylwasserstoit
in gewisser Weise fester gebunden ist. Ich erinnere in
dieser Beziehung an meine mit einigen Zwickaner Kohlen
gemachten Versuche'!), welche die ebon besprochene Ver.
schiedenheit beider Gase illustriren,

Vergleicht man die Analyse (4) und (5) mit einander,
8o geigt sich, dass der Gehalt an C, Hj relativ zugenommen
hat, wihrend eine bedeutende Abnahme des CH, erfolgt
ist. Nach (4) enthalten 100 Theile der Kohlenwasserstoffe

5,1 C3H, und 94,3 CH,, nach (5)
16)4 » ” 88)6 »

Mit der Verminderung der Kohlenwasserstoffe in (5)
steht die Zunahme der CO, in engem Zusammenhange, eine
Beoohaohtung, welche ich schon oft bei meinen friiheren
Untersuchungen gewmacht habe.

Wir sind in gewisser Weise berechtigt, aus der QGrisse
und Schnelligkeit dieser Zunahme auf die grissere oder
geringere Verwitterangsfiihigkeit der Kohlen zu schliessen.

Die zweite demselben PFlotze entnommene Kohle war
suf der Grandstrecke der 7. Tiefbauschle des neuen West-
feldes (162 Meter tiofj gebrochen. Ihr Aussehen war im

) Nachtrag za den Versuchen mit Zwickaner Kohlen. Dies.
Jowro., [2], 5' “21.
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: -Allgemeinen dem der anderen Kohle ihnlich; nur war. eie
weniger hart, und arm an Schwefelkies, Sle wurde glemh-
zeitig mit jener untersucht.

Analyse des Gases:

Beob. Quecks.- | o
TPomp. | Barom. [Sauleab. d.| CTiE:
_ (6) Vol. P Wennn 41 VoL,
—
Angow. Vol, (foucht) [ 185,1 14,1 us1 | B1Y TIS!.SI
N.Abs, derCOg (brook)] 1780 | 139 | 1540 50,0 | £15,90
Naoh Abs.d.O(trooken)j 172,71 184 | 1638 489 115,96

Angaw. Vol. (foucht) 89,8 14,0 54,0 469,1 21,817
N, Zul. v. Luft (feucht)} 266,56 14,2 14,0 2012 114,18
Naoh Zul. v. O (feuoht)] 808,85 | 14,2 14,0 248,68 144,88
N.Verpuffung (feachi)] 2628 | 148 | 7398 | 2960 | HI1,68
N.Abs, der COg(trock.)| 268,2 148 755,9 8254 956,28
N.Zul. von H (trocken)| 808,6 16,2 | 7656 2529 146,27
N. Verpaffung (feucht)] 268,8 16,2 %18 820,9 5,80

Die erhaltenen Zahlen zeigén, dass in diesem Gage
als brennbarer Bestandtheil nur Grubengas verhanden war.
In 100 Theilen sind enthalten:

€Oy 485
CH, 1288
o

—

N 2221
100,00.

Was die Lsgerungeverhiltnisse des Wahlschieder
Flotzes anbetrifit, so besitze ich dariber folgende An-
gaben: Im Hangenden und Liegenden ist dasselbe von
festem geschlossenem Schiefer umgeben; es hat einen regel-
missigen Verlauf, ist also nicht durch Spriinge verworfen.
Die untersuchten Kohlen atammen von neu gebauten
8trecken.

B. 8chwalbacher Rléte.

Aus derselben Grube standen mir noch vier Kohlen-
proben, welche verschiedemen Abtheilungen, resp. Arbeite-
punkten des Schwalbacher Flotzes entnommen wearen,
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zu Gabot.. Die. d&mlba begloltenden Gesteine sind wesent-

loh die nimlichen, wie bei dem Wahlschieder Flotze; auch
sein Verlauf ist ein ungestirter, Die Proben I ynd I
sind Abbaufeldern, welche schon meit einigen Juhren aus-
-upd vorgerichtet ¢ind, II gnd IV neuen Streckon eni-
nomen.

1. Aus den Abkauarbelten dber der 5. Tielbausehle, weatl.
Wetterstredke 8, Ostfelil, (Aus einer Tiefe von 116 Met.)

Die Kohlo war deutlioch geschichtet, nicht sehy hart
und verhilfnisnmiissig arm an Schwefelkies, (Zelt der Ver-
arbeitung: B Wochen nach der Firderung)

" Bei der Analyss wurden folgende Zahlen erhalten;

_ ws.;a

Absorption wit pyrogallusssarem Kall.

Angew. Vol (trocken)] 1006 | 140 761,17 13,1 a,18
Naob Aba. (frapken) | 1094 | 11,6 141,86 18,1 85,48

Angow. Vol. (foucht) | 86,65 | 11,3 743,8 83,1 | 25,10
N. Zuok v. Luft (foucht)] 887,85 | 11,2 744,2 180,2 179,67
Naoh Zul. v. O (foucht)] 78,8 1t4 T44,4 144,1 8i178
N. Verpuffang (feucht}} 889,16 | 11,6 44,2 1194 | 180,44
N, Abs.der COy (troak.)] 817,66 8,6 34,2 200,8 169,65
Neoh Zul.v.H (trooken), 4143 8,8 49,8 104,89 | 858568
Nach Vorpufty. (feuht)] 81545 |- 9,6 | 760,7 28,5 | 164,04
Die gewonnenen analytmchen Daten sprechion fiir fol-

gende procentische Zusammensotzung des (iases:

COg 4,57

CH, 51,84

cgn'a 5,92

0 0,26

N 8741 -

100,00.

e v v oas
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_Qefunden . . - Berechuet
CH, - CyHg 15,28 C e
.58 CoHg 4 15,87 CHy
C0g 1679 16,79 '
Contraktion 81,34 81,24 .
Verbr. O 82,90 ‘ 82,80

5—6 Wochen, nachdem dies Gas aufgesammelt war,
wurde ein anderes Stilck derselben Kohle auf die einge-
schlossenen Gase geprift. 100 Grm. lieferten 32 Ce. Gas.

Da in die eudiomotrische Bestimmung sich ein Fehler
eingeschlichen haben muss, theile ich nur die absorptio-
metrische susfithrlich mit, welche dadurch intercssant ist,
dass sie eine ausserordentlwhe Kohlensdurezunahme con-

- gtatirt,
Beob. Quecka.- | o
8 Temp. | Barom. [Siuleiib.d.
8) Vol. P b6 Yol
Angew. Vol (foucht) | 1496 | 105 | 41,2 9.2 | 9486
N.Abs,d.COq (trocken)] 81,8 9.8 148,9 141,5 4150
NachAbs.d.Q(trocken)l 808 0,6 139,6 148,2 46,18

Nach der allerdings anzuverlissigen oudiomefrischen
Analyse wurden 15,04 p.C. Kohlenwasserstoffe gefunden.
Wiire dieser Gehalt der richtige, 8o hiitte das Gas folgende
Zusammensetzung :

Oy — 4995
(C:Ho + CHy — (15,04)
— 189

(N) — (83,69)
100,00.

Der Zuwachs an Kohlenséiure in (8) ist bei Vergleich
mit (1) so bedeutend, dass man auf eine hichst lebhafte
Oxydation im Innern der Kohlen schliessen muss. Leider
habe ich versiumt, den Gasgehalt der frischeren Kohle
zu bestimmen;  ich zweifle nicht, dass derselbe erheblich

_grosser gewesen ist, als die Gasmenge der zuletzt unter-

suchten Probe,
Journ. F. peskt. Cherale (2] Bd. O. 26
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. Aus der Gravdatrocke der T. Ticfinusohle bei Wetter
strecke 6, Ostfold (156 Met. Ticfe). _
Die Kohle, briicklich, von verwittertem Aussehn, mit
Schwefelkien reichlich durchsetzt, wurde 8 bis 4 -Wochen,
nachdem sie gebrochen war, untersucht; 100 Grm. ergaben
19 Co. (s,

Analyse des Gases:
= —— ]

Beob. Quecks.- | o rier
9 Temp. | Barom. [Sauleiib. d.
9 Vol. P o> 41 " ol,
Aungow. Vol (feucht) | 185,7 9,8 7348 10,0 93,83
N.Aba.d.COy (trooken)] 82,2 8.1 1498 32,2 5T,13
N. Abs. &. O irocken)] 86,7 83 | 188 18,2 | 68,04

Angew. Vol. (foucht) 99,05 86 754,86 4568 21,94
Nach Zal. v. O (foucht)] 188,8 8,7 154,6 865,1 69,66
N. Verpuffung (feucht)} 1302 9,0 4.4 425,1 40,48
- N.Abs.derCOg(track.){ 80,4 8,6 150,7 415,9 21,49

N. Zul. v. H. (trooken)| 209,71 1.9 48,0 845,56 82,08
N. Vorpufiung (fonoht)j 178,1 8,6 148,5 876,8 62,40

Absorption mit Sehwefslshure.

Angew. Vol. (trocken) | 41,85 8,2 1458 111,4 25,47
Nach Aba. (trocken) 41,45 83 48,5 1118 25,48
b.

Angew, Vol (feucht) | 81,8 | 89 | 1445 4144 | 2060
N.Zgl. v. Laft (loucht)] 2075 - 9,1 4.1 8410 78,13
N. Zul. von O (foucht)] 2469 8,1 45,0 801,71 102,43

N. Verpuffang (feucht)] 2124 | 9,4 | 7451 3422 | 8092
N.Abs. derCOy(trock.)| 184,1 | 103 | 49,8 8705 | 6731
N.Zul.von H (trocken)] 2458 | 11,1 | 71,1 3085 | 10438

NachVerpuffg. (foucht)] 196,3 1L, 151,2 351,6 72,42

Die eben mitgetheilten Analysen beweisen, dass kein
durch rauchende Schwefelsiiure absorbirbarer Bestandtheil
in dem CGase enthalten war. Denn abgesehen davon, dass
keine Absorption wahrzunehmen war, stimmen die vor und
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nach der_Behandlung mit Schwefelsiure gemachten cudio-
metrischon Bestimmungen a. und b, untereinander iiberein.
Nach u. wurden gefunden 28,38 p.C., nach b. 27,85 p.C.
Kohlenwasserstoffe, im Mittel 28,12 p.C. Die erhalbenen
- analytischen Daten - fithren zu der folgenden- (wittleren)
procentischen Zusammensetzung:

COq 48,05
CH, 15,08
CaHe 18,06
(4] 1,16
N 32,87
Ca Hin -
100,00
8, b.
Berechnet ~  @Gefunden  Bereclhinet Gsfunden
CH, + CaHy 12,92 18,06 9,54 944
Uebildote COy 18,02 19,00 18,97 13,61
Contraktion 28,84 29,28 21,26 . 21,61
Verbr. O 84,84 85,18 25.12 25,68

III. Aus den Abbauarbeiten iibér der 5. Tiefbausochle des
neuen Westfeldes (Tiefe: 110 Meter).

Die Kohle war von ziemlich harter, regelmissig geschich-
teter Struktur; 100 Grm. derselben enthislten 25 Ce. Gas;
(sie hatlo etws b Wochen gelegen, ehe sie in Arbeit ge-
nommen wurde.)

Von dem Gas wurde eine eudiometrische Bestimmung
vor Absorption mit Schwefelsiiure a. und eine nach der-
selben b. ausgefithrt.

Beob. Quecks.- | (oprigr,
10 Tomp. | Barom. [Sauleiib.d.
(10) Vol. P : Wauno. Vol.
Atgew. Vol. (feucht) | 129,9 | 124 7469 41,9 86,27
N. Abse. d. COy (troek.) 95,3. 12,8 45,3 11,2 60,82
N. Absa. d. O. (trocken)} 91,5 | 130 1469 8Lt 58,15

26
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‘;_.—-m__—-_-.-—-———-——-——--———-—.——-——_-_....._...
| (10) ¥ . Vol
fe

Angow; Vol. (feucht) | 72,3 | 128 T41,0 ] 4367 " | 2028
N. Zul. von O (feucht)] 130,55 | 11,8 188,8 3119 43,88
N. Zul. v. Luft (feucht)] 246,75 | 119 788,5 261,3 110,88
N. Verpulfung (feucht)] 226,55 | 11,8 | 1786,7 289,86 95,96
N. Abs, d. €Oy (trock.)] 204,0 11,0 45,0 808,8 86,52
Naoh Zul.v. H. (trock, )* %0L4 | 100 | Ta40 | 2088 - | 167,62
N. Verpuﬂ'um‘g (feucht)} 222,76 10,4 1418 286,5 96,86

Absorption wit Schwefelsinre.

Augew. Yol. (trocken)} 55,2 16,1 185,5 1185 83,10
Nach Abs. (trocken) 55,5 88 ! 780,0 1132 88,05
b.

Angew. Vel. (feucht) | 106,3 10,5 81,0 449,0 27,89
N. Zul. v. Luft (fucht)] 223,17 10.5 31,3 3309 84,2t
N. Zal, v. O (feucht) | 244.2 8.9 146,86 310, 1 100,72

N. Verpuftung (feucht)] 211,4 10,0 46,7 843,0 80,45
N. Aba.d. COg (trock.)] 182,8 8,6 53,7 372,06 61,54
N. 70l vou H (trocken)] 232,8 838 153.8 3219 974¢
N. Verpuftung (feuchtyt 217,38 9.0 158,56 3313 85,15

Auch diese Analysen (10) fiithren zu dem Resultat,
welches (9) ergeben bat. Das Gas ist frei von einem
Kohlenwasserstoff der Reihe C,H,,, wie aus der Usber-
einstimmung von a. und b. kervorgeht.

Procentische Zusammensetzung des Gases:

a b.

€O, 29,50 - -
CHe+CH, — 2192 212

0 3,09 - -
N — ' 4549 48,15

Legen wir die Analyse a. zu Grunde, nach welcher
die gefundenen 21,92 p.C. sich aufldsen in 9,48 C.H, und
12,44 CH, und bereclmen b. nach a, so erhalten wir all-
seitig gut stimmende Werthe, wie folgende Zusammen-
stellung lehrt:

p—
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4056
e - . i
Berachnat “Gef. " Berechnetl Gef.
858 8,59 9,10 8,80
2,86 OgHg - 8,74 CH; 8,92 CyHg 4~ 5,18 OH .
. Qg . 044 . 944 1808 .. .. 1801
ontraktion 14,60 14,42 20,18 20,27
Vearbr. O 17,46 11,27 24,08 24,38

IV. Aus. der (im Abteufen begrifenen) Wetteratrecke Nr. I
unterhalb der 7. Tiefbausohle des neuen Westfeldes (Tiefe:
' 148 Mater. :
Verarbeitung der Kohle: etwa 4 Wochen nach ihrer
Forderung. Diesclbo, unregelmiissig geschichtet, zeigt auf
ihren Bruchfiichen zahlreiche Verwitterungsprodukte (von
Schwefelkies); 100 Grm. lieferten 22,5 Ce. Gas.

Analyse des Gases:

L e
Beob. Quecks.- | ooprig,
(11) YOL Temp. | Barom. Sa%le a.n‘tnba Yol©
Angow, Vol. (foucht) | 147,1 125 7421 15,7 | 100,68
N. Abs. d. COg (trock.)| 1261 11,6 41,8 86,4 85,34
N. Aba. 4. O (trocken); 1264 147 41,9 81,2 84,15
Angew, Vol (feucht) | 113,15 | 11,2 48,6 441,0 81,64
N, Zul. v. Luft (feucht)| 869,6 11,2 44,2 191,86 187,47
N. Zul, v, O (foucht) | 408,7 11,4 44,4 144,2 | 280,38
N, Verpuffang (feucht)| 864,4 11,8 44,2 186,4 181,42
N. Abs. d. CQy (trook.)| 838,55 9,6 784,2 212,83 170,69

Obwohl die Sauerstodbestimmung verungliickte und
somit die Anslyse unvollstindig blieb, glaube ich doch
den in diesem Gase enth_alh'ehen brennbaren Bestandtheil
als Grabengas ansprechen zu diirfen, da der erhaltenen
Contraktion 88,96 — 18,48 CO, entsprechen sollen, withrend
19,18 gefunden wurden. Demnach enthilt das Gas in
100 Theilen:

COy 1522
CH, 6212
0 0,68
N 82,10
100,00,

Hiermit wurden diec Versuche mit Kohlen aus der
Grube Kronprinz abgeschlossen. .
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II. Kohlen der Grubic Goisliutern.

Die mir von Herrn Dir. Maass freundlichst gemachten
Mittheilungen iiber die Flétze Nr. 4, 6und 6 dieser Grube,
- welchen die Probon I, IF und IIT entnommen waren, lasse
ich hier folgen:

Die Flitse sind vielfach verworfen und in der Lagerung
gustivt, sie’ sind auf beiden Beiten von Schieferthon be-
gleitet. Die Proben I und III stammen von neuen Strecken.

I. Fiétz Nr. 4, aus der Grundstrecke der 2. Tiefbausohle
zwischen den Spritngen Kastor und Pollux (aus einer Tiefe
von 88 Meter).

. Die Kohle, von sehr verwittertem Ausgehen, aber deut--

licher Schichtung, wurde etwa 6 Wochen, nachdem sie
gebrochen war, verarbeitet. 100 Grm. gaben 26,0 Ce. Gas,

Anslyse des Gases:
—'——'———mm-——-—-———uﬁ——__—__rw_r___,

Beob. .Q“wk"" Corri
i Temp. | Barom. [Siuleiib.d. ng.

(= Vol. P Voo | Vol.
Angew. Vol. (feucht) | 142,4 11,4 7858 73 98,28
N. Abs. d. COg (trock)] 117,3 10,4 45,9 48,4 79,38
N. Abs, & O (trocken)] 114,4 9,8 1468 858 | 178,43

Angew. Vol (funcht) | 94,6 10,0 789,83 4588 24,11
N. Zul. v. Luft (faucht)} 805,7 10,1 739,0 246,3 142,53
N. Zdl. w. O (feucht) | 350,6 10,2 38,1 201,56 178,16
N. Verpuffung (foucht)} 318,% 10,2 31,2 283,1 152,02

N. Abs. 4. CO5 (trock.)| 206,1 10,3 414 266,2 | 188,45

N. Zul. v. H (trocken)} 438,25 | 106 | 17850 1125 | 263,81
N. Vorpuffung (foucht)} 8347 | 107 | 1850 | 2171 | 16868

Die erhaltenen Daten stimmen fiir folgends procen-
tische Zusammoensetzung:

CO4 19,19
CH, 81,04
Cs Hy 822
(] 0,07
N -88,68

100,00,

s
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Bereshinet ‘@efunden
0k S 12,87
1,0 Cy Hg + 11,77 CH,
(0, 18,11 18,57
" Contraktion 26,08 - - 20,14
Verbr, 0 27,04 27,04

I1. Flotz Nr.5, aus den Abbauarbeiten iber der Theilungs-
strecke Nr. 1 der 2. Tiefbuusohle sildlich des Kastor-
sprunges (Tiefe: 40 Met.)

Unregelmissig geschichtete, schwefelkiesreiche Kohle
(beinahe Russkohle) 100 Grm. lieforten 21,2 Co. Gae
 (#eit der Verarbeitung: 8 Wochen etwa nach Firderung).

Analyse des Gaues:

e ——— R e

Beob. Quech.r | e

(13) Vo | Temp. | Barom. Snv\:,l:nt:}:‘d. Vot

Augow. Vol (foucht) | 1344 85 45,1 81,0 92,00
N. Abs. d. QO (trock)f 90,4 | 83 749,8 15,2 59,19
N. Aba. d. O (trocken)] 87,4 8,4 45,1 s, 56,56
Angew. Vol. (feucht) | 78,761 03 745,0 4380 22,92
N. Zul. v. Luft (foucht)} 189,75 0.6 145,0 326,1 5,19
N, Zul v. O (feucht) ] 217,25 9,6 44,8 208,71 91,76
N. Verpuffung (facht)] 200,65 | 9,7 144,4 315,1 81,44
N. Abs. d.COg (trook.)] 185,75 8,9 748,86 830,1 15,28
N. Zul. v. H (trocken)} 268,75 | 9,0 748,2 226,8 145,15
N. Verpuffang (feucht)} 2253 | 90 | 7481 200,0 98,07

Absorption wmit rauch. Schwefolsiure.

Angew. Volb. (trocken)]- 48,6 (A 48,0 1100 26,98
Nach Abs. (trocken) { 43,1 6,4 51,1 1104 21,01

Nach disser Analyse enthielt’ das Gas keiuen durch
Schwefelsiiure absorbirbaren Bestandtheil, wobl aber neben
Grubengas Aethylwasserstofl
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Co, 8586
CH, 946
€, Hy 8,6t
O 2,63
N 4884
Berechnet Gefunden
4,83 4,83
e\
1,38 Cq Hy + 5,60 CH,
COy 8,16 6,18
Countraktion 10,33 10,82
Verbr. 0 11,65 11,65

III. Flétz Nr. 6, aus der Grundstrecke der 2. Tiefbau-
sohle, zwischen den Springen Kastor und Pollux (Tiefe:

96 Meter).

Die deutlich geschichtete, nicht sehr harte Kohle wurde .
etwa 6 Wochen nach ibrer Forderung untersucht; 100 Grm,

lieferten 63 Ceo. Gas,
Analyse desselben:

e | Do, k2] Cor.

Beob. ~wUOKS.- | (v,
Temp. | Barom. [Saule @ib.d. ""8

(1 4) VOL P wa'nn 6. V
Angew, Vol. (foucht) | 1272 | 134 | 7483 92,4 18,12
N.Abs. d. COg (trook.)] 98,9 | 123 1453 1818 5T,11
N. Abs.d. O (trockem)} 96,7 [ 182 | 7485 181,1 56,17
Angew. Vol (feucht) | 1280 | 128 | 1410 488,8 8424
N. Zul v, O (foucht) | 2044 | 118 1968 8570 |- 127
R. Zul v. Luft (feucht){ 819,06 | 119 | 17885 2421 | 14856
N. Verpuffung (foucht)] 2445 | 11,8 | 17867 816,9 95,98
N. Abs. d. COq (trock.)} 1925 | 11,0 45,0 868,0 69,76

Aus diesen Daten wird folgende procentische Zusam-

mensetzang berechnet:

Coy 2,12
CH, 5565
o 1,20
N 1108

100,00,

III. Kohlen der Grube Gerhard bei Louisenthal.

Aus dieser Grube standen mir drei Proben zur Ver-
figung, welche den Flstzen Anna (I), Sophie (II) und -



Saarkohlen stammenden Gase. 409

Max (HI) des Albertschachtes entnommen waren. Die
#ussere Beschaffonheit diesor Kohlen war weosentlich die-
solbe. Alle. zeigton kaum eine Spur von Schichtung, waren
sohr hart und von glinzendem, muschligem Bruch. Simmt-
- liche Proben wurden etwa 4 bis 5 Wochen; nachdem sie
gebrochen waren, in Arbeit genommen.

Zur Charakteristik der drei Flstze mogen folgende,
noir glitigst mitgetheilte Angaben dienen: ,Die Flotze I
-und II haben Schieferthon und Sandstein zum Hangenden
und Liegenden; II lagert in cinem saigern Abstand von
7 Lachter unter I. Das Flotz 11 liegt 6 Lachter unter
I und hat festes Conglomerat zuut Hangenden, Schiefer-
thon und Sandstein zum Liegenden. -- Simmtliche Flotze
sind stark mit schlagenden Wettern behaftet und vielfach
durch Spriinge verworfen. — Die Flotze I bis III liegen
circa 100 Luchter weiter im Liegenden der Gerhardgruben-
flitze, wo 8.Z. G. Bischof einon Wetterbliser aufsammelte.*

In demselben Schachte hatte ich, wie schon in der
Einleitung bemerkt, an einer Stelle, welche starke Ansamm-
lungen von Schlagwettern zeigte, diese aufgefangen. Die
Analyse derselben, welche entecheiden sollte, ob Gruben-
gas allein oder auch andere Kohlenwasserstoffe vorhanden
seien, will ich zuerst mittheilen.

e
Boob. Quecka.- Corrig.
15 Temp. | Bavom. |Bauleib.d.
(15) Vol. v e ub. A Vol

Avgew. Vol. (feucht) | 107,0 11,4 50,0 52,0 70,81
N. Abs. & COy (trook.)} 1058 | 11,2 748,38 54,0 10,28

Absorption mit pyrogallussaurem Kali.

Angow. Vol. (trooken)| 1872 | 11,5 | 458 212 | 9540
Naoh Abs. (frooken) | 120,4 11,8 41,1 88,4 81,96

_Avgew. Vol. (feucht) | 82,95 | 12,8 48,1 4858 29,96
N. Zul v. O (foucht) | 18085 | 122 748,1 3876 4588
N. Varpuffung (foucht)| 100,75 | 12,8 748,2 4180 20,82
N, Abs, d. COq (brock)] 8275 | 120 1462 435,9 24,59
N. Zul v. H (trocken}| 189,56 12,8 7462 | 8189 | 4908
N. Verpuifung (foucht)! 94,25 | 12,4 7464 4245 28,07
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Dus Gag bestand in. 100 Theilen. ans: -

0, 062

CH, - 2252

0 1401

N . 6288
100,00

Die gawonnenen analytischen Daton lassen keinen
Zweifel dariiber, duss nur Grubengss ohne Beimengung
anderer Kohlenwasserstoffe in dem schlagenden Wetter
vorhanden war.

Gefunden Berechnet
CH, 6,52 6,52
COy 6,93 6,88
Contraction 18,01 12,84
Yerbr. 0~ 12,92 C128¢ 0

Was das Verhiiltniss des Sauerstoffs zu dem Stick-
stoff in demw Gase anbelangt, so finden wir auch hier, wie
in den Analysen (2) und (8) der Cirubenluft oinen erheb-
lichen Ueborschuss von Stickstofl: oin Moment, welches
bei spiiteren Untersuchungen von Grubenluft ganz beson-
dere Beachtung verdient. (Gefunden wurden 62,85 p.C. N.
welchen fiir atmosphitrische Luft 16,65 p.C. O entsprechen
wiirden, withrend 14,0! erhalten wurden.)

Was dio Kohlen dieser Flotze botrifft, so erstreckt
sich die Aehnlichkeit untereinander nicht nur suf ihre
Structur, sondern such suf die Qualitit der eingeschlos-
senen Gase,

Die untersuchten 8 Proben waren aus einer Tiefe von
_circa 150 Meter genommen.

I. 100 Grm, lieferton 188 Co. Gas,

Analyse des Gases:

Beob.- "Qllcc_!ﬂl.‘ Comg,.

16 Temp, | Barom. [Siuleiib.d}

(16) Vol P W Vol
Angew. Vol. (foucht) | 1468 8,2 748,6 25,7 101,57
N.Abs. dor CO4(trook.)} 146,5 82 1892 " 25,8 101,54
N.Abs. desO (trocken)f 146,68 88 39,1 25,8 101,58
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..o ... Abgorption mit ranch. Schwelsleiture. - -

Angew. Vol. (troocken) 114,55| 85 | 1390 s | 1585
Nach Absorpt. (trock.)| 114,15 | 88 | 7406 596 | 76,80

Eudometrisehe Bestimmung.
Augow, Vol. (feucht) | 69,8 86 48,5 4482 19,42
N. Zul. v. Tudt (foucht)] 28745 | 9,1 144,1 230,1 | 140,76
Nach Zul, v. O (foucht)} 827,6 0,1 45,9 190,0 } 173,28
NachVerpuffg. (foucht)] 282,05 | 6,4 7451 us4,7 | 187,21
N.Abs.derCOy (trock)} 265,11 | 108 749,9 202,8 | 119,86
NachZul.von H (trock,)| 3816 | 11,1 Bl 86,0 | 179,99
NachVorpuffg. (feucht)} 2490 | 11,1 751,2 2865 | 118,16

Zusammensetzung des Gases:

CO,. - . Spur

CH, — g9L,78
1) - 0

N 8,24
Ca Hgo - [

100,00

1. 100 Grm. lieferten 158 Ce. Gas.
Die Analyse ergab folgende Zuhlen:

e ety o e e et rrirorerrer ettt

Becb.- Quocks.

Corrig.

17 Taup. | Barom. [Sauleib.d.
, (17 Vol. P aale b, "y
Angew. Vol. (feucht) | 1384 1,6 T45,9 82,0 80,05
N.Abs.d.COg(trocken)] 1306 11,6 7415 41,9 98,40

Angew. Vol. (feucht) | 116,35 | 12,0 1479 4392 | 4825
N.Zul, v. Luft (feucht)] 4450 12,1 748,1 108,2 261,18
Nach Zul, v. O (feucht)] 480,38 | 12,1 748,1 13,9 | 905,25
NachVerpuff. (feucht)} 42086 | 12,1 | 1482 1828 | 248,18
N.Abs.d.COg (trocken)] 8854 | 11,9 | 7462 1670 | 218,67
'Nach Zul.v.H.(trocken)| 456,0 12,3 1462 91,3 288,16
Nach Verpufig. (feucht)] 8820 12,4 746,4 1708 | 206,46

Das Gas enthislt demnach in 100 Theilen:

€Oy 1 .89
CH, 90719
N 1,88

100,00
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. Aus 100 Grm. wurden 180 Co. Gag erhalfen,
Analyse des Gases:

Beob.- o
(18 . | Temp..! Barom. . [Sauleiib.d.|“E8"
( 9 Vol, | Tewp - [Bouleitb.d.| oy
Angow. Vol (foucht) [ 119,7 | 11,1 | 750,9 41,8 | 12076
N.Abs.d.COy (brocken)| 1180 | 110 | 7631 410 | urge

Angew. Vol (foucht) | 90,4 11,5 50,9 4644 28,08
N. ZuLv. Luft (foucht) 845,56 14 60,4 208,0 176,68
Nach Zul. v. O (foacht)] 404,95 | 11,4 74838 148,56 228,88

NachVerpufig. (foucht)f 355.6 | 11,7 | 7481 1978 | 184,86
N.Abs.d.COg(trooken)| 826,55 | 13,7 | 14538 221,3 | 162,88
N.Zul. von H (trocken)| 448,75 | 11,4 | 7471 1089 | 217,08

RuohVerpufig. (feucht)| 328,6 11,8 415 290,1 | 157,81
100 "Theile des Gasos bestanden aus:

CO0; — 29
CH, - 8998
N —~ 1
100,00

Die Gase aus allen 8 Proben besassen einen, wenn
auch nicht starken, aber specifisch scharfen Geruch. Durch
die Analysen war jedoch keinerlei fremder Bestandtheil
aufzufinden. Die Zahlenwerthe stimmen jedesmal fiir rei-
nes Grubengas. ‘

Man wird durch Quantitit und Qualitiit der in dieson
Kohlen eingeschlossenen Gase an die von mir untersuch-
ten Kohlen des Durham-Distrikts') erinnert. Wie bei
diesen geht die sehr bedeutende Gasmenge dieser Sasr-
kohlen mit dem reichen Gehalt an -Grubengas Hand in
Hand. Besonders beachtenswerth ist, dass dieselben die -
Structur, Harte ete. mit jenen englischen Kohlen gemein
baben. Ohne Zweifel ist die #ussere Beschaflenheit von
wesentlichster Bedeutung fiir die Menge der eingeschlos-
senen Gase,

Es schien mir von einigem Interesse, das specifischo
Gewicht gerade dieser Kohlen aus der Grube Gerhard, und

%) Dies Journ. (2) 5, 410,
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war in frischem und entgastem Zustande, zu bestimmen.
Zu diesomt Zwecke bediente ich mich eines cylindrischen
Goflisses von Messingblech (Inhalt circa 20 Ce.), dessen
Boden und gut schlicssender Deackel aus feinstem Draht-
petz bastanden. . Die zu prifenden Kohlen wurden. in klei-
nen Stiicken in diesern Kovhchen gewogen (jedesmal etwa
12 Grm.). Da die Wage mit Genauigkeit Differenzen von
0,05 Grm. angab, sind die gefundenen spee. Gewichte nur
bis zur zweiten Decimale brauchbar, An dem Biigel, mittelst
dessen das Gofiiss an den Wagebalken aufgehingt wurde,
war eine Marke angebracht, welche mit dem Niveau des
Wassers zusammenfiel, wenn die Wage im Gleichgewicht
war. Zuniichst wurde das spec. Gewicht der resp. Kohle
in Wasser von 20° hestimmt, nachdem das Kirbchen mit
" Kohlen tiichlig im Wasser geschiittelt war. = Sedann wurde
das Wasser lingere Zeit im Kochen crhalten, das Korb-
chen in demselben ofter geschittelt, und das Gewieht
nach dem Erkalten bestimmt. Der Gewichtsverlust, wel-
chen das Messinggefiss leer unter gleichen Bedingungen
erlitt, war vorher durch mehrere Versuche festgestellt
worden.

Folgende Werthe wurden erhalten:

Kohle 1.
.
Spec. Gewicht der gashaltigen Kohlo : 1,27
“ " » Kobhle nach dem Kochen : 126
b, k
Speo Gowicht der frischen Kohle : 1,28
” “ ». Kohle nach dem Kochon : 1,29
” " » Kohle u. pochm. Kochen : 1,20
Kohle IX. .

a.
Spec. Gewicht der frischen Kohle - 1,314
" " » entgasten Rohle : 1,308

" b

Spec. Gowicht der frschen Kohle : 1,207
" » . ontgasten Kohle : 1,301



414 v. Meyer: Untersuchung dor aus einigen

. KRehe WL . ..
Spec. Gemoht der feisohen: Kohle s 1,882
» » o ontgasten Kohle : 1,338

Der Umstand, dass sich kaum ein Unterschied zwischen
dom spee. Gewicht der gashaltigen und dem der von
Gasen miglichst befreiton findet, verliert das Auffallende,
wenn man annimmt, dass die Khifte und Spriinge, durch
welcho das Gas entweicht, so fein sind, dass das Wasser
nicht eindringen kann. Daraus wiirde zn folgern aein,
dass eine Kohle nie vollstiindig in siedendem Wasser ent-

t werden kann.

Vor Abschluss dieser Mittheilung wird es zweckmissig
sein, sirnmbliche annlytxsche Resultate ubersmbthclx ZU~

: sammenzuntalleu' :

Nummer der Ansiysen. | 100Gra.
Zeoit der Verarheitung. COy | CHy [CsHgf © N lg‘:&"“d:

Grabe Krouprina

A. Wahlschieder. Flitz 28,06 60,85
Blaser (1} o |e2857] — |16.09 6034

1251 2381 — JIL71 | 1859

Grobenluft @) und @) | s | S5 | — |157 | 818
(4) (2 Wochen) } 851 | 63,861 3881 025 | 23,50 —
(5) (10 Wochen) 3366 1 2408 473 ] 081 | 8873 | 42,0
(6) (3 Wochen) 48> 11288} — | O 2297 -
Schwalbacher Flota.
(1 (8 Wochen) ] 4,57 | 51,84 | 592 | 0,26 | 37,41 —

(8) (5 bis 6 Wochen | [49,95 (15,04) 1.39 [(33,62)] 320
¢9) (8 bis 4 Wochen) ~ {38,05 | 1506 {13,068 | 1,16 | 8240 | 18,0

(10) (5 Wochen} 2950 | 1244 | 9048 | 8,09 | 46481 25,0
(11) (4 Wochen) 116,22 | 52,128 | — 0,56 82,10. 22,56
Grube Geislautern,

Flotz Nr.4 (12) (8 Woch,) | 19,19 | 87,94 | 322 | 0,97 | 88,68 | 260
Flitz Nr.5 (13) (8 Woch.) |36,66 | 946 | 8,61 | 2,68 | 4884 | 212

Flota Nr.6 (14) (6 Wooh.) |26,12 | 6566 | — | 1,20 | 17,08 530
Grubé Qerhard. ‘ N
Schlagandes Wetter (15) | 068 | 2252 | — |1401 [ 6285 | —
Fl Auna {16)‘ b, |Spur fONT6 | | — | 82 | 1880
. Sophie(xn ¢ € 188 |09 | — | ~ | 738 1580

» Masx 18) | SWoehd | 200 feoss | — | — | 721 1800
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. Igh glanbe durch die oben ;mtg«-thexltun Versuche, die
Bmehof’ schen Analysen als in hohem Grade unwahe-
scheinlich hingestellt zu haben. Seine Methods, durch -
Absorption mit Chlor die schweren Kohlenwasserstoffe au
bestimmen, konnte keine genauen Resultate ergeben. Die
Abwenenheit von Kohlenwasserstoffen der Reihe Cp Hyy st
nach meinen Analyson conststirt, Das Auftreten solcher
" Gase bei. Grubenbriinden ist noch zu beweison,

Bine andere Frage ist die, ob in den von Bisechof
untersuchten Grubengusen mibglicherweise eine geringe
Menge Aethylwasserstoff enthalten war. Obwohl ich in
den verschisdenen Grubenexhalationen (s. Anal. (1) (2) (3)
und (15)) niemals diesen Gomengtheil gofunden habe, ist
doch, da derselbe in cinigen Kohlen auftritt, die Miglich-
keit seines Vorkommens in den Grubengasen nicht aus-
geschlossen.

Die Bezichungen zwischon Gasmenge und Gehalt an
Grubengas sind schon bei den Koblen der Grube Ger-
hard. (Anal. (16), (17), (18}) erdrtert worden.

Kohlensiiure und Kohlenwasserstoffe ergéinzen sich
gegenseitiy weonigstens annihernd, sie sind in gewisser
Weise complementiir. Dies Verhalten findet die einfachste
Erklirung dadurch, dass Kohlensiiure durch Oxydation der
Kohlenwasserstoffe, besonders des Grubengases, entsteht.
(Vergl. Anal. (4) und (5), (7), (8)).

Wiihrend die Kohlen der Gruben Kronprinz und
Geislautern mehr oder weniger das Gepriige der Ver-
witterung an eich tragen, welche sich (ausser in den Ver-
witterangsproducten) in der schuellen Zunabme des Koh-
lenséuregehalts der Gase abspiegelt zeigten die Kohlen
der Grube Gerhard, obwohl sie 4 bis b Wochen gelegen
hatten, keine Spur der Verwitterung. ~Ihre Hirte und
unregelmiissige Structur unterscheidet sie erheblich von
den Kohlen der beiden anderen Gruben, welche theilweise
bricklich, alle regelmiissig geschichtét, dem Findringen
der Luft keinen Widerstand leisten konnten.

Die Oxydation der- Kohlen in den Gruben triigt
sicherlich dazu bei, die Luft in denselben zu verschlech-
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tern. - Abgeschen davon, dass ein Theil des: Sauerstoff
ihe enﬁmgen ‘wird, erhiilt sie noch zum Ereatz fiur den
Verlust eoin xrrespuablea Gas - zuriick. — Durch die Ana-
lysen dor Grubenluft [(2) und (8)} von einer vielleicht nue-
gezeichnet ungiinstigen Oortlichkeit hoffe ich: die Aufmerk-
samkeit der Bergbeamton auf die Nothwendigkeit einer
griindlichen Untersuchung dieser Verhiiltnisse geleitet zu
haben,

Meine Bemithungen, zwischen Lagerungsverhiiltnissen
und Gasgehalt der Kohlen Bezichungen aufzufinden, sind
auch diesmal vergeblich geblieben; von grisserer Bedeu-
tung fiic diese Verhiiltnisse ist jedenfalls, wie ich oben
hervorhob, die Structur. Auch dic Frage, ob das ,zu
Tage Ausgehen® der Flitze einen Einfluss auf die Qualitiit
und- Quantitit der eingeschlossenen Gase ausiibe, habe ich
gepriift: jedoch konnte ich keine priignanten Uunterschiede
suffinden. Nach der bergmiinnischen Erfahrung, dass hiiu-
fig Fibtze, welche zu Tage auggehon, von Schlagwettern
frei sind, hiitte man Differenzen im Gasgehalt der, ver-
schiedenen Flétzen entnommenen, Kohlen erwarten diirfen.
Jedoch liagen andererseits Beobaohtungen entgegengesotz-
ter Art vor, so dass keinenfalls das Moment des zu Tage
Ausgehens das einzige ist, welches die Befreiung von
schlageuden Wettern bedingt.

Leipzig, Laboratorium von Prof Kolbe.

Zur Bestimmung der Phosphorsiure;
voun

Camillo Sohumann.

Die folgenden Versnche wurden ‘bereits Im Jabre
1863 begonnen. Dureh verschiedene Umstiinde an ihrer
Fortsetzung behindert, wurde ich besonders durch
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- eine_Arheit _von_Fresenius, Neubauer ued Lugk:

,Gutachten iiber die besten Methoden der Analyse der
kiinstlichen Dﬁngemittel‘-‘ (Atschr, f. analyt. Chemie 1871,
B. 188), veranlasst, meine fritheren Versuche wieder aufzu-
nehmen und theile nunmehr ihre Remxltate im Folgen- -
den mit,

Nach den verschiedenen Richtungen, in welohen die
Versuche angestellt wurden, will ich dieselben in drei
Grappen bringen, niimlich die Versuche iiber die Gewichts-
Analyse, iber die Maass-Analyse der Phosphorsiiure und
iber die Analyse der Phosphorite.

‘ Zur Gewichis-Analyse der Phosphorsilure.
" Von den gewichtsanalytischen Mothoden gishbt die Be-
stimmung der Phosphorsiiure als Ammonium-Magnesium-
Phosphat sehr gute, und wenn gewisse Vorsichtsmaassregeln
bei der Bestimmung beobachtet wurden, auch durchaus
zuverlissige Resultate. FEine der wichtigsten dieser Cnu-
telen ist die: das Ammonium-Magnesium-Phosphat beim
Fillen sowohl, wic beim Auswaschen stets in einer ammo-
niakalischen Fliissigkeit zu erhalten, welche in 100 Ce.
mdglichst annéhernd 2,6 Grm. Ammoniak (HgN) enthilt.
Ioh will disso ammoniskalische Fliissigkeit der Kiirze wogen
immer 2,6 procentig nennen. Schon Wéhler gab in sei-
uer Mineral-Analyse an, dass das Ammoninm-Magnesium-
Phosphat in Ammonisk-Fliissigkeit von 2,6 p.C. unléslich
sei. Dieser Angabe wurde spiter von Freésenius (Anl
z. quant. Analyse 5. Aufl. 8.888) widersprochen und fiir
die geringe Léslichkeit des Ammoninm-Magnesium-Phos-

. phats bei Phosphorsiure-Bestimmungen eine Correctur

empfohlen der Art, dass fiir jo 54 Co. des Filtrats 0,001 Grm.
Magnesium-Pyrophosphat zugezihlt werden solle. Man
golle aber bei dem Auswaschen das ammoniskalische Wasch-
~wasser vorsichtig und in lkleinen -Portionen zntropfeln,
damit man snnehmen kinne, das ablaufende Filtrat stelle
" einc gesiittigte Lisung des Ammonium-Magnesium-Phos-
phats dar. (Vergl. auch Ztschr. f. analyt. Chem. 1867,
Journ. f. prokt. Chomie [3] Bd. 8, 21
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8,408y, Diese Correctur; von Wi Kubel. (Ztsoht. £ analyt;
Chem. 1869 8. 1256) bestritten, von Kissel (lbld 8. 164)
noch mxfreoht erhulteu, ist von Fresenius in seiner
_ neussten Arbeit iiber don Gogenstand (. a. O. 8. 184) selbet
surilckgonommen worden. Mir war die von Frosenius
angegebene, verhilinissmissig bedeutende Lislichkeit des
Ammonium «Magnesium - Phosphats in ammoniakhaltigem
Wasser immer etwas suffallend gowesen, da ich ohne An-
bringung der empfohlenen Correctur immer gahz sufrieden-
stollende Resultate erhalten !atte, und ich ilberzeugte mioh
leicht durch folgende Versuche von der Richtigkeit meines
- bisherigen Verfabrens, “

. Be wurden 6mal 25 Ce. einer Losung von gewihn-
lichem Natnum-l’hoaphat abgemessen und zu jeder Portion
soviel Ammoniak zugesetzt, dass der Gehalt der Losung
im_obigen Sinne 2,6procentig wurde. Versuch 1 u. 2 wurde
mi$ 2,5procentigem Ammonisk auf 100 Ce. verdilnnt, Ver-
such 8 u, 4 guf 500 Ce, Versuch 6 u. 6 auf 1000 Ce.
Hierauf wurder alle 8 Versuche mit je 10 Ce. Magnesium-
gemisch (bereitet nach Fresenius, Anl. z. quant. Anal
6. Adfl. 8. 107) gofiillt, nach l4stiindigem Stehen filtrirt
und mit 2,5procentigem Ammoniak ausgewaschen, bis das
Filtrat durch Silbernitrat nicht mehr getriibt wurde. Ware
nun die Lidstichkeit des Ammonium-Magnesium-Phosphats
eine so betrichtliche wie die von Fresenius angegebene
gewesen, so hitte, da die iiber den Niederschligen stehen-
den Fliissigheiton doch eine gesiittigte Lijsung des Ammo-
ninm-Magnesiums-Phosphats darstellen mussten, Versuch 3
and 4: 0,0074 Grm. und Versuch b und 6: 0,0165 Grm.
Maguesinm-Pyrophosphat wonjger lisforn milssen, als
Versuch 1 und 2. Es wurden jedooh erhalten:

 Bei Vers. 1: 02205 Grm. MgsPs0; } im Mittel: 0,2207 Grm.
»” w 33 0298, , . 4 : . .

e ow 81 0287 . s oaw }imMittel 03300% .
™ ” & 0;2308 o w o i .

n w Bt 0.2305 ”» 3 uon }- 1 . 0.2308 Gro.
P e
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.. Es - war. mithin. durch 2,6 procentiges Ammoniak. kein, .

Ammomum-Magnemum-Phosphat geloet worden,

, Anderersoits orscheint aber eine zweunahge Fkllung
des Ammonium-Magnesium-Phosphats, ‘wie dieselbe von
-Kubel (s, 8. 0)) und sphiter auch von Heintz (Ztschr. £
annlyb. Chemio 1870 S. 16) empfohlen worden ist, ehenso
wonig gorechifertigt.

- Da es giemlich schwxeng ist, das krystallisirte Natrium-
Phosphat genan mit dem der chemischen Formel ent-
gprechenden ‘Wassergehalt zu erhalten, so werden jeden-
falls die Zahlen, welche man fiir die Phosphorsiure aus
dem durch Abdampfon einer reinen Natrium-Phosphat-
Lisung erhaltenen Natrium-Pyrophosphat berechnet, mehr
. Zutrauen_ verdienen, als diejenigen, welche man aus einer

abgewogenen Menge Natrium-Phosphat erhilt, Die Be-

. gtimmung einer reinen Natrium-Phosphat-Lisung sle
Natrium-Pyrophosphat - wird also bei richtigem Arheiten
als fehlerfrei zu betrachten sein, und wenn daher die aus
Natrium-Pyrophosphat und aus Magnesiu-Pyrophosphat
fiir den Phosphorsiure-Gehalt derselben Lésung berech-
neten Zahlen iibereinstimmen, so folgt daraus mit Noth-
wendigkeit, dass der Niederschlag von Ammonium-Magne-
gium-Phosphat auch die richtige Zusammensetzung hatte.
Ioch stellte daher in dieser Richtung die folgenden Ver-
guche (1—11) an.

Es wurden 5mal jo 25 Ce. einer Lisung des gewdhn-
lichen Natrium-Phosphats abgemessen. Im Versuch 7 und
8 wurde die Phosphorsiiure durch Abdampfen und Glihen
als Natrium-Pyrophosphat bhestimmt, withrend Versuch 8,
10 wnd. 11 zur Bestimmung als Magnesium-Pyrophosphat
dienten. Es ergab ' ‘

Versach 7: 0,2003 Grm. NayPyOy } jm Mittel: 08198 Grm, =
» 8:038 , ., 4. 0,117t Grn. PgOs
w9 01831 Grm. MgaPaOr | 0 wmiptal. 0,18248 Grm, =
» 103 01828 ,, ey [ ;

w i OI828 , . ww } 0,1167 Grm. Py0g

Die beiden fiir die Phosphorsiinre erhaltenen Zahlen

atimmmen so nahe iiberein, dass die Zusammensetzung des
21
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Ammomnm—Magneainm-Phosphate .hiernach-_unzweifelhaft
als richtig zn betrachten ist; sie berechtigen aber auch zu

- dom Schluss, dsss eine sweimalige Fiillung des Ammonium- -

Magnesium-Phosphats ‘mindestens unndthig, wemn micht

‘gar nachtheilig filr dié Richtigkeit des Besultats ist, Die

Resultate von Kuhel und Heintz constativer allordings,
dass unter Umstinden hoi der Bestimmung der Phosphor-
siiure als Magnesium-Pyrophosphat zu viel gefanden wer-
den kann, da basische Magnesium-Salze in den Nieder-
schlag eingehen kémnen, aber man muss aus denselhen
auch den Schlugs ziehen, dass die Fillung von geldstem
Awmonium-Magnesium-Phosphat durch Ammonisk allein
keine vollstindige ist. Ioh habe mich durch Wiederholung

der Kubel’schen Versuohe iiberzeugt, dass man durch

mehrmaliges Fillen des Ammonium-Magnesinm-Phosphats
mittelst Ammoniak keine constant bleibeniden Zahlen er-
zielt, d. h. dass man nach jeder neunen Fillung mit Am-
monink weniger erhiilt, ale das vorhergehende Mal. Die-
ser uuvollstindigen Fillung des Ammonium-Magnesium-
Phosphats durch Armoniak ist es jodenfalls anch zZuzu.
schreiben, dass man nicht dasselbe Gewicht wiederfindet,
wenn man Magnesium-Pyvophosphat durch Kochen mit
Salpetersiure in Ortho-Phosphat zuriickverwandelt und mit
Ammoniak fillt, wie dies die aualytisohen Belege von
Fresenius zeigen, (s. dessen Anleit. zur quant. Anal.
. 5. Anfl. 8. 987, Nr. 86). Setzt man anstatt Ammoniak
Magnesmmgemiseh zu, a0 erhilt man fast genau die ersten
Zahlen wieder, wio die folgenden Versuche (12 und 18)
dartbun mogen.

Versuch 12: 0,2284 Grm.. Magnesium-Pyrophosphat
wurden mit Salpetersiure von 1,20 spec. Gew. 8 Stunden
gekocht, Magnesium-Gemisch zugesetzt und die Flilssigkeit
anf anndhernd 2,6 p.C. Ammoniskgehalt gebracht, Es
wurden 0,2283 Grm, Mg,P;0; wieder erhalten.

‘Versuch 13: - 0,2500 Grm. Mg,P,0, licforten nach
Ueberfihrung in Orthophosphat wieder: 0,2470 Grm.
Mg.P;0,. Doch war bei diesem Versuech das Magnesium-
Pyrophosphat mit Salpetersiure von 1,20 spec. Gew. nur
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.o im-Wasserbade digerirt wnrdan, also vielleicht die. Uebor-

fiibrang der Pyrophosphorsiiure keine ganz vollstindige
gewesen und darum wobl das Resultat etwas. mednger
~ ‘susgefallen, .
" Was nun die auch von mir gemaschto Erfahrung he- -
trift, dass men bei Phosphorsiaure- Bestimmungen als
Magnesiom-Pyrophosphat bisweilen zu hohe Resultate er-
hiilt, so lisst sich dieser Usbelstand vermeiden, wonn man
folgende Regeln beobachtet. _
- Mun wende beim Fillen immer nur einen geringen
Usberschuss von Magnesium-Gemisch an. Dies ist leicht
zu erveichen, wenn man das Magnesxum-Gemmeh auf ein
. bestimmtes Volumen bringt und den Magnesmm—?m‘bz
_fur jede Fallung annihernd berechnet. (Ich bereite meine
Magneamm-Lbsung immer in der Weise, dass ich ent-
sprechend der von Fresenius vorgeschriebenen Mischung
100 Grm. Msagnesium-Sulfat, 100 Grw. Chlorammonium,
800 Grm. Wasser und 400 Grm. Ammoniak von 0,96 spec.
gewicht auf 1500 Co, bringe. 10 Co. dieser Losung ent-
halten 0,1 Grm. MgO, welche zur Fillung von 0,16 Grm.
Phosphorséuxe hinreichen.)

Man vermeide ferner stets, zu einer Flilssxgkent wel-
cher man bereits Magnesium-Gemisch zugesetzt hatte, um
dieselbe ammoniakalisch zu machen, concentrirtes Ame-
moniak zuzusetzen, thue dies vielmehr immer vor dem
Zusatz des Maguesium-Gemisches; wo letsteres aber un~
thunlich ist, mache mon durch verdiinntes Ammoniak
alkalisch, und stosse sich nicht darsn, dass man ein
grosseres Flissigkeits-Volumen erhilt.

Man setze das Auswaschen mit 2,5procentigem Ammo-
nisk immer so lange fort, bis einige Tropfen der ablau-
fonden Fliissigkeit, mit Salpetersiiure iibersitbigt, durch
Zusatz von Silbernitrat nicht im Geringsten mohr ge-
triibt werden.

“‘Endlich vermeide man beim Fillen eine hthere Tem-
peratur. Letztere ist z. B. vorhanden, wenn man nach
Ausf‘allnng von Kalk, der mit heissem Wasser ausgewaschen
 warde, im Filttat dio Phosphorsture bestimmen will, oder
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- .. wenn- man nach: Avefillung wit Molybdénsiore den Molyh- -
din-Niederschlag in starkem Ammoniak Ilbste und den
Ammoniak-Ueberschuss durch Salzsiure abstumpfte. ‘In

beiden Fillen muss man erst die Fliissigkeiten sich abkiih-
" len lassen. Ich habe mich durch directe Vorsuche iber-
zeugt, dass eine Fillung bei hoherer Tompetatur zu- hohe
Resultate ergiebt (Versuch 14 und 16).

Es wurden 2mal 26 Co. der obigen Losung von
Natriam-Phosphat, welche durch Féllung bei gewthulicher
Temperatur 0,1824 Grm. Mg,P;0, gegeben hatte (Versuch
9—11), mit je 50 Co, Wasser verdiinut, so lange erwiivmt,
bis -eine Entwickelung von Wasserdimpfen eintrat, suf

© einen Ammoniakgehalt von 2,6 p.C. gebracht und mit °
- 10 Co. Magnesium-Gemisch - gefiillt. -Die -Niederschldge - -

fielen sehr voluminis ans ond ergaben:

\{ 14 01878 OV riers '
Vormds 15 01875 Gm uf'l? . } im Mitedl: 0,187 Qrm,
also 0,005 Gr. zu viel. Dies wiirde, wenn die Zahlen
beigpielsweise die erhaltenen Mengen von Magnesinm-
Pyrophosphat bei der Bestimmung eines Phosphorits dar-
stellten, bei wolckemn 25 Co. = 0,6 Grm. Bubstanz zur
Molybdinbestimmuog verwendet worden wiren, einer
Differenz von 0,84 p.C. entsprechen, d.i. ein Zuviel, wie
_ich es bei Anwendung der Molybdénmethode frither einige
Male erhalten habe, ohne mir damals die Ursache erkliren
au kénnen. Ich ziche ¢s dsher vor, bei der Molybdin-
methode den erhaltenen Niederschlug mit verdiinntem
Ammoniak von 2,6 p.C. zu lésen, und ebenso das Filter

- damit auszawaschen. Die so erhaltene ammoniakalische.

Losung ist alsdann sofort zur Fiillung mit Magnesmm-
Gemisch geeignet.

Dis Zeitdauer, wihrend welcher man zur Abgchei-
dung des Ammonium., esium-Phosphaty stehen lisst,

ist nur von untergeéordmeter Bedeutung® Ein lingeres als

zwolfstindiges Stehen ist nur bei sehr geringen Phosphor-
siure-Mengen erforderlich; andererseits ist es nicht, wie
manche -Chemiker glauben, von nachtheiligem Einfluss,

o e —— o
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.. - wenn men den gefillten Magnesium-Niedorschlog linger

" als 24 Stunden stehen lusst. (Versuch 16—18)
s wurden 4mal 25 Co. dor obigen Natrium-Phosphat-
Lisung abgemessen, auf jo 100 Co. mit 2,56 p.C. Ammonink
gebracht und mit je 10 Co. Magnesium-Gemisch. gefillt,
Versuch 16 und 17 wurde nach 1dstiindigem Stehen, Ver-
such 18 und 19 nach 7 Tagen filtrirt und susgewsachen.
Ee wurde erhalten bei _ -
YVorsuch 16 0,1892 Gem. MggPs0r | 1w o
Voreach 17+ 0188 1o o }‘m Mittel: 0,1824 Grm.

Vertuch 18 0,828 ,, w nn ois
e 10, O1B16 o e f im Miteli 01810 Grm.

Um mich iber den Einfluss des Ammoniakge-

. ‘halte der zw fillenden Phosphorsdure-Lisung zu unter- .

richten, stéllte ich die folgenden Versuche an. (20—28).
9mal 25 Co. Natriumphosphat-Losung wurden auf je
100 Co. mit 1,6 Grm. H;N gebracht: Versuch 20 und 21,
und sndererseits 2mal 25 Co. derselben Lisung auf je
100 Co. mit 8,6 Grm. HyN: Versuch 22 und 23, und alle
4 Portionen mit je 10 Co. Magnesium-Gemisoh gofillt.
Es ergab: , - _

Versuch 20: 0,1821 Grm. MggPsOr | o s

ek T 01065 ‘?’:“’ } im Mittel: 0,1825 Grm.

- oh 28: 01820 o w w e

Voswh 28, 01605 . w w } i Mittls 1850 Gr.

Hiernach kinnte man den  Ammouiakgehalt einer
Phosphorsiure-Lisung beiw Péllen auf 1,5 p.C. erniedrigen
und bis 8,5 p.C. erhéhen, chne bei. der angegebenen Con-
centration die Genauigkeit wesentlich zu beeintriichtigen.
Tudess: dirfte s namentlich bei verdiinnteren Phosphor-
giiure-Libsungen zu empfehlen sein, den Ammoniakgehalt
 picht unter 2,5 p.C. su erniedrigen. ‘

‘Es eriibrigh noch einige’ Worte iber die Gowichts-
‘bestimmung der Phosphorsiure als Uran-Phosphat zu sagen.
Die Methode giebt bei sorgfiltiger Ausfihrang, wié be-
kannt, gute Hesultate und wire unter Umstinden oft einer
andern Gewichts-Bestimmung - vorsuzichen.” Das Filtriren
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und Auswaschen des deerscblags geht aber; selhst bei-
~ Beobachtung der von Fresenius empfolilonen Maassregoln
(s. desson Anl. 2. quant. Anal. 5. Aufl. 8. 837) ziemlich
langsam von Statten, und leicht gehen auch bei Anweudung
~sehr dichten Filtrirpapiers geringe Mengen des Nieder-
schlags durch das Filter. Ich loffte daber durch Anwen-
dung des von Thomas M. Chatard empfohlenen Ver-
fabrens (Cbem News 22, 248, Ztachr. f. Chemie N. F, VII,
120), d. i, Verdampfen der Flissigkeit sammt Nxedersohlag
im Wasserbade zar Trockne und Wiedorbefeuchten mit
Wasser, ein besseres Filtriren zu orzielen, Der Nieder-
schlag behielt jedooh seine sohleimige Beschaffenheit.

Zuc maassanalytischen Bestimmung dor
Phosphorsﬂure.

Boim Titriven der Phosphorsiiure mit Uran habe ich
bei zahlreichen Analysen niemals so bedeutend von der
Qewichts-Analyse abweichende Resultate ethalten, ‘wio in
der Abhandlung von Fresenius, Neubauner und Luck
angegebon wird, (s. a. O. 8, 188 @) und es veranlasste
mich dieser Umstsnd ganz besonders, dic von mir befolgte
Titrirmethode asiner genauen Priifung zu_unterziehen und
vergleichende Verauche zwischen derselben und der Ge-
wichts-Analyse anzustellen.

Es mbge zuniichst erwihnt sein, dase ioh mit der von
Fresenius, Neubauer und Luck empfohlenen Methode
(a. a. 0. 8. 147), die ich mit Bezug auf die Umkehrung
des bisher allgemein iiblichen Verfahrens die ,umgekehrte
Methode® nennen will, mehrfach Phosphorsiiure-Bostim-
mungen ausgefithrt habe, im ginstigsten Falle jedoch dje-
aclben Resultate wie mit der bisher von mir befolgten
Methode, oft aber auch guviel erhielt. So z B. ergab die
Aunalyse einer Knochenkohle: ‘ ‘

pach der Molybdin-Mothode . . -. . 26,58 pC.
nnsh meiner bishovigen Tifris-Mothode 2650 ,
mhderumgekehmnuathode - . 2660 ,
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- Dagegen_lieferte die Analyse emes bohvmmsohen” ‘

' _Grnano’s (Mejillones-Guano):

ntioh der MolybdinMethiods . & , '; 32,08 pC.
. naoh meiner bisherigen Titrir-Methode 81,90
uach der umgekehrten Methode. . . - 83,44 ,

Ieh verwende nun zum Titriren der Phosphorstiure
stets die folgenden Lisungen: .

1) Eine Lisung von Urannitrat, von welcher
1 Ce. ca. 0,006 Grm. PyO; entsprioht, erhalten durch Liowen
von 86 Grm, krystallisivtem Urannitrat zu 1 Liter Flissig-
keit. Ich ziche das salpetersmure Salz dem essigsauren
vor, weil sich bei orsterem der Eintritt der Reaction mit
: Fenocyankahum sohiirfor markirt, und die Losung ohne

- - eing Veriinderang zu orleiden, sich aufbewahren lasst, be- . ..

gonders wenn man noch ecine geringe Menge (5 Ce. per
Liter) Salpetersiiure susetst, wihrend die essigsaure Uran.
Losung leicht basisches Salz ausscheidet.

2) Eine saure Lbsung von Natriumacetat, be-
reitet durch Auflésen von 100 Grm. essigsaurem Natrium
in oa. 800 Co. Wasger, Zusatz von 80 Co. Eisessig oder
100 Ce. Acetum concentratum und Auffillen bis za 1 Liter.

8) Eine Auflésung von Ferroeyankalium, dar-
gestellt durch Auflésen von 26 Grm. gelben Blutlaugen-
salzes in 260 Co. Wasser. Dieselbe wird im Dunkeln auf-
bewahrt und darf nur schwach gefiirbt erscheinen; ist eine
stirkere Gelbfirbung eingetreten, so ist sie zu erneuern.

Zur 8tellung des Titers benutze ich eine Lisung voun
sorgfiltig gereinigtem Natrium-Phosphat, welche in 50 Co.
0,12 bis 0,15 Grm, P;0, enthilt und deren genauer Ge-.
halt durch Bestimmung als Natrium-Pyrophosphat und als
Magnesium-Pyrophosphat festgestellt ist.

Beim Titriren der Phosphorsidure beobachte ich fol-
gende Regeln. Ich verwende suf 50 Ce. der Phosphor-
siure-Lisung atets 20 Ce. der Natriumacetat-Lésung.
Dieser verhiltniesmiissig grosse Zusatz der letateren ist
gerade bei Anwendung von salpetersaurem Uran noth-
wondig, um sicher zu sein, dass auch bei Zusatz von viel
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.. Uranlbsung, aluo: beim Titriven sehr hoohprocentiger. Phose..

phate, keine freie Salpotersiure und durch Losung ven -
bereits gefilltem Uranphosphat eine verfrilhite Reastion
entstehen kanu. -

Bei der Titerstellung bétrachte ich ferner nicht dne
erste, Husserst schwache rithliche Firbuug mit. Ferro.
cyankalium ols Endreaction, weil dies, besonders wenn man
etwas geflirbte Flilssigkeiten zu titriren hat, wie es z. B,
bei Superphosphaten 8fter vorkomms, leicht zu Tiuschungen
Veranlassung geben -kaun, soudern lagse immer so viél
Uranlésung zu der zu bestimmenden Phosphorsiure-Lisung
fliessen, bis zwei auf einem Porzellanteller ausgebreitete
Tropfen derselben mit einem Tropfen der Ferrooyankalium.
. Liosung, den ich moglichst in dio. Mitte hineinfslleu lasse,
sofort eine deutliche kranzfSrmige Reaction von Forra-
cyanuran giebt, so dass man iiher einem geringen Uober-
schuss der Uran-Lisung nicht im Zweifel sein kann. Die
Reaction darf beim nochmaligem Aufkochen nicht ver-
schwinden.

Fiir die Bestimmung von schwerléslichen . Phospbaten
benutze ich, wenn miglich, Salzstiure als Losungsmittel,
wo aber die Gegenwart von viel Eisen oder Thonerde dies
verbietet, die von Graham empfohlene, verdiinnte Schwe-
felsinre, die in 100 Ce. 6 Grin. Hy;80, enthilt. In letz.
terem Falle ist immer die zu untersuchende -Substanz
hochst fein zu zerreibem, um eine vollstindige Lisung zu
erziolen. Als zweckmiiasiges Verhiiltniss empfiehlt es sich,
immer 10 Grm. Substenz auf 500 Co. Losung su bringen,
davon 100 Ce. in einen Maasskolben von 200 Co. abzumes-
gen, das phosphorsaure Eisen abzuscheiden, bis zur Marke
aufzufiillen, gut zu schiitteln und von der filtrirten Fliissig-
keit 50 Co. = 0,5 Grm. Substanz zu titriren. Das phos-
phorsaure Eisen bestimmt man am sichorsten zugleich in
der abgemessenon Portion. Bei Superphosphaten. bringt

man, um eine zu starke Verdiinaung zu vermeiden, besser

200 Ce. plus phosphoraaures Eigen auf 260 Co. oo
Um in ssuren Phosphorsiure-Lidsungen die tiberschiis-
- sige Siure zm neutralisiven und das fast stets vorbandens
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- gelbste-phosphorsaure Fisen abzuscheiden, setze ich tmmer .
muesig concentrirte Natronlauge zu bia zur alkalischen
Reaction und daraif Essigsiure im Usberschuss, Ammoniak
empfiehlt sich weit weniger zum Alkaligiven, da die gebil-

deton Ammoniumsalze die Schirfe der Uranreaction beein-

tridchtigen, Man nehme keine sehr starke Natronlauge, um
mbglichst eine Erwirmung zu vermeiden und mit dem
phosphorsauren Bisen nicht zngleich Calcium-Phosphat aus-
zuscheiden, Die von dem  Eisen-Phosphat abfiltrirte
. Fliigsigkeit lasse man (ebenso -wie such Losungen von
Superphosphaten) nicht linger als nothig stehen, weil sich
bei lingerem Stehen bisweilen Caloium-Phosphat. ans-
scheidet. ’ ’
... Es. kann. ferner nicht genug betont werden, dass die
Menge des Natriumacetats immer in demselben
Veorhiltniss zum Flissigkeitsquantum stehen
muss, wie bei der Titerstellung, ¢in Umstand, auf
den bereits von Neubauer mit Recht aufmerksam gemacht
- wurde (vergl, auch Frosenius, Anl. z. quant. Anal. B. Aafl.
B. 840), der aber, wic es scheint, bei manchen Chemikern
in Vergessenheit gerathen ist. Es mdchten aber gerade
aus der Vernachlissigung des erwihnten ' Verhiiltnisses
viele der von der Gewichts-Analyse abweichenden Resultate
jhre Erklirung finden. C
: " Yoh verwendezu all en maassanalytischen Bestimmungen
stets dasselbe Verhiltniss von 20 Co. Natriumacetat
auf 60 Co. der phosphorsiurehaltigen Flissigkeit, und ich
. habe mich tiberzeugt, dass man, wenu man z, B, den Titer
gitter Uranlésung mit 26 Ce. einer Lbsung von Natrium-
Phosphat und 10 Co. Natriumacetat bestimmt, beim Titri-
ren von 50 Ce. einer andern Phosphorsiure-Losung nur
dann mit der Gewichts-Analyse iibersinstimmende Resultate
- erhiilt, wenn man den Zusatz von Natriumacetat auf 20 Co.
orhoht, _

"Endlich bediene ich mich bei der maassaualytischen
Bestimmung der Phosphorsiure immer des Vortitrivens,
indem ich zuerst in einer kleineren Portion z. B. in 10 Co.
Lisung plus 4 (oder b) Co. Natrinmacotat. die erforderliche
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Uranmenge ermittle. Man ;st{ alsdann gleich in den Stand

" gesetab; bei der eigentliohien Bestimmung | die ubthige

Uranmenge bis auf wenige Zehntel Co. zuzusetzen und
liuft nioht Gefahr, beim Kochen durch Ausscheidung von -
Caloium-Phosphat Verlust zu erleiden. . Es ist selbsbver-
stindlich, dass man deshalb auch immer erst naoh dem
Zusatz des Urabnitrats zum Koohen erhitat,

Das Titriren gesohioht am schnellston in einer Kooh-
flasche, die man unter hiiufigem Umschwenken wiber der
freion Flamme erhitzt. Man vergesse  ausserdem mnicht,
nach jedem ernenten Zusatz von Uranlisung den Hals
des Kolbens mit Theilen der Flilesigkeit mittelst des
Glasstabes abzuspiilen. '

Bei Betrachtung der eben beschriebenen Mothode lisat
sich sohon a priori nicht einsehen, waium dieselbe schlechs
tere Resultate liefern soll, als die psumgekehrre Methode*
von Fresenius, Neabauer und Luck, da die miéglichen
Fehlerquellen bei- jener ebenso vermieden sind, wie bei
dieser. In der That habe joh such bei Beobachtung der
vorstechend mitgetheilten Regeln stets gut mit der Ge-
- wichts-Analyee iibeveinstimmende Resultate erhalten, und
wonn dies allein achon geniigte, die beschrichene Methode
nicht zu verlassen, so muss ich derselben vor der umge«
kehrten Methode um so mehr den Vorzug geben, als man
der letzteren don Vorwurf einer lingeren Zoitdauer zu
machen hat, 'sowie den, dass sich die Endreaction schwie-
riger feststellen liisst. Nach meiner Erfahrung ist némlich
der Punkt, wo die immer schwiicher werdende Reaction
mit Ferrocysnkalium verschwunden ist, weit schwieriger
zu erkennen, als der plitaliche Eintritt der Reaction, und
ist man nur zu leicht gencigt, dic Titrirang als bereits
beendet zu betrachten, wenw noch eine ganz schwache
Reaction: vorhanden ist, woher wohl auch die hiheren
Resultate, die man leicht hei der Methode erhalt, ihre Er
kldrung finden migen. Ushrigens. diirfte in jedem Falle
die Anwendung des Indicators zwookmiissiger in Liésung
als in Pulverform stattinden, da in orsterem Falle die
Reaction eine momentane ist, wihrend man bei Anwendung
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 des gepulverten Blutlaugenselzes erst auf die Losung war-
ten muss, ofine dass dabei die Empfindlichkeit eine grdssore
wird. ' _

Als Belege fiir die Genauigkeit der von mir befolgten
Methode mégen noch die folgenden Phosphorsiure-fe-
stimmmungon dienen. '

mdg der Mo(l‘y'b- nach der beschrie-

n-Methode nen Uranmethodo
Fine Knochenkohle gab 262t p.C. 26,10 p.C.
Vine andére Kuoohonkoble 2188 ,, 2128 .
" . » . 31304 " 26,95 "»
Ein Buperphosphat . . . 11,16 11,10
Ein anderes Superphosphat 15901 16,85 .

. ..Zur Analyse der Phosphqrite._\

Die ldes Graham’s: bBprocentige Schwefelsiure als
Lisangemittel der Phosphorite anzuwenden, muss ale eine
" sehr_glilokliche bezcichnet werden, insofern es durch die
Methods moglich wird, die viel Eisen und Thonerde ent-
haltenden Lahnphosphorite durch Titriren mit Uran-Lisung
gu bestimmen. In der That giebt bei sorgfiltigem Arbei-
ten die Bestimmung der Phosphorite in schwefelsaurer
Lisang sebr gute und fast ganz dieselbon Resultate wie
bei Behandlung mit heisser Salzsiure. Die schwefelsaure
Losung hat dabei den Vorzug, dass sie ohne Vornahme
zeitraubender Operationen mit Molybdiinsiure gefillt wer-
den kann, denn wihrend man bei der salzsauren Lisang
hekanntlich immer zur Abscheidung von Kieselsdure ein-
dampfen und filtriren muss, goniigt es bei der schwefel-
sauren Losung die freio Siure durch Ammoniak zu iiber-
sittigen — dos entstehende Ammoninmsulfat ist ohne
Einfluss auf die Fillung mit Molybdinsiure (vergl. auch
die Veraache von Kt nig, Zeitachr. f. analyt, Chemie 1871,
8. 805), — und die alkalische Flissigkeit salpetersauer zu
machen, - Die so erhaltene Losung ist sofort fir die Fil-
lung mit Molybdénstiure geeignet. So erhielt ich bei der
Bestimmung eines  Phosphorits mit Molybdinsiure aus
achwefelsaurer Losung auf die angegebene Weise 26,47 p.C.,
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. wiihrend- dw ealzsaure Lisung 96,48 p.C.. ergeben. ha-tte‘ o

' ‘Nun war allerdings die- salzsaure Lisung durch Kochen

von 10 Grm, Phosphorit mit 40 Co. Salzsiure. von 1,10

spoc. Gewicht und die sohwefolsaure Lidsung durch Dig’estiou
von 10 Grm. desselben Phosphorits mit 400 Ce. Schwefel-
giiure 3 § p.C. Hy80, orhalten worden, und es wird daher
das Resultat, welches die schwefolsaure Losung ergab,
wegen des im Messkolbon abgcsetzten Gypses und der
Gangart etwas zu erniedrigen sein. Das Volumen, welchos
der Absatz im Kolben einnimmt, betrug jedoch nach mei-
nen Versuchen fiir 10 Grm. des vorliegenden Phosphorits
und 400 Ce, Schwefelsiiure 3 5 p.C. nur 3,2 Ce, withrend
anderersoits auch bei der salzssuren Lisung fir 10 Grm.
Phosphout und 40 Co. Salzsiiure von 1,19 spec. Gewicht

eine Correctur von 1,8 Ce. sich nothwendig machte. Man

erhillt somit dio corrigirten Werthe

fir dio salzsaure Lbsung (498,2 Co): 26,89 p.C,
- Rir die achwefelssure Lésung (496,8 Ce): 26,30 p.C.

Die Differenz .der beiden Resultate betriigt also nur

0,00 p.C,, d. i. eine Zahl, welche mit der Angabe von
Fresenius, Neubauer und Luck (a. a. O. 8, 141) itber-
sinstimmt, dass bei dov schwefolsauren Lisung etwa 0,1 p.C.
Phosphorsiiure ungelést im Riickstande bleibe.
Ueberhaupt sehwankt nach meinen Ausmessungen - die
Correctur bei Anwendung von 10 Grm. Phosphorit und
400 Co. Schwefelsiiure & b p.C. fiir die im Handel gewihn-
lich vorkommenden Lahn-Phosphorite nur zwischen 0,13
und 02 p.C. Ich erhielt nimlich ¢in Plus iber der
Marke: - ,
. fiir Phosphorit von 22,8 p.C. PyOs von 2,8 Co..
” ” ”n 28" ”» ” ”» 8’2 ”»
” ” 1 29"‘ 12 ” " 2’5 ”
Um nun die besprochene Correctur, die, wie sich aus
obigen Zahlen ergiebt, in keinem bestimmten Verhiltniss

zum Phosphorsiiure-Gehalt steht und somit - hauptsichlich -

von der ziemlich versohiedenartigen Gangart abhiingig zu
sein scheint, von vornherein zu umgehen, diirfte sich
folgendes, von mir eingeschlagene Verfahren empfehlen.




trockenen K.olben 100 Co. der Grah am sohen Sebwefelsﬁure.

ein, bringe damn érst 10 Grm. des Gusserst fein zer.
riebenen Phosphorits hinzu (um ein Festballen von Phos-
phorittheilchen am Boden des Kolbens zu verhindern),
messe abermals 800 Co. der verdiinnten Schwefelsiiure hin-
zn, verstopfe den Kolben und lasse unter ofterem Um-
schwonken mindestens 4 Stunden stehen. Man messe
hieraaf 100 Co. Wasser hinzu, schiittle gut. durch und
filtrire durch ein trockenes Faltenfilter ab. Die so erhal-
tene Losung giebt, als 500 Ce. Flissigkeit in Rechnung
gebraght, bei der Bestimmoung mit Molybdiinsiure auf die
‘oben bezeichnete Weise Resultate, die bei uorgﬁiltngem
Arbeiten micht. mehr als 0,1 p.C. von den aus der corri-..
girten salzsauren Losung erhaltenen abweichen,

Um die schwefelsaure Losung der Phosphorite zu
titriren, stelle ich zuerst unter gleichzeitiger Abscheidung
des phosphorsauren FEisens eine halbstarke Losung her,
ganz nach der von Fresenius, Neubauer und Luck
angegebenen Vorschrift (a. a. O. 8. 146), wende aber beim
Pitriven selbst das oben beschriebene Verfahren an, indem
ich 10 Co. der halbstarken Lisung vortitrire und zur ge-
naveren Bestimmung 50 Ce. + 20 Co. Natriumacetat ver-

" wende. Ich habe auch hierbei stets mit der Gewichta-

Anslyse gut ibereinstimmende Zahlen- erhalten, wxe die
folgenden Analysen zeigen migen:

nach der Molyb- nsch der Uran-

~ déin-Methode Methode
Ein Phosphorit gab . . . . 26,30 p.C. 26,85 p.C,
Ein anderer Phosphorit gah " . 99,08 ,, 2015 ,,

Ein anderer Phogphorit gab . 22,50 ,, 22,56 ,,

Am Schluss mége hier noch einer gewichtsanalytischen
Methode gedacht sein, welche an landwirthschaftlichen
* Versuchsstationen und Diinger-Controlstationen ‘mehrfach
zur Bestimmung der Phosphorsdure .angewendet wird und
_ darin besteht, daes man aus der betreffenden Phosphor-
siureLibsung dnrch Zusatz von Ammonisk und Essigsiture
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‘zuorsﬁ das phosphorsaure Exseu fills, im Flltrat davon
duroh Ammonium-Oxalat den Kalk entfornt und im Filtrat
ven diesem nach Zusatz von Ammoniak die Phosphorsiure

mit Magnesium-Gemisch bestimmt. Diese Methnde Hisst
sioh allerdings verbltnissmiissig vasch ausfiihren, und ine-
besondere kann man das Caleinm-Oxalat, welches beim
Erhitzen der Fliissigkeit bis zum unfangenden Kochen sich
rasch in Plocken ausscheidet, sofort abfiltriren — vielleicht

ist dieses Verhalten der Wirkung geringer Mongen ge- .

losten phosphorsauren Eisens oder phesphorsaurer Thon-
orde zuzuschreibon — (vergl. auch Muok,. Ztschr. fiir anal.
Chemie 1870, 461); aber schon sine einfache Betrachtung
ergiebt, dass man uus einer salze oder salpetersauren
Lisung sohon darum leicht etwas zu hohe Resultate er-
lisiten wird, weil man die goldste Kieselsiiure nicht ab-
goschieden hat, weil forner das Calcium-Oxalat in Essig-
siure nicht gavz unléslich ist und endlich leicht geringe
Mengen von Magnesium-Oxalat beim Versetzen mit Magne-
sium-Gemisch mit piederfallen kénnen. = Damit iiberein-
stimmend habe ich auch durch die erwiihnte Methode bei
verglewhenden Bestimmungen gegeniiber der Molybdiin-
Methods in der Regel um 0,156 bis 0,25 p.C. zu hohe Re-
sultate erhalten, ganz besonders aber gab die schwefelsaure
Liésung der Phosphorite betriichtlich zu hohe Zablen. So
evhielt ich z B. bei der Analyse zweier Phosphorite
26,90 p.C. und 80,59 p.C. Phosphorséiure, wihrend die
Molybdiin-Methode beziehnngsweise 26,30 p.C. und 29,06 p.C.
ergeben hatte, also ein Zuviel von 0,6 und 1,6 p.C. Die
geglithten Magnesmm-Nwdersehluge enthielten Schwefel-
siinve und losten sich nicht klar in Salzsiiure, waren also

durch Beimengungen erheblich verunreinigt. Angesichts

dieser Thatsachen mochte daher die erwithnte' Methode
wenig der Empfeblung verdienen.’)
]

" 1) Erst nach Absohluss dicser Arbeit kam mir eino Abhandlung
vou Dr. L, Brunner (Ztschr. f. analyt. Chemie 1872, 8. 80) zu Geo-

sioht, worin der Verfasser die seinerseits gemachte Beobachtung mit-
theilt, dass bei Phosphorsiure-Bestimmungen, wenn man aus einer

=

e
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Ueber die Schwefelkohlensiiureiither;
Dr. F. Salomon.
Schmitt und Glutz') haben im Jahre 1868 durch
Einwirkung von Schwefelsiure: auf Rhodaniithyl einen
Kérper erhalten, welcher, obgleich er die Zusammensetzung

und die #usseren Eigenschaften des Xanthogensiureithers
besass, sich diesem als isomer erwies,

Wihrend nimlich der genannte Asther mit Kalium-
oxydhydrat in #thylmonosulfocarbonssures Kali und Mer-
captan zerfillt, liefort die aus JRhodaniithyl entstehende
Verbindung kohlensaures Kali und Mercaptan, und ebenso
entsteht bei Behandlung des Xanthogensiursiithers mit
Ammoniak Xanthogenamid, bei gleicher Behandlung des
Schmitt’schen Aethers aber Harnstoff,

Man ist daher berechtigt, fiir die letatere Verbindung

die Formel CO S(:"“ H, anzunehmen, withrend der Xantho.
8C, H, 2 .

genstureiither als CS gg’g’ angesehen werden kaun,
‘ 3Hg
Hiernach schien es nun wahrscheinlich, dass auch
zwei cinfach geschwefelte Kohlensiureither vorhanden sein
. SC. H OC, H,
miissten, welche ¢¥en Formeln CO Og:Hi und C8 O%H:
entsprechen wiirdén.
Der eine dieser Aether st schon von Debus?®) durch
Zersetzung des Aethylbisulfocarbonsulfids in der Wiirme
erhalten und entsprach ihm, nach geiner Zersetzung mit

warmen Losung mit Magnesium-Gemiasch fallt, duroh glichzeitiges
Niederfallon von basischer Magnesia za hobe Resultate erhalten werden.
Die Brunner’sche Beobachtung wird also durch die obigen, Seite 420
und 421 gemachten Angaben vollkommen bestiitigt.
Y Ber. Berl, chem. Ges, 1, 166,
% Ano, Chem. Pharm. by 125,
J ! . prakt. Chemis [2] Bd. 8. 28
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Kaliumoxydhydrat zu urtheilen, wahracheinlich. die Formet
cs OC,H; '
OC,H¢’

des Carbonyl enthaltenden Aethers CO

suchen.

In der That erbielt ich diese Verbindung auf cine
iber alle Erwartang einfache Weise, durch Behandlung
von Natriummercaptid mit Chlorkohlensiuveither, und da
mir somit das allein noch fehlende Glied der Reihe der
Schwefelkohlensiiureither in die Hand gegebon war, sah
ich mich veranlasst, simmtliche Aether derselben darzu.
stellen, in der Hoffaung, vicleicht Gesetzmiissigkeiten auf-
zafinden, welche sowohl in pbyslkahscher als ohemsseher

" Bezichung von Bedeutung sein konnten.

Nachdem ich diesen Zweck durch die folgende Unter-
suchung wenigstens zum grossen Theil erreicht zu haben
glaube, erlaube .ich mir hiermit die Resultate zu veriffent.
lichen.

Der besseren Uebersicht wegon moge es gestattet
sein, zuerst einen Blick auf die Darstellungsweisen der
einzelnon Acther zu werfen und hieran kniipfond die Con-
stitution durch die Umsetzungsproducte klar zu legen.

Die Reihenfolge, welche cinzuschlagen ist, ergiebt sich,
vom Kohlensturaither aufsteigend, von selbst aus der
Zusammensetzung und ist daher folgende:

1) CO g(é:g: = Carbonyloxysulfodiiithyl.

0C, Hs

0C, H

B COg oty = Corbonyldisulfodithyl.

4) C8 gg;g‘ = Carbsulfiiroxysulfodiathyl.
8 C,H;

§) CS, SC,H, = Carbsulfiirdisulfodiithyl. ')

weshalb ich beschloss, zuerst die Darstellung

CaHy
OC. H,

Zu ver-

2) Cs = Carbsulfiirdioxydiithyl.

Yy Ich nehme von vorn herein diese Bezeichuung an, um zu viele
Wiederholungen der Worte Aother, isomeror Aether eto. zu vermeiden.
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I Daratellung des Carbonyloxysulfodiithyls
: - SC, H;
“ocr;,

Man erhiily diese Verbindung, wie schon obon bemerks
worden ist, durch Einwirkung von Chlorkohlensiiureiither
auf Natrivmmereaptid. Zur Davstelling verfehr ich auf
folgende Weise:

Mercaptan wurde mit etwa dem doppelten Volumen
absolaton Aethers verdinnt, das Gemisch in eimen mit
Kiltemischung umgebenen Kolben gegossen und nach und
nach mit der entsprechenden Quantitét Natrium versotat.
(Da die Reaction ziemlich heftig ist, so verhindert man
zweckmiissig - die- Verfliiohtigung des - Moroaptans - darch
Aufsetzen eines otwa 8—4 Fuss langen Glasrohrs.)

Nachdem die Wasserstoffentwickelung beendet int,
verbindet man den Kolben mit einem aufrecht stehenden
Kiihler und lisst den Chlorkohlensiiureithor durch einen
mit durchbohrtem Hahn versehenen Trichter langsam hin-
zufliessen. Jeder Tropfen des Aothors erzeugt mit dem
Natriummercaptid cine lebhafte Reaction und ist es daher
gut, die Masse so kalt als méglich zu erhalten.

Wenn der Phosgeniither nicht mehr einwirkt, die Re-
action also beendet ist, so verdiinnt rhan die Masse mit
etwa dem doppelten Volumen Wasser, wodurch das gebil-
dete Chlornatrium gelist wird, wihrend sich der die neus
Verbindung enthaltende Aether als specifisch leichtere
Bchicht auf der Oberfliche abscheidet und leicht abzu-
heben ist. ‘

Man trocknet die dtherische Lisung des Carbonyl.
oxysulfodiiithyls und unterwirft diesclbe der Destillation,
welche in drei Absitzen verliuft:

Die Bezeichoungsweise ist die von Schmitt und Gl yg vorgeschla-

gene uod empliohlt sich namentlich durch die Mog [ichkeit, welche sie

bietet, dio Salze analog zu benennen. 8o wiirde_ ;. B, xanthogensaures

Kali den Namen Carbsulftiroxyathylsulfokaliu m erhalten ete. :
28¢
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. Zuerst .destillirt. der . zur . Verdiinnung angewandte
Aether nebst dem unzersetzt gebliebenen Mercaptan, dann
steigt das Thermometer schnell auf 80° und nun langsam
auf 110°, zwischen welchert Tomperaturen dor fiberschilssig
zugesetzto Chlorkohlensiureither tibergeht; von hier ab
zeigh sich abermals eine vormehrtec Bewegung der Queck-
silbersiiule, welche erst bei 150° wieder stationir wird,
und von dieser Tempera.tur bis 156¢ geht der ganze Rest
der Flissigkeit in die Vorlage iiber.

Das #o zwischen 150—156° erhaltene Product wurde
noochmals der fractiomirten Destillation unterworfen und
hierauf von den bei 1564, 156 und 156° erhaltenen Destil
laten Proben zur Analyse entnommen.

'L Analyse des bei 154° erhaltenen “Producte_s_:

0,3079 Grm. Sebstanz gaben 0,4915 CQy = 0,184 C.
0,2130 Hg0 = 0,0286 H.
entspr.: 48,5 p.C. C, 1,7 p.C. H.
II. Analyse des bei 1556° erhaltenen Productes:

0,5182 Grm, Substanz gaben 0,080 CO3 = 0,1388 G -
0,2160 HzO = 0,024 H.

entepr.s 46,62 p.C. C, 1,84 p.C. H.
111. Analyse des bei 168° erhaltenen Productes:

0,205 Grm. Substanz gaben 0,4854 COy = 0,1824 C.
0,2044 Hy0 = 0,0827 H.

entapr.: 45,11 pC. C, 1,78 p.C. H.

Die nach der Carius’schen Methode, mit rauchender
Salpetersiure und chromsaurem Kali, ausgefiihrte Schwefel-
bestimmung desselben Productes ergab:

0,5491 Grm. Substanz geben 0,662 BaSO; = 0,128'! 8.
entspr.: 28,43 p.C. 8,

8C,H;

i verlangt:

Die Formel CO 0C, H, s

Berechnet. Gofunden.
Cs = 60 44,77 45,11
O = 32 23885 = —
8 = 82 28,885 23,42
Hjyo = 10 746 118
184 100,00
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.- .Die Zahlen der Analyse III. stimmen am besten .mit -
der Formel uberem, woraus horvorgeht, dass der Siede-
punkt des reinen Aecthers bei 156° liegt, und war auch
die grisste Menge des zwischen 150—156¢ smdenden Pro-
* duotes bei dieser Tomperatur iibergegangen.

Das so dargestellte Carbonyloxysulfodidthyl ist eine
das Licht stark brechende, farblose Flissigkeit von eigen-
thiimlichem an fanles Obst erinnerndem Geruch und aro-
watischem (Geschmack. . An der' Luft erhitzt, verbreont
der Acther mit wenig leuchtender Flamme unter starker
Entwickelung von schwetliger Siure. In Wasser ist er
unléslich; von Alkohol und gewohalichem Aother wird er
teicht geldat.

8peo. Gew. bei 18¢ C = 1,0286.

Die Emmrkung des Phosgenathers auf Natnmnmer
mercaptid verliuft demnach folgendermassen:

co %M 4 o, 8N = cO o0 . + NaCL
Phosgenither  Natriam- Carbonyloxy-
mercaptid sulfodigthv]

Unm the Constitution des Aethers sicher festzustellen,
wurde derselbe den nachstehenden Einwirkungen unter-
worfen: :

Yerhalten gegen Kalihydrat.

. Mischt man einer concentrirten Losung von Kalihydvat
in Alkohol einige Tropfen des Aethers hinzu und schiit-
telt tiichtig durch, so tritt nach kurzer Zeit Erwarmung
ein, und die ganze Masse erstarrt beim Erkalten zu einem
Brei von kirnigen Krystallen.

(Bei Anwendung von nicht sbsolutem Alkohol setzt
sich eine Glige Schicht zu Boden, welche aus einer concen-
trirten wissrigen Liosung der Krystalle besteht.)

Die Masse wurde auf einem TFilter gesammelt ausge-
waschen und getrocknet, In Weingoist erwies sich die
von der Musterlauge befreite Substanz als unléslich, auf
Zvsatz von Séuren entwickelte sie ein Gas, welches in Kalk-
wasser einen weissen Niederschlag erzeagte ohne dass eine
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- erkennbare Spur von Schwefelkalium - entstand , woraus
hervorgeht, dass das Gas Kohlensam'e und nicht Kohlen-
oxysulfid war.

Die Kaliumbestimmung ergab 58,7 p.C. Kalium, wih-_

vend Cco g]lé 56,6 p.C. verlangt.

.Die von dem kohlensauren Kali abfiltrirte Mutterlauge
soigto einen starken Mercaptangeruch und gab ein Destil-
Tat, welches mit Quecksilberchloridlisung sofort dem be-
kannten Niederschlag von Quecksilbermercaptid erzeugte,

Die Einwirkung von Kaliumhydroxyl auf den Aether
lisst sich also durch folgende Gleichusg wiedergeben:

- coggﬂg‘ + 9 KOH = €0 0 + €3 H;SH 4 GHOH -
Catbonylo ulfo- Morcaptan  Alkohol.
diithy

Verhalten gegen Ammoniak.

Das Carbonyloxysuifoditithyl wurde in Weingeist ge-
lost und mit der zur Zersetzung genugenden Menge alko-
holischer Ammouninklésung 4--6 Tage in einer gut ver-
schlossenen Flasche sich selbst iiberlassen. Nach dieser
Zeit machte sich beim Oeffnen ein starker Gerach nach
Mercaptan bemerkbar, und die Fliissigkeit hinterliess nach
dem Verdunsten prachtvolle Krystalle, welche sich sowohl
durch ihren Schmelzpunkt und ihre Lislichkeit in Aether,
als auch durch ihra grosse Krystallisationsfihigkeit als
Urethan erwiesen.

Die Analyse ergab:

0,543 Qrm. Substans gaben bei 752 Mw. Druck eud 110
= 74 Ce. N = 0,0813 N = 16,08 p.C. N.

NH,
Die Formel CO 0C,H, verlangt:
Berechnet.  Gefunden. .
Cy = 368
04 = 82
N otéd= 1518pON 1608 pC. N
Hy = %
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.. Das-Ammeonisk. wirkt: also: anf den Aether. unter. Bil-.
dung von Urethan und Mercaptan:

8CyH; i 0CyH; |,
00'00,11 + NB, = CO NH, + C,H HS.
Carbonylox: : - Urethan.  Mercaplan.
anli‘odmthy

Zorsetzung des Acthers nit Wasser,

Erbitzt man den Aether mit Wasser in zugeschmol-
genen Rohren etwa auf 1609 sq entweicht heim Oeffnen
ein Gas. welches sich durch seine Eigenschaften als Koh-
lenstiure bekundet, withrend zugleich Mercaptan entateht,
das sich mittelst Quecksilberchloridlésung direct in der
Fliigsigkeit nachweisen lisst.

Bei Einwirkung von Wassor spaltet sich also der
" Aether unter Aufuahme der Elemente ‘dessetben in Kohlen-
siure, Mercaptan und Alkobol wic folgende Gleichung

geigh:
SC.Hy
cOOC H, 4 HgO = COp + CaHgBH + OgH;0H
Carbonylox: { Morcaptan.  Alkohol.
sulfodmhy :

Aus den bei der Einwirkung von Kaliumhydroxyl,
Ammoniak und Wasser entstehenden Zetsetzungsproducten,
gowie aus der ohen besprochenen Bildungsweise des Aethers
geht hervor, dass sich die Zusammensetzung desselben am
besten durch die Formel CO g%:%“ ausdriicken lisst. Die

5
von Debus dargestellte isomere Verbindung giebt mit
den genannten Korpern villig verschiedene Zersetzungs.
producte, wie ich weiter unten nachweisen werde.

Darstellung des Carbonyloxysulfodiithyl
aus dem Debus-Bender’schen Salze.

In einer fritheren Abhandlung®) habe ich, gestiitat
auf die Entstehungsweise, dem von Debus durch Zer-
setzung des Xanthogensiurelthers it Kaliumalkoholat

———— o a——

%) Dies Journ. §, 476. 1872.
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erhaltenen Salse. dio Formel C8 O™ beigelogt -und in

Folge des gleichen Verhaltens gegen Reagention eto, auch
fiir die, aus dem auf verschiedene Art erhaltenen Kohlene

oxysulid mit Kaliumelkoholat entstandenen Salze, diese

Formel interpretirt. .

Morkwilrdiger Weise gaben aber alle diese Verbin.
dungen bei der Behandlung mit Brom#thyl nicht, wie zu
orwarten war, den Aethet CS g& g‘, welcher den Schwe-
fol im Radical enthilt, sondern den isomeren Korper
co SGHs

0GBy
lung des Xanthogensiureiithers mit Kaliumbydroxyl das

und ist daher anzunebmen, dass bei Behands

Kaliom -den Schwefel an sich’ reisst, und. so statt der Ver- -

bindung %G 400 isomere Carbonyloxyithylsulfo-

OK
kaliom = CO gIg’H‘

In der That gelang es mir bis jetzt nicht, diese Um-
wandlung durch Vermeidung der Wirmeentwickelung, so-
wohl bei Einwirkung des Kalihydrats auf den Xanthogen-
siuretither als auch bei Behandlung des so erhaltenen
Salzes mit Bromithyl zu verhindern; stets resultirte als
Endproduct das Carbonyloxysulfodiithyl.?)

- Die Darstellung der Verbindung auf diesom Wege ist:
sehr einfach: '

Man lést eine gewogene Quantitit des eutweder aus
Kohlenoxysulfid oder aus Xanthogensiiureiither erhaltenen
Salzes in Weingeist, setzt die dquivalente Menge Brom-
ithyl hinzu und schiittelt tiichtig um.

Nach einigen Minuten erwirmt sich die Masse, es ist

entsteht.

Yy Auf Veraulassung des Herrn Profussor Kolbe bin ich damit
‘besohiiftigt, diese. Wanderang des Schwefels durch Anwendung von
Lithinumbydroxyl an Stelle der beireffenden Kaliumverbindung za ver-
hindern und hoffe nichstens, Naheros tiber meine in dieser Richtung
apgestellten Versuche mittheilen sn kénnen.

Ll
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_daher vortheilbaft, um die Verfitichtigung von: Bromithyl
gu verhindern, den in Anwendang gebrachten Kolben ' mit
einem Stelgerohr zu verschen und, wenn nithig, mit kaltem

Wasser abzukiihlen.

- Bobald die Reaction beendet ist, verdiunt men dle

Fliissigkeit mit einer geniigenden Mengo Wasser, lisst den
Acther absitzen und behandelt ihn genau in der unter I
beschrichenen Weige.

. Der Siedepunkt der Aether, welche aus den auf ver-
schiedene Weise dargestellten Salzen erhalten sind, lag
genan bei 1669, und stimmten auch die Zersotzungsproducte
mit denen des aus Chlorkohlensiureither erhaltonen Car-
bonyloxysulfodiithyls tiberein, woraus hervorgeht, dass auch
den auf diesem Wege erhaltenen Aethern die Formel
co g%g: zukommt.

II. Darstellung des Carbsulfiirdioxydidthyls
— OGHy

Die einzige bis jetat bekannte Darstellungsweise dieses
Kérpers ist die vou Debus') angegebene aus dem durch
Behandlung von xanthogensaurem Kali mit Jod ent-

stehenden
cs %G H,
Aethylbisulfocarbonsulfid = cs 8,
0C3 H;

Letatgenannte Verbindung zerfillt beim Erhitzen in
Schwefelkohlenstoff, Kohlenoxyd, Schwefel, Xanthogensiure-
ther und den Aether CS gg;g:

Der Siedepunkt des so dargestellten Carbsulfirdioxy-
diiithyls ist von Debus bei 161—162° angegeben, lisst
sich ‘aber sehr schwer bestimmen, da die Trennung von
den iibrigen Zergsetzungsproducten uicht leicht gelingt.?)

% Aoa. Chem. Pharm. 75, 136.
%) Durch einen vorliufigen Versuch habe ich mich #bersougt, dass
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- Dag: spoe.-Gawicht -des- bei 162 -erhaltenen Productes. -

:st nach don Angaben ven Debus 1,082 bei 1° nach
meinen Versuchen 1,081 bei 19% In den #ibrigen physika-

lischen Fxgensehaften ist das Carbenlfirdioxydiithyl dem

isomeren Carbonyloxysulfodiithyl sehr #hnlich.

OC, H; :
Verbalten des Aethers CS oc, H, §98°n Kalihydrat.

Nuch der Angabe von Debus zerfilit die genannte
Verbindung bei Behandlung mit weingeistiger Kalilosung

in Carbonyloxyiithylsulfokalinm = CO g 00’ Hs 4nd Alkohol.

Meine Versuche bestitigen dies, tmd ist das nebenbei
entstehonde kohlensaure Kali ciner secundéren Zersetzung
zuzugohreiben, da man dessen Entstehung durch Abkiihe
lung verhindern kann,

Die Einwirkung des Kaliumoxydhydrats lisst sich also
durch folgendea Schema wiedergeben:

0s 06 Hs | ywom-co °°' Hs | 0, H,OH.

0C; Hy
Carbaunlfiir- Carbonyloxystbyl-
dioxydidthyl  sulfokaliom.

Da das hier entstebende litherschwefelkohlensaure Salz
genau dieselben Resactionen giebt, wie die schon oben be-
aprochene Debus’sche Verbindung, so glaube ich auch
dieselbe Constitution fix dagselbe annebmen zu diirfen.

0C; H; .
Verhalten des Aethers CS 0CH, %™ Ammoniak.
Liest man die weingeistige Losung des Carbsulftr-
dioxydiiithyls, vermischt mit einer concentrirten alkoholi-
gchen Ammoniakflissigkeit, einige Tege bei gewohnlicher
Temperatur stehen, 8o erhiilt man beim Verdunsten einen

der Ather CS 80’% such bei Binwirkung von Kohlensulfochlorid auf

Kaliumatkoholat entsteht und ich werdo, sobald ich gréasere Mongen er-
halte, den Sicdepunkt der Verbindung genau festzastellen suchen.

X O W ww o s
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- Riickstand - von wawellitartig gruppirten Nadeln; welche in
allen ihren Reactionen mit Rhodanammon iibereinstimmen.
. Nebenbei entstcht stets cine geringe Menge von unter-
sohweﬂngsnurem Ammon, welches sich durch seine Unlds.
loslichkeit in #therischem Woingeist leicht von dem Rhodan-
smmon trennen lisst und durch sein Verhalten gegen
concentrirte Salzsiuve, Silberlésung, Jodlosung u. 8. w, er-
kennbar ist. Wahracheinlich rithrt die Entstehung des-
selben von einer Verunrcinigung des Aethers her.
Beim Erwiirmen der Krystalle mit Kalilange entwickelte
gsich ein intensiver Ammoniakgeruch; mit Fisenchlorid ver-
getzt gab dic kloinste Spuar derselben sofort eine tief blut.
rothe Fiirbung.
... Um jedoch sicher zu sein, dass das Rhodunammon

keine Beimischung von isomerem Schwefelharnstoff enthielt,
unterwarf ich dasselbe der fractionirten Krystallisation; je-
doch gelang es mir auf diessm Wege nicht, irgend eine
Spur des genannten Kirpers zu erhalten.

Die Einwitkung des Ammonisks anf das Carbsulfiir-
dioxydiithyl verlinft also im Sinune folgender Gleichung:

C8 OGP 1 + 2NHy = CSNVHY + 2.C5H,0H
Carbsulflirdioxydiiithyl Rhodansmmon  Alkohol.

Nach den durch Einwirkung von Kaliumoxydhydrat
und Ammoniak aus dem von Debus dargesteliten einfach
geschwefelten Kohlensiinreiither orhaltenen Zersetzungs-
producten zu urtheilen, lasst sich die Zusammensetzung

. . . OC, Hy »
dieser Verbindung durch die Formel CS 0C, H, ausdriicken.

IOL Darstellung des Carbonyldisulfodiithyls
SC, H;
= CO SC H,
Diese Verbindung erhielten Sehmitt u. Glutz*) durch
Einwirkung von Sebwefelsiure auf Rhodaundthyl, wie fol-
gende Gleichung versinnlicht:

) Ber. Berl chom. Ges. 1, 1686,
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8 (CgH;SON) +8 HyO + Hg80p e
" Rhodanithyl ’

00 golrs + 2 (HQVILIS0) + 00y

datbonyldmu!ibdmtbyl

Der Siedepunkt, die Reactionen und ubernaupt alle
Bigenschaften dieser Verbindung sind von diesen beiden
Chemikern so genau festgestellt, dass ich nur auf die oben
angefiihrte Abhandhmg hinzuweisen brauche; jedoch mége
s mir erlaubt sein, eine neus, sehr glatt verlaufende Dar-
stellungsweise dicses- Acthers zu beschreiben.

Im Besitz grosserer Quantititen fliissigen Phosgens,
und von der Ansicht ausgebend, dass sich digser Korper
in der Einwirkung auf Natriummercaptid dem Chlorkohlen-

- siureither analog verhalten werde, liess ich besagte Ver -

bindungen auf einander einwirken.

Ich verfuhr in folgender Weise: Eine nach dem oben
begchriebenen Verfahren dargestellte Quantitit Natrium.
. mercaptid wurde in einem mit Kiltemischung umgebenen
Kolben so lange mit Phosgengas behandelt, als noch Ab-
sorption bemerkbar war. Die ganze Masse schiittelte ich
alsdann zur Lisung des entstandenen Chlormatriums mit
Wasser, und erhielt so die Verbindung, geldst in dem bei
der Darstellung des Natriummercaptids angewandten ge-
wohnlichen Aecther, als spec. leichtere Schicht.

Nach dem Trocknen erhielt ich hieraus bei einmaliger
Fraetion ein Product, dessen Siedepunkt genau bei 196°
lag, und war die Ausbeute der theoretisch berechneten
Menge entsprechend,

Das so dargestellte Carbonyldisulfodisithyl zeigte die
von Schmitt u. Glutz beschriebenen Eigenschaften. -

Das spec. Gewicht fand ich bei 19° = 1,085,

Die Analyse ergab.

0,274 Grm. Bubstanz gaben 0,8982 CO3 . = 0,1088 C
‘ » 01670 HaO = 00185 H
entsprechend 89,68 p.C. C, 8,77 p.C. H.

. SC;H,
Die Formel CO SC,H,
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. ... -verlangts. . . - CGefundent
Cs = 60 = 40,0 89,68 p.C. C
.0 =18 = 10,68 S .
8; = 64 = 42,68

_Hp=10= 860 - 811 pC H
100,00.

Mit Ammoniak giebt der Aether Mercaptan wnd Harn.
stoff, mit Kaliumoxydhydrat Mercaptan und kohlensaures
Kali, genau den Angaben der beiden obengenannten Che-
miker entsprechend.

IV. Darstellung des Carbsulfﬁroxyeulfodiﬁthyls
-8 OC; H;
SC,Hy -

Diese unter dem Namen Xanthogensﬁurehther bekannte
Verbindung ist von Zeise entdeckt und von Debus') aus-
fibirlicher beschrieben.

Letztgenannter Chemiker giebt an, dass man den
Aether am besten durch achttigige Einwirkung von Chlor-
ithyl auf xanthogensaures Kali erhalte.

ol habe gefunden, dass man sich denselben in kiirzester
Zeit verschaffen kann, wenn man das Chlorithyl durch
Bromiithyl ersetat.

Die Reaction verliuft dann genau in der bei der Dar-
stellung des Carbonyloxysulfodiithyl angegebenen Weise
und ist innerhalb einer Viertelstunde beendigt.

Der auf diesem Wege erhaltene Aether siedet bei
200° und hat ein spec. Gewicht von 1,085 bei 19° (Debus
giebt 1,07 an),

Die Constitution desselben geht aus den mit Ammo-
niak und Kali resultirenden Zersetzungsproducten zur Ge-
niige hervor und glaube ich, da diese Reactionen sowohl
von Debus, als auch von Schmitt u. Glutz?) genau
studirt sind, dieselben nur kurz anfithren zu miissen.

) Ann. Chem. Pharm. 76, 125.
?) Ber. Berl, chem. Ges. 1, 166,
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_ Bei Behandlung des Xanthogensiurcithers mit wein-
geistigem Amwmoniak in der schon oft bescliriebenen Weige
resultiven Xanthogenamid und Mercaptan:

o8 gg"g“ + NH, = €8 g‘gﬂ‘ + CyHsH. "
In underer Weise verliiufb diese Binwirkung von Am-
moniak, wenn man den Aether mit wiisseriger Ammoniak-
losung in Rohren einschliesst und einige Stundon auf etwa
120—140° erhitzt., Beim Oeffen zeigt sich ein geringer
Druck, und man bemerkt dann auf der Oberfliche der
Fliissigkeit eine olige Schicht, welche von Mercaptan her-
rihrt. Die Fliissigleit hinterlisst nach dem Abdampfen
Krystaﬂe die nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol
reines Rhodanammonium ergoben, jedoch entsteht auch
0(4‘2 HS .
0C,H;
mit Ammoniak, als Nebenproduct unterschwefligsaures
Ammon.
Bei der Behandlung des Xantbogenstureithers mit
wilsseriger Ammoniaklosung ist also der Vorgang folgender:

hier gerade wie bei der Behandlung des Acthers CS

cs ggﬁ ;’I‘: + 2NH; = CSN(NH)) + CoH; OH + CyH; 8H
Carbsulfuroxysuﬁ'o- Rhodanammon Alkcho!  Mercaptan
diiithyl

Bei Einwirkung von Kaliumhydroxyl entsteben Car-
bonyloxyiithylsulfokalium und Mercaptan.
cs 9% 4 gHo =00 g oosHs 4 cyH, HB
8C H;
Xanthogenstiureiither Meroaptan
Ueber die wahrscheinliche Constitution des hier ent~
stehenden Kalisalzes habe ich mich schon oben ausge-
sprochen.

V. Darstellung des Carbsulfiirdisulfodifithyls
SC, H;
c8 SC, H;
Dieser Aether, welchen man auch mit dem Namen
TPrisalfocarbonsiureither bezeichnen Lkann, wurde won
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_ 8ohweitzer und Léwig 1844 zuerst dargoestellt; jedoch

‘hatten diese Chexmker, nach {hrer Sxedepunktsbestxmmung'
zu urtheilen, ein sehr unveines Product in Hiinden, und
ist es das Verdienst von Debus?), den Siedepunkt des
reinen Aethers zuerst festgestellt zu haben; er fand -den- -
selben bei 2372409,

Spiter bestitigte Husemannn?) diese Angabe, indem
er den Siedepunkt genau bei 240° fand und zugleich eine
noue Darstellungsmethode mit Hiilfe von Jodiithyl angab.

Da jedoch das Jod wegen seines hohen Preises gegen-
wiirtig nicht gern benutzt wird, so versuchte ich die Dar-
stellang des Aethers mit Bromiithyl.

Husemaun sagt von der Einwirkung dieses Korpers
suf dae trisulfocarbonsaure Kali, dieselbe erfordere bei
gewdohnlicher Temperatur einen Zoitraum  von 4—6 Tagen; -
meine Versuche ergaben ein anderes Resultat. Denn giesst
man des Bromithyl direct zu dem durch Fillung mit
Weingeist (s. Ann. Chem. Pharm. 128, 67) erhaltenem trisulfo-
carbonsaurem Salze, so tritt nach Verlauf einiger Minuten
Erwiirmung ein, so dass man gendthigt ist, die Mischung ab.
zukiihlen, und innerhalb 20 Minuten ist die Reaction beendet..

Der so gewonnene Aether zeigt nach dem Waschen
und Trocknen bei der Destillation einen Siedepunkt von
240° und ist die Ausbeute sehr zufriedenstellond. ’

Behandlung des Trisulfocarbonsiureiithers mit Kali.

Mischt man einer Lisung der Verbindung in Wein.
geist die entsprechonde Menge Kaliumalkoholat hinzu, so
findet man nach Verlauf von 1—2 Tagen fast die ganzo
Fliissigkeit zu einem Aggregat von nadelférmigen Kry-
- stallen erstarrt, welche in der Form und in dem Verhalten
genau mit dem schon oft besprochenen Carbonyloxyiithyl-
sulfokalium iibereinstimmten. :

Die Kaliumbestimmung ergab: 27,423 p.C. Kalinm,

Dis Formel CO g ? 1 verlangt 27,346 pC. K.

Y Aomn, Chem. Pharm, 75, 147,
% Aon, Chem. Pharm. 128, 67.
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Die von den Krystallon abgopresste Mutterlauge zeigt
. gohe- starken Morcaptangeruch; und Yasat sich ‘demmach'die )
Einwirkung des Kalis auf den Acther folgendermaassen
daretellen:

SG, Hy 0C,; Hg
80 H, 4+ 2 EKO0H =.CO 8K - -+ 2 CyHg HA,

Zersetzuug des Carbsulfiirdisulfodiithyls mit Am-
moniak.

Diese Reaction ist von Husemanu susgefithrt, wel-
cher sie in der Hoffnung unternahm, den. damals noch
nicht dargestellten Schwefolbarnstoff auf diesem Wege zu
erhalten.

In der That war auch die Entstehung dieses Kirpers b
bei der Einwirkung von Ammoniak sowohl auf diesen
Acther als auch auf das Carbsu!furdxoxydxiithyl Zu erwar- - -
ten; jedoch entsteht auch hier, wie bei der letatgenannten
Vetrbindung Rhodanammonium mit dem Unterschiede, dass
bei der ersteren Mercaptan auafteitt, wihrend der Aether
cs gg: g: Alkohol. als. Nebenproduct giebt.

Die Reaction verlinft demnach, wie meine Versuche
bestiitigen, wie folgt:

C8 gt Bt + ¢ Ny = CONQVEHL) + 2 CyHyHS
Trxsnlfocarbonanure~ Rhodanammon Mercaptan
dther ‘

Um eine bequeme Uebersicht zu erbalten, moge es
gestattet sein, die einzelnen Bildungsweisen, Reactionen,
Siedepunkte und spec. Gewichte der Aether noch einmal
zusammen za stellen und bei den Zersetzungsgleichungen
den Kohlensiureiither mit zu beriicksichtigen.

A. Bildungsweisen der Aether.

I. CO gg:g: = Carbonyloxysulfodiiithyl,

1) Durch Behaudlung von Chlorkohlensiiureither mit Natriom-
mercaptid. (F, Balowon)
2) Zersctzung des Salzes CO sz’ mit Brométhyl,
(Deraelbe)
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S ) CS gg:g‘ = Carbsulﬁtrdmxydxﬁthyl

1) Aus dem Asthylbisulfocarbonsulfid beim Exhitzon.
' " (Debue)

L. co gg: g‘ = Carbonyldzsult‘odmthyl

1) Durch Eiuwirkung von Sohweftlsiiure auf Rhodaniithyl.
) (Bchmitt u. Gluts)

~ 8) Bei Behandluug von Natrmmmeroaptid mit Phosgengas.
@ Salomon.)

OC; H;
Iv. C8 SCgH = Carbsulfiiroxysulfoditthyl.

1) Durch Einmrkung von Chlor., Brom- oder Jodiithy) suf
Carbswﬁmxyﬁthylsulfokahnm {xanthogenasures Kaki),
(Debus, Balomo n.)
2) Durch. Erhitzon von. Aethy!bmulfocarbomulﬁdi S
(Debusy

V. c8 gg: g‘ = Carbulfiirdisulfodiathyl,
1) Durch Bebaudlung von trisulfocarbonsaurem Kali mif.
Chlor, Brom: oder Jodiithyl.
Bohwoitzer, Kusemann.)

~B. Verhslten der Aether gegen Kalmm-

oxydhydrat.

1) coog:B“ + 2 KOH = 00 O + 8 CyHy0H

Carbonyldioxydiithyl Kohlemnres Alkohol
Kah

%) m""**"s +2 KOH = co 0¥ K o Oy HyOH 4 Gy Hy SH

Carbonyloxyadfodmthyl " Kohlen- - Mercaptan
C " sawesKali '

8) cosg:“‘ + 2 ROH = CO QR + 2 Cy HySH

Carbouyldmulfodﬁthyl - Kohlen- Mercaptan
saures Kali

9 csggz": + KOH = co J& B 4 ¢, 1,01

Carbaulfirdioxydiathyl - Oarbonyloxy Alkohol
dthylsulfokalium

Jousn. £ prakt. Ohomie [3].B4. 6, - 29
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b)es%g:,;, Koa;g cogcﬂﬂﬁ +0ﬂmg§[ ERTE

Carbsulfiiroxyauifo- Caxbonyloxy- l!ercaptan o . 3
. diathyl _ dthyleulfokalium . &
o o BO My o JOO0Hg g 1y o
8) C8 SCy H, + KOH -0 Hy OH = GOSK + 3 C3HgSH
Carbsulfirdisuifo- - Carbouyloxy- Morcaptan
disthyl athylsulfokahnm '

Verg}emht mau diese Reaotionen mit einander, so
findet man, dass. die Carbonyl haltenden Aether stets koh-
lensuures Kali und die ihrom Schwefolgehalt entsprechende
Menge Mercaptan geben, wihrend die das Radieal CS ent-

haltenden Verbmdungen das Salz CO C’H‘

kit “Meréaptan ‘weniger, als' Atome Sohw*efef ‘in” ilinen ‘ent-
halteun ‘sind, liefern.

und ein Mole-

- vy

. C. Verhalten der Aether gegen Ammoniak. -

1) cogg:g:«:— QNH3=(,0§§: 4 20y Hy OH ‘
Carbonyldioxydiathyl Harostof - Alkohol

D €0 AT 4 NHy = 00 g4V 4 G 0H

Carbonyloxysulfodidthy} Urethan " Meromptan
NH,

8Cy Hy -
B CO gty + 2 NHp = 00 yu? + 2 C; HiSH
Carbonyldimlfodmthyl ‘ Harnstoff Morcaptas
5 C8 "C’g: + 2 NHy = CSN(NH,) + 8 C;H;OH
Cotbsulfiirdiorydiithyl ~ Rhodanammon  Alkohol E
. . . i b
5 €8 ‘s’g: g: + 2 NHy = CSN(NH + C3 Hy8H + C3 Hy OH

Carbsulfiiroxysulfodiath gl Bhodenammon Marcaptan.

6 C8 gg*g‘ + 2 NHy = CSN(NH,) ¢ Cg Hy SH

Cafbsulf“mdmulfodmthyl Bhodansmmon ~ Mercaptan
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o vvowt Auche hier zeigt: sioh: das: gleiche Gesetzy derim: Ba-

~ dioal. enthaltene Sohwefel geht in die neue Verbindung
iiber, wihrend der an die Aethylgruppe gebundene als
Mevcapton austritt. Da Urethan -unter dep geeigneton
Bedingungen in. Harnstoff ibergeht, so wird auch bei 2,
ebenso wie bei 1 und 3 durch weiters Einwirkung von
Ammoniak Harnstofl' entstehen kinnen.

D. Vergleichung der Siedepunkte.

L OCyH,
l)mocgnu = 1250 _ }Diﬂ‘.

. 810
B
) = }D'ﬁ‘.

= 16190

SCQ H& i .

y o 90 Hs DI,
.8) Cs 00, Hy 400

) 8C; Hy -} Diff.
49 CO BCHy t?so }Dim . 8;0

- OCQHE 40 i
b5) C8 80, H; = 2009 }ng'
. SCHs _ 400

6) C8 80, Hy 2400

Man sieht aus dieser Zusammenstellung:- _

1) Dass der jedesmalige Eintritt von einem Atom
Scbwefel bei den dasselbe Radical enthaltenden Aethern
sine Siedepunktserhéhung von 40° bewirkt.

2) Dass diese Regol nur zwischen dem Carbonyldioxy-
difithyl und dem Carbonyloxysulfodiithyl nicht zutrifft,
deron Biedetomperaturen um 319 differiven, was Folge einer

‘mit dem Eintritt von Schwefel geschehenden Verdichtung
sein kann. o '

8) Dass der Eintritt des Schwefels in das Badical .

. eine Erhthung des Siedepunkis um 4--5° hervorbringt.

29¢
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.. B Specifische Gowichte der Asther ~

Temperatur 100, -
1)"0000“3:' = 0915
2)000033: = 1,0285
8) cs 009“: = 1,08357
4 0o SCiHs 4 oq
5) 8 g H, = b8
Y SG’B: = 1,162

. Auch untéer den specifischen. (ewichten der Aether -
scheinen gewisse Beziehungen vorhanden zu sein, wenigstens
lisst sich aus dem Verhalten von 4 und § der Sohluss
sichen, dass die isomeren Aether gleiche speo, Gewichte
babon. Jedoch musds erst dasselbe bei den Verbindungen
2 und 8 uvachgewigsen werden, was vorldufig an der
Sohwiérigkeit'soheitert, den Aether ngc?m‘ ganz rein

C; H,
zu erhalten. .

Wena auch diese Zusammenstellungen im Allgemsinen
ein ziemlich befriedigendes Resultat liefern, so ist es dach
fraglich, ob z. B. die hier aufgefundenen Regelmiissigkei-
ten in Betreff der Siedepunkte auch auf andere Verbin-
‘dungen auszudshnen sind, und mochte ich dieses, da noch
zu wenig Thateachen vorliegen, vorliufig dahingestellt sein
lassen. X '
S0 zeigen 2. B. die Siedopunkte von Alkohol und

Mercaptan eine Abweichung, welche den hier beriicksiche
tigten Erfahrungen geradezn entgegengesetat ist, urd die
- sich bis fétzt noch nicht erklaren lasst. ’

Am B8chluss der Arbeit moge es mir noch . gestattet
sein, meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Professor
Kolbe, fir die freundliche Unterstiitzung, walche er mir

im Verlauf derselben. in so reichem Masse zu Theil wer-
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- den Yiess, und. dem Horrn Professor CarstanJa:t fiir geind

- freundlichen Rathschliige meinen Dank auszusprechen,

- Ueber die Brechungsexponenten der ge-
schwefelten Substitutionsproducte des Kohlen-
- giuredithers;
von

Dy, Eilhard Wiedemann.

~ Durch ‘die: Gitte- des Herrn Dt. Salomon (vergl. dis
vorstehonde Abhandlung) war mir eine Reihe interessanter
organischer Verbindungen zar Untersuchung auf ihre
Brechungsexponenten zur Verfilgung gestellt. Diese Kor-
per leiten sich aus dem Kohlensiuretithylither

O0C; H;
I ¢0{oc
~ ab durch Ersetzung von resp. ein, zwei oder drei Sauer-
stoffatomen durch ein, zwei oder drei Schwefelatome,
: ‘Mgn erhillt so die Verbindungen:

8C; H; .
OC, H;
SCg H5 h
8¢, Hg

0C, H;
1V, C8 { OCH,
8C, H;
0C, H;
SC.H;
8C;H,

Diese Korper lassen sich in zwei Reihen ordnen: 1,
O, I und IV, V, VI, von denen die eine das Radical
. CO, die andere das Radical C8 emthidlt. Unter diesen

n.co{

i1 8 co{

v.cs{

VI c8 {
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- - 'Verbindungen &in& emandet isomor-II und 1V, sowie III‘ -

und V.,

Die Bestimmungen der Brechungsexponenben‘ wurden.

nach der bekanuten Methode mittelst cines Prismas und
der Einstellung auf das Minimum der Ablenkung bei
jedem Korper bei zwei Temperaturen, die nahe an 18°
lagen, fiir die Linien des Lithium (Li), des Nat;num (Na)
und des Thallium (TI) ausgefithrt.

Fiir die lotzte Verbindung VI konaten die Messungen
nur fir die Lithium- und die Natriumlinie angestellt wer-
den, da alle brechbareren Strahlen von der Mitte des
Griin an ahsorbirt wurden.

Die folgendon Zahlen sind durch Interpolation aus

den gomessenen fiir die Temperatur 18,29 berechnet worden,

- Li Na il
L Co 33:;{‘: 1,3887 1,853 1,876 |
oL Co gg:ﬁ: L4479 L4518 1,464
L. co Sg: g: 1,5168  1,5231  1,6281
IV. C8 g?: g 14563  1,4601  1,4682
V. C8 gg: :{: 1,5804 15870 1,5481
VI C8 gg:g‘ L6105  1,6310

Hieraus ergebe,n‘ sich die folgenden Differenzen der
Brechungsexponenten:
T Na T
H—-I 00842 0,06565 0,0688
M—IL  0,0707 0,0124 0,0743
F-IV.  0,0741 06,0169 0,0792:
VI—~V. 00801 00840 -
IV—L 0,012 0,0748 0,0763
V-II. 00825 0,0857 0,0887
VI-IL 00019 00818 -
IV-I. 0,008¢ 0,0088 0,0085
V-HI 0018 0,0188 - 90,0144

> ww ww e
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ie-. .. Ana, diesen Zablen folgt fix ‘die. vorliegenden Sub- ...

stanzen: . . N o

1) In sllen Fillen steigt der Brechungsexpouent, wenn:
an-Stelle eines Atomes Sauerstofl ein Atom Schwefel trit,
und zwsr um so mehr, je mehr Schweful bereits in der
Verbindung enthalten ist. '

2) Dom entsprechend sind die Brechungsexponenten
der Verbindungen, die CS als Radical enthalten, grisser,
_ als die der analogen, CO im Radical enthaltenden Ver-
. bindungen. = S :

8) Ebenso wiichst der Brechungsexponent, wenn ausser
‘dem Radical an Stelle des Saucvstofles erst ¢in und dann
nooh ein zweites -Atom Bchwefel - tritt, im letaten Falle

_mehr -als im orsten.. . . . .

4) Die isomeren Korper IL und IV und IIL sowie V
haben ganz verschiedene Brechungsexponenten und zwar
hat in beiden Fillen die Verbindung deu grosseren, welche
den Sohwefel im Radical enthilt. Es zeigt dies, dass die
Stelling des Schwefelatomes in oiner ganz bestimmten.
Woeise don Werth des Brechungsexponenten beeinflusst.
Vielleicht kann dies nmgekehrf zur Erkennung der che-
mischen Constitution benutat werden.

TUeber das Verhalten einiger Alkaloide gegen
Zucker und Schwefelsiunre;
" vom
R. Schnoider.
(Aus Pogg. Ann, 147, 128.)

Bekanntlich hat Schultze!) schon vor langer Zeit
nachgewiesen, dass die sogenanuten Proteinstoffe bei der
Borihrung mit Zucker und Bchwefelsiiure schén violettroth
gefiitbt werden. Die: pflanzlichen Proteinstoffe verhalten
sioh binsichtlich dieser Reaction genau wie die thierischen.

;__‘) Aup. Chem. Pharm. 71, 266,
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- - Von anderen - dem-Phanzenveiche ontotammonden Stofs = * -

fon zeigen nach Schultze’s Beobachtungen die fetten Oele,
o namentlich Mandelsl, Olivensl, Mohnsl, Riihél and
Hanfol, gegen Zucker und Schwefelstiure oin den Protein-
~ stoffen ganz éhnliches Verbalten, Ausser diesen gonannten
sind meines Wissens bis jetzt keine Stoffe vegetabilischen
Ursprungs bekannt, die bei der Behandlung mit Zucker
und Schwefelsiure charakteristische Farbenerscheinungen
“darbieten. ' B

Tch habe nun kiirzlich bei Versuchen, die fir den
Zweok einer Vorlesung iiber forensische Analyse angestellt

warden, beobachtet, dess auch Morphin sich bei der Be..

rihrung mit Zucker und Schwefelsiure "in sehr charakte-

ristischer Weise und zwar. prachtvoll purpurroth firbt, -

Diese Beobachtung hat mich veranlasst, alle wichtigeren
Alkaloide — mit Ausahme derjenigen, die wio Papaverin,
Solanin und Veratrin schon durch Sohwefelsiiure allein in-
tensiv geflirbt werden — auf ihr Verhalten gegen Zucker
‘und Schwefelsdure zu untersnchen. Die Ergebuisso dieser
Untersuchung finden sich im Folgenden kurz zusammen-

Morphin, Bringt man zu einem auf eine Porzellan-
platte anfgetragenen Tropfen concentrirter reiner Schwefel-
siiure eine kleine Quantitit (einige Milligramme) eines aus

1 Theil. Morphin (oder  einem Morphinsalz) und 6 bis 8

" Theilen Zuckerpulver bereiteten innigen Gemenges, so firbt
sich dieses sofort schon purpurroth. Die Fasbe, deren In-
teneitiit so gross ist, dass von einer Briiunung des Zuckers
gar nichts bemerkt wird, hilt sich einige Zeit (je nach
der Menge der angewandten Substanz 1/, bis Y/, Stunde)
* unverindert; allmiblich geht das Purpurroth in Blau-
violett, dann in schmutzig Blaugriin iiber, schliesslich
erscheint die Flissigheit schmutzig gelb. Diese Farbenver-
éinderungen sind die Folge der Amichung von Feuchtig-
keit' durch die Schwefelsiiure, deni fiigt man der purpur-
rothen Substanz eine Spur Wasser hinzm, so treten schnell
die eben erwithnten Farbenniiancen in derselben Reihen-
folge auf. :
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~ - Aber . auch’ Gemenge, " die. nebon: sehr wenig- Morphin . -

7erhiiltnisemiissig viel Zucker enthalten, werden durch

~ Schwefelsiire noch deulich roth gefurbt. Wie scharf die
Reaction ist und wie kleine Mengen Morphin sich ver-
mittelst derselben noch nachweisen lassen, ergiebt sich-aus
folgenden Beispielen.

1) 1 Milligramm von einem Pulver, dae aus 0,06 Grm.
galzsaurem Morphin und 0,401 Grm. Zucker be-
stand, nahm bei der Behandlung wit einem Tropfen
concentrirter Schwefelsiure eine schin purpurrothe
Farbe an, die sich cine halbe Stunde lang bei voller
Intensitit erbielt. Die in der angewandten Substans
enthsltene Morphinmengebetrugsebrnahe0,0001Grm,

.. .2) Von einem innigen Gemenge, aus 0,001 Grm. Mor-

' phin und 0,099 Grm. Zucker bestehend, gab 1 Mil-

ligramm — worin 0,00001 Grm. Morphin — noch

eine vollkommen deutliche Reaction; doch ging die

Farbe schon nach otwa 10 Minuten in ein unan-
gehnliches Blauviolett itber.

Kommt es davauf an, in verdiinnten Lisungen von
Morphinsalzen die Base nachzuweisen, so ‘ish es am Besten,
in ein Tropfohen der Libsung soviel Zuckerpulver einzu-
tragen, als sich darin zu l8sen vermag, darauf dicht neben
die Probe ein Tropfchen cone. Schwefelsiure zn bringen
und durch Neigen des Gefiisses zu bewirken, dass beide
Fliissigkeiten sich an den Réndern beriihven. Sehr bald
zeigt sich.an der Berithrungsgriinze eine schin rosenrothe
Zone, je mach der Menge des vorhandenen Morphins von
hellerem' oder tieferem Farbeuton. '

Nach dem hier Mitgetheilten diirfte es kaum zweifel-
haft sein, dass die in Rede stehende Reaction zur ‘Nach-
weisung ' des Morphins auch in forensischen Féllen mit
Vortheil benutzt werden kann. _

Codein. Das Codein verhilt sich gegen Zucker und
Schwefelaiiure dem Morphin &hnlich, doch findet insofern
¢in Unterachied statt, als die Reaction bei Codein am
deutlichsten dann suftritt, wenn die Schwefelsiiure nicht

_ die hichste Concentration besitzt oder wenn dberhaupt
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. . wenig-: Waaser . zngegen. iat.: I grdaster. Deutliohkeit und.

. Schonheit sieht man die Reaction eintretcn, wénn man ein

" Kornchon Codein auf einem Uhrglas mit ein paar Tropfen
méssxg concentrirter Zuckerlosung iibergiesst und. dann
" einige Tropfen Schwefelsiure zufligt. das Codetnkrystsll-
chen umgieht sich alshald mit einer priichtig purpurrethen
Zone, die sich allmihlich in der Flissigkeit ausbreitet.
Erst nach etwa einer halben Stunde nimmt die Intensitiit

der Farbe etwas ab; diese geht zuniohst in ein schmutsi-

ges Blauviolett und schliesslich in gelblich Braun iiher.

. Nicht minder schén als nach dem eben angegobenen
Verfahren wird die Reaction dann erhalten, wenn man ein
Krysthllohen von Codein, das kaum I Mgrm. zu betragen

braucht, in einem Tropf‘en conc, Schwefelsiture méglichst
fein vertheilt und dann einen Tropfen einer conc, Zucker-

lésung so zugiebt, dass sie von der Seite in die Schwefel-

siture emdnngﬁ alsbald erscheint die Grinze der Zucker-

lésung von einer rosenrothen Zone umsiumt. ’
Es ist meine Ansicht, dase die bier besprochene

Reaction vor den sounst ithlichen Methoden zur. Nache -

weisung des Codeins den Vorzug grosserer Schiirfe voraus
hat, Bine Verwechslung mit Morphin erscheint ausge-
- sohlossen, da das Codein aus alkalischer Liosung leicht auf

Chloroform iibertragen wird, was bekanntlich beim Mor-

phin nicht der Fall ist.

Die iibrigen Opmmbasen , 8o namentlich Na rootin
und Nareein, zeigen, mit Zucker und Schwefelsiure be-
handelt, kein charakteristisches Verhalten. Narcotin be-
wickt muhagombtaune, an einzelnou Stellen réthlichbraune

Firbung; Narcein, mit Zucker oder cone. Zuckerlgsung ge-.

mengt, giebt suf Zusatz von conc. Schwefelsiure eine

schmutzig grinbraune Masse,
Die simmtlichen Chinabasen bisten glexohfal]s bei
der, Behandlung mit Zucker und Schwefelstiure bemerkens-

werthe Erscheinungen nicht dar. Liésst man die Schwefel--

siure im hdchst concentrirten Zustande auf trockne Ge-
menge eimer Chinabase mit Zucker ecinwirken, so tritt
_ Briunung. ein, wie wenn reiner Zucker vorhanden wiire.

M i e PR P oan Wl
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= ‘In-niissig. eoncentrivben wiismgen Znckerlésungen, die eine....

‘Chinabase oder das Salz einer solchen enthalten, bringt
Schwefelsiure gar keine hesondere Firlung hervor, nur

goigt sich bei Chinin dle Ericheinung der Fluoresoenz mit

grisster. Deutlichkeit.

. Auch Strychnin und Bruecin zeigen nichté Charakte-
mstlsches

Dasselbe gilt von Atvopin, Colchicin, Emetin
-'und Pikrotoxin.

Aconitin dagegen verhilt sich eigenthiimlich, Wird
nimlich eine geringe Menge dessolben (etwa 1 Mgrm)
in einem Tropfen miissig concentrivter Zuckerlésung ver-
theilt und dann ein Tripfchen goncentrirte Schwefélsiure
_ eingebracht, so zeigt sich an der Grinze zwischen Zucker-
losung und Schwefelsiure eine schin - rosenrothe Zone,
deren Farbe indess ziemlich achnell in schmutsig Violett
und Bram ibergeht.

Dies Verhalten ist hdchst charakteristisch ond es
diirfte um so mehr Beachtung verdienen, ale die zur Nach-
weisung des Aconitins bisher vorgéeschlagenen chemischen
Reactionen nicht eben zu den sehirfsten und zuverlissig-
gben gehdren,

Allerdings hat das Verhalten des Aconitins gegen
Zucker und Schwefelsiure eine gewisse Aehnlichkeit mit
dem des Morphing, noch mehr mit dem des Codeins, doch
ist eine Verwechselang mit diesen beiden Stoffen nicht
‘woh! moglich. Bedient man sich némlich zur Abscheidung
der Basen des Verfahrens von Dragendorff, so gehen
pur Aconitin und Codein — nicht Morphin — uans alka-
lischer Lisung auf Benzol uber, Aconitin und Codein aber
‘kénnen sehr gut von einsnder getrennt und unterschieden
worden, da das erstere in Wasser fast unlislich ist,
withrend Codein sich besonders in heissem Wasser le:cht
auflost.

Delphmm "Auch das Delphinin verhiilt sich unter
gewissen Bedingungen charaltoristisch gegen Zucker und
Schwefelsiure; Zerreibt man auf weisser Porzellanplatte
¢in Kornchen Delphinin in einem Tropfen concentrirter -
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,‘Zuokerlﬁsung und ldisst dann mitten . in die zuckmamg »

ein Tropfohen cono. Schwefelsiure fallen, so entstoht ein
anfangs gelbor, bald gelbbraun werdender Flock, der sich

allmihlich mit einem schmutzig griinen Saum umk[eideﬁ’ '
- Litsst man nun, wenn diese Erscheinungen emgetreteu -

sind, da wo die Schwefelsiure eingetragen wurde, ein
Triipfehen Wasser einfallen, so firbt sich der bis dahin
briiunliche Fleek prachtvoll griin.

Diese Griinfirbung, wennschon sie von nur kurzem
Destand ist (sie goht ziemlich schuell in schmutzig Grin,

dann in Braun iber), ist in hohem Maasse bezeichnend
fiir das Delphinin und sie gestattet die siohere Nachwei«
gang dieser Basis, fiir die os bisher an einer soharfan
Reaetlon fehlte,

" " Chelerythrin, Chelerythnn in kleiner Menge in
etwas concentrirter Znokerlosnng vertheilt, giebt auf Zue
satz von cono. Schwefelsiure eine wenig oharaktermtxsche
und wenig bestindige schmutzig blauviolette Farbung,
picht unihnlich derjenigen, die bei der Behandlung des
Colchicins mit cone. Salpetersdure auftritt.

Chelidonin. Weit charakteristischer als Chelerythrin
verhalt sich Chelidonin. Vertheilt man ein Kirnchen die-
ses Alkaloides durch Zerreiben in einem Tropfen concen-
trirter Zuckerlosung und giebt man von der Seite einen
Tropfen cono, Schwefelsiure zu, so erscheint da, wo
Znckerlosung und Sohwefelsiure in einander iibertreten,
eine schon rothviclette Firbung. Bei Anwesenheit von
otwas mehr Chelidonin ist die Farbe anfangs prachtvoll
blauviolett, mnd die Exscheinungen sind dann ziemlich &hn-
lich- denen, die bei der Behandlung des Strychnins mit

conc. Schwefelsiure und zweifach chromsaurem Kali auf- ~

treten. ]
Bringt man umgekehrt zu Chelidonin, das in einem
Tropfen conc. Sohwefelsiiure vertheilt ist, cone. Zucker-

ésung, so beobachtet man nur eine wenig charakteristische.

Briunung. Daraus folgt, dass ein grosserer Ueborschuss
von Schwefelsiure dem Eintreten der charaltteristischen
-Rothfirbung hinderlich ist.

e

Iy
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 Ueber die Nitrirung des Anthrachinons;
" Rad, Boettger und Theodor Petersen.

Neouerdings haben wir Anthrachinon direct mit Sal-
petersidure anch in das durch conc. Salpeter-Schwefelsiure
leicht zu erhaltende « Dinitroderivat iibergefiihrt. Zu dem
Zweck muss Anthrachinon oder « Mononitroanthrachinon
mit tiiberschiissiger rother rauchender Salpetersiure von
1,52 gpeo. Gew. Stunden lang im Sieden erhalten werden.
Bnthiilt das nach unserer Methode aus der salpetersauren
Aufldsung mit Wasser gefiillte mononitrirte Product mehr
wie Spuren: des Dinitvokrpers, so fiirbt es sich beim Aus-
stissen mit kaltem Wasser schwach rothlich, eine Erschei-
nung, welche wir bei dem fein vertheilten ¢ Dinitroanthra-
chinon' selbst regelmiissig beobachtoten. :

Die Salpetersiure von weniger als 1,44 speo. Gew.
groift darin gelstes Anthrachinon selbst bei ldngerem
Koohen 30 gut wie gar nicht an,

Chemischer Riickblick auf das Jahr 1872.

" Es ist ein erfreuliches Zeoichen der Zeit, dass jetat, wo
in Folge der grossen Ereignisse der Jahre 1870 und 1871
ein frischer Geist Doutschland durchstrémt und wo nach’
_ den schweren politischen Kimpfen ein anderer nicht minder
heftiger 'Kampf entbrannt ist, der Kampf um die Herr-
schaft des freien Geistes und der freien Forschung mit
dem von Herrachsucht dictirten Verdummungesystem des
Jesmt;lsnms und der starren Orthodoxie, dass gerade Jetzt
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...dic_deuteche . Jugend. in richtiger Erkenntaiss, der. Waln--,

heit, dass Wlsaen und Forachen cine unbesiegbare Macht
e;ewﬁhrt mit grosgerem Bifer und grossorer Vorlicbe denn
je, den Naturwissenschaften und specioll der Chemie sich
zawendet. '

Es ist ebenso erfreulich und anerkenuenswerth dass

_ die deutschen Regierungen durch Darbietung vortrefﬂmher
Unterriohtemittel und = wissenachaftlicher Lehranstalten

jenem Wissensdrange frﬁhzemg Vorschub. geleistet -haben.
Deom entsprechend hat der Andrang dér studirenden Jugend
zu den zahlreichen zum Theil grossartigen chemischen
Unterrichtsanstalten an den deutschen Universitiiten und
- polytechnischen Schulen insbesonders im verflossenen Jahre

80 zugenomimen, dass fast {iberall die chomischen Harsile - ..

zu klein werdon, und auch die auf starke Frequenz bereoh- :
neton Laboratorien kaum mehr ausreichen;

Mehr und mehr auch scheint sich die Einsicht Bahn zu
brechen, dass die Naturmssensohsften nicht bloss zur Er-
veichung besonderer Ziele. und Zwecke stadirt: werden
sollen, sondern daus sie,-im reiferen Jiinglingsalter culti-
virt, — @hnlich wie im fritheren Jugendaltor dio classischen
Studien — bestimmt sind, ein allgemeines Bildungsmittal
za sein. o
‘ Wir dirfon uns ohne Ueberhebung rithmen, dass

Deutschland besiiglich der Pflege des wissensohaftlichen
chemischen Studiums den Nachbarlindern, England und
Frankreich vorausgeeilt ist, und schon sehen wir das auch
suf ‘dem Gebiete der chemischen Industrie uns reiche
Friichte tragen. _ 7

Man ist in deu staatsleitonden Kroisen Englands, wae
die dortigen Miinner der Wissenschaft offentlich lant be-
- klagen, immer noch in dem engherzigen Vorurtheil be-

fangen, dass es zur Entw:ckelnng der chemischen Industrie
der praktisch, nicht. der. theoretisch gébildeton-Chemiker -
bediirfe, und man wird diesen grossen Irrthum vielleicht
- erst denm gewahr werden, wenn die englischo chemische
Industrie von der deutschen giinzlich geschlagen ist.
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... Ba’ist die hiohste Zait, dase.der englische Stast ein . .

EE

Untetrichteniinisterium erhiilt, was man dort biz jetzt
noch fiir dberfliissig gehalten hat. ‘

 Jonseits dor Vogesen mochte man gein wenigstens
dio Paritit der franzosischen Wissenschaft mit der deut-
schen wieder erringen. Doch feblt es dort, was die Chemie

 anlangt, noch an drei wesentlichen Factoren, einmal an den

dazu erforderlichen Unterrichtsanstalien, sodann an hine
reichender Anzahl und Qualitit chemischer Lehrer und
drittens an wissenschaftlichem Ernst und sittlicher Kraft,
den Eigenschaften, durch deren Vollbesitz die franzsischen
Gelebrten vor 50 Jahren tber die heutigen Epigonen weit
hervorragten. -

- Die. Zustinde der heutigen franzisischen Gelehrten-

" welt spiegeln. sich ab in der Pariser Akademie der Wissen-

schaften und deren Organ, den Compteés rendus, Es macht
einen uneryuioklichen Eindruck, in zahlreichen Nummern
der’ Comptes rendus vom ‘verflossenen Jahre nicht etwa

. solide chemische Mittheilungen zu finden, sondern die

Akademiker uud uunter ihnen in erster Linie den bekannt-

_lich nicht ganz zurechnungsfihigen Pasteur mit seinen

confréres sich heramzanken zu.sehen,

In oben dieser Akademie, wo so scharfe Wortkémpfe
fiker die Gihrungserscheinungen gefiihrt werden, hat sich
bis heute keine Stimme erhoben ilber die erst von Bé-
champ und unlingst wieder von Wurtz im Namen eines

" - geiner Schiller gemachte unsolide Angabe, dass Eiweiss-

kirper durch Oxydation Harnstoff liefern. Dieselbe Aka-
demie nimmt es ruhig hin, dess gegen den Verfaseer

'(Schlssing) einer Arbeit, welche in ihrem Schoosse mit-

gotheilt und in den Comptes rendus verdffentlicht wurde,
vor nunmehr einem Jahre der Verdacht angeregt worden ..
ist, die betroffenden Versuche seien nicht wirklich ausge-
filhrt, sondern erdacht, sie hiilt so wenig suf ihr Ansehen
und .es scheint sie so wenig zu kiimmern, betrogen worden
zu sein, dass sie sich bis jetzt nicht die Miithe genommen
hat, den so, wenn vorliufig auch nur indirect Beschuldig-
ten zn einer Erklirang zu veranlassen.
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- Dicselbe Akademie bat bis heute nicht dxe Selbste

““‘achtung und picht den Muth, von einer Liige alizulasson: "

und die Thatsache anzuerkemmen, dass Metz, Sbrasabm'g
und Miihlhausen doutsche Stidte sind.. Obglexoh sie in.

dissom Journal wie auch noch durch eine Zuschrift, dio
ale bei Seite gelegt hat, besonders dasauf aufmerksam ge-
macht ist, dass auf dem Umschlag ibrer Comptes rendus
. die genannten Stiidte als zu Frankreich gehdorend aufge-
fihrt sind, wagt sie es bis auf den heutigen Tag nicht,
wie man hirt aus Furcht vor der 6ffentlichen Stimme in
Frankreioh, ebrlich und wahr zu sein.

Ein thnliches Beispie! von charakterloser Sobwiiohe hat
so eben das Mitglied der Puriser Akademis: Cshours ge-
liefert, desson Unmiinnlichkeif, um nicht zu eagen Feigheit

- 8o-weit -geht, dass er, mit seiner Zustimmung von -der -

Berliner chemischen  Gesellschaft als Mitglied aufgenom.

men, gleich nuchher wieder seinen Austritt verlangt hat,

weil er voun der kindischen. franzisischen Presse wegen
des Eintritts in jene Gesellschaft des Verraths heschuldigt
ist und weil ihm das unertriglich scheint. -

Diese Vorkommnisse docamentiren besser als manche
andere Dinge den sittlichen Verfall der heutigen franzosi-

sohen Gelehrtonwelt.
Wenn dio einst so berfihmte Pariser Aksdemie und

ihre Mitglieder so wenig Bedenken tragen, sich bis zur
Vorichtlichkoit licherlich zn maeben, dann darf eg nicht
Wunder pehmen, wenn sndere geringere gelebrte Gesell- .

achaften und deren Mitglieder dem Beispiel folgen.')
Es ist eine merkwiirdige Wahrnehmung, dass das

einstige Zartgeﬁihl der Franzosen, die frither nichts mehr
firchteten, als in- die Lage zu kommen, licherlich zu wer- -

den, seit dem Jahre 1870 ins gerade Gegentheil umge-
schlagen ist.

Um 50 mebr haben wir Uraaohe, auf der Hut zu sein,
dass- wir uns nicht mit diesen unseren Nachbaren compro-
‘mittiren. Als warnendes Beispiel soll uns die inter-

) Vergl. Bulletin de la Société Chimiqus de Paris, Bd. 18, 5. 164
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nationale ohemimhé Gesellachaft in Berlin, welche sich

. Der laute Jubel, womit diese Gesolléchaft die An-
meldang des Horrn Cahours zur Aufnahme bogrilsst hat,

die iibertricbenen Lobpreisungen der doch immer nur

miissigen wissenschaftlichen Leistungen dieses Chemikers,
das Bekenntniss, wio die Gesellschaft stolz davauf sein
-poiisse, den Namen Cahours’s in ihr Register eintragen
- zu diiefen, und wie der Eintritt eines fransbsischen Che-
mikers in eine deutsche chemische Gesellschaft eben jetat
.eine Bedeutung von nicht zu unterschiitzonder Tragweite
habe, der im Schoosse der Gesellschaft gestollte Antrag, man
mbge die (wodurch verdiente?) Sympathie fiir den Franzosen
- Cahours dadurch beweisen, duss man ihn, gegen den Wort.
““lant der Statnten, ohne Kugelung durch Acclamation zum
Mitglied ornenne, welcher Antrag nur aus formellen Griin-
den nicht zar Ausfithrung gekommen ist, dieses ganze der
Wiirde deutscher Gelehrton und einer deutschen gelehrten
Gesellschaft nicht angemessene Gobahren hat nicht nur
in der deutschen Presse strengen Tadel erfahren, sondern
auch franzisische Blitter machen sich mit Recht iber
diese deutsche Schwiiche lustig.

' Wiire die Berliner ¢chemische Gesellschaft wirklich eine
deutsche, so wiirde sie zumal nach den schlimmen Er-
fahrungen, welche wir mit der franzdsischen Gelehrtenwelt
gemacht heben, die Aufnahme des Hervn Cahours sls
eine Ehre, welche diesem wiederfihrt und nicht als eine
Auszeichnung fiir die Gresellschaft ansehen, und dieselbe
mit Ruhe und Wiirde vollzogen haben; wire diese Gesell-
schaft nicht eben eine internationale, so wiirde sie sich
sagen, wie unschicklich es ist zu verlangen, -dass ein be-
liebiger franzosischer Chemiker, dessen Meldung zur Auf-
nahme in jene Gesellschaft nicht einmal ans eignem An-
triebe erfolgt ist, sondern der sie nur geduldet hat, in osten-
sibeler Weise sufgenommen wird, wo ilber Dutzende von
deutschen Chemikern, die wissenschaftlich viel hoher stehen,
als Cahours, eben weil sie nur deutsche sind, im trocknen
geschiiftsmilssigen Gang stillschweigend ballotirt wird.

Jourmnal f. prakt. Chemfe (2} Bd. 6. 80
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By fstoine “bedausrliche Wahrnehmung; dass -es-in = -

Deutsohland und dass es namentlich in der deutachen Kaisor-
stadt Berlin hette noch Personen und Kreige giebt, welche
~sich geschmeichelt fihlen, wenn Franzosen zu ihnen in ein

froundliches niiheres Verhilltniss treten wollen und welche
unbedenklich die Partei unsever westlichon Nachbam gegen
die eignen Landsleute nehmen. — Das beste Heilmittel fiir
diese Gallomanie sind jedonfalls solche Erfabrungen, wie -
Herr Virchow mit Horrn Quatrefages und wie jetzt ehen |
die chemische Gesellschaft mit Herrn Cahours gemaocht hat.

Ueber die Berliner chemische Gesellschaft hatte ich '
vor Jahresfrist in diesem Journal und zwar in dem che-
mischen Riickblick auf das Jahr 1871 die Bemerkung ge-

- macht, wie sonderbar e oo, dass sie sioh ,deutsche® Ges: -  }

sellsehaft nenne. Mein geehrter Freund Hofmann hat
als gegenwiirtiger Prisident derselben in der Sitzung vom
14. December die von mir getadelte Benennung durch elne
mir nicht recht verstindliche Argumentation zu recht-
fertxgen gosucht, was mich veranlasst, an dieser Stelle
meine Auffassung der Sache eingehender darzulegen.

Wenn ich mit zahlreichen. Chemikern noch heute d.r
Ansicht bin, dass die Bezeichnung ,,deutsche chemische
Geselleohaft unpassend gewihlt, ja sonderbar sei, so ge-
gchieht das darum, weil es sich doch gams van selbst ver-
steht, dase eine in Berlin gegriindete wissenschaftliche Ge-
sellschaft, zu welcher zuniichst Berliner Chemiker sich ver-
einigten, micht etwa.eine russische oder englische oder ita-
lienische, sondern dass sie eben eine déutsche ist, und weil
es uns gewiss chenso sonderbar erscheinen wiirde, -wenh
etwa die Londoner chemische Gesellschaft sich ,englische
chemische Gesellschafi nennen wollte.

Augenschexnhch hat man bei Griindung der Gesellschaft
in Berlin, wie auch der gegenwﬁrtxge Prisident derselben
" jn seiner Brklirung zugiebt, niit Beifigung des Namens
i Deutsche etwas anderes beabsichtigt, nimlich ein bischen
zu centralisiven, und Berlin zuniichst fiir die Chemio zum
Hauptcentrum der vielen andern Mittelpunkte geistigen
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o ._Lebenn in. Dentsohland z% maehau. _ Mem vmbrte: F:enud, .

-,,wxe gross - immer . die Bedentung xsb, welche dw

_,,preussmohe Hauptstadt in Folge der politischen Er- - '

peignisse der letzen Jahre -gewonnen hat, Berlin be. .
ndeutet nicht Dentschland und wird es niemals be-
,,deuten, Berlin ist niocht mehr und nicht weniger als
poiner der vielen Mittelpunkte geistigen Lobens, welche
,unser Vaterland gliicklicher Weise besitat®,
‘und gewiss Alle pflichten ihm hierin bei; aber nicht eben
go kann ich mit ihm ilberemshmmeu, indem er weiter
Bussert:
aber es vereinigt sxch in Berhn fiir das Gedeiben einer
_ygrossen, Chemiker aus allen Theilen Deutschlands um-

,,fnssenden ‘(esellschaft eine Summeé von Bedingungen, =

»Wie sie keine andere deutsche Stadt besitat.

Berlin hat in jener Beziehung sicherlich nicht eine
Sdmme von Bedingungen  vor anderen Stidten voraus,
sber doch einen grossen Vorzug, welcher eben hxer schwer
ina Gewioht fillt, nimlich den Besitz des. durch sein hohes
wissenschaftliches Ansehen, wie durch sein praktisches
organisatorisches Talent ausgezeichneten Begriinders und
heutigen Prisidenten der Berliner chemischen Gesellschaft,
woloher allein schon durch seinen Namen und durch seine
Personliohkeit, wie eben Cahours, so eine Menge anderer
‘Nicht-Berliner Chemxker fiir Jene Gosellschaft herange-
zogen hat. '

‘Dass Berlin sonst nennenswertho Bedmgungen fiir
das Gedeihen einer chemischen Gesellschaft sugenblioklich
nicht besitzt, spricht Hofmann selbat unumwunden mxt
den Worten ans: '
: ,,Hétten wir uans die. Berhner chemnsohe Gesell--

schaft genannt, wir wiirden ein Berliner Localverein
sgoworden und geblicben sein, welcher kiimmerlich und

,ruhmlos sein Dasein gefristet hitle.

. Ich kann dieser offenbar durch Boscheidenheit i inspi-- -
ricten. Ansicht nicht ganz beitreten; denn die. chemische.

Gegellschaft wird, sie mag sxch nennen,. wie sie will, so
80
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- Jange Hofmann die-‘L"oiﬁing-. derselben in der Hand behklt. . -

und fiir ibre Interessen mit seinem Namen eintritt, immer
ihre Bedeutung haben. Auch wiirde eine an einer der
anderen grossoren Universitiiten von Hofmann ins Leben

"gorufene chemische Gesellschaft sicher denselben Erfolg -

gehabt haben’ wie in Berlin.

Zige. heute Hofmann eeine Hand von der Berliner
chemischen Gesellachaft ab, wo sind in Berlin andere
wissensohaftliche chemische Celabritiiten, welche die Gesell
schaft am Leben zu erhalten vermdchten und an welche aus-
wiirtige Chemiker sich anzusohlicssen Neigung hiitten.
Eben weil Berlin ausser Hofmann keine Chemiker von
hervorragender wissenschaftlicher Bedeutung -hat, besitst
s nicht: die Bedingungen, welche. fiir andauerndes Ge-
deihen einer grossen chemischen Gesellschaft nothwendig
sind. ‘ o
Es ist sicher ein Irrthum zu meinen, dass der Name
,Deutsche ‘chemische Gesellschaft auf das Prosperiren
derselben Einfluss gehabt habe. Mehr und mehr nimmt
die Vermuthung tiberhand, man habe von vorn herein als
mogliches Ziel die Idee ins Auge gefasst, Berlin ‘mit
Hiilfe dieser Gesellschaft wenn nicht gleich zam Mittel-
punkt allen von aussen strahlenden chemischen Lichtes zu

machen, so doch muswiirts als solchen Brennpunkt erschei-

nen zu lassen. Darauf lassen auch die sonst nicht recht
verstindlichen Worte Hofmann’s schliessen:

,,Unsere Aspirationen gingen weiter, deshalb nannten
wir uns die deutsche chemische Gresellschaft.

. Hofmann 'meint, der Name ,deutsche chemische
Gesellschaft” habe nach aussen hin einen Zauber ausge-
iibt, und - der Gesellschaft aus allen doutschen Gauen herr-
liche Krifte zugefiihrt, und er erklirt hiermit den durch
Zablen belegten grossen Zuwachs sn auswirtigen Mitglie-
dern, welche sie begonders in den letzten Jahren gewon-
nen hat. — Ich fiirchte, mein Freund ist da in einer kleinen
Thuschung befangen; er wird mir gestatten, dass ich seiner
Aunsicht eben so offen die meinige und die Urtheile zahl-

o
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.. _veicher chemischer Freunde iiher die Berliner chemische Ge-
‘wellsohaft gegeniiberstelle, "7 7 T s e
Weder dor Name ,deutsche chemische Gesellschaft®,
noch die Gesellschaft selbst itbt. nach meinen Erfahrungen
einen Zauber auf Nicht-Berliner deutsche Chemiker sus
(einzelne natilrlich ausgenommen), Verschiedene Vorkomu-
pisse und eben wieder die Cahoure’sche Affaire haben so-
gar starke Missstimmung gegen die Gesellschaft erzeugt.
Dass die Zahl der auswiirtigen Mitglieder go betriicht~
lich herangewachsen ist, hat, wie dem niichternen Beobach-
ter bekaunt ist, mancherlei andere Griinde. — Manche
fiihlen sich geschmeichelt, einem Vercine anzugehiren, an
deren Spitze immer, auch wenn er einmal nicht Priisident
ist, ein Mann von solcher Bedeutung wie Hofmann stebt.
~ Viele andere sind in ahnlicher Weise wie- eben Cahours
_durch frenndliches Zureden gewonnen und aus Gefilligheit
beigetraten. Boi einer sehr grossen Zahl aber, welche gich
in den letzten Jahren haben vorschlagen lassen, ist, wie
ioh aus eigner Wahrnehmung von Vielen genau weiss, Spe-
culation im Bpiel und. pecuniirer Vortheil entscheidend ge-
gewesen.

Wenn ein Lieferant esine Waare, welche immer mdg-
lichst frisch begehrt wird, regelmissig ganz neu gu einem
Preise abgiobt, der um ein Drittheil niedriger ist, als zu
welchem man dieselbe Waare auf anderem Wege verspiitet
bezieht, so liegh es auf der Hand, dass der, welcher m
Besitz der Waare zu kommen wiinscht, jeme erstere vor-
theilhafters Bezugsquelle aufsucht.

So verhilt es sich mit den Berichten der Berliner
chemischan Gesellschaft, Wer dieselben als Nicht-Mitglied
" halteh will und béi der Verlags-Buchhandlung bestellt,
hat dafir die Ifilfte mehr zu zahlen, als der, welcher
Mitglied der Gesellschaft wird. Dieser letztere erwirbt
mit dem geringen jihrlichen Beitrag nicht nur die Be-
rechtigung, unter den Auspicien der Gesellschaft in den
Berichten veroffentlichen zu lassen, was er verlangt, son-
~ dern auch den Anspruch auf regelmiissige Zusendung der
Hefte der ihm frei zu liefernden Berichte.
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P mun - Joder; - vﬁelbke’t"‘biuk ‘vorgehlagen: lunst, auch -
der jingste Student, recipirt wird, so muse es eigentlich
Waunder nehmen, dass bei dieser Sachlage und bei der so
_ grossen Zahl der in Deutschland Chemie Studirenden, die-
selben nioht in noch viel grisserer Anzahl dem materiell
einladenden Aushiingeschilde der Berliner Gesellsohaft ge-
folgt, und derselben als auswﬁmge Mitglieder augeﬁreten
nnd '

Der Glaube, dass die chemische Gresellschaft in Berlin
einon Zauber ausiibe, weil sie eich ,deutsche” nennt, ist
sicherlich eine Tiuschung. Sie vermag das um so weniger,
da sie mit Ostentation internationale Ziele verfolgt.

. Noch fehlt ea. Berlin an den nothwendigen ersten Be-
dinguugen, um ¢in Centralpunkt fiir die deutsche Wissen-
‘sohaft zu werden. Die Gefahr wissenschaftlicher Centra-
lisation tritt uns aber niiher, wenn die Berliner Akademie
und die dortige Universitit, unter einsichtigeren Unter-
richteministern, als die dor letzten 80 Jahve, ein wirkliches
Usbergewicht iiber die anderen deutschen wissenschaft
lichen Culturstitten erlangen sollten. Arbeite daher jeder
deutsche Gelehrte in seiner Sphire jodem, auch dem achein-
bar unverfinglichem Versuche, die Wissenschaft zu cen-
tralisiren, rechtzeitig energmoh entgegen — Principiis
obstal —
H, Kolbe.
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