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Ueber Orthobichlorazophenol ;
vou
R. 8chmitt und Dr. P. G. Bennewitz.

Es ist bis jetzt nicht gelungen, die Azo, Azoxy- und
Hydrazo-Phenole darzustellen, woraus eine sehr fithlbare
Liicke entsteht, denn es wiire von Intcresse, durch diese
Azophenole festzustellen, welochen Einfluss das Hydroxyl
auf den Charakter des Azohenzols ausiibt; moglicher Weise
kinnte derselbe ein so eigenthiimlicher sein, dass wir
hierdurch zu einem weitoren Aufischluss iiber die Con-
stitution der Azoverbindungen iiberhaupt gelungten. —
Wir haben von diesemn Gesjchtspunkte aus eine Reihe von
Versuchon angestellt, um jene Azophenole darzustellen,
deren Resultate, so weit sie bis jetzt reichen, wir hier
wittheilon.

Durch die Einwirkung von alkoholischer Kalilaugo, ver-
mige welcher Mitscherlick zuorst die Usberfithrung des
Nitrobenzols in Azebeuzol bewirkt hat, gelang es woder
dus Ortho- noch das Metaphenol zu reduciren. Die alko-
holische Lauge blieb beim Erhitzen ohne jede Wirkung
auf die Kalisalze der beiden Nitrophenole; nach dem Ab-
destilliven des Alkohols verpufft beim weiteren Erhitzen
der Retorteninbalt und unterbricht man die Destillation
vor dicser Zersetzung, Fo findet man im Rickstand die
unveriinderten Nitrophenolselze und keine Spur irgend
eines Roductionsproducts1).

!y 80 eben haben wir die ithylirten Nitrophenols mit alkoholi-
scher Kalilauge behandelt und sind auf dieso Weise boi dme Aethyl-
Orthonitrophenel, 80 weit das bis jetzt duvch die Analyse festgestellt
ist, zu dem Aethylizophenol gelangt. Wir siud damit besehiftigt,

Jootual [ prekt. Chemio (3} BY. 8, 1



2 Schmitt u. Bennewitz: Usher Orthobichlorazophenol.

Ein cbenfalls negatives Resultat leferte der Versuch,
die beiden bekannten Amidophenole durch die oxydirende
Einwirkung von Chamileon in die entsprechenden Azo- odet
Azoxyphenple iiberzufiihren, darch welche Glaser mit
Glilek aus Anilin das Azo- resp, Azoxybenzol darstelite.
Chamiileon wirkt awar auf die wisserige Losung der salz-
sauren Amidephenole sofort ein, und in beiden Fillen tritt
cine charakteristische violette Firbung auf, die Fliissig-
keiten triiben sich aber sehr bald and setzen nach kurzer
Zeit eine braune humusartige Musse ab, namentlich ge-
schieht dieses sehr rasch bei der Metaverbindung. In
gleicher Woise wirken die meisten oxydirenden Substanzen,
nur bei der Behandlung der salzsauren Orthoamidophenol-
1osung mit Chlorkalksolution ist es uns gelungen, cin zwei-
fach gechlortes Azophenol darzustellen.

Soll diese Einwirkung der Chlorkalklisung auf salz-
saares Orthoamidophenol ein giinstiges Hesultut liefern,
so sind folgende Vorsichtsmaassregeln za beobachten. Von
dem Amidophenol darf man hichstens nur 3 Grm. zu einer
Operation verwenden, man erhiilt sonst leicht das gechlorte
Azophenol verunreinigt mit einer braunen amorphen Masse,
die durch eine theilweis zu weit gehende oxydirende Ein.
wirkung des Chlors auf das schon gebildete Bichlorazo-
phenol entsteht; ferner darf die Liosung des salzeauren
Anwidophenols weder zu verdiinnt, noch zu concentrirt gein,
denn im ersteren Fall scheidet sich das in Wasser etwas
lasliche Bichlorazophenol nicht ab und liest sich dann
schwer aus der wiissrigen Lisung gewinnen, iin anderen

grassere Mengen dieser Verbindung darzustellen, um dieselbe piher
za studiren, namentlich aber, um durch die Binwirkung von Jodwssser-
astoffsiure das Aethyl abzuspalten nnd auf diesem Weg das freie Ortho-
agophenol zu erhalten. Bet demn Aethyliither des Metanitrophenols ver.
éuft dio . Reaction ganz anders, wir bekamen bei dieser Verbindung
als Resultat cinen larbigen Korper von entscliieden basischen Eigen-
schaften, der nach seinom ganaen Vethalten keine Azoverbindung sein
kagn. Wir hoflon nach dieser vorliufigen Netiz bald weitere Mitthoi-
lungen itber dieso Reductionsproducte der Nitrophenoldther machen
zn kinnen. ‘
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Fall aber fillt dic neue Verbindung in solchen Mengen
aus, dass die Flissigkeit eine breiartige Consistenz annimm,
bevor noch die Reaction beendet ist, wodurch dsnn die
gleichmissige weitere Binwirkung der Chlorkalkldsung ge-
stort wird. Das beste Verhiltniss nach unseren Versuchen
ist, wenn 8 Grm. salzeaures Amidophenol in 150 Grm.
Wasser geldst werden. Zu dieser Losung tropfolt man
aus einer Biirette eine ziemlich concentrirte Chlorkalksolu-
tion unter hestiindigem Umschiitteln der Fliissigkeit. Schon
die ersten Tropfon bewirken die Ausscheidung von Bichlor-
agophenol in weissen krystallinischen Flocken, beim Um-
schiittoln verschwinden dieselben wieder, die Fliissigkeit
nimmé eine tief violette Firbung an. Fihrt man dann
mit dem Zusgatz von Chlorkalklosung fort, so tritt zunichst
ein Punkt ein, wo das ahgeschiedene Bichlorazophenol sich
nicht mehr suflist, dasselbe vermehrt sich beim weiteren
Eintropfeln, dabei entfiirbt sich die Flissigkeit mohr und
mehr und pldtalich springt die Farbe «om schwach Vio-
letten ins Gelbe iiber. Dies ist der Moment wo die Ein-
wirkung vollendet ist, jeder weitere Zusatz von Chlor-
kalklésung bewirkt eine seeundiire Zorgetzung des Bichlor-
aszophenols und ist deshalb zu vermeiden. Die Reaction
vollzieht sich quantitativ schar! nach folgender Gleichung:

CyH, CLOBN
. 8 HCL
CoHscliomR ¥

Ein Molekiil Amidophenol verlangt genau zwei Mole-
kiille Chlor und zwar verliuft die Umsetzung mit einer so
bemerkenswerthen Pricision und der Farbenwechsel tritt -
80 bestimmt auf, dass wir Uberzeugt sind, dieselbe kinnte
2u einer Werthbestimmung des Chlorkalks benutzt werden

Zum Beleg hierfir mégen von, den zahlreichen Be-
stimmungen, die wir ausgefilhrt haben, nor folgende an-
gefiibrt werden:

Die verwendete Chlorkalklésung war sehr verdiinnt,
dieselbe enthielt, nach der Penot’schen Moethode bestimmt,
im Ce. 0,0028 Cl.

0,2 Grmo. salzssures Amidophenol brauchte nach vier

1

2(CoHugyy ) + 401y =
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Bestimmungen, die genaun iihercinstimmten, 69,5 Co. der

Chlorkalklésung, also 0,194 Grm. Cl, nach der Theorie
miissten 0,195 Grm. Cl zur Verwendung kommen.

Das Bichlorazophenol lisst sich leicht abfiltriren und
durch Auswaschen mit Wasser von dem Chlorealcium be-
freien, doch darf das Auswaschen nicht unnithig lange
fortgesetzt werden, da es, wie schon bemerkt, iin Wasser
nicht ganz unlbslioh ist. Das Austrocknen muss iiber
Schwefelsiure geschehen, doch ist auch hierbei ein Ver-
lust nicht zu vermeiden, weil die Substanz sich schon bei
gewihnlicher Temperatur verflichtigt. Der Umstand, dass
das Bichlorazophonol leicht mit Wasserdiimpfon destillirt,
kann auch zu seiner Reinigung benutzt werden. Zu dem
Zweck wird die abfiltrirte Substanz mit der entsprechen-
den Menge Wasser in eine ziemlich geriumige Retorte
gebracht, welche mit einem guten Kiibler verbunden ist;
dieselbe darf nur zur Hilfte davon angefiillt sein, weil
beim Kochen ein starkes Aufschiiuraen der Fliigsigkeit statt-
findet. Sobeld das Wasser ins Sieden kommt, verfliichtigt
sich das Bichlorazophenol, dasselbe condensirt sich zuniichst
in oligen Tropfen, die aber noch im Kiihler krystallinisch
erstarren. Sobald keine Oeltropfen mehr iibergehen, unter-
bricht man die Destillation, Der wissrige Riickstand in
der Retorte ist tief braun gefirbt und eine schwarze un-
lésliche harzartizge Masse ist darin abgeschieden. Dieser
Riiekstand tritt auch dann auf, wenn chemisch reine Sub-
stanz zur Destillation benutst wird, ein Beweis, dass beim
Kochen mit Wasser die Verbindung sich theilweis zersetat.

Es versteht sich von selbst, dass man durch directes Ein-
leiten von Chlor in die salzeaure Amidophenollésung die
Reaction ebenfalls herbeifiihren kann, jedoch empfiehlt sich
diese Darstellung durchaus nicht, denn da man die Menge
des Chlors hierbei nie gvantitativ zur Wirkung gelangen
lassen kann, so ist die weitergehende Einwirkung auf das
gebildete Bichlorazophenol kaum zu vermeiden, und man
erhiilt deshalb immer ein stark braun gefirbtes Product.

Zur Analyse wurde eine Substanz, welche theils durch
Filtration und Auswaschen mit Wasser, theils darch Destil-

JUSRERCY
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lation mit Wasserdiimpfen geveinigt war, benutzt, Das
Trocknen geschah stets iiber Schwefelsiure.

Die Verbrennung wurde mit chromsaurem Blei, die
Stickstoilbestimmung nach der Dumas’schen Methode und
die Chlorbestimmung durch Glithen mit Kalk ausgefiihrt.

1. 0,3788 Grm. gaben 0,7025 CO4 und 0,1057 HoO = 51,82 p.C.
und 8,14 p.C. H,
2, 06,6047 Grmn. gaben 0,9814 C0y und 0.1820 Hy0 = 50,92 p.C. C
und 2,97 p.C. H.
. 08241 Grm, Heforten 0,8828 AgCl = 25,89 p.C. CL
. 0,3342 Grm. lieferten 0,8411 AgCl = 25,28 p.C. CL
. 0,3038 Grm, gabon 28,65 Co. N bei 7684 Mm. Bar, und 230
= 10,48 p.C. N.
8. 0,748 Grm. gaben 72,75 Co. N bei 7544 Mm. Bar, und 25¢
= 10,34 pC. N.

Aus diesen 7ablen ergibt sich die einfache Formel
CsHCINO:

Sl W

bereghnet gofunden.
L I . Iv. V. VL
Cs =12 =5088 51,83 5082 - — — -
Hy= 4 = 283 3,19 291 - - - -
Cl = 85,5 = 25,09 — - 25,39 2528 — -
N =14 = 990 - - - — 1048 1084
0 =18 = 1130 — —_ - - — —

Das Orthobichlorazophenol, fir welches wir die Ver-
bindung halteq, ist in kaltem Wasser schwer lgslich, leicht
in heissem, ferner in Alkohol, Benzol, Aether und Eisessig.
Aus diesem letzteren LiGsungsmittel krystallisirt es in schinen,
oft einige Millimeter langen biischelférmig grappirten gelben
Nadeln. Das Umkrystallisiren ist aber immer mit erheblichem
Verlust verbunden, da das Product schon bei geringer Tem-
peraturerhéhung sich stark verflichtigt. Sein Schmelz-
punkt liegt bei 86%. Wenige Grade iiber seinen Schmelz-
puckt erhitzt, zersetzt es sich unter schwacher Verpuffang,
es lisst sich also nicht fiir sich destilliren. Leicht ver-
ftiichtigt es sich aber schon unter seinem Schmelzpunkt
und noch leichter mit Wasserdiimpfen, wie schon angege-
ben. Charakteristisch ist der Geruch der Verbindung, der
lange anhaftet und sehr sn Chinon erinnert, mit dem es
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auch die weitere Eigenschaft' gemein hat, die Hinde so wie
organische Stoffe iiberhaupt intensiv Liraun zu firben.

Der Stickstoff’ ist nur volumetrisch zu bestimmen; mit
Natvonkalk gegliiht, tritt kein Ammoniak auf.

Das Orthoazobichlurphenol gehért zu den wenig be-
stindigen Snbstanzen, wie schon seine leichte Zersetzbar-
keit in Wasser beweist, in #hnlicher Weise wirken Kali.
lauge und concontrirte Schwefelsdure; os trittin den meisten
Fillen kein charakteristisches und bestimmtes Zersetzungs-
product auf, sondern braune, humusartige, unerquickliche
Substanzen. Es ist uns deshall: nicht gelungen festzustellen,
ob der Wasserstoff des Hydroxyls durch Alkalimetalle er-
setzt werden kann, und eben so wenig haben wir bei dem
Versuch, das Bichlorazophenol vermittelst Schwefelummo-
nium in Hydrazobichlorpheno! iiberzufiihren, ein Resultat
bekommen.

Um die alkalischen Flilssigkeiten zu vermeiden, liessen
wir Zink und Salzsiure und Zion und Salzsiiure auf
das Bichlorazophenol einwirken, hierbei bildet sich aber
ebenfalls keine Hydrazoverbindung, es wirken vielmehr
4 Molekiille Wasserstoff auf die Substanz ein, uiiter voll-
stindiger Rilckbildung des urspriinglichen Orthoamidophe-
nols, welches die beiden Salzsiupemolekiile, die sich bei

der Reaction bilden, bindet. y
g:g:((gggﬁ +4H; = 2[CsHOH)H,NHC]

Am leichtesten gelingt diese Reduction mit Zinn und
Salzsiiure, die Fliissigkeit firbt sich bei Beginn der
Reaction tief violett, die Farbe verschwindet aber bald
und die Ritckbildung des salzeauren Amidophenols ist dann
vollendet. Letztores kann man leicht, nachdem das Zinn
aus der Losung durch Schwefelwaaserstoff entfernt ist,
darch Eindampfen der Flissigkeit in Substanz darstellen.
Das Verhalton des so wieder gewonnenen Amidophenols
stimmt vollkommen mit dém des Orthoamidophenols iiber-
ein, namentlich gelang es, aus demselben das Bichlorazo-
phenol wieder darzustellen, so dass kein Zweifel iiber die
Identitiit dicser beiden bestehen kann. -
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Als analytischer Beleg dient folgende Stickstofibe-
stimmung, die durch Glihen mit Natronkalk mit dem
zuriickgebildeten salzsauren Amidophenol wusgefiihrt wurde:

0,8288 Grm. lieforton 0,668 Grm. met. Platin = 9,68 pC. N,

" Aws dem salzsauven Orthoamidephenol beroohnet sich 8,63 p.C.

Wir haben bel dieser Gelogenheit vielfach versusht,
die Einwirkang des nsscirenden Wasserstoffs zu unter-
brechen, sobald die tief violette Firbung der Fléssighsit
eingotreten war, in der Hoffnung, dieses Zwischenproduct,
welohes offenbar identisch ist mit dem, welches bei der
Einwirkung von Chlor anf Amidophenol die violette Firbung
bedingt, darzustellen, aber ohne Erfolg. Die Farbe ver-
schwindet bald und es setzen sich die braunen Flocken
aus der Fliissigkeit ab. _ '

Auffallend ist jedenfalls bei dieser Reaction die Leiche
tigkeit, womit sich die Substitution des Cl durch H im
Benzolkern vollzieht.

Fine weitere eigenthiimliche Umsetzung erleidet das
Bichlorazophenol bei der Einwirlung von schwefliger Siure
oder saurem schwefligsaurem Natrium, Leitet man in Wasser,
worin fein vertheiltes Bichlorazophenol suspendirt ist, einen
raschen Strom von schwefliger Siure, so 16st sich letzteres
beim schwachen Erwirmen nach kurzer Zeit auf und nach
einigen Minuten scheidon sich lange, weisse, biischelformig
vereinte Nadeln in solcher Menge ab, dass die Fliissigkeit
fast erstarrt, bei dem Abfiltriven findet man im Filtrat
freie Schwefelsiure und Salzsiure. Zu demselben Um-
sotzungsproduct, aber viel rascher und besser gelangt man,
wenn man das Bichlorazopaenol mit Wasser zu einem Brei
zerreibt und eine concentrirte Lisung von ssurem schwef-
ligsaurem Natrom zusetzt. Die Masse erwiirmt sich sehr
bald und wird diinnflilssig, dabei verschwindet das Bichlor-
azophenol, welches durch seine intensive gelbe Firbung
sich leicht verfolgen lisst, vollkommen und nach kurzer
Zeit tritt die massenhafte Ausscheidung der charakteristi-
schon Nadeln ein. Zur Reinigung filtrirt man die Kry-
stalle ab und wiischt sic mit Wasser vollkommon aus, was
ohne erheblichen Verlust moglich i, da dieselben in kaltem
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Wasser wenig 16slich sind. Die aunsserordentliche Lioslich-
ket in Ammoniak und die Fillbarkeit aus der smmonia-
kalischen Flilssigkeit durch Salzsiure lésst sich ebenfalls
sur Reimigung benutzen. Durch die Analyse und durch
das Studinm dieser Verbindung haben wir ausser Zweifel
gostollt, dass das Orthobichlorazophenol durch diese Re-
action in Orthoamidophenclsulfosiiure umgewandelt wird
und zwar quantitativ genau nach folgender Gleichung:

CeHyCI(O HYN
CsHyCLOH)
oder bei Einwirkung von saurem schwefligsaurem Natrium

CsHs CHOHYN HyN
sHgClOMN & Nag 280 = 2)C,H,OH) § 4 2 NaCl 4
CgHzCI(OH) i 80sH

H;N
80,H

2 (350

Wir haben nicht die Monge der gebildeten Orthoamido-
phenolsulfodiure bestimmt, sondeorn wie viel Chlornatriam,
resp. Salzsiure bei der Umwandlung auftrat. Zur Bestim-
mung wurde eine abgewogene Menge Bichlorazophenol
fein zertheilt und direct mit einer Liosung von chlorfreiem
saurem schwefligsaurem Natrium iibergossen, die Reaction
wurde durch Erhitzen bis zum Kochen unterstiitzt. Nach
dem Erkalten trennten wir die Sulfosiuren durch Filtra-
tion und bestimmten, nachdem die Siure gehdrig ausge-
waschen war, im Filtrat das Chlor.

0,6882 Grm. Bichlorazophenol leforten 0,6646 AgCl = 0,184 CJ,
nach der Theorie hitten 0,172 Grm. (1 gefunden werden miissen.

U zur vollen Sicherheit zu gelangen, dass die Sulfo-
siure in der That Orthoamidophenolschwefelsiiure sei, haben
wir letztere durch die Einwirkung von rauchender Schwefel-
siure auf das Orthoamidophenol direct dargestellt. Ein Theil
salzsaures Amidophenol wurde za dem Zweck mit 4 Thei-
len Nordhiiuser Schwefelsiiure ibergossen und bis zum Ent-
weichen der Salzsénre langsam erwiirmt. Die entstandene
briunlich gefirbte Lisung wurde sich einige Zeit selbst
itberlassen und hierauf in-14 Theile Wasser gegossen; sofort
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schied sich einc weisge krystallinische Masse ab, die voll-
kommen die Eigenschaften unserer aus Bichlorazophenol
dargestellten Siture zeigtel).

Auffallend ist, dass bei der Einwirkung von saurem
schwefligsaurem Natron die freie Amidophenolsulfusiure
auftritt und nicht das Natronsalz, dieser Umstand orklirt
gich jedoch daraus, dass die Sulfosiure zu schwach saure
Eigensohafton hat, um dic schwefligsauren Salze 2u zerlegen,
die schweflige Siure ist vielmehr im Stande, die Amido-
phenolsulfosalze zu zerlegen; aus jhrem Ammoniaksalz z. B,
wird sie vollstindig durch schweflige Saure ausgeschieden.

Bis jetzt ist es uns auf keine Weise gelungen,. den
violetten Farbstoff, der wowohl bei der Oxydation des
Orthoamidophenols als auch bei der Amidirung des
Bichlorazophenols immer auftritt, in feste Form iiber-
zufthren, Derselbe hat insofern ein besonderes Inter-
esse, weil er trotz seiner Unbestdndigkeit in wissriger
Losung doch unter gewissen Verhilinissen aunf Zeugen
sich fixiren liisst, und weil er sicher in derselben Bezichung
zu dem Orthoamidoazophenol steht, wie der violette Farb-
stoff dor bei Binwirkung von Chlorkalklésung auf Anilin
auftritt, zum Anilin selbst, Moglicher Weise ist derselbe
identisch mit einem Korper, der in violetten Krystallen
anschiesst, wenn man Bichlorazophenol auf salzzaures
Amidophenol einwirken lisst. Wir haben diese Krystallo
bis jetat leider noch nicht in einem zur Analyse geeig-
noten Zustand erhalten kinnen, weil die braune harzartige
Substanz 2u gleicher Zeit aaftritt, der man immer begeg-
net, so oft Amidophenol oxydirenden Einfliissen ausgesetat
wird, und diese erschwert die Reindarstellung ausser-
ordentlich.

In gleicher Weise wie Chlor, wirkt auch Brom auf
das Orthoamidophenol, wir haben aber nur die Existenz

S

y i)er Bine von uus hat das Studium dieser Amidophenolsulfo-
sitaro fortgesetat und wird woltere Mittheilung dariiber bringen,
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des- Bibromagophanols festgestellt, ohne diese Verbindung
weiter zu untersuchen.

Za bemerken ist noch die Thatsache, dass die Ver-
syche, das Metaamidophenol umzuwandeln, vollkommen
missgliickt sind; man erhilt sofort tiefer gehende Zer-
setzungsproducte, tiber deren Natur wir noch nicht im Kla-
ren sind. Da wir aus dem Metanitrophenolither durch Bin.
wirkung von alkoholischer Kalilauge keine Aszoverbindung
wie bei dem enteprechenden Orthoither darstellen konnten,
go scheint es, als weun die Metaverbindungen entweder
keine Azoverbindungen bilden, oder dieselben sind hiéchst
unbestindige Korper, ein Umstand, der nur in der Meta-
stellung seine Erklirung finden kann.

Dresden, Laboratorium des Polytechnicums.

Ueber Bestimmung des Stickstoffs der Eiweiss-
korper mittelst Natronkalk;

yon

H. Ritthausen.

In diesem Journal ([2] ¥, 200—213) theilen Prof. Seegen
und Dr. J. Nowak Unfersuchungen iiber die Bestim-
mung des Stickstofls der Albuminate nach den Methoden
von Dumas und von Will-Varrentrapp, — Verbren-
nung mib Natronkalk — mit, deren Resultate sie zu dem
Schluss fihron, dass boi Anwendung der lstztern Methode
-die N-Gehalte stets, oft sehr erheblich, zu niedrig gefun-
den werden, ,wenn ¢s sich daher um die wahre Ermitte-
lung des N-Gehaltes der Albuminate handle, der Stickstofl’
als Gas (nach Dumas’s Methode) gewonnen werden miisse;
alle auf anderem Wege ermittelten Werthe nicht als der
wirkliche N-Gelialt der Eiweisskérper angesehen und als
golcher in Rechnung gebracht werden diirfe“ (8, 213),

Es geniigt allerdings ein Blick auf die S. 208—210
mitgetheilten zahlreichon analytischen Ergobnisse beider
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- Bestimmungsmethoden, um sich zu iberzengen, dass; woun
man sich eben nur an die Zahlen hilt, die Verfasser zu
diesen Schlussfolgerungen berechtigt waren; simmtliche
Albuminate: Albumin, Casein, Kleber, Muskelsyntonin,
Logumm und Fleisch gaben bei Natronkslkverbrennung
woniger N, als bei Verbrennung mit CuQ., Auffallend
erscheint es nur, dass die Natronkalk - Analyse der ver-
schiedenen Fiweisskorper se sehr verachiedene Resultate
ergab; ,die Differenz in dem FErgebnisse der beiden Be-
stimmungsmethoden ist, (wie die Verfauser selbst sagen)
nicht fir alle von uns untersuchten Eiweisskorper dieselbe,
gie ist am grossten beim Albumin und betitigt 8,4—8,6 p.C.,
also mehr als 20 p.C. des Gesammtstickstoffizehaltes, sie
- ist am geringsten beim Fibrin, nimlich nur 0,7—1,1 p.C,
etwa 10 p.C. Bei den meisten Eiweisakirpern betrigt sie
ungefithr 1,6 p.C,, etwa 10 p.C. des gesammton N-Gehalts,
Bei den von uns uniersuchten Fleischproben lieferte die
Natronkalkverbrennung nur 1,7—2,6 p.C. weniger N, als
die CuO-Verbrennung, was ungefihr 12—18 p.C. des N-
Gehalts des trooknen Fleisches gleichkommt.«

Wenn die Verfasser nun auch darauf verzichten, eine
Erklirung der Differenzen im Resultat der beiden Unter-
suchungsmethoden und der Natronkalkbestimmung allein,
bei welcher sie eben fiir die verschiedenen Eiweisskirper
sehr abweichende Mengen N erhiolten, zu geben, so schei-
nen sie doch eher geneigt, die Ursache hiervon ,in einer
verschiedenen Tiagerang der N-Atome, demzufolge bei den
einzelnen Korpern eine grossere oder geringere Menge des
N in Form von NHj zar Ausscheidung gulange, withrend
eine gowisse N-Menge bei allen Albuminaten durch Na-
tronkalk nicht in NH, ﬁbergefuhrt werde,’“ zu suchen, als
in einer gewissen Unsicherheit in "der Handhabung oder
Anwendung der Natronkalk .Verbrennung.

Die sehr zahlreichen Erfahrungen, welche ich bei An’
wendung  dieser Methode fiir pflanzliche und auch thie-
rische Eiweisskorper cinznsammeln Gelegenheit hatte, stim-
men mit denen der Verfasser nicht iiberein, denn fast
ausnahmlos ergaben die N-Analysen betriichtlich héhere
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Zahlen, als von den moisten andern Analytikern gefunden
worden waren, und bei Angabe der Zusammensetzung der
Proteinkirpor von zahlrcichen Chemikern immer noch fest-
gohalten werden, als bei den gleichen Proteinkiorpern die
Verfasser erhalten haben. Es wird geniigen, hier beziig-
lich der pllanzlichen Eiweisskiorper einige Beispiele anzu-
fiihren, fiir specielle Nachweisungen aber auf die Angaben
in meinen Abhandlungen in diesem Journal und in meiner
Schrift: die Eiweisskirper der Qetrveidearten etc. (Bonn,
bei Max Cohen & Sohn) zu verweisen.”

Legumin. Als mittleren N-Gehalt des Legumins
auns Erbsen, Wicken, Linsen fand ich 16,77 p.C., auf
aschefreie Substanz berechnet; cs ist dies das Resultat
ven ca. 50—60 Einzelbestimmungen, welche hei den Pri-
paraten von verschiedenen Samen Differenzen von 16,43
—11,22 p.C. zeigen; Legumin aus Blatterbsen (Lathyrus
sativas) und Erbsen sus Siid-Russland, welches Heorr Dr.
Pott auf meine Veranlassung darstellte und untersuchte,
gab, oschefrei berechuet, 16,95 und 16,98 p.C. N. Ver-
bindungen des Legumins mit CuO, welche ich in diesem
Journal [2] b, 215 und 7, 861 ff. beschrieb, lieforten bei
Verbrennung mit Natronkalk dieselben Resultate, wio die
Verbrennung des reinen Legumins., Fiir Bohnen-Legumin
allein (aus Samen von Phaseolus) wurden andre N-Gehalte
und zwar im Mittel 14,71 p.C. gefunden.

Seegen und Nowak geben fiir Legumin als Resul-
tat der Natronkalk-Verbrennung (a) und der Bestimmung
nach Dumas (b) an

a. b.
N = 148 pC. 1650 pC.
; 142 ,, 1661
wornaoh der von mir durch Verbrennung mit: Natronkalk
ermittelte N-Gehalt mit dem dureh CuO-Verbrennung
von 8. und N. erhaltenen gut iibereinstimmt.

Naoch Dumas und Cahours betriigt der nach ihrer
Methode bestimmte N-Gehalt des Legumins aus Firbsen,
Linsen ete. im Mittel 18,1 p.C.; wenn nun 8. und N.
nach derselben Methode nur 16,6 p.C. finden, welche Be-
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“olimmung von diesen Zweion, fragt man, ist nun richtig
oder unrichtig? Useber-das von den Letztern sngewandte
Leguminpriparat wird nur bemerkt, dass es im Labora-
tovium von Hlasiwets dargestellt sei; wenn es noch sehr
unrein war, so wiirde allerdings die grosse Uebereinstim-
mung der Resultate meiner Untersuchungen mit dem der
CuO-Verbrennung von 8. und N. als znfillig anzusehen
sein und nur geschlossen werden kinnen, dass die von
mir dargestellten viel reineren Priiparate bei der Natron-
kalk-Bestimmung eine” betriichtlich grissere Menge N ge-
ben mussten, weil sie eben viel veiner waren, als das
Priiparat von 8. vnd N, und bei der CuO-Verbrennung
Zahlen, die mit den von Dumas und Cahours ermittel-
ten iibereinatimmten, ergeben haben wiirden.

Dies iet indessen aus andern Griinden nicht wahey-
scheinlich; ich muss vielmehr glanben, dass die von ein-
ander sehr abweichenden Resultate der Natronkalkbestim-
mung suf wesentlich verschiedener Handhabung der ana-
lytischen Mathode beruhen, demzufolge fiir Legumin von
mir 16,77 p.C.,, von 8. und N. nur 14,8 p.C. N. gefunden
wurde.

Bei der Analyse des Conglutine der siissen (a)
und bittern Mandeln (b}, — Legumin, nach Dumas
und Cahours — erhielt ich 18,37 und 1797 p.C. N,
letztere bei CuO-Verbrennung fir das Priparat aus
siissen Mandeln 18,77 p.C. N.; die Resultate der Na-
tronkalk- und der CuO-Verbrennung stimmen somit so
nahe itberein, dass die Annahme einer Unzulinglichkeit
der erstern Methode gewiss unzuliissig ist. Giebt nun
aber ein- und diesolbe Eiweisssubstanz verschiedenen
Analytikern bei Anwendung der verschiedenen Bestim-
mungsmethoden nahezu gleiche Mengen N, so darf doch
angenommen werden, dass sich die iibrigen Eiweisskorper
im Wesentlichen ebenso verhalten werden, wobei Aus-
nahmen immerhin nicht geradezu ausgeschlossen sind,
wenigstens so weit es thierische Eiweisskorper Getrifft.

Kleber. Das Ergebniss der Analyse des Klebers II,
mit Spuren von Amylum, von S. und N. ist,
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 Vorbrownang wit 1) Nateonkell, & HeGostak 4 guo,

13,2—188 p.C. 14—-14,08 p.C. 14,68—14,81 p.C.
Die ven mir in der bereits angefihrten Schrift
(S. 12—18) mitgetheilten zahlreichen Kleberanalysen, bei
welchen nur Natronkalk-Verbrennung angewandt wurde,
weisen N.Gehalte des Klebers von 14,70, 14,40, 14,98,
14,76, 15,25 p.C. auf, die theilweise alse noch héher sind,
als S, und N. bei CuO-Verbrennung fanden. Wenn nun
die verschiedenen Methoden B. und N. bei demselben Prii-
parat so abweichende Resultate ergaben, so glaube ich
hat man mehr Grund anzunehmen, es sei bei Anwendung
der Natronkalkverbrennung etwas itbersehen worden, als
dass diese Methode, richtig angewendet, iiberhaupt un-
branchbare ;  unrichtige Resultate gebe. « Die meisten
meiner Kleberanalysen zeigen allerdings geringere N-
Gehalte, als die eben genannten; sie deshalb aber fiir un-
richtig zu halten, liegt keine Veranlassung vor, da, wie
ich nachgewicsen habe, eine ganze Reihe von Ursachen
existirt, dio einen ungleich grossen N.Gehalt des unreinen,
als Kleber bezeichneten Auswaschungsproduktes des Mehls
von Weizensamen, bedingen.

Die aus dem Kleber in méglichster Reinbeit darge-
stellten Eiweisskorper zeigen, mit Natronkalk verbrannt,.
N-Mengen von 18,7—18,1 p.C.; ich wiisste nun keinen
einzigen Grund, keine einzige Thatsache anzufiihren, welche
zu der Annahme nothigten, dass diese N-Gehalte zu niedrig
seien, die Kérper mithin bis gegen 18—20 p.C. N ent-
halten nitissten. Indessen man konnte ja auch dies fiir
méglich halten.

Einige Analysen thierischer Eiweisssubstan-
zen fibrten mich zu Resultaten, welche die Brauchbarkeit
der Natronkalkbestimmung auch fiir diese hinlinglich
darthun,

Die in diesers Journal [2}7, 367-—368 beschriebenen
CuO-Verbindungen des Mikeh-Caseins, welche sich
bei der Verbrennung mit Natromkalk wie reines Casein
verhalten, ergaben die fiir reinea Casein berechneten
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N-Gehalte: 1548; 16,60;. 15,62; 156,56 p.C; wemn nun
Scherer nach derselben Methode 15,6—15,7 p.C., Dumas
und Cohours bei Verbrennung. mit CuO 18,8 p.C. (fir
Casoin aus Kuhmileh) fanden, so sind die Differenzen doch
nur so gross, dass ich auf noch nicht geniigende Reinheit
des angewendeten Cageinpriiparates schliessen wiirde, nicht
aber guf Fehler der Natronkalk-Methode. Die Differenzen
im Bosultat der Verbrennung des von Seegen und No-
wak benutzten entfetteton Caseins mit Natronkalk (a) und
CuO (b) a=1226; b=14,50 p.C,, vermag ich darum kaum
anders zu erkliu-en, als dass bei Ausfithrung der Analyse
(a) otwas nicht in Ordnung gewesen ist.

Dr. Pott’s Analyse von ausgelaugten Floigchriick-
stinden der Fleisch-Extract-Fabrik Fray-Bentos?) weist
bei Natronkalkverbrennung in dem bei 110° getrockneten
Priiparate 13,27 und 18,67, im Mittel 1842 p.C. nach; da
sich ausserdem 6,46. p.C. Asche, 13,88 p.C. Fett (direct
bestimmt) darin vorfanden, so ergiebt die Rechnung fiir
die reine ausgelaugto Muskelsubstanz den N-Ge-
halt von 16,68 p.C; wenn nun Muskelsyntonin bei
der Verbrennung mit CuO 16,86; 16,82 p.C. N., nach den
Analysen von Seegen und Nowak lieferte, so ist es doch
wenig wahrscheinlich, dass der ausgelaugte Fleischriick-
stand reicher an N sei, als die bezeichneten Analysen
nachgewiesen haben, oder dass die Verbremnung 10 p.C.
N zu wenig ergeben habe,

Ich halte mich nun auf Grund der vorstehenden Aus-
einandersetzungen fiir berechtight, die Richtigkeit der
~ Schlussfolgerungen, welche Scegen und Nowak
aus ihren Versuchen ziehen, anzuzweifeln und es
als unerwiesen zu bezeichnen, dass die Natron-
kalkverbrennung, richtig angewendet, bei siimm¢-
lichen Eiweisskérpern ungeniigendeund unbrauch-
bare Resultate gebe.

Y Nobbe, dis landwirthachaftlichen Versuchsatationen, 16,
188196,
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Xch muss vielmehr, wie Mirker, den vergloichende
Versuche zu demselben Schluss fiihrten,?) trotz des Wider«
spruchs von Seegen und Nowsk gegen dieselben, als
erwiesen ansehen, dass diese Methode uutor Beachtung
aller Bedingungen, die zur Gewinnung guter Resultate zu
erfillen sind, hinliinglich genan wnd zuverlissig ist.

Die Zahl der von mir ausgefiihrten N-Restimmungen
in Eiweisskirpern, fast ausschliesslich aber von pHanz-
lichen, ist eine sehr grosse. Nicht selten bin ich i Re-
sultat der Bestimmungen bei oin und demselben Protein-
kirper auf solche Schwankungen gestossen, dass ich an
der Brauchbarkeit und Zuverkissigkeit der Natronkalk-
methode zu zweifeln anfing; doch fithrte mich dic nithere
Pritfung stets zu der Ueberzeugung, dass diese Schwan-
kungen allein von dem Aualytiker verschuldet waren,
nicht dor Methode an sich zugeschriehen werden konnten,
da bei sorgfiltigster Beachtung allor Versuchsbedingungen
immer iibereinstimmends Zahlen sich ergaben. Auch durch
die bei Verbrennung des Leucins von mir und Kreusler
gemachten Erfahrungen wurde das Vertrauen in die Brauch-
barkeit der Methode fiir Proteinkirper nicht ersohiittert,
denn ich bin hente noch der Ansicht, duss das Leucin
allein vollstindig verbrennen und aller N darin als Ammo-
niak gewonnen werden konnte, weun es gelinge, die hei
beginnendem Erhitzen in Folge der Fliichtigkeit und
leichten Zersetzbarkeit der Substanz sich bildenden und
unzersetzt entweichenden Destillationsprodukte zurickzu-
haltez und einen geniigenden Contact derselben mit den
erhitzten Theilchen des Natronkalks herheizufibren.

Ich habe uun in der erwihnten Schrift: die Eiweiss-
kbrper etc. S, 241—242 tber Ausfihrung und Anwendung
der Natronkalkbestimmung bereits das gesagt, was ich
damals, um nicht Ucberfliissiges zu erwihnen, za sagen
fiir nothig” hielt; jetst erscheint ¢s mir niitzlich, dic dor-
tigen kurzen Notizen eiigermassen zu vervollstindigen
and zu erginzen.

.;), Nach einem Extrasbsuge aus den Siﬁzuugsberichten der natur.
forschendon Gescllschaft zu Halle afS., Sitzung am 25. Japuar 18%3.



der Eiweisskorper mittelst Natronkalk. 17

Vorbereitung der Substanz aur Analyee, Ich
betrachte es als cine der wesontlichsten, durch die Natur
der Methode selbst vorgeschriebenen Bedingungen, die
Eiweisssubstanz stots in Form des feinsten Pulvers anzu-
- wenden; ‘jede Abweichung von dieser Regel hat in allen
Fillen Unsicherheit dev Resultate, die dann immer, und
wenn das Pulver sehr grob ist, sehr betriichtlich zu niedrig
susfallen, zur Folge, — was sich leicht und von selbst
erklirt. Dieser Nothwendigkeit Jisst sich bisweilen schwer
geniigen, da die Eiweisskirper simmtlich, so wie die Ma-
terien, die sehr reich daran sind, beim Trocknen in der
Wiirme oder itber 80; bei gewohnhoher Temperatur horn-
artige Form erhalten und dann theilweiso einen so hohen
Grad "von Zihigkeit besitzen, dass es aussorordentlich
schwierig ist, sie selbat unter wiederholtem Erhitzen bei
der Trockentemperatur durch Reiben oder vorsichtiges
Nessen im polirten eisernen Mirser in feines Pulver zu
verwandeln; cs darf aber, um dies zu erreichen weder
Miihe noch Zeit gespart werden und es gelingt bei etwas
QGeduld, wie z. B. bei Kleber.!)

In leicht zu pulvernder Form gewinnt man die Pro-
teinkirper bei Behandlung im frisch gefiillton, wasserhal-
tigen Zustande mit absolutem Alkohol, welcher sllmihlich
alles Wasser aufnimmt und die Substanzen meist als
lockere und spride Massen hinterliisst.

In einzelnen Fillen, wo auch das letatere Verfahren
nicht zum Ziel fihrte (z. B. bei Maisfibrin) bediente ich
mich .zur Herstellung des Pulvers einer sehr feinen Stahl-
feile mit bestem Erfolge.

Die feingepulverte Substanz fille ich, nachdem sie -
wieder vollstindig getrooknet ist, noch heiss in enge, etwa
10 Cm. lange Réhrchen mit bimi‘érxpiger Erweiterung am
untern Ende und wenig ausgebogenem Halsrande, in wel-
chemn sie dann gewogen uud ein entsprechender Theil
davon (0,2—0,8 Grm.) in die Verbrennungsrihre auf den
Natronkalk geschiittet wird.

T} Ueber dio Behandlung des Klobers beim Trocknen und Palvern
ische die erwithnte Schrift: Die Eiweisekirper otc. 8. 89,

Joana} §. prakt. Chemle [2} B3, 8. b4



18 Ritthausen: Ueber Bestimmmung des Stickstoffs

Die Mischung der Substanz mit Natronkalk
wird immer in der Verbrennungershre mittelst des be-
kannten, an einem Ende korkzicherartig gewundenen lan-
gen Kupferdrahtes ausgefithrt. Die Robre ist bis zur
Hilfte mit troknem fein gepulverten Natronkalk -gefiillt,
wenn die Substanz aus dem Rihrchen, das man so tief
als moglich einschiebt, aufigeschiittet wird; man fillt ddon
mit Natronkalk bis zu etwa 3/, und mischt hiernach in
bekannter Weise unter fortwihrendem Drehen der nshezu
horizontal gehaltenen Rohre, Man erhiilt bei einiger
Uebung nach diesem Verfahven eine so innige Mischung,
wie sie vollkommener durch Zusammenveiben im Mérser
nicht zu erreichen ist.

Den Natronkalk wende ioh in grossem Ueberschuss
an, mindestens die 40fache Menge der SBubstanz; bei etwai-
gem Zusatz von Zucker, der bei Proteinkérpern jedoch
dberfliiesig ist, muss die Quantitit der Zuckermenge ent-
sprechend gesteigert werden. Die Abgrenzung des zur
Mischung bestimmnten von dem im hintern Theil der Rihre
befindlichen Natronkalks geschieht auf die Weise, dass
ich zu letzterm ein etwas feuchtes und ein wenig anders
gefirbtes Material verwende; das Wasser darin dient nach
vollstindig beendeter Verbrennung zur Austreibung der
naech riickstindigen Verbrennungsgase.

Bestimmung des Ammoniaks. Die Bestimmung
des Ammonisks bei vorgelegter titrirter Schwefelsiure
nach den bekannten Methoden habe ich bei Analyse der
Proteinkirper schon liingst aufgegeben, wie ich bereits
a. 8. O. meiner Schrift bemerkte; die Resultate waren
unzuverlissig, zu hoch oder zu niedrig, selten stimmten
sie mit denen der Pt-Bestimmung iiberein. Die Schwierig-
keit einer genauen Bestimmung auf diesem Wege wird
hauptsiichlich durch die gelbe Firbung der Schwefelsiiure
herbeigefiihrt. Ich habe, um das Titriren zu vermeiden,
schon- vor langer Zeit auch die Bestimmung des N als
Gas nach der Knop’schen Methode, Zersotzung des NH;-
haltigen Schwefelstiure mit Br-baltiger Natronlauge, ver-
sucht und ziemlich gute Resultate erhalten, aber da ich

R T .
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mich, der maunichfachen méglichen Fehlerquelen wegen,
nicht immer sicher darauf verlassen konnte, stand ich von
weiterer Anwendung ab. '

Gegen die Bestimmung mittelst PtCl,, die bei sorg-
filtiger Beachtung aller Bedingungen sonst allgemein als
zuverlissiz und genau gilt, erheben Seegen und Nowak
den Vorwurf, dass sie unvichtige Zahlen gebe, weil ,ein
Theil des Platinchlorids durch die in die ClHsiure iiber-
gehenden und durch Filtriren nicht zu entfernenden Des-
tillationsprodukte zersetzt werde.* — Der Pt-Salmiak
miisste demnach metallisches Pt oder PtCl, enthalten und
die Berechnung des N ans dem Salmisk oder dem Pt zu
hohe oder zu niedrige Resultate geben. Dieser Vorwurf ist
nicht neu; es ist aber auch zur Geniige dargethan, dass der-
selbe, wenn richtig gearbeitet,wird, der Begriindung entbehrt.

Wire in dem Pt-Salmiak ein Reductionsprodukt des
PtCl, enthalten, so konnten die daraus berechneten N-
Mengen nicht iibereinstimmen mit den Zahlen, welche sich
aus dem durch Glihen gewonnenen Pt berechnen. Die
folgenden, zu ganz verschiedenen Zeiten von mir ausge-
filhrten Bestlmmungen , welche die eigenen Zweifel heben
sollten, wenn sie, wie 2. B. bei starker Farbung des Pt-
Niederschlags auftauchten, diirften zum Ueberfluss zeigen,
dass entweder gar keine Differenzen bestehen, oder diese
go unerheblich sind, dass sie ganz und gar in das Bereich
der Fehlergrenzen fallen.

S e——

‘0 Bl 0. D. E. P. ) G.
N
Angewandte| Pt N N N in pC.

Sbst. Salmiak,| absolut. | in p.C. Pt. absolut. {derSbat.
1) 0,258 0,650 0,04131 16,32 0,261 0,04111 16,21
2) 0,2805 0,720 0,04514 | 16,08 '0,8175 | 0,04493 16,01
8) 0,390 0,995 0,06238 | 15,99 ©,436 0,06168 15,81
4) 02712 0,140 0,04639 | 17,02 0,321 0,04627 17,01
5) 0,2335 | 0,626 0,03925 | 16,39 | 0,276 0,03905 16,30
6y 0,517 1,427 0,08947 | 17,30 0,6297 | 0,08910 11,23
7} 08251 | 0,9084 | 0,05702 | 17,58 0,4045 { 0,05723 17,60
8) 0,326 0,893 0,056317 11,29 0,399 0,00046 17,31
9) 0,814 08122 | 005091 | 16,19 | 0,357 | 0,05051 16,03

g
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(Die Priparate: 1—38, 5, rohes nicht gereinigtes Lie-
gumin aus Erbsen, Pfordebohuen (Vicia faba minor), Linsen,
Wicken 4, Legumin aus Gartenerbsen 6—8, Gomenge von

Pfisnzenleim wit Fibrin und Mucedin 9. — Gluten-Casein,

‘nicht gereinigt) '

Seegen und Nowak haben jedoch bei Verbrennung
von Zucker, in dem sie kanm Spuren von N nachweisen
konnten, so viel Pt-Salmiak?) erhalten, dass sich aus dem
geglithten Pt-Riickstand 0,7 p.C. N berechnete. Ich wilrde
nun hieraus, statt wie Seegen und Nowak auf ¢ine Re-
duction von PtCly durch die vorgelegte Salssiure, auf
einen namhaften Gohalt des Natronkalks an Salpeterstiure
schliessen, weil diese bei Verbrennung mit Zucker ganz
oder theilweise in NHy ilbergefiihrt wird. Ich benutze
diess Verbrennung gewihnlich zur Priifang des Natron-
kelks auf seine Reivheit, nnd habe immer gofanden, dass,
wenn dioger frei von Salpetersiture ist, der Riickstand der
vorgelegten Salzsiiure nach dem Verdampfen, oder wenn
bis zu gevingem Velumen verdampft, PtCly zngesetzt wor-
den war, die Menge des Pt-Salmiaks, = 0 oder unwiighar
ist, dass dagegen, wenn ein Riickstand oder PtSalz er-
halten wird, der Natronkalk nschweisbare Mengen der
Siure enthiilt, die durch die geeigneten bekannten Res-
ctionen dann jedesmal nachzuweisen sind; ebenso oft, wie
ich, hat Herr Dr. Krousler diese Versuche wmit stets
demselben Erfolge wiederholt.

Dass die vorgelegte Salasiure Spuren oder geringe
Mengen Kohlenwasserstoffe aufgelsst enthilt, ist kaum zu
bestreiten; es wird wohl aber kaum einem etwas getibten
Chemiker einfallen, das PtClq vor Beginn des Eindsmpfens
zuzusetzen; man verdampft die Siure ja immer zuvor ent.
weder ganz zar Trokue odor bis zu sehr geringem Volu-
mon, ‘fiigt darnach erst das Fillangsmittel hinzu, und
dampft nun wieder zur Trockne; nur auf diese Weise er-

!} In der Abbandlung heisst es allerdings: ,es warde duvch die
vorgelegte Balzsliure go viel PtCl, zemetzt, dass sus dem geglithien
Pt-Riickstand ein N-Qohalt von 0,7 p.C. angezoigt wovden wire®,
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hilt: man das PGSalz als Lrystallinisches Pulver, das
leicht aus der Schale aufs Filter zu spiilen und rein zu
wagchen iut. 9

~ Das PtCl setze ist gleich im Ueborschusy hinzu, in-
dem ich von einer dem Pt-Goehalt nach bokannten Lisung
go viel zufiige, als ein angenommenes Maximum von N in
der Substanz zur Bildang von Pt-Salz erfordert.

Ba ist- wobl selbstverstindlich, dass man dies Reagons
in hichster Reinhoit namontlich auch frei von ‘Chlorunter-
salpetersiure oder ihnlichen Substanzen, weil diese einen
Theil des Balmiaks zersetzen und N-Entwicklung- veran-
lassen wilrdon, anwendet; ich habe immer gefinden, duss
es etwas schwierig und langwierig ist, jede Spur dieser
Korper zu beseitigen. In- zweifelhaften Fillen priffe ich
die Pt-Liosung auf ihre Brauchbarkeit durch Bestimmung
des N in ciner genau beksunten Salmiaklosung.

Ich glaube, dass diese Ergiinzungen meiner frilhern
Mittheilungen geniigen, um mein Verfahren hei der N-Be-
stimmung in Proteinkirpern mittelst Natronkalk deutlich
dargulegon. Bei der grossen Bedeutung der ‘Sache hielt
ich es fir Phlickt, meine Bedenken gegen die Zulissigkeit
der Schlussfolgerungen von Seegen und Nowak aus
ihren vergleichenden Versuchen unverholen zu #ussern.

Konigsberg i. Pr., den 15. October: 1878.:

) Durch nur cinen eingigen vor langer Zeit achon ausgefibrten
Versuch habe ich mich um Aufklirung dariiber bemiiht, welchen Ein-
fluss es suf das Reaultat ausiibt, wenn das PtCl, vor dem Eindawpfen
dor Siiure oder nach dem Vordampfen bis zur Trookne zugesstet wird,
und erhidt dabei sohr wenig verschiedeno Zshlen: 0,2615.Grm. Subat.
gab 0,0348 Pt = 0,0448 N = 17,00 p.C. — PiCl; nach dem Eindampfon
zugesetat; — 0,86565 Subst. gab 0,484 P¢ = 0,0614 N = 16,82 p.C;, —
PtCly vor dem Eindamplon zugessizt. Die letztere Bestimmuog ergab
sogar etwus wopiger N, als die erste.
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22 Berthelot: Ueber die Darstellung der Propionsaﬁre I

Ueber die Darstellung der Propionsiure mittelst
Kohlenoxyd und iiber Bariumalkoholat;

von

Berthelot.
(Ann, chim, phys. (4] 80, 180 )

Die Alkalien absorbiren Kohlenoxydgas unter Bildung
von Ameisensiure. Ersetzt man nun das Wasser der alka-
lischen Lgsungen durch Alkohole, so sollte man die fetten
Siaren erhalten, dadureh dass die Elamente des Alkohols
auf die des Kohlenoxyde einwirken und sich mit ihnen
verbinden.

CO+KHO = CHEKO amfaiq?nwuyens } Kski
CO+ CHz KO = CgH; KO; propionsanras| -

Ich habe gefunden, dass diese Reaction in der That
stattfindet, aber nar in Bezug auf eine geringe Menge
Kohlenoxyd, da der grosste Theil sich in ameisensaures
Salz verwandelt (Chimie organique fondée sur la synthdse
1, 804, 1860; Ann. chim. phys. [8], 41, 465; 1861). Hage-
mann hat kiirzlich dieselbe Beobachtung gemacht (Ber.
Berl. chem. Ges. §, 877; Ball. Soe. Ch. Paris, 17, 165,
1872). Ich wiirde es fiir iiberflissiz halten, auf diesen
Gegenstand zuriickzukommen, wenn nicht der wahre Ver-
lauf des Processes besondere Aufmerksamkeit verdiente.

Ich hatte anfangs die vorwiegende Bildung des amei-
sensguren Alkalis der Gegenwart von Wasser in den Alkali-
alkoholaten zugeschrieben; doch lisst die Absorption von
Kohlenoxyd, die in Gegenwart von Alkohol viel rascher
verliuft, als in Gegenwart von Wasser, auf eigenthiimliche
Vorgiinge schliessen. '

Diese Meinung wurde durch die Thatsache hestitigt,
dass Natriumalkoholat, welches ich mir ans Natrium und
absolutem Alkohol dargestellt hatte, das Kohlenoxydgas
in gleicher Weise absorbirte; die mit Wasser verdiinnte
Fliigsigkeit gab als Hauptproduct ameisensaures Salz. Im
Uebrigen erhellt, dass das zu seiner Bildung nithige Wasser
vorher nicht vorhanden zu sein braucht.

.
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Um in dieser Hinsicht mehr Gewissheit zu erlangen,
und um die Vermuthung auszuschliessen, dass vielleieht
die Feuchtigkeit der atmosphirischen Luft mit ins Spiel
tritt oder der benutzte Alkohol im Aupgenblick der Bil-
dung des - Alkalialkoholate eine Spur Wasser enthalte,
wiederholte ich den Versuch mit einer Lisung von Barium-
alkoholat in Alkohol, C;H;BaO; diese Lisung schliesst
die Gegenwart von Wasser absolut aus, da die geringste
Spur desselben sofort einen entsprechenden Niederschlag
von Barythydrat hervorbringen wiirde. Ich habe dies Al-
koholat schon frither erwithant (Anun. chim, ph. (8] 46, 180,
1858), habe aber spiitor dasselbe noch einer genaueren Unter-
suchung unterworfen, deren Resultate ich hier mittheile.

Bariumalkoholat. — Man stellt eine Lbsang von
Baryt in wasserfreiem Alkohol dar, indem man den im
Handel vorkommenden absoluten Alkohol wihrend einer
Nacht mit wasserfreiem Actzbaryt in Beriihrung liest; man
filtrirt darauf die Fliissigkeit, welche, ohne noch Aetzbaryt
gelést zu haben, entwiissert ist, unter einer Glasglocke
und bringt weitern Aetzbaryt hinein, der sich innerhalb
weniger Stunden zum Theil darin auflost; zagleich firbt
sich die Fliissigkeit gelb. [Fiigt man die geringste Spur
Wasser zu dieser Losung, so fiillt sofort Barythydrat nie-
der, welches in absolatem Alkohol unlislich ist, wihrend
sich wasserfreier Aetabaryt darin 16st.

Diese Lidsung enthilt ein bestimmtes Alkoholat —
C,H;BaO — in wasserfreiem Alkohol geldst. Die vor-
sichtig geleitete Destillation desselben ist die heste be-
kannte Methode, reinen Alkohol darzustellen, ja es ist die
einzige ganz fehlerfreie Methode, da sie sich selbst con-
trolirt.

Man gewmnf. dies Alkoholat am besten auf die Weise,
dass man in einer tubulirten Retorte eine alkoholische
Barytldsung vorsichtig kocht; es scheidet sich in der Wirme
als unléslicher Korper ab, welcher sich jedoch withrend des
Erkaltens wieder lijst. Man dekantirt in der Wirme den
oben schwimmenden Alkohol und trocknet das zuriick-
bleibende Alkoholat schnell bei 1009, ohne es aus der Re-
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24 Berthelot: Ueber die Darstollung der Propionsaure

torte zu nohmen, indem man einen Strom von absolut
troclonem Wasserstoff hindurchleitet.

Diese Operation ist sehr schwierig, bei der geringsten
Unvorsichtigkeit misslingt sie,

Ich bestimmte "den Alkohol und den Baryt, welche
ich durch Einwirkung von Wasser regenerirte. Ich er-
hielt:

Baryt 68,0
Alkobol 39,0
1070
Die Formel erfordert:
Baryt 674
Alkohol 40,5
10,9

Man wird bemerken, dass die Summe des Alkohols
und des Baryts mehr betriigt, sla die urspriingliche Ver-
bindung, was von der Abscheidung der Elemente des Was-
gsors bei der Bildung obiger Verbindung herriihrt.

Die Formel entspricht denen der Alkoholate, welche
-man durch Einwirkung der Alkalimetalle auf absoluten
"Alkohol erhiilt:

Batiumalkoholat. . . CyHgBaO
Natrivmatkoholut . . €3 HgNa©

Bei der Bildung disses Korpers mittelst wasserfreien
Baryts und absoluten Alkohols findet zngleich die Ab-

scheidung von einem Aequivalent Wasser statf, welches
dem Alkohol enfzogen wird, d. h. mit dem Bariumalko-
holat bildet sich zugleich Barythydrat: C,HgO + Ba, O =
C;H BaO--BaHO,

Es scheint mir nicht zweifelhaft, dass die alkalischen
Kali- und Natronlésungen ihnliche Verbindungen enthalten.

Es sei noch Folgendes bemerkt: Liisst man das Barium-
alkoholat wihrend des Erkaltens mit der Mutterlauge in
Berithrung, so list es sich vollstindig wieder auf. Bs lost
sich sogar, nachdem man einen Theil dieser Mutterlauge
durch Decantiren entfernt hat, in dem Rest auf, wodurch
man eine concentrirtere Flissigkeit erhiilt als die urspriing-
liche Liésung war, Ich bekam auf diess Weise Losungen,
welche in 10 Co. bis su 2,188 Grm. wasserfreien Aetz-
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baryt. -enthielten. - -Die Dichtigkeit betrug 1,081 bei 9°,
es hatte also eine bedeutende Contraction stattgefanden.
Barinmiithylformiat. — Die Lisung von Barium-
alkoholat in absolutem Alkohol absorbirt bei gewohnlicher
Temperatur langsarn trocknes Kohlenoxydgas. So losten
8 Co. alkoholische Flissigkeit, welche 1,50 Grm. Baryt
enthielten, aaf
In 24 8tunden 1 Ce. trocknes CO
» 0, 15, » »
w O Tagem 30 ,, " »
w W, 46 ,, ”» »
» 21 » 60 ”n ” k4
Bei 100° fand in einer geschlossenen Rohre in einigen
Stunden keine merkliche Absarption statt, obhne Zweifel in
Folge der Unlislichkeit des Alkoholats in Alkchol bei
dieser Temperatur.

Die Verbindang, welche sich in der Kilte zu bilden
aufingt, ist in absolutem Alkohol léslich, wodurch sie sich
vom ameisensauren Baryt unterscheldet. Uecbrigens habe
ich keine Fliissigkeit erhalten, die mehr als 8 p.C. davon:
enthielt.

Thre Amalyse bietet grosse Schwierigkeiten dar; da ja
die geringste Spur Wasser sie zerstirt; andererseits ent-
hiilt sie immer einen merklichen Uebersohuss von Barium.
alkoholat, da es nicht gelingt, den in der Fliissigkeit ent-
haltenen Baryt mit Kohlenoxyd zu sittigen.

Den Kivper, welchen ich analysirte, erhielt ich wie
das Bariumalkoholat, indem ich die slkoholische Lisung
in oiner tarirten Retorte mittelst eines Stromes von abso-
lut trocknem Wasserstoff im Wasserbade trocknete. Hierauf
wog ich das Product, fiigte dann Wasser hinzu, welches
die neue Verbindung in Alkohol und ameisensauren  Baryt
umsetzte, dann entfernte ich den Alkohol durch Destilla-
tion und den freien Baryt durch ecine alkalimetrische Be-
stimmung mit Schwefelsiture; den ameisensauren Baryt
endlich, welcher allein im Filtrat zariiokblieb, verdampfte
ich zur Trockne, wog ibn, verwandelto ibn dann in schwe-
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felsauren Baryt und wog diesen zur Controle des ameisen-
-sauren Baryts wiederum.

Aus den gefandenen Zahlen kanp man, wenn man
anpimmt, dags der freie Baryt zuerst als Bariumalkoholat
in der Lisung vorhanden gewesen sei, dia Zusammon-
setzung des in absolutem Alkohol. lslichen Barytaalzes
leicht berechnen, welches sich durch Einwirkung von Koh-
lenoxyd auf die alkoholische Barytldsung gebildet hatte.
Mehrere Analysen ergaben, dass mit einem Aequivalent
Alkohol zugleich I Aequivalent Ameisensiiure regenerirt
wurde, und fiihrten zu der Formel: CyH;BaO,.

Dieser Korper ist also mit dem propionsauren Baryt
isomer, aber davon sehr verschieden. Unter dem Einfluss
von Wasser apaltet er sich sofort in Alkohol und ameisen-
sauren Baryt: '

C3HyBaOg+ H;0=C; HgO4-CHBa 0,

Ausserdem ist er lislich in absolutem Alkohol, wih-
rend das propionsaure Salz darin unléslich ist. Ich fand
wirklich in einer weigsen Masse, welche sich auf den Wiin-
den der Probershren, in denen ich das Kohlenoxyd vom
Bariumalkoholat hatte absorbiren lasson, abgesotzt hatte,
eine Spur von zugleich gebildetem propionssurem Salz.

Das Ergebniss meiner Versuche ist also kurz folgen-
des: Barinmalkoholat in Alkohol geldst absorbirt bei ge-
wihnlicher Temperatur langsam CO; es entsteht so eine
in absolutem Alkohol lésliche Verbindung, der #thyl-
ameigensaure Baryt, isomer mit dem propionsauren Baryt:
CaH;Ba0,00 oder Gy Hy (CHBa0;) — dthylameisenssurer Baryt
C3 HgBa Oy — propionaaurer Baryt.

Diese Verbindung ist der Typus einer neuen Reihe
von itherificieton, mit den felten isomeren Siuren. Sie
spalten sich in Gegenwart von Wasser sofort in ameisen-
sanres Salz und Alkohol. Die Bildung des #thylameisen-
sauren Baryts und alkalischer dthylameisensaurer Salze
iberhaupt erklirt die Einwirkung der Alkalialkoholate aunf
Kohlenoxyd. Zugleich entsteht dabei noch eine geringe
Menge des isomeoren propionsauren Salzes. Mit einem
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Worte: diese beiden isomeren Kidrper entstehen zugleich,

"wenn auch in verschiedener Menge, jo nachdem das Koh-
lenoxyd vorzugsweise auf die im Alkalialkoholat enthal-
tenen Aethylelemente oder auf dessen Wasserelomente
einwirkt.

Propionsaures Natson { g%)“’ -NaHO

Natriuméthylformist {Cz Hy. Na Ié g

Bemerkungen zur vorstehenden Abhandlung;
vou
H. Kolbe.

Es ist mir nicht moglich zu veratehen, auch nicht zu
erathen, wie sich Berthelot die Isomerie des propion-
sauren Baryts und des von ihm #thylameisensaurer Baryt
genannten Salzes vorstellt, und wie er sich den Verlauf
der beiden chemischen Processe denkt, wodurch die eine
und die andere Verbindung entsteht. Weder seine Worte
noch seine Formeln konnen als priicise Ausdriicke eines
klaren Gedankens gelten. Ja ich bezweifle, dass Berthe-
lot sich selbst iiber das kiar ist, was er erkliren will.

Da ich aus eben diesem Grunde nicht im Stande war,
aus Berthelot’s Abhandlung iiber jene Fragen Belehrung
zu schopfen, so habe ich versucht, selbst den Schiiigsel
zar Erklirung -der von Berthelot mitgetheilten Daten
zu finden. Ich theile hier kurz das Ergebniss meiner Er-
wigangen mit, auf die Gefahr hin, dass Berthelot nach-
triiglich vielleicht behauptet, ich habe eben das ausgespro-
chen, was er gemeint habe. Denn je undeutlicher man
sich iiber eine Sache ausspricht, desto leichter ist es, nach
witklichem Verstindaiss der Sache den unklaren Worten
eing Deutung zu geben.

Wenn Kohlenoxydgas auf Aethyloxydbaryt, oder wie
Aundero es nennen, auf Bariumithylat C,H;OBa einwirkt,
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so kaun propionsaurer - Baryt einfach dadurch entstolien,
dass sich CO zwischen das Aethyl und don Sauerstoff,
welcher als Copula dss Aethyl mit dem Barium verbindet,
cinachiebt, was folgende Gleichung ausdriicken mag:

(CQH&)OBQ + CO = (CgHﬂO{)OB&
N Jowte 77 S —————
Bariumithylat. propicns, Baryt,

Ich glaube nicht zu irren, wenn ich weine, dass man
siemlich allgemein die Propionséure als das Derivat der
Ameisensiure auffasst, welches oin Atom Aethyl an Stelle
des Wasserstoffatoms im Formyl der Ameisensiiure ent-
hiilt. Sie ist dermach Aethylameisemssiure,

Berthelot scheint diese Vorstellung nicht .zu theilen,
denn er nennt Aethylameisensiiure nicht die Propionsiure,
sondern die mit dersclben isomere Verbindung, deven
Barytsalz er neben etwas Propionsiure durch Einwirkung
von Kohlenoxydgas auf Bariumiithylat als Hauptproduet
der Reaction gewonnen hat, welches Salz in- Berilhrung
mit Wasser sich- in Alkohol und ameizensaaren Baryt
umsetzt,

Die Bildungsweise dieses letzteren Korpers, sein Ver-
balten gegen Wasser und seine Isomerie mit dem propion-
sauren Baryt ist leicht zu erkliiren durch die Vorstellung,
dass das Kohlenoxyd bei der Einwirkung auf Bariumithy-
Iat mit eivem der fiinf Wasserstoffatome des Aethyls in
Verbindung tritt, damit das Radical ,Formyl* bildend,
und duss dieses in dem @Gibrigens unverindert bleibenden
Bariumiithylat das eliminirte Wasserstoffatom des Aethyls
sinfach substiteirt, wae folgende Gleichung symbolisch
susdriicken mag:

CH;0Bs + €0 = Gf o lop,

5aHs OBy Hcol
R e S
Barinmiithylat. formylirtes Aothylat
des Bariams.

Ich stelle achliesslich noch die rationellen Formeln
joner beiden isomeren: Verbindungen, welche meine Vor-
stellang von ihrer ohemischen Constitution ausdriicken
tollen, unter einander:
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Aethylamoisonsaurer Bargt} : - -
d -i.:!:;:‘riolfmrw Barytﬁ f (€4 H) COOEs
Formylirtes A.ethylat des Bariums } el Hy } OBa
Berthelot's ithylamelsonsaurer Baryt | 2 tH COf

Ich bemerke noch, dass ich mir eine Aethylomeiszen-
siure, welche nieht Propionsiiure ist, nicht denken kann.

Moohte doch Berthelot- kiarer und dentlicher, als es in

abiger Abhandlung geschehen ist, sich daritber sussprechen,

wie or sich den chemischen Verlanf bei der Bildung seines
ithylameisensauren Baryts denkt.

e .

Ueber neue Schwefelsalze;
von
R. Schneider.
(Aur Pogg. Ann. 149, 381 1))
Platin-Sulfoplatinat. (Platinsesquisulfaret).

Wie der Verf, in einer fritheren Abhandlung!) nach-
gewiesen hat, lisst sich im Dinatriumplatin-Sulfoplatinat
vou der Formel :

W
Na,S, NasS, B8, P18} Pis,
das Natrium nicht nur durch einwerthige, sondern auch
dutch zweiwerthige Motalle mit Leichtigkeit arsotzen. Als
Beweise dafiir kinnen gelten die in jemer Abhandlung
beschrichenen Verbindungen
v
Ag:S, Ag,S, i3, Pi8 ] P8,
und
. “ T v
T1,8, T,,S, P18, P8} Pts,,
sowio dio 1. ¢. 8. 164, besprochenen Verbindungen

” A ¥

&us, Gus, Bis, i3} pis,
und W

P8, Pus, Bts, Bts} pis,,

5 Forfse-izung der [2] ?,.214 abgedrnckten Abhandlung.
%) Dies. Journ. [2] 8, 141 £,
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Es dringte sich Angesichts dieser Verhiiltnisse die
Frage auf, ob die simmtlichen vier Natrium-Atome der
obigen Verbindung nicht auch durch ecin Atom eines
vierwerthigen Metalles vertretbar seien. Verf. hat ge-
glaubt, diese Frage experimentell dadurch entscheiden
zu kinnen, dass er auf das Dinatriumplatin -Sulfoplatinat
eine wissrige Losung von reinem Natriumplatin-Chlorid
(Na,Clp, PtClg + 6 H,0) einwirken licss. Gelang es gﬁer«

bei, an die Stelle jencr vier Atome Na ein Atom i’t zZu
bringen, so mwusste vorausssiohtlich ein Kérper von der
Zusammensetzung des Anderthalbfach-Schwefelplatins er-
halten werden.

Versetzt man frisch bereitetes, villig ausgewaschenes
und unter luftfreien Wasser befindliches Dinatriamplatin-
Sulfoplatinat mit einem Ueberschuss einer verdiinnten Auf-
lgung von Natriumplatinchlorid, so firben sich die rothen
Nadeln, ohne ihre Gestalt zu #ndern, sofort schwarzgrau.
Obgleich diec Umwandlung, die sio hierbei erfahren, mit
unverkennbarer Schunelligkeit verliuft und sich allem An-
schein nach in kurzer Zeit vollendet, so ist es doch rath-
sam, die schwarzgrau gewordenen Krystillchen einige Zeit,
etwa eine Stunde, unter bisweiligem Umriihren mit der
Platinlosung in Berihrung 2zu lassen. Es ist fir den-
schuellen und glatten Verlauf der Reaction susserdem
forderlich, einen nicht zu geringen Ueberschuss der Platin-
losung anzuwenden; es reprisentirt einen solchen, wenn
man suf die aus 1 Theil Platinschwamm erhaltene Menge
Dinatriumplatin - Sulfoplatinat etwa 1!/, Theile Natrium-
platinchlorid in Arbeit nimmt.

Nach heendigter Reaction wiischt man die schwarz.
grauen Krystillchen zaunfichst durch Decantiren, zuletzt
suf dem Filtrum vollstindig aus, presst sie zwischen star-
ken Lagen von Fliesspapier ab und trocknet sie bei ge-
linder Wirme unter Abhaltang des stmosphirischen Sauer-
stofls, am besten in einem Strome von trockner Kohlen.
gdure. Erwirmt man dieselben nimlich, so lange sie
feucht sind, im Wasserbade, s0 nehmen sie sehnell saure
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Reaction an durch Bildung von ctwas freier Schwefelsiure,
die ein weiteres volliges Austrocknen des Priiparates un-
.mbglich macht.

Bei der Analyse der unter Kohlenséure getrockneten
Verbindung wurde Folgendes beobachtet:

0,805 Grm., mit Balpeter und Kali geschmolzen, gaben 0,248 Qrm.
met. Platin und 0,423 Grm. schwefelsauron Baryt.

Der einfachste formularische Ausdruck, der sich aus
diesen Zahlen ableiten lisst, ist dieser:
Ptha,
wie die fulgende Zusammenstellung zeigt, der ich zur
besseren Vergleichung die dem Einfach- und dem Zwei-
fmh-Sohwefelplatm entsprechenden Zahlen beifiige.

B8 PtS,

Berechuet:  (efunden: verlsugt: verlangt:
2 Pt = 3948 80,44 p.C. 19,67 86,1 75,51
88 = 98 19,56 ,, 15,04 18,9 2449
4808 100,00 1000 160,60,

Die fragliche Substanz kann demnach als Platin
gesquisulfuret angesprochen werden; sie lisst sich aber
auch als ein Sulfosslz auffassen und sie wirde dann als
Platin-Sulfoplatinat zu bezeichnen sein.

Thre Bildung kann im Sinne der folgenden Zeichen
gedeutet werden:

} 8, bis, Bis } Pt8, - P6Cl, = Nay Cly + Pesg{i‘cs Bis }pts,

Fiir den letzteren Werth koonte auch 2 (PtS, Pt8;)
oder 2 Pt,;S, geschrieben werden.

Im Sinne der chemischen Structur liesse sich die Bil-
dung derselben etwa so auffassen, wie die folgenden Zei-
chen es veranschaulichen:

Na,

w
?3 = Pt Sz = I"t
‘.'Pfq—Sg*i-Pbeh “'N&.;CI‘-PP :-‘S’gv

]
8, = Na, 83 = Pt

Fiir den letzteren Complex wiirde dann, wenn man
die Moleculargrésse des Platinsesquisuifurets durch die

i ¥

PRI B YR
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empirische Formel Pty8; ausdriickt, ein Zerfallen in. dor
Richtung deor puukticten Linie ab (s. d. folgende gra-
phische Darstellung) anzunchmen sein. ‘

v
8 =Pt

Die Verbindung bildet schwarzgraue, schwach glin-
zende, nadelférmige, sum Theil etwas plattgedriickte Kry.
stiilichen von der Form des Dinatriumplatin-Sulfoplatinate.
Sie ist, wie schon oben angedeutet wurde, unter atmo-
gphirieclien Einfliissen nioht uuveriinderlich: im feuchten
Zustande der Luft susgesetzt, nimmt sie (besonders beim
Brwiirmen) schuell, im trockenen Zustande langsamer,
Sauveratoff auf unter Bildung von Schwefelsinre.

Im villig trockenen Zustande im Glasréhrehen erhitat,
giebt sie ein Sublimat von Schwefel unter Hinterlassung
von schwammigem Platin. Hatte sie vorher an der Luft
gelegen, so treten beim Erhitzen, che die Sublimation des
Schwefels beginnt, kleine Mengen von Wasser und Schwe-
felsiiure auf.

Bei freiem Luftzutritt erhitat, verglimmt sie wie Zun-
der; dabel stosst sie Anfangs schweflige Siure, spiiter
dicke Diimpfe von Schwefelsiiure aus, deren Bildung sich
aus der Wirkung des bereits reducirten Plating auf das
Gemenge von schwefliger Siure und atmoesphiirischem
Sauerstoff erkliirt. Schliesslich hinterbleibt reiner Platin-
schwamm,

Beim Erwirmen im Wasserstoffstrome wird das Pla-
tingesquisulfuret leicht reducirt.

Dagegen zeigt es bei der Behandlung mit Séuven
einen bemerkenswerthen Grad von Widerstandsfihigkeit,
denn es wird von siedender Salzsiure und Salpetersiiure
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gor nicht, und selbst von siedendem Konigawasser nur
trige angegriffon.

Toh verlasge damit die Reihe der nach dem allgemei-

pen Schema
v
Xs, £s, X5, X8} 78,

zusammengesetzten Sulfosalze, Ohne Zweifel existivon
ansser denen, die ich dargestellt und beschrieben habe,
noch zahlreiche Verbindungen, die derselben Reihe an-
gohoren, Ioh will in dieser Beziehung nur bemerken,
dass — wovon ich mich durch den Versuch iiberzougt za
haben glaube — in einigen der friiher beschriebenen Pla-
tinverbindungen der Schwefel durch Selen und das Platin
durch Iridium isomorph vertreten werden kann, Die Er.
wartong dagegen, dass das Zinn in diesen Verbindungen
durch Titan ersetzbar sein worde, scheint sich nicht zu
bestétizen, was wohl damit zusammenhiingt, dass das
Zweifach - Schwefeltitan nur in sehr schwachem wuand in
weit schwiicherem Maasse als das Zweifach - Schwefelzinn
dep “Charakter einer Sulfosiiure hesitzt.

Ich wende mich nun zur Betrachtung einiger Schwefel-
galze, die der Gruppe des Zinks angehiren.

Sohwefolkalium-Sohwefelzink, (Kalinm-Zinksulitd).

Usber Verbindungen des Schwefelzinks mit Schwefel-
alkalimetallen sind in der chemischen Literatur lkeinerlei
Angahen enthalten. Gleichwohl konnte die Existenz sol.
~ cher Sulfosalze, da krystallisirte Verbindungen von Zink-

ozyd mit Alkalien bekannt sind, nicht als unwahrschein-
lich gelten,

Schmilzt man ein Gemenge von 1 Theil reinem trock-
nem Sohwefelzink, 12 Theilen kohlensaurem Kali und
12 Theilen Schwefel zusammen und hilt man die Masse
etwa 10 Minuten bei heller Rothglithhitze in Fluss, so
resultirt eine Schmelze, die bei der Behandlung mit Wasser
in dor Haupteache nur Schwefelzink in der Form eines

Journ, ¢, peakt. Chomlo (9] Bd, 8 3
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gelblich weissen, vellkommen gleichmissigen Krystallpul-
vers hinterldsst?),

Dem Schwefelzink sind gewdhnlich einzelne zarte, farh.
lose, darchsichtige Krystallblittchen von rhombischem
Habitus beigemengt, die, da sie sehr leicht sind, sich durch
Schlimmen von dem dichteren Sohwefelzink ziemlich gut
trennen lassen.

Dieso Blittchen werden nun ala Hauptproduct (neben
wenig Schwefelzink) erhalten, wenn man 1 Theil Schwefol-
zink mit 24 Theilen kohlensaurem Kali und 24 Thetlen
Schwefel bei heller Rothglath 10 Minuten lang zusammen-
schmilzt. Wird die Tomperatur nicht hoch genng ge-
steigert oder die Dauer der Schmelzung abgekiirzt, so ist
den Blittohen mehr Schwefelzink beigemengt, Wie hoch
man aber auch die Temperatar stoigern mag, stwas Schwe-
felzink ist den Blittchen stets beigemengt und muss durch
sorgfiltiges Schlimmon von diesen geschieden werden.

Die so berciteten, mit Wasser vollstindig ausge-
waschenen Krystallblittchen gaben bei der Analyse fol.
gende Resultate:

1) 0,660 Grm. (bei 100° getencknet), durch Salusiure zersefsf,
gaben 0,242 Grm. schwofelvaures Kali und 0,838 Grm. Zinkoxyd.

2) 0,368 Grm., durch Schmelzon mit Balpeter und Kali zersetst,
gabon 0,844 (rm, schwefelsanron Baryt,

Das relative Atomverhéiltnisn der Bestandtheile ist
hiernach ansgedriickt durch die Zahlen

K Zu 8
g : 8 : 4

') Die Krystalle des so erhaltanen Schwefolzinks orscheinen bei
schwacher Vergrosserung als diinne Sialen, dieso werdon bei starkerer
Vergrisserung als Aggregute kleiner reguliver Octalidor orkannt, die
hidafig nur zur Hiillte ausgebildet und so ancinander gereiht sind, dass
das nichst hohere mit der Basis auf die Spitze des davanter befind-
lichen aufgesctal iaf.

Bei der Analyse dieser Krystillchen wurden aus 0,376 Grm. erbal
ten 0,816 Grm. Zinkoxyd, was 66,96 p.C. Zink entspricht. (Die Formel
ZnB8 etrfordert 81,00 p.C).

Das Vorhalten derselben gegen chomischo Agention st dus des
natiirlichen Schwefelzinks.
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Daraus aber leitat sich die Formel
KQS, 37n8
ab, dor folgende Zahlen entsprechen.
Perechnet: . Qefunden:

I i
Ky = 1828 1951 pC 19,37 -
Zog = 19500 4859 , 4828  —
By = 1280 8190 81,67

gyt Ay

Die Eigenschaften dieser sohinom Verbindung sind
folgende:

Sie bildet kleine, ferhlose, durchsichtige, bisweilen
irisirende Bliittohen, die bei auffallendem Lichte gesehen
lebhaften Perlmutterglanz zeigen. Dieselben scheinon, so-
weit die. mikroskopische Betrachtung dies zu henrtheilen
gestattet, dem rhombischen System anzugehiren; hinfig
gind mehrere derselben in der Riohtung der Makrodia-
gonale schnurartig an einander gereiht.

Die Verbindung hiilt sich an der Lwuft hei gewihn-
lichor Temperatur unverdindert. Auch wenn sie bei Luft.
abschluss bis zam Glihen erhitzt wird, erfibet sic keine
bemorkbare Veriinderung, selbst den Glanz behiilt sie bei.
Bei freiem Linftzutritt erhitazt, erblinden zwar die Krystall-
blittchen in Folge einer Aufnahme von Sauerstoff, doch
bleibt die Oxydation, wie es scheint, auf die Oberfliche
heachrinkt, da der wissrige Auszug der erhitzten Masse vue
schwach auf Schwefolsiure reagirt nnd der wit Wasser
arschipfte Rilckstand beim Uebergiessen mit verdiinnter
Salzsdure, wie die urspriingliche Verbindung, sofort eine
reichliche Menge Schwefelwasserstoff entwickelt.

Beim Erhitzen im Wasserstoffstrome erfihrt sie, selbet
wonn die Temperatur bis zur Rothgluth gesteigert wird,
koine hemerkenswerthe Verdnderung.

‘Weder an kaltes noch an siedendes 'Wasser giebt die
Verbindung Schwefelkalium ab. Waurde sie lingere Zeit
im feuchten Zustande der Atmosphire ausgesetzt, so wird
ihe durch Wasser eine Spur unterschwefligeaures Alkali

entzogen.
3%
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Diese Hartuiiokigkeit, mit der die Verbindung bei der
Behandlung mit Wasser das Schwefelkalium zuriickhilt,
ist um so asuffallender, als sie unter dor Binwirkung selbst
sehr stark verdiinnter Minoralsiuren mit der gréssten
Leichtigkoit unter stiirmischer Entwickelung von Schwefel-
wasserstoff zersetzt wird, wobei, wenn nicht Schwefolzink
mechaniseh beigemengt war, kein Riickstand hinterbleibt.

Mit bemerkenswerther Leichtigkeit tauscht die Ver-
bindung ibren Kaliumgehalt gegen gewisse schwere Me-
talle aus, Wird 1 Mol. derselben, in Wasser vertheilt,
mit einer neutralen Lésung von 2 Mol. salpetersaurem
Silberoxyd versetzt, so firben eich die Krystillehen sofort
braun, spiter cisenschwarz, ohne dass sie ihren Glanz oder
ihre Geatalt verlieren. Setzt man unter hiufigerem Ums«
schiitteln die Behandlung so lange fort, bis das Silber aus
der Losung verschwunden ist, so enthalten die Krystill-
chen kein Ksaliom mehr; sio sind nun nach der Formel

Aggs, 8ZnS
zusammengesetzt,

Die davon abfiltrirte Losong enthiilt dann, abgesehen
von einer Spur Zink, nur salpetersaures Kali.

0,092 Grm. Kalium-Zinksulid, wit 5 CC. einer titrirten Silbor
losung (0,010 Grm. Ag im CC.) behandelt, bis sich die Fliissig-
keit silberfrei zeigto, gaben 0,104 Grm. der schwarzen Silber
verbindung. Nach der Gleichung

K48, 8Za8 4 AggNaOo = KgN,O0 + Agss, 8708

hiitten 0,1036 Grm. erhalten werden sotlen.

Ganz ghnlich wie gegen Hollensteinlosung verhilt
sich die Verbindung gegen eine verdiinnte Auflisung von
Kupfervitriol, doch nehmen die Krystillehen in diesem
Falle — gleichfalls unter Beibehaltung ihrer Gestalt und
ibres Glanzes — eine schén dunkel stahiblaue Farbe an.
Die dabei entstehende Kupferverbindung ist ohne Zweifel
nach der Formel

Cu8, 8Zn8
zussmmengesebzt,

Andere Motallsalze, z. B. Quecksilberehlorid, salpeter-
saures Bleioxyd, schwefelsaures Thalliumoxydul bewirken
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keine entéprechen'de: Zersotzung des Kalium - Zinksulids,
was einigermaassen auffallend erscheint.

Sohwefelnatrium-Bchweofelzink. (Natrium-Zinksulfid).

Wie mit Schwefelkalium, so geht das Schwefelzink
auch mit Schwefelnatrium eine Verbindung ein, die indess
an Bestindigkeit und iusserer Schinheit der Kaliumver-
bindung pedeutend nachsteht.

Eine aus 1 Theil Schwefelzink, 12 Theilen Sods und
12 Theilen Schwefel bei moglichst hoher Temperatur be-
reitete Schmelze giobt bei der Behandlung mit Wasser
die in Rede stehende Natrium-Verbindung schon ziemlich
rein und fust fref von mechanisch beigemengtem krystalli-
girtemn Schwefelzink. Sicherer ist es indess, auf 1 Theil
Sohwefelzink 34 Theile Sods und 24 Theile Schwefel an-
zuwenden.

Die unter Einhaltung dieser Verhiiltnisse bereitete
Sohmelze hinterlisst bei der Behandlung mit luftfreiem
Wasser die neue Verbindung in Form eines gleichmiissigen,
lichtfleischrothon Kryeta.llpulvers Da dieses bei der Be-
rilhrung mit Wasser leicht einen Verlust an Schwefel-
natrium erleidet, so darf es, nachdem die Schwefelnatrium
haltige Lauge davon abgegossen ist, nur wenig ausge-
waschen werden. Darauf presst man es schuell zwischen
Fliosspapier stark ab und trocknet es, da es im feuchten
Zustande an der Luft zur Oxydation ziemlich geneigt ist,
am besten in oinem Strome von Wasserstoffgas unter
missigem Erwiirmen.

Die mit diesem Priiparate angesteliten Analysen haben
Folgendes ergeben:

1) 0,524 Grm., durch Salzsiure zersetzt, gaben 0,196 Grm. schwofel-
saures Natron und 0,350 Grm. Zinkoxyd.

2) 0,388 Grm., durch Schmelzen mit Salpeter und Kali zersstzt,
geben 0,844 Grm. schwefelsauren Baryt.

Diese Zahlen fithren zu der Formel
Na, S, 8Zn8,
wie die folgende Zusammenstellung zeigt-
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]. u.
Nig = 46 1246 b0 12,19 -
Zng = 105 5284, 59,49 -
B =12 8% ,, - . 8448

865 4uudu,

Dass etwaz weniger Natrium und étwes mehr Zink
gefundon warde, uls die Formel verlangt, erklirt sich au
Geniige darans, dass die Bubstanz selbst bei kurzem Aus-
waschen mit Wasser cinen geringen Verlust an Schwefel-
nutrium erleidet. Wird sie lingers Zeit mit Wasser be-
haudelt, so veriiort sie eine bedeutende Monge Schwefel-
nuatriwn.

Ueber die Eigenschaften dieser Verbindung ist nur
wenig hinzuzafiigen. Sie bildet ein gleichmissiges, licht-
fleischiarhenes Krystallpulver, an dem deutlich ausgebil-
dete Formen nur sechwer zu erkenucn sind. Durch ver.
- diinnte Mineralsiiuren wird sie leicht unter Schwefelwassor-
stof-Entwickeluug zersetat. Ihr Verhalten gegen Wassor
und Luft ist bereits oben erwiihnt worden.

Sohwefelnatrium - Sochwefoloadmium. (Natrium-Cadmiumsulfid).

Wie schon vor lingerer Zeit von Schiiler?) nach-
gewiesen worden ist, wird behn einstiindigen Zusammen-
schmielzen vou 1 Theil auf nassem Wege bereitetem
Schwefoloadmium it 5 Theilen reiner Pottasche und
5 Theilen Schwefel cine Masse crhalten, die bei der Be-
handlung mit Wasser krystallisirtes Schwefeloadmium von
der Form und Beschaffenheit des Greenockit hinterlisst.

Ich habe die Versuche von Schiiler wicderholt und
bin dabei za dhnlichen Resultaten gelangt; doch habe ich
gelunden, dass, weun man auf 1 Theil Schwefelcadminm
12 Theile kohleusaures Kali und 12 Theile Schwefal an-
wendet, schon eine Schmelzdauer von § bis 10 Minuten
eur vollstindigen Lisung des Schwefelcadmiums geniigt.

Dic dabei erhaltenen Krystalle (theils sechsseitige
Tifelchen, theils diinne sechsspitige Siulen mit sechs-

Tie e

') Ann. Chern. Pharm. 8% 48,
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flichiger Zuspitzung), sind zwar klein, zeigen sich aber
unter dem Mikroskop sehr scharf susgebildet. Sie be-
sitzen citronengelbe Farbe und lebhaften Glasglanz. Bei
der Analyse zeigten sie einen Gehalt von 77,81 p.C.
Cadminm?); die Theorie verlangt 17,77 p.C.

Auffallender Weise wird heim Zusammenschmelzen von
Sohwofelcadmium, Pottasche und Schwefel, wie man auch die
Verhiiltnisse wiihlen mag, niemals ein Schwefelsalz erhalten.

Wasontlich anders stellen sich die Verhiltuisse, wenn

apstatt Pottasche eine entsprechende Quantitit Soda (am
besten auf 1 Theil Schwefvleadmium 12 Theile trockne
Soda und 12 Theile Schwefel) in die Schmelze ocingefiikrt
wird, In diesom Falle hinterbleibt bei der Behandlung
~der Schmelze mit. Wassor ein gelbes Krystallpulver, das
sich bei der mikroskopischen Betrachtung als ein gleich-
miissiges Aggregat hellgolber, durchsichtiger, theils platt-
gedriickter Niidelchen, theils spiessiger, bisweilen etwas
breiterer Bliittchen answeist.

Die Reindarstellung dieser Substanz, dic als nihere
Bestandtheile Schwefeleadmium und Schwefelnatrium ent-
hiilt, ist indess mit kaum zu @berwindenden Schwierig-
keiten verbunden und es Lat daher ihre Zusammenseizung
nwr suf indirectem Wege ersohlossen werden kinnen.

Es hat sich nimlich herausgestellt, dass das Schwefel-
natrium - Sphwefeleadmium bei der Beriihrung mit Wasser
giemlich leicht cinen Theil des Schwefolnatriums, bei lin-
ger fortgesetztem Auswaschen sogar den ganzen Gehalt
desselben verliert. Es war demnach, sollte die Verbin-
dung unzersetzt crhalten werden, die Behandlung der
Schmelze mit Wasser ausgeschlossen.

Wondet man nun anstatt Wassers ein (femisch aus
stwa gleichen Theilen Wasser und.starkem Weingeist an,
go erfihrt zwar das Schwefeluatrium - Schwefelcadmium
keine Zersetzung, aber es bleibt neben diesem ein Theil
des schwefelsauren Natrons, das in der Schmelze in grosser
Menge enthalten ist, ungeldst zuriick,

Yy 0,249 Grm. gaben 0,220 Grm. Cadmiumoxyd.
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- Es bat also ein Gemenge von Schwefelnatrium-Schwe-
foleadmium und schwefelsaurem Natron der Analyse un-
terworfon werden milssen. Da dasselbe durch Auswaschen
mit verdiinntem Weingeist von der anhaftenden Schwefel.
patriumlsuge und daraut durch Erhitzen im Wasserstoff-
strome von jeder Spur Wasser befreit worden war, se
konnte ans dem Verlust der Analyse, der allein in Sauer-
stoff beatand, die Menge des schwefelsauren Natrons be-
rechnet und naoch Abzug desselben die Zusammensetzung
des Schwefelnatrium - Schwefelcadminms. indivect ormittelt
werden,

Die erhaltenen Resultate waren folgende:

1) 0,288 Grm gabou 0,160 Grm. schwefelssures Nateon and 0,188
Gron Cadwiumoxyd. o '

9) 0,200 Grm., mit Salpeter und Kali gesobmolyeu, gabeu 0870
Grm. schwefelsauren Baryt. |

Aus diesen Zahlen ergiebt sich fiir das untersuchte
Gemenge folgende procentisghe Zasammensetzung:

18,00 p.C. Natrium

38,88 ,, Cadmiom

25,00 ,, Schwefel

81,88

18,12 ,, Bauerstoff (aus der Differenz)
100,00,

Gefunden: 18,00 p.C. Na 88,88 p.C. Cd 26,00 p. 8. 1812 p.C. O.

davon ab

fir Nay80,: 1802 , 996 , , 1813 ,, ,,
Rests 4,98 p.C. Nu 3888 p.C. Cd 1594 p.C. 8.

Dieser Rest, suf 100 Theile verrechnet, giebt folgende
Zahlen:

8,88 p.C. Natrium

€504 ,, Cadmium
26,65 ,, Sohwefel
100,00,

Das durch diese Zahlen ausgedriickte relative Atom-
verhiiltniss ist nahezu:
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woraus sich die rationslle Formel
Na,8, 8Cd8
ableitet. Dieser entaprechen genau folgende Zahlen:
Boreohnet:  Gefunden:

Nag = 46 9,02 p.C. 8,38

Cdy = 886 65,88 . 65,02

By = 128 25,10 ,, 26,85
510 100,00.

Wonn die Analyse etwa 11/, p.C. Schwefel mehr, du-
gegen ¥, p.C. Natrium und Cadmivm weniger ergeben
hat, als die Formel erfordert, so erklirt sich dies wohl
daraus, dass aus der Schwefelnatrium haltigen Lauge bei
der Berithrung mit der Luft leicht etwas Schwefel aus-
geschieden wird, der sich dem unléslichen Rest beimengt.
Mit Riicksicht hierauf diirften der Annshme der Formel
Na,8, 8Cd8 gegriindete Bedenken nicht entgegenstchen.

Beziiglich der Eigeuschaften des Schwefeloatrinm-
Schwefelcadmiums wiire dem im Vorstehenden dariiber Ge-
sagten bur etwa nooh hinzuzufiigen, dass die Verbindung,
namentlich im feachten Zustande, zur Aufnshme von Saner-
stoff aus der Atmosphiire — unter Bildung von unter-
schwofligsaurem Natron — ziemlich geneigt ist und duss
sie im Wasserstoffstrome sfark erhitzt worden kanm, ohne
e¢ine Zorsetzung zu erfabren.

In der niichsten Abhandlung, die alsbald folgen wird,
sollen zwei Schwefelsalze des Indiums beschrieben werden.

Vorliufige Mittheilung;
von
H. Kolbe. .

In der Absicht, die Salylsiure, deren ldentitit mit der
Benzoésiiure bekanntlich Reichenbach und Beilstein
nachauweisen versucht haben, aund an deren Verschieden-
heit von der Benzoésiiure ich spiter selbst vine Zeit laug
zweifelte, einor griindlichen neuen Untersuchung zu unter-
werfen, da ich neuerdings trotz der Versuche von Rei-
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choubach und Beilstein melne frithere Ansickt vou dor
Isomerie der heidon Siuren glaube aufrecht erhalten zu
diirfen, habe ich wiihrend der lotzten Herhstforien Ver
suche angestellt zur Auffindung und Vervellkommnung
ciner Methode, die Salicylsiiire aus Phenol und Koblen-
siure iu grosseren Mengen darzostellen, als das friher
von Lsutemann und mir beschriehene Verfahren liefort.
-— Bs ist mir endlich gelungen, cine neue Durstellungs-
methode aufzufinden, welche Salicylstiure aus den genann-
ten Materialien leicht und mit geringem Kostenaufwande
zu gewinnen uns in den Stand setut, so dass man kiinftig
u. A. auch das Gaultheriail reiner und, wie ich gepriift
habe, wohlriechonder, als das bekanntlioch unreine natiir-
liche ©el, zu billigem Preise wird herstellen kénnen,

Ich habe weitsr gefunden, dass man aus Phenol und
Kohlensiiure duvch kleine Abiinderung des Verfahrens,
welches ich spiter beschreiben werde, statt Salieylsiiure
ebenso leicht die isomere Paraoxybenzoésiure geviinnt,
und ich hoffe durch dhnlichoe Modificirung des Verfahrens
auch noch die Oxybenzoitsiiure darstellen zu lernen.

Nachdem ich #o in Besitz reichlicher Mengen von
Salicylsiure und Paraoxybenzoésiiure gelangt bin, habe
ich begounen, jenc heiden Situren und ihre Derivate, so
weib disselben noch gar nicht oder unvollstindig untersacht
sind, zunichst speciell die Salylsiiure, genauer zu studiren.

Noch sei hier bemerkt, duss die kiuffiche fliissige
Carbolsiure hiufig sehr reich ist an dem bei cirea 1929
sicdendem Isokresol, welches ich in grosser Menge daruus
gewonnen habe und cben niher untersuchen lasse, und dass
ich darin ausserdem ein Isophenol gefunden zu haben glaube,
welches, dem Phenol in vielen Punkten sehr iihnlich, sich
mehrfach deutlich von ihm unterscheidet. Dasselbe ver-
bindet sich bei villig gleicher Zusammensetzung weniger
leicht, als das bekannte Phenol mit Basen zu loslichen
Verbindungen, und ist weniger leicht zum Krystallisiren
zu bringen, wogegen die Siedetewnperaturen nicht weit von
einander entfornt liegen.

Ich hoffe bald dariiber Weiteres berichien zu kinnen.

L

-~

w T ™~
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Einwirkung von schmelzendem Kuli auf
Phenolparvasulfosiure ;

vou

Emil Lincke.

Bei meinen Arheiten iiber das Rosorcin schien es mir
nicht unwerth, weitore Versuche ither die Bildung dessel-
ben aus Phenolparssulfosiiure durch Schmelzen mit Kali
snzustellen.

Kekulé, der bekanntlioh diese Entstohungsweise des
Resorcine entdeckt hat, sagt niimlich: )

»Die Phenolmetasulfosiure orzeugt beim Schmelzen
mit Kali Brenzcatechin, aus der Phenolparasulfosiure wird
Resorcin gebildet. Das Brenzcatechin kann aufl diesemn
Wego leicht dargestellt und leicht rein erhalton werden.
Anders verhilt es sich mit dem Resorcin. Zuniicht scheint
di¢' Zorsetzung der phenolparasulfossuren Salze weniger
glatt zu verlanfen, als die der phenolmetasulfosauren Salze,
und daon eetzen auch die Eigenschaften des Resorcins der
Reindurstellung betrichtliche Schwierigkeiten entgegen.
Es ist mir in der That bis jetzt nicht gelungen, auf die-
semm Wege eine fiir diec Analyse hinreichende Menge von
Resorcin darzustellen, sher die Kigenschaften des Produc-
tes Jassen iiber seine Natur wohl keinen Zweifel.

Angesichts dieser Mittheilung entschloss ich mich,
weitere Versuche nach der angegebenen Richtung bin vor
zuuchmen,

Zu diesem Zwecke wurde zunichst eine grissere
Menge Phenolparasulfosiure nach der Vorschrift von E.
Kopp dargestellt. Das aus der krystallisivten Phenolpara-
sulfosiiure dargestellte phenolparasulfosaurs Kali wurde
nach mehrmaligem Umkrystallisiren in schéuen, grossen,
wohl ausgehildeten, sechsseitigen Platten erhalten. Bei dem
Schmelzen des phenolparasulfosauren Kalis mit Kalibydrat

—

% Belg. Akad. 8. Aug. 1867,
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ist die Dauer des Schmolzens, die Hohe der anzuwenden-
den Temperatar, sowie die Menge des Kalihydrats von
besonderer Wichtighkeit. Deshalb wurden sebr verschiedene
Versuche angestellt; bald wurde wenig, bald mehr Kali-
hydrat angewendet; dann trat an die Stelle der niederen
Temperatur eine mittlere, oder hohe, und endlich wurde
auch die Dauer des Sohmelzens wesentlich modificirt.
Schon hier mag bemerkt werden, dass es auch mir
nicht gelungen ist, eine fiir die Analyse hinreichende Menge
von Resoroin rein zu erhalten; doch beabsichtige ich, nach
dieser Richtung hin noch weitere Versuche anzustellen.
Nur bei einer bestimmten Leitung derselben, niimlich hei
Temperaturen, die iiber 300° liegen, also nicht mehr leicht
mit dom Quecksilberthermometer gemessen werden kinnen,
wo iiberhaupt erst oin inniges Verschmelzen der Kaliver-
bindung der Phenolparasulfostiure mit dem Aetzkali be-
ginnt, habe ich einen neuen Korper mit Eigenschaften
erhalten, welche von denen des Resorcins sehr abweichen,
Im Folgendem werde ich daher blos die Versuche
beschreiben, welche mir den fremden Kérper lieferten.
Gut krystallisirtes weisses phenolparasulfosaures Kali
wird mit wenigstens der doppelten Menge Aetzkalil),
welchem Gemengo etwas Waaser zugegeben, erhitzt. Nach
einiger Zeit beobachtet man eine ziemlich lebhafte Rea-
otion; die Masse fingt an zu schiumen und es entwickell
sich reichlich Wasserstoff, spiter auch aromatisch riechende
Gage, Dabei wird die Masse Anfangs gelblich und nach
und nach gelbbriunlich. Wenn sie die Consistenz eines
dicken Syrups angenommen hat und in Folge dessen an
don Rindern Gefahr liuft zu verkohlen, wird das Feuer

%) Bei den weiter ausgofiibirten Versuchen wurde anstatt des Aetz-
kali’s und Kalisalzes Aetznatron sowie phenolparasulfosaures Natron
angewandt und dabei eine wesentlich bessere Ausbeute vop dom beab-
sichtiglon Korper erszielt. Die hohore Schmelstwaperatur des Aets-
natrous, sowie der Umstand, dass man das schmelzonde Watron linger
auf das phevolparasulfusaure Nattou eluwirken lssven kson, als dus
Actzkali, ohne dass eine so auffallende Zerstérung der Beuzolheruo
eintritt, lassen sich vielleicht als Uragche hierfiir angeben.
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entfernt, Die geschmolzene Masse wird nach dem Erkal-
ten in Wasser geldst und diese Lisung mit Schwefelsiiure
angesiivert. Hierbei findet eine labhafte Entwicklung von
Kohlensiiure und schwefligor Siure statt; ausserdem schei-
den sich etwas harzige Bestandtheile ab. Durch Kochen
wird die saure Lisung von den Gasen vollends befreit.
Obne nun die beim Schmelzen gebildeten harzigen Kérper
abzufiltriren — denn. an ihnen gerade haftet eine Menge des
neuen Korpess —, bringt man die ganze Losung nach
dem Erkalten in Flaschen uund schiittelt dieselbe mehrmals
mit Aether gehorig aus.

Die abgehobene und zuletzt mit dem Scheidetrich~
ter von der wiissrigen Lisung getrennte, braungefiirbte,
iitherische Schicht wird durch Destillation vom Aether
befreit. Es bleibt ein dickliches Oel zuriick, das getrook-
net und dann fiir sich destillit wird. Die bis zu 800°
iibergehenden Particen werden fiir sich gesammelt. Sie
enthalten in wesentlicher Menge Phenol, das beim noch-
maligen Rectificiren fast constant bei 188° éibergeht und
sofort in der Vorlage erstartt. Schmelzpunoct und Ele-
mentaranalyse liessen dariiber keinen Zweifel. Die mit
dem Phenol gemengten, hiher siedenden Kirper, nament-
lich ein in feinen Blittchen krystallisirender, bediirfen
noch der weiteren Untersuchung. Bei 300° goht fust
nichts mehr fiber, das Thermometor steigt rasgoch und man
ist gendthigt, dasselbe zu entfernen.

Von da an destillirt ein gelbes Qel iiber, das nach
dem Abkithlen in der Vorlage iusserst zithe und faden-
ziehend wird und bald krystallinisch erastarrt.

Vou diesem Kéorper erhillt man ungefihr 6—6 p.C.
der angowandten Phenolparasulfosiiure, Die letzten An-
theile des Destillats fiirhen sich dunkler, offenbar durch
bereits entstandene Zerse’ozungspro&nete. In der Retorte
bleibt eine porise Kohle,

Das gelb bis braun gefirbte, krystallinische Destillat
wurde in viel kochendem Wasser gelist, dabei blieb ein
Theil der harzigen Substanzen als unléslich zuriick; die
Lisung wurde so beiss und schnell als moglich in einem
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Plantamour’achen Trichter Gltrirt. Im Filteat. sohied
sich sofort ein weisser, krystallinischer Kérper ab, der aber
noch vernnroinigt war durch harzige Korper,

Das Filtrat wurde erkalten und moch einige Zeit
stehen golassen, durduf die ausgeschiedene Masse abfiltrivt
uad durck mehrmaliges, gleiches Umkrystallisirean (etwa
5--6 mal) zu einem gowissen Grade der Reinheit go-
bracht. Obwohl der jetzt resultirende Kdrper nicht viel
fremdo Heimengungen mehr eonthielt, wie die ausgefiihrte
Elementaranalyse darthat; so zeigte er doch in seinem
Ausschen und seiner Krystallform unter dem Mikroskop
noch keine solche Homogenitit, welche Garantie fiir seine
Reinheit bieten konnte. Es musste deshalb an ein anderes
Mittel gedacht werden, sls blosses Umkrystalliven, nnd
diases fand sich im Sublimiren in einer Atmosphiire von
Kohlensiure, Durch vorsichtiges Sublimiren bei niederer
Temperatar im Kohlensiiurestrom wurde nimlich der be-
treffende Kirper in schinen, weissen, seideglinzenden,
fedevartigen Krystallaggregaton erhalten.

Dio Auvalysen dieses sablimirten Productes gaben fol-

gendo Resultato:
I 0280 Substanz gaben 0,82200 CO3 and 0,1420 H,0.

M oo, » 09145° CO; ,, 015885 H30,
also L 1L
¢ = 1130 pC. 1151 p.C.
H= 544 65t ,,

Darans berechnet sich am Nichsten die Formel Cgl1,,0,,
welche verlangt

C =174 pC.

H= 54 .
und der Kérper wire demunach als ein Diphenylalkohol
snzusprechen,

Die weiter gefundenen Eigenschaften dieses Allkohols
sind folgende: Er loat sich in kaltem Wusser sehr wenig,
in kochendem schwer, leicht in Alkobol und Aether; forner
list er sich in Alkalien und wird daraus durch Zufigung
einer Siure wieder abgeschieden; durch Bleiessig wird er
weiss niedergeschlagen. Bei 166 —158° schrilat er, lisat

~ TZ aX W
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sioh aublimiren und wird heim Umkeystallisiron des. sabli-
mirten Productes in schinen, weissen Krystallen erhalten,
wolche su bestimmen Hr, Prof. Siegert die @iite hatto.
Diese Krystalle bilden feine Nadeln oder kleine, stwas in

~ die Breite gezogene rhombische Prismen mit pyramidalen
Endflichen. Wegen der Kleinheit der Lietztoren lieas sich
trotz dor lebhaften Spiegelung doch nur eine annihernde
Messung der Winkel ausfithren. Diesclbe ergab folgende
Mittelzahlon:

Prismakante im brachydiagonalen Hauptachnits:
1229 357 (122° 30'—122° 40),
Pyramide: Polkante im brachydiagonalen Hanptschnits:
1540 507 (164° 41/ —166° 0),
1) Polkante im makrodiagonalen Hauptschnitt:
183" 407 (1880 8(’—183° 50/),
2) Polkante im makrodingonalen Hauptschnitt:
133° 10 (133" 0'—138° 20).

Mit. der Varschiedenheit der heiden letzten Winkel im
makrodiagonalen Hauptachnitt correspondirt eine verschie-
dene Entwickling der zugehibrigen Pyramidenflichen, so
dass die Krystalle monoklinischen Habitus sanehmen.
Weil jedoch die Pyrawidenflichen an allen Krystallen,
wo iiberhaupt Endflichen zn entdecken waren, sick voll-
- zihlig vorfanden, so wurde angenommen, bei der Unaicher-
heit der Messung, welche wesentlich durch die Kleinheit
der Fliichen bedingt war, jene Winkeldifferenz vernach-
lissigen zu kinnen.
Es wiirde sich demnach ergeben:
Diphenylalkohol: rhombisches System;

Brachyaxe: Makroaxe: Hauptaxe == 2,266:4,095: 1;

deutliche Formen: Prisma = 00 T; Pyramide = P,
Ausserdem tritt noch, aber undeutlich das Makropinakoid
= 0o P co in oscillatorincher Combination mit dem Prisma
suf und bedingt cine Streifung wnd Verbreiterang der
Siiulen; foruer oracheinen die Kryatalle durch rauhe Fli-
chen einas sehr stoilen Makrodomas = mP 30 etwas keil-
formig zugeschiirft.
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Verhalten des Diphenylalkohola gegen Brom
Giesst man in eine Lésung von Diphenylalkohol in schwa-
chem Woeingeist Brom, so scheidet sioh nach dem Frwiir-
men im Wasserbade ein flockiges Product aus, welches
abfiltrirt und nach dem Umkrystallisiren aus starkem Wein.
geist in kleinen mikroskopischen Spiessen erhalten wird.

Verhalten gegen Zinkstaub., Leitet man den
Diphenylalkohol in einer Verbrennungsrohre nach der
Baey er’schen Methods in Dampfform iiber erhitzten Zink~
staub, so wird er nicht reducirt; os entsteht weder Benzol
noch Diphenyl. Er zeigt gegen dieses Reagens dieselbe
Bestindigkeit wie der Phenylither, welcher nach Hoff-
meister’s, und das Anisol, welches nach Gribe’s An-
gaben bei dieser Behandlung sich ebenfalls nicht verindert.

Verhalten gegen Salpetersiure. Mit starker
Salpetersiure behandelt gisbt der Diphenyalalkohol eine
gelbe Nitrosiiure, deren Ammoniaksalz in schénen, langen
Nadeln krystallisirt.

Verhalten gegen Schwefelotiure. In concentrirter
Schwefelsiure list sich der Diphenylalkohol beim PBrwir-
men im Wasserbade schnell auf und giebt nach einigem
Schiitteln eine farblose Lisung. Diese wird mit Wasser
verdiinnt, wobei sie sich nicht friibt, mit kohlensaurem
Baryt gesittigt und die Losung des Barytsalzes vom
schwofelsauren Baryt sbfiltrirt. Beim Eindampfen der
Liosung erhiélt man ein leicht lésliches Salz ciner Sulfo-
siiure, wolches indoss zu einer kriimeligen Masss ein-
trocknet.

P. Griess!) hat durch Behandlung von salpetersau-
rem Tetrazodiphonyl mit Wasser bereits einen Korper mit
gleicher Zusammensetzung und entsprechenden Eigen-
schaften erhalten., Wenn man beide auf sehr verschiedune
Weise erhaltene Kiorper sowie deren Eigenschaften, inso-
weit sie Griess angegeben, vergleicht, so diirfte die Iden-
titét beider wobl nicht in Zweifel gezogen werden.

1y Journal of the Chemical Bociety of London [2] &y 6.

LT . ™
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Auch L, Barth?) hat einen gleich zusammengesetaton
Korper beim Schmelzen von Phenol mit Kali erhalten, der
indess, mit wesentlich anderen Eigenschaftén begabt ist,
als die oben angefiiirten, Barth bezeichuot ihn als ein
Diphencl und_giebt, zugleich an, dass beim Schmelzen von
Phenol mit Kali die Auslésung des Wasserstoffs aus dem
Phenol und also auch die Verbindung zweier solcher eines
Wasserstoffatome beraubter Phenolmolekiile vorziiglich an
der Motastelle, in geringerem Grade an der Orthostelle,
geschehe; withrend doch beim Schmelzen von Phenclpara-
sulfosaure mit Kali die Verbindung zweier Molekiile
CeHHO obne Zweifel an der Parastelle erfolgt. Der bei-
derseitige Uunterschied diirfte vielleicht hierin zu suchen
gein.

. Versuchen wir nun, una iiber die beim Schmelzen von

Phenolparasulfosiure mit Kali besprochenen Vorglinge
Rechenscheft zu geben, so kénnen wir uns etwa folgende
Vorstellungen wmachen. Bei der hohen Schmelztemperatur
wird ein Theil der Benzolringe zerstirt, und diese geben
go Anlass zur Bildung von Kohlensiure, Kohle und Was-
serstoff, Dass wirklich Kohlensiure gebildet wird, be-
weist die starke Kohlensiureentwicklung beim Ansiuern
der in Wasser gelosten Schumelze; deutlich tritt der als
schwarze harzige Masse abgeschiedene Koblemnstoff hervor,
wie nicht minder die Mengen des beim Schmelzen sich
entwickelnden Wasserstoffigases.

Der Schwefelstiurerest der Phenolparasulfosiinre bildet
mit Kali schwefligsaures Kali, und anstatt OH ist pun in
sin eines Schwefelsiiurerestes beraubtes Molekiil CH,OH
ein ehen solches Molekiil getreton, und daraus erklirt
sich die Bildung von Diphenylslkohol. Das auftretende
Phenol muss so entstanden sein, dass der Rest C¢gH,OH,
anstatt sich mit cinem gleichen Reste zu Diphenylalkohol
vu verbinden, von dem in Mengs auftretenden Wasserstofl’
oinfach ein Atom sufgenommen hat.

fy Ann. Chem. Pbarm. 166, 98,

Journ, f, prakt. Chemie [4] Bd. 8. 4
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Ueber Amido- und Diazophenclsulfosiuren;
: vou
Dr. Bennowitz.

Anschliessend en die von Prof. Dr. Schmitt und
wtr jremeingchaftlich ausgefiihrten Untersuchungen (s. 8.
* iy, theile ich hier noch einige Beobaohtungen mit,
vwelehe ioh bei dem Studinm der Amidophenokulfosiuren?)
wemacht habe.

Wie in jener Abhandlung mitgetheilt wurde, ent-
teht beim Behandeln von Bichlorazophenol mit saurem
whvrefligesurem Natron Amidophenolsulfosiiure. Dieselbe
~arde in Ammonidk geltst, filtrivt, mit Salmiure gefillt,
cusgewaschen und bei 100° getrocknet. So vorbersitet
‘eferte sie bei der Analyse folgends Zahlen:

" 1. 0,8085 Grm. gaben 0,4304 CO, und 0,118 H,y0, untaprechend

88,06 p.C. O und 428 H,

2. 0,4580 Grm. gaben 0,6301 Grm., €Oy und 0,1709 B, 0, entspr.
38,01 p.C. G und 4,15 H;

8. 0,8869 Grm. gaben bei 746,55 Mm. Bar. und 200 26,5 Ce. N
= 1,64 pC. N;

4. 04059 Grm. gabon 05215 Ba80, = 17,50 p.C. 3;

5. 0,7890 Grm. gaben 0,9137 BaSO, = 169 p.C. S.

OH
Bevechnet auf CoHs I NH,
80.0H : Qefunden:
L 1L
Co = 12 = 98,00 p.C. 38,06 28,0t
Hy= 7= 811 , 438 4,16
N =u4= T4 , 1,64 -
8 =82=1688 , 11,50 16,98

O, = 64 = 3386 ,, - -

') Die in Folgeuder beschriehenen Versuche bildeten einen Theil
des Materials meiner jin Febr. dies. Jahr. in Leipsig eingereichten Dis-
sertation wnd sind im Laufe des Wintersemesters 1872—73 von mir
angestillt worden. leh brach dieselben ab, als ich im diesj. Aprithefte
dur Berichte der Berliner chem. Ges. eino vorlinfige Notiz iiber Dar-
stullnng der Amidophenclaulfosiuren voo J. Post zu Gesicht bekam.

-
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. Die aus Amidophenol. und rauchender Schwefolsiure.
dargestellte Sulfoséiure habe ioh nicht anslysirt. Ihre Kry-
stallformen, Loslichkeitaverhiltnisse und Reactionen be-
wiesen mir vollkommen ihre Identitit mit der aus Bichlor-
azophenol gewonnenen Siiure. Auch bei dieser Darstellung
fand ich, dass die Ausheute die theoretisch berechnete war,
im Filtrat von der ausgeschiedenen Siure kounte ich keine
Spur Amidophenol mehr nachweisen.

Was die nitheren Eigenschaften der Orthoamidaphenol-
sulfositure betrifft, so verweise ich auf die Post’sche Notiz.
Die darin angegebenen Eigenschaften stimmen mit den von
mir beobachteten vollstindig iiberein. Post fithrt unter
Anderem an, dass die Lésung der Siure in Wasser beim
Kochen partielle Zersetzung erleidet. Ich habe gefunden,
dess, da diese Zerlegung wahrecheinlich in einer Dxyda-
tion besteht, Zusatz reducirendor Reagentien wie schwef-
lige Siiure, Zinnchloriir eto. di¢selbe verhindert. Betroffs
der Darstellung von Salzen hemerke ich, dass es mir go-

‘ 80,0

NH,
CeH,
lungen ist, das Barytsalz von der Formel: 0>Ba. Ba

NH,
C"H"so.,o/

darzustellen, indem ich die ammoniakalische Lisung der
Séure mit Chlorbarium versetzte. Ich erhielt einen deut-
lich krystallinischen Niederschlag, der aus kleinen, fécher-
formig gruppirten Bléttohen bestand. Bei 100° getrock-
net lieferten 0,2183 Grm. desselben 0,1536 Grm. BaSO,
= 41,8.p.C. Ba. Ein Salz von obiger Formel verlangt
42,3 p.C. Ba. Bei der Neutralisation der Siure mit koh-
lensaurem Baryt scheint das saure Salz zu entstehen. Doch
gliickte es mir nicht, dasselbe in einem fiir die Analyse
tauglichen Zustande zu erhalten. Das Ammoniaksalz stellte
ich durch Auflisen der Sture in alkoholischem Ammoniak
und Fillen mit wasserfreiom Aeother dar, Es scheint schon
bei gewthnlicher Temperatur Ammoniak zu verlieren, ist

leicht lgslich in Wasser und zersetzt sich in dieser Losung
4'
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in kerger Zeit. Durch salpetersaures Silber in. ammonia-
kalischer Losung wird sofort metallisches Silber abgeschie-
den. * Durch Schmelzen mit Kalithydrat versuchte ich die
Sulfurirgrappe heraussunehmen und durch Hydroxyl zu
ersatzen, allein ohne Erfolg. ‘ '

Orthodiazophenolanlfosiiare.
Ne=N--OH
Ich erhielt die Diazophenolsulfostiure C¢H,{O H
80, 0H

durch Einleiten von salpetriger Siure in die mit Wasser
fein angerishene Siure als griinliches Pulver, das auf dem
Platinblech rasch mit russender Flamme unter Abschei- .
dung von schwer verbrennbarer, schwammiger Kohle ver.
breant: Aus lhieiwsem Wasser lisst sich die Sture umkry-
stallisiven, wird aber beim lingeren Kochen roth. Im
reinen Zustand ist sio farblos, bekommt aber nach kurzer
Zeit und beim Umkrystallitiven eine schwaoch rothe Fir-
bung. 8le ist in kaltem Wasser schwer léslich, leichter
in heissem und krystallisirt daraus in schén irisirenden,
diamauntglinzenden, rhombischen Tifelohen. Dieselbe Ver-
bindung lésst sich, wenn auch nicht mit Vortheil, durch
Liésen der Amidosiure in Sslpetersiure oder mittelst sal-
petrigsauren Kalis und Salzsiiure darstellon, Aaf diese
Weise gowonnen, erhitlt man sie meist von blassgelber
Farbe. Die im luftlecren Raume ther Schwefelsiure ge-
trocknete Substanz gab bei der Analyse folgende Zahlen:
1. 0,5651 Grm. gaben 0,8661 CO, und 0,1486 HyO = 82,15 p.C. C
und 2,02 p.C. Hy :
2, 0,5581 Grmi. gaben 0,6747 COg und 0,1962 Hy0 = 88,28 p.C. C
uad 2,78 p.0. H;
8. 0,5027 Grin, gaben 0,6033 CO; und 0,1277 H,o = 33,72 p.C.C
uud 2,72 pC. H;
4, 0,8801 Grm. gaben 0,442¢ CO; und 0,0971 H,o = 85,52 pC.C
und 2,99 p.C. H;

8. 05486 Grm. gaben bei 14251 M, Bar. und 220 64,55-Co. N
= 12,96 p.0,
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. N=N~OR
Auf Coﬁg{_OE '
80,0H . gefunden:
hevechnet: L 1. nL 1v.

Cg =12 = 88,08 p.0. 82,15 3828  9ETs 895
Hg = 6= 275 2,08 2,18 2,12 2,09
N, = 28 = 1284 ,, - - 1298 -
8 =82=1468 ,, - —_— - —

Oz = 80 = 86,70 ,, — — - -

Die Analysen sind mit Producten verschiedemer Dar-
stellungen angestellt, der Stickstol konnte nicht durch
Natronkalk bestimmt werden.

Mit Siuren verbindet sich die Diazophenolsulfosiure
nicht, sie ist von schwach sanrem Geschmack und verbin-
det sich mit Basen zu hdchst unbestindigen Salzen, die
sich achon in der Kilté rasch zersetzen. Nur mit Amimo-
niak bekam ich ein in gelben Blittern krystallisirendes Salz,
mit den anderen Basen zerlegt sie sich rasch unter Braun-
féirbung und Abscheidung humusartiger Massen.
 Rigenthiimlich ist ferner, dass ich diese Diazoverbin-
dung auch erhielt, als ich die Amidosdure mit Salpetor-
siiure und Harnstoff erwiirmte. Da der Harnstoff die Bil-
dung der salpetrigen Séiure verhindert, so kenmn ich mir
die Entstchung der Diazosiure in diesem Falle nur durch
die Gleichung:

N H, N = N — OH
CoHy{OH 4+ NOyH = CoH,yOH +H04 0
80;0H 50,0 H

etkliren. Doch wage ich nicht diese Erklirung als be-
wiesen hinzustellen.

Wasserstoff in staty nascendi wirkt in saurer Lisung
sehr lebhaft suf die Diazosiiuve unter Riickbildang der
Amidostiure ein:

N=N-OH NH,s
Cyallyy Ol +6H = CgH3 J0H + H;O 4+ NHs.
80,0H 80,0H

Bei dieser Reaction wird die Halfte des in der Diazosture
enthaltexien Stickstoffes als Ammoniak abgespalten.
Die Metaamidophenolsulfosiure, dargestellt durch Be-



54 - Henry: Usber die Derivate des Glyoerins.

handlung von Metaamidophenol mit rauchender Schwe-
felsiure, liefert mit denselben Resgentien behandelt die
entsprechenden Verbindungen. Die. Diazagiiure, welche
in schénen, gelblichen Nadeln krystallisirt, ist in Wasser
weit loslicher, ale die Orthosiure und bedeutend leichter
zersetzbar,

Dreeden, Chemisches Laborat. des Polytechnikums.

Ueber die Derivate des Glycerins;

von

Louls Henry.
(Aus dem Bulletin da 'Acsdemie voyals de Belgique [2] 36, Nr. 7.)

Ueber die Diallylverbindungen.
Das Diallyl, CqH,, oder g:g‘ ist gowiss einer der
-§

interessantesten Kohlenwasserstoffe der organischen Chemie.
Es wurde 1856 von Berthelot?) entdeckt im Liaufe seiner
schonen und klassischen Untersuchungen iiber die Derivate
des Glycerins, weloche er in Gemeinschaft mit de Lueca
ausgefithrt hat. Obgleich die Geachichte dieser chemischen
Verbindung verhiiltnissmiissig schon ziemlich alt ist, so
sind bis jetzt doch fast nur ihre Derivate nither untersucht.
Berthelot und de Luca?) beschrieben friiher zugleich
mit dem Koblenwasserstoff selbst auch sein Tetrabromid,
CodyBry, cinen sebr charakteristischen Kérper. Spiter
studirte Wurtz? in einer -nicht weniger bedeutenden Ax-
beit seine Verbindungen mit verschiedenen Halogenwasser-
stoffen, und die daraus abgeleiteten hydroxylirten und
itherificirten Korper. Vor Kurzem entdeckte und beschrieb
ein englischer Chemiler W. R. Jekyll9) sein Monohydrat
oder vielmehr ein Hexylenoxyd, C;HpO, das Product,

Y Compt. rend. 42, 233,

3) ebendaselbst.

%) Bull. Soc. Ch. 2, (2J 161, Jubrg. 1864,
% Zeitschrift . Ch. 7, 36 (1871).
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welchea sich: bei -der Finwirkung der Schwefelature bildet,
und wolches Wurtz schon auf anderem Wege erhalten
hatte, :

Ich habe nun in meine Untersuchungen iber die
Derivate des Glycerins das Diallyl hineingezogen;, und
ich werde in diesev Arbeit einen neuen Acetylen-Kohlen-
wasserstoff beschreiben, der mit dem Benzol C¢H; isomer
ist und sus. dem Diallyl durch Wusserstoffentziehung dar-
gestellt werden kann.

Eine weitere Mittheilung werde ich danu von den Br.
gebuissen meiner Untersuchung der Verbindungen des
Diallyls mit unterchloriger Sdure und Untersalpetersiiure
machen. '

Ueber das Diallylenyl oder Dipropargyl.

03H5 oder CQHJ"‘Ca[{a.

Die Beriihrungs- oder Verbindungspunkte zwischen

"den beiden grossen Gruppen der fetten und aroma-
tischen Verbindungen, denen heute dis meisten organi-
schen Korper angehiren, sind noch nicht sebr zahlreich.
Der Gedanke, diess Verknipfungspunkte zu vermehren
d. h. neue Beziehungen nachzuweisen und neue Reiben
zwischen diesen beiden so verschiedenen Verbindungsklassen
aufzufinden, kommt unwillkiirlich Jedem, der sich mit syste-
matisch wissenschaftlicher Chomie beschiiftigt. Wie Anderen
kam auch mir der Gedanke,

Wiihrend meiver Untersuchungen tber die Derivate
des Glyeerins, lange bevor ich die Propargylverbindungen
studirte, dachte ich dariiber nach, ob es miglich sei, Benzol
aus den Allylverbindungen darzustellen.

Die leichte Darstellung des Mesitylens CoH,, einer
der moglichen Modificationen des trimethylirten Benzols,
CsHy(CHy)s, mit Hilfe von Aceton, und die Beziehungen
zwigchen diesem und den Glycerinverbindungen liegsen
mich annehmen, dass diese Umsetzung wenigstens theo-
retisch miglich sei. Ich glaubte in dem Diallyl CyH,,
oder C3H; — C3Hj ein wohl ausgebildetes Mittelglied, eine
Briicke zu finden, wn von den Kérpern mit drei Atomen
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Kohlenstoff: zar. Gruppe CcHy' zu gelangen, welche vial-
leicht Benzol sein wiirde.
CoHyp—2Hj = CHg
C;,Hs Btz

Das Totrabromid des Diallyls, { CoH. Br’ eine ganz
s Hy Bry

bestimmte und leicht darzustellende Verbindung, wenn

man das Diallyl selbst besitzt, achien mir zu dieser Wasser-

stoffentzichung besonders geelgnet. Es ist hinlinglich be-

keunt, dass unter Einwirkung kaudtischer Alkalien die

Verbindungen von nioht gesittigten Korpern mit den Halo-

genen diese als Wasserstoffstiuren HX vollstindig abgeben.
CoHyoBry— {i gg: : g:g:m’

- Die in dieser Richtung von mir angesteliten Versuchs
wurden aus verschiedenen Griinden, dio ich hier anzufithren
nicht fir nothig halte, 6fler unterbrochen. Meine ersten
Versuche datiren vom Jahre 1870, Inawischen machten
Linnemann und von Zottal) die Darstellung von Phenol
sus Glycerin bekannt, was mich veranlasste, mit Eifer auf
das Diallyl guriickzukommen. Heute nun sind meine Unter-
sachungen so weit vorgeschritten, und die Resultate, welche
sie bis jetzt ergeben haben, bieten, wie es mir scheint; so
viel Intereese, dass ich sie der Akademie vorlegen zu diir-
fen glauhe,

Es ist mir in der That gelungen, das Diallyl in einen
Kohlenwagserstoff von der Formel C;H,, aber ganz ver
schieden vom Benzol, umzuwandeln, ich erreichte also in
dieser Bozichung mein Ziel nicht vollstiindig, aber im Lauf
meiner Arbeit werde ich zeigen, dass ich viel mehr Grand
habe, mich hieriiber zn fremen, als es zu bedduern. Ich
gab diesem Kohlenwasserstoff den Namen Dipropargyl, den
ich auch fiir ihn beibehalte, man wiirde ihu ebenso gat
Diallylenyl nennen konnen. Diese Namen werden durch
die Darstellungeweice und die so bemerkenswerthen Eigen--
schaften dieser Verbindung begriindet werden.

Ich gebe nun zunichst die Thatsachen.

'} Aou, Chem. Pharm. Supplement 8, 262 (1873).
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© " Der Kohlenwasdserstoff CgHg entsteht durch zweiinalige
Binwirkung der kaustischen Alkalion auf das Tetrabromid
des Diallyls CoHeBre; bei der orsten Einwirkung geht
dies in Dibromdiallyl C4HyBr,, bei der zweiten in Dipro-
pargyl oder Diallylenyl CoH, itber.

Man erhitat in einor tubulirten Retorte im Oslbade
ein Gemenge von Diallyltetrabromid mit einem be-
triichtlichen Ueberschuss von gepulvertem, kaunstischem
Kali oder Natron, der mehrfachen theoretisch nothigen
Menge; die Destillation beginnt dann, wenn das Oeclbad
auf 200° erwiirmt ist; ein in die Retorte hineingebrachtes
Thermometer zeigt 195-—-200°. Bbenso wie hei der Ein-
wirkang der kaustischen Alkalien auf das Tribromhydrin
des Glycering bestoht die fiberdestillirende Fliissigkeit aus
zwel Schichten, einer untern sehr schweren, farblosen, auf
der eine diinne wissrige Schicht schwimmt. Ich fiihre hier
einige Zahlen an, welche die Resultate einer von mir aus-
gefihrten Operation dieser Art angeben. 240 Gramm
Totrabromid, unter den angegebenen Verhiiltnissen drei-
mal mit demselben Gewicht Kalihydrat erhitzt, gaben mir
187 Grin. des rohen Products; die berechnete Menge be-
trigt 144 Grmo, Dibromdiallyl.

Diese Fliissigkeit, mach dem Trocknen iber Chlor-
caleium der ersten Destillation unterworfen, fiingt bei 190°
an zu sieden, Die erste Hilfte geht farblos bis 225° iiber,
die andere von 225°-2609, indem sie sich réthlich fiirbt;
zuletzt tritt Zersetzung ein, Bromwasserstoff geht fort und
ein ‘verkohltér Rilckstand bleibt, eine Zersetzung, die ohne
Zweifel von dem mit dem Hauptproduct fortgerissenen
Disallyltetrabromid ausgeht. Die orste Hilfte, einer zwei-
ten Rectification unterworfen, geht dapn zum grossten
Theil bei 200°—210° iiber, ,

Bei einer andern Operation, wo ich das Diallyltetra-
bromid mit einem sehr betrichtlichen Usberschuss von
Natronhydrat destillirt hatte, erhielt ich ein Gemenge von
Dipropargyl und Dibromdiallyl; die erste Hilfte des rohen
Products giog bei der ersten Rectification schon vor 195°
iiber, und diese Portion gab mit ammoniakalischen Kupfer-
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und Silberldsungen die so charakteristischer Beactionen
der Derivate des Allylens; die zweite Hilite destillirte
awischon 195° und 215% ohne Zersetzung, und diese
Menge ging bei einor zweiten Rectification zum grossten
Theil zwischen 205° und 210° iiher, Aus. dieser Portion
bestimmte ich die Dampfdichte dieses Products,

Das Dibromdiallyl CgHgBr, ist. eine vollstindig farb-
lose, stark lichthrechende Fliissigkeit, die einen ganz cha-
rakteristischen Geruch, mehr oder weniger an den des
Propargylithers erinnernd, besitzt. Sein Geschmack ist
bitter und brennend; seine Dichtigkeit betriigt bei 18°¢
1,65660; es siedet ohne Zersetzung bei einem Druck von
768 Mm. bei 210° (205°—215° nicht corrigirt). Seine
Dampfdichte, im Anilindampf bestimmt, fand ich gleich 8,15.

Angowandte Substanz 0,1035 Grm. ‘
Temperatar . . . . 1850
Baromoterstand . . 768 Mm.
Queoksilbareiule . . 608 Mm.
Dampfvolum . . . 80,6 Co.

Die beracbnete Dichtigkeit betriigt 8,29'), der gefan-
dene Siedepunkt, den ich so eben angab, stimmt hinreichend
mit demjenigen itberein, welcher ihm der Theerie und
Analogie nach zukommt; es finden ndmlich bei dem
Dibromdiallyl und dem einfach gebromten Allylbromid,
(C; H, Br) Br, dieselben Beziehungen zwischen Zusammen-
setzung und Fliichtigkeit statt, wie bei dem Diallyl und
dem Allylbromid,

t

H

Z" H: Siedepunkt 580-60° CyH Br Siedepunkt 700,
3

600 = (7100 + 709) - 800

Y Die Portion diczer Flissigheit, die nach der ersten Rectification
des rohen Produets, bei 195021569 iibergegangen war, gab mir die
Dampfdichte 8,06,

Angewandte Substanz 0,1025 Grm.
Temperatur . . . . 1850
Barometerstand . . . 763 Mm.
Quecksilbersinle . . 606 Mm.
Dampfrolamn. . . . 80 Ce,

Teh fiilive diese Zablen nur an, um zu zsigen, wie lefcht sich dieser
Korper voinigen lisst.

o
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&H Siodepunkt Regen 2100 (CoH Br)Br Siedépunkt 142¢

204 == (1420 4 1429) .~ 80V,
Das D:bromdiallyl fat in Wasser unlislich und sinkt
~-darin anter, ey ldst sich leicht in Alkohol und besonders
in Aether,

Am Lioht férbt es sich langsam braun, wie die meisten
durch Substitution erhaltenen Bromderivato, Es verbindet
sich leicht mit Brom, indem es Tetrabromid des Dibrom.
diallyls CoHgBre gibt; ewme farbloss, sehr dioke Ilissig-
keit, die nach einiger Zeit fest za werden scheint.

Kaustische Alkalien zersetzen es in Diallylenyl CgH,
— CyH;.

~Die Analyse dieses Products gab folgende Zahlen:
1. 0.3018 Grm. Bubstenz gsben 04698 Grm. Browsilber (uach

der Methods von Carius).
1L 0,267 Grm. gaben 0,4144 Grm Bromsither,

UgHgBrg  berechnet gefunden
' L I
Hy; = 8 - - —
Bry = 160 66,66 66,24 66,88
"' 240

Ebenso wie nach der erwihnter Methode, entsteht
das Diallylenyl oder Dipropargyl CeHg auch bei der Ein-
witkung der kaustisohen Alkalien aunf Dibromdiallyl in
alkoholischer Losung.

Ich gebe hier die Einzelheiten von einer dieser Ope-
rationen. 200 Grm. rohes Dibromdinllyl wurden auf dem
Sandbade in einem Geofliss mit aufrecht stehendem Kiihler
zweimal mit einem grossen Uebersochuss von reinem Kali-
hydrat, in méglichst wenig Alkohel gelést, erhitzt. Die
Beaction beginnt schon in der Kiilte, Wirme beschleunigt
gie sebr, und es fillt rasch eine bedeutende Menge Brom-
kalium nieder. Nachdem ich ungefihr fiinf Stunden ge-
kocht hatte, hiclt ich die Heaction fiir beendet und fiigte
zu der erstarrten alloholischen Flisgigkeit das mohrfache
Volum Wasser hinzu. Dies fallte, indem es die Brem-
verbindung und den Alkohol aufléste, ecine &lige, braun-
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gefirbte Flissigkeit, welche dichter als Wasser war und
zum Theil aus nicht verindertem Dibromdiallyl bestand,

Das Gauze unterwarf ich der Destillation. Anfangs
goht zugleich mit dem Wassor eine Fliissigkeit tiber, welche
leichter als dieses und darin unléslich ist; spiter eine
dichtere, gleichfalls unldsliche Flissigkeit. Diese, wiederum
destillirt, fingt bei 80° an zu sieden. Alles was bis gegen
140° {berging uund anf Wasser schwamm, sammelte ich
besonders. Zuletzt stieg das Thermometer bis gegen 230°.

Ich vereinigte die beiden Theile der Flitusigkeit, welche
unléslich und leichter als Wasaser war, und destillirte sie,
pachdem ich sie {iber Chlorealcium getrocknet hatte; nach
mehreren Rectificationen erhiilt man daraus leicht einen bei
85° siedenden. Kérper, das Dipropargyl CgHj.

Das Ergebniss .dieser Operation ist, obgleich ich ein
genz anderes erwartete, doch zufrieden stellend. Alles,
was lber 100° hinaus fibergeht, ein Gemenge von Dipro-
pargy! und Dibromdiallyl, kann von Neuem mit kaustischem
Kali behandelt werden.

Das Dipropargyl oder Diallylenyl CgHg ist dem
Propargylither so ihulich, dass ich anfungs glaubte, in
Folge einer Spaltung der sechs Atome Kohlenstoff ent-
haltenden Gruppe C; des Diallyls nur dissen erhaiten zu
haben. Jedoch existiren zwischen diesen beiden Korpern
ansser in der Zusammensetzung noch andere Unterschiede,
wie man spiter sehen wird, so dass man sie unmiglich
verwechseln kann.

Das Dipropargyl ist eine farblose, sehr bewegliche
klare and ofark lichtbrechonde Fliissigkeit; sein Geruch
erinnert ganz an den des Propargylithers, aber er ist stir-
ker und durchdringender, und es unterscheidet sich in dieser
Bezishung vollstindig von dem isomeren Benzol, dem es
in seiner Dichtigkeit und seinem Siedepunkt niher kommt;
seine Dichtigkeit betrigt bei 18° 0,8186; es siedet unter
gewdhnlichem Druck bei 85° (82°—86° nicht corrigirt);
genauer konnte ich leider wegen der ziemlich geringen
Menge, die mir von diesem Kérper zu Gebote stand, seinen
Siedepunkt nicht bestimmen.
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Das Benzol hat die Dichtigkeit: 0,85 bei 16 und sie-
debt bei 829,

Die Dampfdichte des Dipropargyls, im Dampf ven
_ kochendem Wasser bestimmt, fand ich gleich 2,66.

Apgewandte Substana 0,051 Grm,
Temperatur . . . . 1000
Barometerstand. . . 760 Mm,
Quecksilbersiinla . . 582 Mm.
Dampfvolum . . . . 88,6 Ce.
Die berechnete Dichtigkeit betrigt 2,09,

Ich muss noch bemerken, dass der Siedepunkt, wel-
chen ich dem Dipropargyl beilege, nicht mit dem fiber.
einstimmt, weloher ihm der Theotie und Analogie nach
rukommt; er liegt niimlich tiefer, denn da die Propargyl-
verbindungen,im allgemeinen 207 iber den entsprechonden
Allylverbindungen?) und das Diallyl bei 68°—60° siedet,
go miisste das Dipropargyl bei circa 100° sieden.

0, HyOH Siedopunkt 960—970 C3H,OH Siedapunkt 1150
Differenz. 190—200,

g”z‘ Siedepunks 539--800 g’;‘; Siedepunkt 82--85°

gits 3 k3
Ditferens 204259,

- Zugleich ist za bemerken, dass auch der Siedepunkt
des Diallyls eelbst nicht der ist, welchen dasselbe nach
der Theorie und Anslogie haben =ollte; er lisgt gleichfalls
zn npiedrig, Nuch der Beobachtung wvon Tollens haben
die Allylverbindungen denselben Biedepunkt wie die ent-
sprechenden priméren Propylverbindungen, und es hat nun
das Diallyl nicht den Siedepunkt des Dipropyls, wohl
aber den des isomeren Diisopropyls.

. CH; — CHy —-CHs o
Dipropyl {Cﬂe — CH, — CH, Sladopunkt €80—70°

CH <0 Hy _
Diisopropyl L gg: Siedepunkt 589—600
H<c

H
Diallyl 2: ® Bledopunist 580—600,
Hy

——

%) Riehe meine Notiz, Bull. Acad. roy. Belg. Juni 1873, 8. 720,
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Das Dipropargyl ist in Wasser unldslich und: leichter
els dasselbe; es 168t sich sehr leicht in Alkohol und Aether,
An der Luft brennt es, wie Bengzol, mit leuchtender, stark
russender Flamme. ‘

In chemischer Beziehung ist dieser Kérper vollstin-
dig vom Benzol verschieden. Wihrend sich das Benzol im
Allgemeinen als ein gesittigter Kohlenwasserstoff zeigt
und gegen eine grosse Anzahl Reagentien sich indifferent
verhiilt, besitzt das Dipropargyl eine gans besondere Fihig-
keit, in Reaction zu treten; es zeigt in hohemr Grade
zugleich die Eigenschaften der ungeskittigten Verbin-
dongen fiberhaupt und die der Allylen- oder Propargyl-
verbindungen. .

- Toh konnte bis jetzt nur oberflichlich dic Bigenschaf-
ten dieses Korpors als einer micht gesittigten Verbindung
nachweisen. Ich erwiihne vor allem sein Verhalten gegon
Brom; er vorbindet sich damit sehr stirmisch, gelbst unter
Explosion zu einem Tetrabromid C;H;Br,, welches ich
weiter unten beschreiben werde.

Mit einer ammoniskalischen Kupferchloriirlosung gibt
er den fiir das Allylen und seine Derivate so charakteri-
stischen zeisiggelben Niederschlag,

Mit salpetersgurem Silber in wissriger Losung gibt
er sofort einen weissen, amorphen Niederschlag, der sich
am Licht allmihlich rothet, dann roth und zuletzt ganz
schwarz wird. Es ist zu bemerken, dass die Aethyle und
Aethylpropargylither unter denselben Verbiltnissen kry-
stallinische Silberverbindungen geben; ich betrachte diese
Eigepschaft als hesonders charakteristisch.

Die Analyse dieses Korpers gab nun folgende Re-
sultate :

I 0,1478 Grm. Substanz im Sauerstoffstrom mit Kapferoxyd ver-
brannt, gaben 0,4888 Grm. Kohlensiure und 0,1058 Grm. Wasser.

1L 0,1498 Grm. Substuanz, auf dieselbe Weise verbrannt, gaben
0,4822 Gem. Kohlensiure und 0,1022 Grm. Wasser.

Hieraus folgt die Zusammensetzung in Procenten:
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Co g berechnet gofunden -
gt
L 1.
Ug—12 0280 p0. 92,28 92,08
He— € 170, 781 1.9
TR

Ioh halte es fiir zweckmdssig, hier die Zusammen-
setzung des Diallyls, des dazwischen liegenden Kohlen-
wasserstoffs und des Propsrgylithaers anzugeben, wel.
chen letzteren man wegen seines Geruchs und Siedepunkte
leicht mit dem Dipropargyl verwochseln konnte:

Diallyl CeHio
Cy = 12 oder 87,80 p.C.
Hio ”,_1‘9_;_ » 1219

82

- Deawigchenliogender Kohlenwassorstoft C,H;
Og = T2 oder 30,00 ».C.
Hg = 8 , 100 ,
T80
Propargylither O3 Ry (0, H, 0)
Cs = 60 oder T1,4% p.C.
He = 8, 92
O =16 , —

”n

84

Obne sehon jetzt eine Priifung der zahlreichen Deri-
vate dieses Korpers vornehmen za wollen, eine Unter-
suchung, die noch im Entstehen ist, so darf ich doch-wohl
sinige derselben, die ich fiir besonders charakteri..ch
balte, heute schon erwihnen,

”

03H3 Bl.'z
CsH;B!‘:
Ich erhielt diesen Kérper, indem ich zu dem Dipropargyl
iber einer Schicht Wasser tropfenweis Brom hinzufiigte.

Es, wiire ohne Zweifel vorzuzishen, den Kohlenwasser-
stoff in wasserfreiem Aether sufzulésen, wie man es bei
der Dacstellung des Diallyltetrabromid zu thun pllegt.
Die Reaction ist daun jedoch aunsserordentlich heftig und
erfordert viel Vorsicht.

Man filgt Brom hinzu, so lange es noch entfiirbt wird;
das Product bildet eine 8lige Fliissigkeit unter dem Wasser.

Dipropargyltetrabromid CgHyBr, oder

R ]

WM
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Der Ueberschuss von Brom wird du-réh Natronlauge ent-

fernt, und das Product, nachdem es sorgiiiltip rait Wasser
ausgewaschen ist, iber Sehwefelsiure und mit Chlorcaloium
getrocknet. Auf eine andere Weise diesen Korper zu
reinigen, gestatton seine Eigenschaften nicht.

Das Dipropargyltetrabromid ist eine farblose, dicke
wad zihe Fliissigkeit, welche sich nach einiger Zeit am
Licht briunt und einen bitteren und scharfen Gesshmack
besitzt.

Seine Dichtigkeit ist bei 19° gleich 2,4640.

Es ist unléslich in Wasser, sehr wenig l6slich in Al-
kohol, list sich aber leicht in Aether.

Dieser Korper liset sich nicht destilliven; erhitst man
ihn, so zersetzt er sich unter Entwickelung von bedeuten.
den Mengen Bromwasserstofigas und unter Verkohlung.

Die Analyse dieses Korpers gab folgende Resultate:

1. 0,4404 Grm. Subsetanz, einfach dber Sohwefelsiure getrocknet,
gabun 0,8458 Grro. Bromsilber (nach Carius).

I1. 04328 Grm. dersclben Probe gsben 0,8308 Grm. Broumsilber.

LIf. 06,3986 Grm. der mit Chiorealdiom getrookueten Substans gaben

0,7528 Grm. Bromsilber.
IV, 04122 Grm. dersolben Probs gaben 0,7942 Grm. Bromsilber.

CsHyBry berechnet pC. L 1. 11N Iv.

Cq — 12 — - - - -

Hy 6 - - - - -

Bry— 80 80,0 81,12 81,87 8181 81,98
308

Man muss bemerken, dass dieser Korper, der weder
krystallisichar noch destillibar ist, der sich am Licht
mehr und mehr verdndert und braun wird, schwer im
Zustande absoluter Reinheit erhalten werden konnte. Die
Zusammensetzang der anderen Bromverbindungen, die aus
dem Dipropargyl entstehen kbunen oder kinnten, sind
folgende:

05 Hg Bl‘g CG H@ Bl‘s CoHa Bl‘g

Br pC. 6728 86,02 89,18

Wie mangelhaft diese Analysen auch sein mégen, man
erkennt aus ihnen doch die Natur des Korpera.

R
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Aus Obigem: folgt; dass das- ﬁ:propargy’!‘ oder Dially.
leny! C; Hy—CyHy sich gegen Brom wie das Allylen C3H,
verhilt; dies gibt unter denselben Bodingungen Dibromid
C3HyBr,, gleiohfalls eine Flissigkeit.

Es ist sehr wahrecheinlich, dass bei woiterer Einwir-
kung des Broms im Dunkeln dies Tetrabromid sich in

. CaHaBl‘q
Octobromid {CaHaBu
Allylens geht in diesem Falle in der That in Tetrabromid
caHQBl‘g tiber.

Kupferverbindung., Die beste Methode, diesen
Kiorper darzustellen, besteht darin, dass man in ammonia-
kalische Kupferchloriirlésung eine alkoholische Lésung
von Dipropargyl gicast, Man filtrirt den erbaltenen Nie-
derschlag und wischt ibn sorgfiltiz mit wiisserigem Am-
moniak aus,

Diese Verbindung ist, frisch dargestellt, zeisiggelb ge-
férbs; ist sie feucht, so briunt sie sich an der Luft. Sie
ist in Wasser, wiisserigem Ammoniak, Aether etc. anlos-
lich; mit verdiiunten Mineralsiiuren, besonders Salzsiure,
regenerirt sie Dipropargyl; in Berihrung mit concentrirter
Salpetersiiure explodirt sie, mit einem brennenden Kirper
entziindet sie sich und brennt an der Luft Iebhaft mit
griiner Flamme unter Decrepitation; bis gegen {00° erhitat,
explodirt sie hiiufig, wenn sie trocken ist.

Die Analyse dieses Kdrpers gab folgende Zahlen:

L 0,1348 Grm. des boi 900 im Luftbede getrocknoten Korpers
mit Kupferoxyd im Sauerstoffstrom verbrannt, gaben 0,1480
Grm, Kohlensiare und 0,0412 Grm. Wassor

I, 0,1888 Grm. dosselben Korpers gaben 0,0418 Grin. Wasser.
Der Bauerstoffstrom wurde im Laufe dieser Vorbrennung unter-
brochen, che der Kohlenstoff verbrannt war.

. 0,1816 Grm. Substanz gaben 0,0814 Grm. Wasser. Bei dieser
Verbrennung ging der Kohlenstoff verloren,

IV, 0,1C26 Grm. Substanz einfach fiber Schwefelilure getrocknet,
gaben 0,0672 Grm. Kupferoxyd.

V. 0,1020 Grm. Substanz, bel circa 960 im Luftbade getrocknet,
gaben 0,0660 Grm. Kupforoxyd.

VI. 0,0680 Grm. Bubstanz gaben 0,0456 Grm, Kupfaoxyd
Journal §. prokt. Chomie (2] Bd. 8

verwandeln wird; das Dibromid des
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VI 03252 Grin. Substaus, einfach an der Luft getrooknet, gaben

0,1474 Grm. Kupferoxyd,
Dieso Zahlen entaprechen der Formel CsHCuy -2 H,0,

berechnet gefunden.
L- W HL Iv. V. VI ViL
Ce — 12 80,18pC. 8001 — -~ ~ < -~ o
Hy — 8 883 ,, 940 847 84U - — o~ o
Cug — 1870 68,14 , — — — 58,09 53,02 68,7 5392
os — 82 = n - - - e - -— —
2800

Die wasserfreic Verbindung mit zwei Atomen Kapfer
CeH, Cu, gibt in Procenten von den vorhergehenden ganz
verschiedene Resultate:

CQH(cﬂg
Cg — 2 - 3548 p.C.
Hq\ bl £ — 1,97 ”
Cuoy — 127 — 6258 ,,
20%

In Bozug auf diesen kupferhaltigen Niederschlag habe
ich mich lange geirrt; es ist niimlich zu bemerken, dass
die gefundenen, oben angegebenen Zahlen, wenigstens fiir
Kohlenstoff and Kupfer, vollkommen mit denen iibersin-
stimmen, welche folgende Formel einer nur ein Atom
Kupfer enthaltenden Verbindung ergibt:

CsHsCu + CuCl
Cg = T2 80,08 p.O.
Hy 5 208

Cop = 127 5802 ,,

= 855 1482 ,
2395

Um den analysirten Kérper wohl zu charakterisiren,
habe ich die verschiedenen Wasserstoffbestimmungen oben
mit angefiihrt. Der Kirper wurde ausserdem sorgfiltig
mit Ammonisk ausgewaschen, und ich habe mich {iber-
geugt, dass er nur noch unwigbare Spuren Chlor enthielt.

Silberverbindung. Das Dipropargyl erzeugt in der
witdserigen und ammoniekalischen Losung von. salpetersau-
rem Silber einen weissen, amorphen Niederschlag. Derselbe
warde fltrirt, sorgfiltiy mit Ammonisk ansgewaschen
and im Duankeln iiber Schwefelsiure getrocknet. Im

[ R T
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feuchten Zostande verindert er sich am Licht rasch, indem
er roth, zuletzt braun und schwarz wird,

Er ist. noch viel unbestindiger als die Kupferverbin.
dung; erwiirmt, selbst weit unter 100° debonirt or lebhaft;
- in Berfihrung mit einem brennenden Korper entzindet er
sioh unter Detonation und verbrennt an der Luft mit
vother Flamme, es bleibt ein betrdchtlicher schwarzer,
. flockiger Riickstand, ¢in Glemengs von Koblenstoff und
Silber. Er detonirt gleiohfalls mit gewbhnlicher Salpeter-
siare.

Die Analyse dieses Korpers gab folgende Resultate,
entsprechend der Formel CsH Ag, + 2H,0.

1. 02082 Grm; Bubstans, einfach an dor Luft getrocknes, gabon
0,2674 Grm. Chlorsitber.
1L 0,8558 Grm, deveslbon Probe gaben 0,8048 Grut. Chlovsilber.

CoHoAgy 4 2H;0  berechuet gefunden

1. o
Co - 12 - — -
Hy — 8 - — -
Agg — 218 65,85 p.0. 64,96 84,47
0y — 82 -— - -

In der wasserfreien Verbindung CgH;Ag, wiirden
18,97 p.C. Silber enthalten sein.

Man sieht, dass die Silberverbindung der kupfer-
haltigen entspricht. Schon die Darstellungsweise dieser
Silberverbindung schlieast bei dicsem Korper die Gegen-
wart von Chlor und Chlorsilber vollstindig aus.

Ich habe mioh bis jetzt genau an das Ezperiment und
Thatsachen gehalten, ich bitte nun die Akademie, mir zu
gestatten, dass ich mich einige Augenblicke davon ent-
ferne und theoretischen Betrachtungen zuwende.

Wie ist diezer Koblenwasserstoff CgHjg, der mit dem
Benzol isomer und in seinen chemischen Eigenschaften doch
so wesentlich davon verachieden ist, zusammengesetzt?
Tech will mich selbstverstindlich picht weit in die Unter-
suchung dieses Problems vertiefen, und es wiirde voreiligund
verwegen sein, mich schon jetzt mit der Absicht and Hoff-

pung daran zu machen, dasselbe vollsténdig und definitiv
5.
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zu lisen; aber ich halte es doch-fiir méglich, schon Jotzt
einen Schritt ilber die empirische Formel hinauszugehen,
und fiber die Structur dieses Korpers wohlbegriindete Ver-
rauthungen auszusprechen. Die Eigenschaften, welohe ioh
au dioser Verbindung kennen gelernt habe, die allgemei-
uven Bezichungen der Allyl- zu den Propargylverbindungen,
und endlich des Allylen solbst missen Anfuchluss daritber
geben,

Zunichst ist es gewiss, dass das Diallyl CeH,,, wegen
seiner Darstellungsweise aus den Allylverbindungen, aus
zwei dreiwerthigen unter sich gleichen Kohlenwasserstoff-
gruppen oder Radicalen CyHj besteht, welche durch ihren
Kohlenstoff mit einander verbunden sind, und zwar sus-
ausschliesslich durch eine sinzige chemische Affinitit; dies
wird durch die Vierwerthigkeit disses Korpers erklirt.

Mao kann zugleich mit Sicherheit dem Dialiyltetra.
bromid die Formel geben:

C; Hs Bl‘z

3 Hs Bl‘z.
Die allgemeine Wirkungsweise dor kaustischen Alkalien
auf die Verbindungen der Halogene mit ungesttigten Kor-
pern und im besonderen die Art der Ableitung des Koh-

lenwasserstoffs CgHy aus dem Diallyltetrabromid berech-
tigen mich, diesem Koblenwasserstoff die Formel zu geben:
CyH,
éaua-

Es wiirde sich nun im Augenblick darum handeln, die
Structur dieser boiden drei Kohlenstoff- und drei Wassor-
stoffatome enthaltenden Gruppen C3H,, die im C;Hy ver-
bundeu sind, festzustollen oder vielmehr aufzusuchen,

Man pflegt heute (im Allgemeinen) dem Radical CyH;
in den Glycerin- und Allylverbindungen die Structax-
formel zu geben:

CH,

éEH
CH,

—

X e, W

- ~ O
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und man betrachtet die Allylverbindungen als primiire
Derivate von der allgemeinen Formel:

CHy{X)

¢H

CH,
Diese Formel, welche alle Thatsachen so gut erklért und
verkniipft, scheint mir jetzt fast Gewissheit zu erlangen.

Nachdem ich die Darstellungsweise des Diallyls aus

. C;H

den Allylverbindungen betrachtet hahe, (') 3}; aus Cgll, X,
3ty

halte ich es fiir natiirlich und rationell, jede dieser

Gruppen CgHj, aus welchen das Diallyl besteht, mit dem
Radical Allyl der Glycerin- und Allylverbindungen, aus
denen es direct hergeleitet werden kann, zu identificireri;
demnach glaube ich, dass man fiir das Diallyl die Structur-
formel annehmen kann:
H,C — CH,
HC - CH
B,C — (H,
Ist dies zugegehen, so wird die Frage nach der Struc-
tur der Gruppen C;Hy in meinem Acetylenkohlenwassor-

sioff CsHg vereinfaoht,

CH;—CH—CH,
Das Diallyl é;:z Cﬁ-—- c H: muss in seinem Mole-

kiil die urepriinglichen Bigenschaften der Allylverbindungen
doppelt besitzen und die charakferistischen Reactionen
dieser gleichfalls doppelt zeigen. Das wird in der That
durch den Versuch durchgiingiy beatitigt.

Ich habe im Vorhergehenden gezeigt, dase die einfach
substituirten Allylverbindungen, besonders die gebromten
(C:HyBr)X, sich unter Einwirkung der kaustischen Alka-
lien in die entsprechenden Propargylverbindungen (C; H;) X
verwandeln; es tritt nun hei dieser Umsetzung dag Mole-
kil Wasserstoff (in Wirklichkeit das Molekul Bromwasser-
stff eto) aus, welches gich von der Allylverbindung
CH;~ CH — CH; X abspaltet, anf Kosten der beiden Koh-
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lenstoflatome, welche mit dem Radical X nichta za achaffon
baben, go dass das Glied CH; X unversohrt bleibt; und da

die Propargylverbindnnge‘n, welche alle charakteristisohen
und wesentlichen Eigenschaften mit dem Allylen theilen,
auch wie -dies zusamumengesetzt sein miissen, und das Ally-
len obve Zweifel Methylacetylon ist (CsHy = CHy—C
~~CH), was auch aus seiner Darstellungsweise aus einfach
gechlortem Propylen C3H;Cl oder CH, — CCl — CH,y,
einem Korper, dessen Zusammensetzung (ziemlich) sicher
festgestellt ist, folgt, so sind die Propargylverbindungen
mit demselben Rechte wie die Allylverbindungen primir
vom Allylen abgeleitete, und die Formel, welche aus
ihrer Darstellungsweise und ihren Eigenschaften itberhaupt
folgf, kann nur folgende sein: .

CHX
¢
¢u.

Ich gebe also dem Acvetylen-Kohlenwasserstofl die
Formeln :

HC CH
CsH, &k
by, ™G

1,¢ — &,

Formeln, welohe die Benennungen Dipropargyl und
Diullylenyl, die ich ihm gegeben habe, rechtfertigen.
Nach diesen Formeln muss dieser Kohlenwasserstoff
CsHy die Eigenschaften des Allylens, dessen Acetylen-
reste or zu zweien mit einender verbunden enthiilt, dop-
pelt besitzen, '
Dies hat nun auch wirklich das Experiment bis jotat
bestiitigt. Ich habe constatiren kénnen, dass er sich bei
der Einwirkung von Brom wie Allylen verhilt; dies gibt
anfangs ¢in Dibromid CyH Bry, eine Fliissigkeit; mein
Kohlenwasserstoff gibt ein Tetrabromid CsHyBry, gleich-
falls eine Flissigkeit; mit den Reagentien aunf Acetylen,
d, h. den ammoniakalischen Kupfer- und Silberldsungen,
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gibt Allylen Verbindungep mit einem Atom Metall, das
Dipropargyl dagegen Korper mit zwei Atomen Metall von
deraselban Aussehon und derselben Furbe,

. Wenn obige Formel wirklich die Structur des Diallyle«
nyls angibt, eo- muss dieser Korper achtwerthig oder
achtatomig sein. Hieriiber wird die fortgesetzte Einwir-
kung des Broms auf das Tetrabromid und die der Halogen-
wasserstoffe auf den Kohlenwasseratoff selbst Aufsohluss
gében. Ist dem so, so wird das Diallylenyl das emste
Beispiel einer organischen Verbinduvg mit so bedeutender
Atomigkeit und mit so unvollstindigem Molekiil sein.
Wie dem auch sei, ich wilsste nicht, dass man bis jotzt
eine fette Verbindung dargestellt hiitte, in welcher die
Wasserstoffentaiehung s0- weit vorgeschritten wiire, dase
sie in die Reihe von der allgemeinen Formel C, H;p ~—3
hitte eingereiht und dusserlich mwit der ersten Reihe der

aromatischen Kohlenwasserstoffe hiitte verwechaolt werden
konnen.

Es moge schliesslich noch gestattet sein, mit wenigen
Worten auf das Disllyl zariickzukommen.

Ich weiss sebr wohl, dasa in der letzten Zeit die Structur
dieses Kohlenwaaserstoffs, wie ich sie in obigen Formeln
angenommen habe, in Folge einer Auseinandersetzung
iiber die aus Cyanallyl dargestellte Crotonsiure wieder in
Frage gestellt ist. Wie ich schon vorhin erwihnte, hat
Tollens’) bemerkt, dass das Diallyl nicht den Siedepunkt
besitzt, welcher ibm der Theorie nach zukommt; anstatt
bei 68°—70° wie das Dipropyl, CH;—(CHy)e—~CH,,
siedet es in Wirklichkeit bei 58°—60¢, wic das Diiso-
propyl (CHy)g— CH—CH(CHy),, alsoc ungefihr 10° su
niedrig. Tollens ist deshalb geneigt eine der folgenden
Formeln anzunehmen:

%) Ber. Berl. Chem. Ges. 4, 591 (Mai 1873).
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CH, CH, CH; CH;
(:BH (l}H o&er(f: (:)
CH —6H  OH, — CH,

. Trotzdem ich die Meinung eines so bedeutenden und
seharfeinnigen Chemikers fiir sehr gewichtig halte, so kann
ich dooh diese Formel nicht annehmen; ich halte die Fliich-
tigkeit. des Diallyls fiir keinen hinreichenden CGrund, um
mich veranlasst zn sehon, ecine Formel zu verwerfen, die
nach meiner Ansicht mit den Eigenschaften dieses Kor-
pers und einer Menge von Thatsachen im Eiuklang steht.
Ich spreche sicher den Schlissen, die man aus der Ver-
gleichung der Fliichtigkeit organischer Verbindungen zieht,
einen reellen Werth nicht ab, halte sie zuweilen sogar fiir
sehr- gewichtig, und man kaun nach meirier, wie auch an-
derer Meinung werthvolle Argumente aus dieser Gedanken.
folge herleiten, aber ich bin der Ausicht, dass diese An-
zeichen und Schlilsse zaweilen mit Vorsicht und Zuriick-
haltung aufgenommen werden miissen, denn die Fliichtig-
keit ist in der That einoe physikalische Erscheinang, die
durch verschiedene, bis jetat nur wenig bekannte Umstiinde
oder Bedingungen in der Zusammensetzung oft in uner-
warteter Weise beeinflusst und modificirt wird, Ich erinnere
bei dieser Gelegenheit an die Eigenthiimlichkeiten, welche
zwischen den Siedepunkten des (C,H; O)CH,~—CN und des
(CoH; 0)CO—CN existiren, die ich frither erwithnt habe?);
forner an die noch viel wanderbarere, welche L. Bisscho«
pink? sehr genau erirtert hat, betreffend die Chlorderi-
vate des Acetonitrils, und auf welche ich die Aufmerksam-
keit der Chemiker lenken zu sollen meine.

Eracheint schliesslich der Siedepunkt des Diallyls anor-
mal, so ist das auch mit dem de: Diallylenyls der Fall;
gchon bei der Beschreibung disses Kirpers habe ich diese
Ausnabme von der allgemeinen Regel, welche zwischen
der Fliichtigkeit der Allyl- und der entsprechenden Pro-

%) Siehe meino Notiz, Ball. Acad. roy. Balg. Miirs 1873.
% Bull Acud. roy. Belg. Mai 1878.
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pargylverbindungen stattfindet, bemerkt, uud es scheint,
als ob das so bestimmte Fliichtigkeitsverhiiltniss zwischen
den primiren Propyl- und den Allylverbindungen, zwischen
diesen und den Propargylverbindungen nur bei denjenigen
"~ Korpern stattfindet, welche das Radieal nur einmal ent-
halten, und dass es fehlt, sobald sich die Radicale CyH;
und C;H; mit sich selbst verbinden, um die Kohlenwasser-
stoffe CaHm und CﬁHs zu bilden.

Ich werde die Untersuchung iber das Diallylenyl
gleich nach Beginn des Semesters im nichsten October
wieder aufnehmen und werde die Ehre haben, der Aka-
demie die Resultate derselben idber diesen Korper mitzu-
theilen.

Ueber die Monochlorcitraconséure;
von
Dr. Jc Gotﬂieb 1)'

Im Verfolge meiner Untersuchungen iiber die Ent.
stehung und Eigenschaften der Monochlorcitramalstiure
(s. Ber. d. Akad. Bd. 44, 2. Abtheilung, 8. 225) habe ich
mich auch mit der dort erwiihnten Monochlorcitraconsaure
beschiiftigt, iiber deren Eigenschaften ich im Folgenden
berichte.

Sie bildet sich reichlich beim Erhitzen der Monochloy-
citramalsiure, indem diese in Wasser und Monochlorcitra~
consiure-Anhydrid zerfillt (C;H;ClO; = C;H;C104+2H,0),
doch verliuft dieser Vorgang nicht, ohne dass, wenn auch
nur in geringer Menge, verschiedene Nebenproducte ent-
stehen. Die in der obenm citirten Abhandlung erwiihnte
Mothode, dic Siure aus dem Abdampfungsriickstande der
durch Behandlung der Citraconsiiure mit Chlorwasserstoff
und chlorsaurem Kaliuin oder Kinigswasser gewonnenen

R

3} Aus dem 68. Bde. der Sitzungsber. &. k. k Akad d. Wissen-
schaften in Wien, vom Vorfusser mitgotheilt.
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Monochlovcitramalsiure zu bereiten, liefert nur eine ges
rvinge Ausbeute. '

Bebufs der Darstellung aus dentlich krystallisirter,
farbloser Monochloreitramalstiuve erwiirmte ich diess, grib-
lich gepulvert, in Partien von 2030 Grm. mittelst eines
Luftbades in Glasretorten, Diese waren durch einen, nicht
vollkommen sohliessenden Kork mit einer Vorlage verbun-
den, welche nicht gekiihlt zu werden brauchte, und worin
sieh hauptsichlich das bei der Zerlegung bildende Wasser
ansammelte. Die sublimirte S#ure verdichtete sich fast
vollstindig in dem Halse der Retorte in (Gestalt von farb-
losen, breiten Krystallblittern und dichten krystallinischen
Krusten, welche, sobald sie sich reichlich angesammelt
hatten, herausgeschafft wurden, was ich so oft wiederholte,
bis dor Rilckstand eine dunkelbraune, glasige Masse bil-
dete, deren Menge ibrigens immer unbedeutend war. Dabei
ging mit der Monochlorcitrsconsiure stets eine, wie es
scheint flilssige, jedenfalls aber namhaft fliichtigere Sub-
stanz tiber, welche sich durch ginen, die Nasenschleimhtiute
susserordentlich heftig afficirenden Geruch sauszeichnet,
wiihrend als fester Gemengtheil des Sublimates immer noch
merkliche Mengen von unzerlegt verfliichtigter Monochlor-
citramalsiure angetroffen wurden,

Bebufs der Reinigung dieses Rohproductes wurde das-
selbe zuniichst durch etwa ecine Stunde der Luft ausge-
getzh, wobet sich neben etwas Wasser such ein guter Theil
des erwihnten stark riechenden Korpers verfliichtigte,
worauf der Riickstand durch Sublimation bei mdglichst
niedriger Temperatur (etwa 609 zuniiochst von der beige-
mengten Monochlorcitramalshure befreit wurde, walche ich
bei einer folgenden Operation in Monochlorcitraconsiure
umwandelte. Durch eine zweite Sublimation, wéhrend wel-
cher der letzte Rest der iibelriechenden Substanz entwich,
konnte die Siure vollig rein erhalten werden.

So hergestellt, bildet das Monochlorcitraconsiure-An-
hydrid grossers, glinzende, farblose Krystallbliittchen,
welche cinen angenohmen, sromatischen Geruch verbreiten
und an der Luft allmiihlich verschwinden. Sein Dampf
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affigirt die Nasevschleimhiiute heftig. Der Schmelzpuukt
desselben liegt gonau bei 100°, withrend es sich schon bei
merklich niederer Temperatur;, obne zu echmelzen, subli-
miren lisst, Weingeist und Aether lisen es sehr leicht
‘und reichlich; mit kaltem Waaser in Bertihrung scheint
es anfinglich darin unléslich zu sein, nach einiger Zeit
verschwindet es aber vollkommen, indem sich offenbar das
Hydrat bildet, was sehr schnell eintritt, sobald man das
Wasser erwiirmt,

Ich habo mich vergeblich bemiht, das Hydrat zu iso-
liven. Beim Verdunsten seiner wisserigen Lisung verfliche
tigt es sioh, selbst in schr kiihlen Riamen, mit dem Was-
ser fast vollstiindig und es bleibt schliesslich nur eive sehr
geringe Menge von Aphydrid zuariick. Ferner habe ich
eine gréssere Menge von dem unten besebriebenen Baryum-
salze mit méssig verddnuter Schwefelsiure zerlogt, das
Filtrat mit Aether ausgeschiittelt und den Aether ver-
dunsten gelassen, wobei ich sundchet eine dlige Fliiseig-
keit erhiolt, die bei Berilbrung mit einem Platindrahte
gofort zu einer weichen, schuppigen Krystallmasse erstarrte,
welche, zwischen Filtrirpapier gepresst und iiber Schwefel-
sdure getrocknet, bei einer Chlorbestimmung (s. unten) sich
als reines Anhydrid erwies.

Die Zusammensetzung dieses tiber Schwefelsiure geo
trockneten Anhydrides ergibt sich aus folgenden analy-
tischen Daten.

L 0,354 Grm. Substenz gaben, mit chromsaurem Blai varbrannt,
0,5284 Grm. Eohlenstiare und 0,0758 Grm. Wagser.
IL Bei einer Chlorhestimmung mittelst Kalk Jicforten 0,620 Grm.
Bubetsoz 0,6008 Grm. Chlorsilber und 0,0044 Grm. Silber.
XL Bei einer Chlorbestimmung mit Natriomswalgam lsferfen
08077 Grm. Substanz 0,2076 Chlorsilber und 0,0024 Silber.

Die Analyse I wurde mit Substanz susgefiihrt, welche
in der ohen angedeuteten Weise durch Behandlung von
Citraconsiure mit Chlorwasserstoff und chlorsanrem Kaliura
u. 8. w. gowonnen wurde, Die beiden Chlorbestimmungen
beziehen sich auf direet ans reiner Monochloreitramalsiure
gewonnenes Anhydrid, von welchem II iu der angegebenen
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Weise zus dem Baryumsalze abgeschisden wor. Aus obigen
Zablen ergibt sich folgende procentische Zusurnmensetzung.

Berechnet nach der Formel gefundeq
C 60 c....4094 0 10,71 . -
H 8 ...... 2,06 2,86 -— -
Ctass...... 24,24 — 24,18 24,21
04 ... .88 -~ - @ -
TTIes 10006

Der Charakter dieser Siure erinnert in hohem Grade
an jonen der Monobromeitraconsiiure, welche Kekulé
(Ann. Chem. Pharm. Supplementb. I, 108) bei anhalten-
dem Erwiirmen von Citraconsiure-Anhydrid mit Brom er-
hielt und welche wohl identisch ist mit der von K. H.
Lagormark (Zeitschr, fiir Chemie, neue Folge 4, 209)
durch Erwiirmen von Brenzweinsiure mit Brom neben
anderen Producten gewonnenen Monobromoitraconsiiure, ob-
gleich Lagermark ihren Schmelzpunkt um 3¢ hiher an-
gibt als Kekulé. Diese Sture scheint gleich der Mono-
chlorcitraconsiure im starren Zustande nur als Anhydrid
existiren zu konnen und lisfert mit Baryum ein schwer-
losliches Salz, sowie mit Wasserstoff im Entstehungs-
zustande Brenzweinstiure, wie dies auch bei der Mono-
chlorcitraconsiure der Fall ist, woriiber ich unten Niihcres
mittheilen werde,

Die 1gslichen Salze der Monochlorcitraconsiure lassen
sich ohne Schwierigkeit durch die Einwirkung der gelésten
Siiure auf die betrefenden Basen oder deren kohlensaure
Salze, die schwerlGslichen durch Doppelzersetzung bereiten,
und erleiden beim Erwiirmen, an sich sowie in Lisung,
keinerlei Zerlegung, Unter denselben ist

Monochlorcitraconsaures Baryum

wegen seingr Fihigkeit, deutlich zu krystallisiren, beson-
ders hervorzuheben und habe ich es deshalb auch einer
eingehenden Untersuchung unterzogen, wobei ich nament-
lich den etwas ungewohnlichen Gehalt an Krystallwasser
durch oft wiederholte Versuche mit Substanzen von ver-
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. gchiedener Bereitung constatirte. Das Sulz it in Wasser
ziemlich sohwer lisslich, so dass ¢ beim Mischen von nicht
allzuverditnnten Loésungen eines Baryumsalzes mit mono-
ohlorcitraconsaurem Natrium oder Ammeonium als ein kry-
stallinischer Niederschlag erhalten werden kann. Woin-
geist nimmt nur sehr wenig davon auf. Tch bereitete es
durch Sittigen einer verdinnten Losung der Biure mit
Baryumearbonat, wonach ich das Filtrat entweder dem frei-
willigen Verdunsten iiberlicss oder, mit Weingeist vor-
sichtig iiberschichtet, einige Zeit ruhig stehen liess. Duvrch
letztores Verfahren erhilt man deutlichere, obwohl etwas
kleinere Krystalle, als beim Verdunsten, in beiden Fillen
aber von vbllig gleicher Zusammensetzung.

Die folgenden Bestimmungen beziehen sich auf Salz,
welches aus mittelst Salzsiinre und chlorsaurem Kalium
(s. oben) bercitetem Anhydrid hergestellt und durch Ueber-
schichten mit Weingeist zum Krystallisiren gebracht wor-
den war. Es wurde bei 100° im Luftstrome getrocknet.

L 1,8443 Grm, Substanz verloren 0,3275% Grm. Wasser

H. 1:‘“” ” ” ” 013124 ” ”
1L 1,5916 ,, » gsben 0278 , , ab

Danach enthalten die Krystalle auf zwei Molekiile des
Salzes sicben Molekiile Krystallwasser, wie aus folgender
Vergleichung der gefundenen Procente Wasser mit den
berechneten hervorgeht,

In 100 Theilen:

Barechnot nach der Formel

2(CsHgClOBa) - TH 0 L IL HL
3&11 82,08 ] - - -
Waser 17,37 ... 1698 11,76 - 11,82
100,00

Die Analyse des krystallisirten Salzes ergaﬁ folgende

Resultate: - .

IV. 6,890 Grm. Substanz hinterliesren beim Eindampfen mit
Schwefelsinre und Qliiken des Rdckstandes 0,574 Grm. schwe-
felsaures Bargum.

V. 0,8845 Grm. Bubstans gaben bei der Verbreunung mit chrom-
saurem Blei 0,5285 Grm. Kohlensiiure und 0,282 Grm, Wasger.

V1. 07851 Crm. Substanz gabsn bei der Chlorbestimmung mit
Kalk 0,2885 Grm. Chlorsilber und 0,0185 Grm, Silber.
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Daraus ergibt sich folgende Zussmmensetzung fir 100
‘Theiles

Berechnet Iv. V. V1
ﬁo..o.colw — !6,25 —
BN' P2 K I 4 2,78 — &w ——
C!g T e e e e 9'19 — -— a—
Opgoevv.. 8811 - — 10,11
Bag......8%79 8798 - -—

100,00

Die Analyse des bei 100° getrockneten Salzes fihrto

zu folgenden Zahlen:
VII. $,6217 Grm. Substans gaben bei der Verbrennuug mit chrom-
saarem Blei 0,962 Grm. Kohlensiure und 0,149 Gra, Waaaer,
VIH. 1,4428 Grro. Substans binterlicssen beim Eindsmpfin mit
Sohwefelsiure und (lithen des Rilckstandes 1,131 Grm, schwe-

. felsaures Baryum. _
Dies fithret zu der Formel CiH,ClOBa.
Berechnet Qefanden in 100 Theilens
VI, VL
C .....2008........158 —
H..... 10........ 1% -—
m....."ﬁﬁ........ - —
o ..... 2198, .. ..000 ~— —
Bs.....lb,ﬂ........-—- 45,88
1005()0

Beziiglich des Baryumsalzes, wolches mittelst gus rei-
ner Monoehlorcitramalsiure gewonnener Siure bereitet
wurde, habe ich mich mit wenigen Bestimmungen begniigt:

1. 0,784 Grm. des lufttroockenen Salzes verloven bei 100° 0,13168
Grm. Wasser, entsprechend 18,79 Procenten.

IL 1,047 Grm. des bei 100¢ ohne Anwendung eines Luftetromes

getrookneton Salzes gaben 1,4708 Grm, schweftlsaures Baryum,
_ entsprechend 45,41 Procenten Baryom.

I, 0,651 Grm. eines wie oben getrocknsten Salzes von oiner swei-
ten Bereitung gaben 0,6038 Grm. schwefelsaures Baryum,
entsprechond 45,50 Procenten,

Behandelt man das neutrale Salz mit iiberschiissiger
gelbster Monochloroitraconsiiure, so verschwindet es bald
und aus der Flissigkeit scheiden sich beim Verdunsten in
gelinder Wirme feine, lange, seideglinzende Nadeln des
sauren Salzes ab.
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Monochloreitraconsaures Natrium.

ist in Wasder ungemein leicht loslich und lisst sich nur
aus concentrirton Losungen in fsinen darch einander gowirr-
ten Nadeln krystallisirt erhalten. Ein Gleiches gilt auch
von dem Ammoniumsalze,

Monochloroitraconsaures Silber,

Die neutrale Verbindung ist in kaltem Wasser sehwor,
in heissem dagegen ziemlich leicht léslich und scheidet
sich daraus in kleinen, farblosen dendritischen Krystallen
ab. Wenn msan eine kalte Lisung desselben verdunsten
Hisst, so entstehen kleine, wohl susgebildete, durchsichtige
Krystalle, welche sich jedoch wegen ibrer goringen Dimen-
siotien zu krystallographischen Bestimmungen kanm eignen.

Durch Fillen von salpetersaurem Silber mit dem Am-
monium- oder Baryumsalze der Siure erhiilt man die Sil-
berverbindung als cinen weissen lockeren Niederschlag.
Das Salz enthilt kein Wasser und lisst sich bei 100°
leiocht und rasch trocknen, Am Lichte und in der Wirme
farbt es sich nur wenig.

Seine Zusammensetzung ergibt sich aus folgenden ana-
lytischen Daten:

1. 0,4025 Grm. Bobatanz Heferten beim Eindampfen mit Sals.
shure und Bohmelzen des Riokstandes 0,3065 Chlorsilber.

II. Aus 03087 Grn. Sobstanz wurden wie bei I. 0,200 Grm.
Chlorsilber erhalten.

II. 0,041% Grm, Subetanz., mit chromsanrem Blei verbranat,
gaben 0,5617 Grm. Kohlonsdure und 0,0815 Grm, Wasser.

IV. 0,8634 (rm, Substanz, wie oben verbraunt, gaben 0,390 Grm.
Kohlonsiiure and 0,0598 Grm, Waszaer,

V. 0,6061 Gem. Substanz lieforten, wio oben verbrannt, 0,3434
Grm. Kohlensiiure und 0,0485 Grm. Wasser.

VL. Boi der Bestimmung des Chlors wurden aus 0,6192 Grm, Sub-
stanz 0,1766 Grm. Chlorsilber und 0,015 Grio. Silber erhalten.

Zu den DBestimmungen I, II und TIT dientc durch
Fillen von Silbernitrat mit Ammoniumsalz bereitetes amor-
phes Salz. Zu IV wurde selbes mittelst Baryumsalz her-
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gestellt, . Die dabei verwendato Stiure war durch Vermitt-
lung von Salzsfiure und chlorssurem Kalium (s. o) ge-
wonnen worden. Die Bestimmungen II und V bezichen
sich auf aus heissem Wasser krystallisivtes Salz, desesen
Sdure aus reiner Monochlorcitramalsiiure hergestellt war,

Aus den obigen Zablen ergibt sich die Znsammen-
getzung des chlorcitraconsauren Silbers fiir 100 Theile:

Berechuet nach der Formel:
I 0 m. Iv V. VI Mittel C;HgClOsAg;

c... - ~ 16,17 16,08 1557 - 15,92  15,8%
H... - — 095 099 089 —_ 0,91 0,19
... - -— -— -— - 985 9,85 9,88
Ovv v = - - o - —_— - 16,79
Ag . . 5181 5695 -~ - - - 513 6118

. 100,00

Saures monoohloroitraconsdsures Silber,

Durch Behandlung des neutralen Salges mit {iber-
sohiissiger, wiisseriger Losung von Monochloreitraconsiure
in miissiger Wiirme wird ersteres gelist und beim Erkal-
ten oder Verdunsten scheiden sich farblose, glinzends,
kleine Prismen des sauren Salzes ab, welche in kaltem
und warmem Wasser leichter ldslich sind, als die neutrale
Verbindung und sich in der Wirme und im Lichte nur
wenig briiunlich firben. Ich babe iibrigens dieses Salz
auch erhalten, indem ich salpetersaures Silber mit viel
fiberschiissiger Lisung der Sure versetzte und die Fliissig-
keit in sehv gelinder Wirme verdunsten liess. Nach dem
ersten Verfshren wurden die Salze I und I, nach dem
zweiten das Salz 1T bereitet. Die folgenden Bestimmungen
boziehon sich auf bei 1009 getrocknete Substanz.

L 0,8882 Grm. hintorliessen bei Bebandlung mit Salzsiure 0,1768
Grm. Chlorsilber,

1. 60,4785 Grm. gaben bei der Chlorbestimmung mittelst Natriam-
smalgam 0,2488 Grm. Chlorsilber ued 06,0022 Grm. Silber.

IIT. 0,349 Grm. gaben bei der Behaudlung mait Selwsdare. 0.1855
Grm. Chlersilber.

Das Salg enthielt demuach in 100 Theilen:

e¥el 1 |

T

B2 ™ m . N e
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. Berechuat, nech der Formel

CuHCI0Ag L L o
Chlor 1807....... ~ 1502 -~
Bilber 39,78 ....... 89,82 —_ 40,00 .

Monochlorcitraconsaures Blei.

Diese Verbindung kann sm bequemsten durch Fiillen
von salpetersaurem Blei mit Natrium- oder Ammonium-
salz und Waschen mit hoissem Wasser bereitet werden,
Sie ist ein weisges, unkrystallinisches Pulver, welches sich
in kaltem und warmem Wasser nur wenig lést,

Die Analyse derselben, wobei das Salz bei 100° ge.
trocknet war, fithrte zu folgenden Resultaten:

L 05187 Grm. gsben bei der Verbrennung mit chromsaurem
Blei 0,8004 Grm. Kohlensiure und 0,0505 Wasser,

IL 06828 Grm. hinterlicssen beim Erhitzen mit @berschiissiger
Bchwefelsiure und Glithen des Ritokstandos 0,485 Grm, gchwe
folsaures Blei.

HL 03488 Grm. lieferten, mit Natriumemalgam bohandelt, 0,2128
Gro. Chlorsilber und 0,0028 Grm. Silber.

Das Balg enthiilt somit in 100 Theilen:
Berechnet nach der Formel
C5HyCIOPb L I L
¢cC .......,1828 16,26 -~ —
B........ 081 1,08 -— -

C........ 9,61 - - 9,56

1 S 17,38 - - -

Pb........0b608 - 55871 —
= T100,00

Es war vorauszusehen, dass die Monochlorcitracon-
sdure durch die Wirkung von Wasserstoff im Entstehungs-
momente in Brenzweinsdure ibergefithrt wird, was der
Versuch auch vollkommen bestitigte.

Die wiisserige Lisung der Siure, mit Zinkstreifen und
Salssiiure in Beriihrung gebracht, verindert sich ziemlich
rasch in erwilihntem Sinne, Ich habe die. 80 gewonnens
Lisung von Brenzweinsiure zunichst mit Kupfervitriol

versetzt und das nach einigen Tagen sehr vollstaindxg ab-
doumal £, prakt. Cliemie (2] Bd. 8.
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geschiedene brenzweinsaure Kupfer nach gorgfiltigom Wa-
soben mit Sehwefelwasserstoff zerlegt. Die vom Schwefel-
kupfer abfiltrivie Fliissigkeit wurde anhaltend zum Sieden
orhitzt und hieranf im Wasserbade zur Trockne eingedampft.
Durch Behandlung -des Riickstandes mit Aether, Filtriven
und Losen des beim Abdestilliren des Aethers gewonne-
nen Rilckstandes in Wasser, wobei sehr geringe Quanti-
tiiten -eines gelblich gefirbten Korpers suriickblieben, er-
hielt ioh die Siure nach dem Verdunsten des Wassers in
villig farblosen Krystallen, welche hinsichtlich ihrer #usse-
ren Eigenschaften ganz mit den aus Weinsiiure gewonne-
nen tibereinstimmten.

Ich habe sie diesfalls mit einer aus Weinsiure erhal-
tenen Brenzweinsiiure, welche im Labovatorium des Herrn
Professor Dr. H. Hlasiwots bereitet worden war und
von der Prof. Hlasiwetz mir eine Probe zu tiberlassen
die @iite hatte, verglichen und dabei keinerlei Unterschied
beobachten kbnnen. Ioch muss ausdriicklich hervorheben,
dass ich die zur Vergleichung beniitate Stiure, welche noch
picht vollig rein war, in dhnlicher Weise bebandelte, wio
-das von mir aus Monochlorcitraconsiiure erhaltene Product,
indew. ich die filtrirte wiisserige Lissung mit essigsaurem
Kupfer, welchem eine geringe Menge Essigsiure zugesetzt
war, im Ueberschuss mengte, nach drei Tagen den ent-
standenen Niederschlag abfiltrirte, sehr sorgfiltiz wusch
uund die Siure dann noch, wio oben angegeben, aus Aether
und Wasser krystallisiren licss,

Den Schmelzpunkt beider 8turen fand doh genau bei
112° was uahe mit jenem stimmt, welchen Kekulé fiir
die vnmittelbar aus Citraconsiiure gewounnene Brenzwein-
siture bhei 114° fand, (Ann. Chem. Pharm., Supplement-
band 1, 95.)

Andererseits stimmen die Angaben der Chemiker, welche
sich mit diesor Siure beschiftigt haben, keineswogs in allen
Punkten iiberein, was besonders von jenen gilt, welohe
sich auf Brenzweinsiure beziehen, dio in unvollkommener
Weise oder vach verschiedemen, wohl zum Theil unge-
nijgenden Methoden gereinigt wurde.
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~ Bohufs der Analyse trocknete ich Krystalle der Siure
bei 100°, wie dies auch Hlasiwetz und Barth mit jener
Brenzweinsiure gethan, welche sie neben anderen Pro-
ducten durch Sehmelzen von Gummigutt und Kaliemhydrat
gewonnen  hatten. . (Ann. Chem, - Pharm. 138, 74.). Sie
iussern sich micht niher, wie lange sie das Trocknen fort-
gesetzt haben. Ich beobachtete aber dabei eine constante,
gleichmiissige Abnahme des Gewichtes, indem 0,5888 Grm.
Substanz wihrend 12 Tagen, bei einer 8stiindigen Dauer
dos Trocknens tiglich, regelmissig je 8—9 Milligramme
an Gewicht verloren, so dass dieser Verlust endlich iiber
13 Procente, betrug und gewiss zum geringeren Theile von
anhiingendem Wasser, sondern hauptsiichlich vom lang-
samen Verdampfen des Hydrates herrithrie.
Die Anslyse der so behandelten Siure, deren weiteres
Erwiirmen ich endlich aufgab, fiibrte zu den fiir das trockene
Hydrat erforderlichen Zahlen:

0,304 (rm. Substanz gaben mit chromssurem Blei verbesnat,
0,508¢ Grm. Kohlensiiare und 0,1687 Grm. Wassor, daher in

100 'Theilen:
€¢.... 4530, wahrond die Formcl Cglg0s:C . ... 4545 verlangt.
H..‘« 6;15 Hoooo 8.06

Tch habe mehrere Salze der Brenzweinsiiure, wslche
cinipermasnssen charakteristisch sind, mittelst der aus Mono-
chlorcitraconsiiure gewonnenen dargestellt und untersucht,
nm etwaige Unterschiede, welche zwischen dieser und der
aus Weinsiure bereiteten Substanz obwalten, beobachten
za kinaen, doch bis auf webige, im Ganzen unbedeutende
Verschiedenheiten nichts wahrgenomwen, was zur Annahme
berechtigen wiirde, dass meine Siure eine andere als die
gewihnliche Brenzweinstiure sei.

Brenzweinsaures Silber

stellte ich wiederholt durch Fillen von salpetersaurem
Silber mit verschiedenen loslichen Salzen als einen gegen
Licht nicht sehr empfindlichen Nisderschlag her, welcher,
abfiltritt und in heissem Wasser gelost, beim Erkalten

Kkleine, dendritische Krystalle des Salzes lefert. Diese fir«
gt
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ben sich am Lichte sowie hei 100° trige briunlich-violett,
ohne eine workliche Zersetzung zu erloiden, fithlen sich
sehr weich an und zersetzen sich beim raschen Erhztzeu

mit lebhafter Verpuftung.
- Die Analyse des Salses fihrte su folgenden Resultaten:

I. 0,222 Grm, Bubstanz binterliessen beim Eindampfen mit Salz.
siure 0,1848 Grm. Chiorsilber,
IL. 0,8955 Grm. Bubstanz gaben beim vorsichtigen Erhitzen
0,428 Gum. Silber.
I, 05855 Girm, Substanz gaben beim Erhitzen 0,365 Grm. Silber.
IV, 04976 - hinterliessen 0,3095 Grm. Silher.
V. 05248 ”» gaben 0,827 Grm. Silbor.
VL 02397 , . ,  hiasterliessen 0,148 Grm, Silber.
Es wurden demnach gefunden in 100 Theilen:
L II. oL 1v. VY. A2 8 Mittel
Ag. ... 6205 6243 - 6237 - 62,19 - 6381 €218 $3,88
VII. 0,5447 Griu, Sabstanz gaben, mit Kopferoxyd verbrannt,
0,849 Grm. Koldensiure und 0,0016 Grm. Wasser.
VIIL 0,2705 Grm. Substanz gaben, mit Kupferoxyd verbrannt,
0,1685 Grm. Koblensiure und 0,0525 Grm. Wasser.
Aus diesen Zahlen ergiebt sich die Zusamwensetzung
des Silbersalzes in 100 Theilen:

Bereobret uaeh CyHgOulgs VII. VI Mittel
C.....11,%¢ 11,41 1830 1723
H..... LT3 1,88 2,15 2,00

O.....1850 - - -
Ag ... .6248  — - 6233
~ 760,00

Die zu diesen Analysen verwendeten Substanzen wur-
den siwmtlich bei 100° getrooknet,

Brenzweinsaures Baryum

bereitote ich durch Sieden von gelostem Siurvehydrat mit
kohlensaurem Baryum, bis jede Spur einer sauren Reaction
verschwunden war, Durch Verdunsten des Filtrates in
miissiger Wiirme erhielt ich das Salz immer nur als ein
feines, glinzendes Pulver, welches aber unter dem Mikro-
skop, selbst bei bedeutender Vergriosserung, keine Spur
von Krystallisation verrieth, sondern das Aussehen einer
unregelmissigen, splitterigen Masse hatte. Beim Verdun-
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gten in gewdshnlicher Temperatur - beohachtete -ich -aller
dings einige Male ein krystallinisch-strahliges Qefiige, doch
auch in diesem Falle gelang ez mir nicht, beim Heraus-
nehmen otwas Anderes als Bruchstiicke au erhalten, welche
sich unter dem Mikroskope ebenso unkrystallinisch dar-
stellten, wie das oben erwiihnte Pulver. Arppe, welcher
die Brenzweinsdure-Salze am eingehendsten untersuchte,
beschreibt die neutrale Baryumverbindung als ein weisses
glinzendes Krystallmehl, welches sich unter dem Mikro-
skope aus schiefen, rhombischen Nadeln bestehend zeigt.
(Lieopold Gmelin’s Handbuch der organischen Chemie.
4. Auflage, 2, 599.)

Er gibt auch an, dass die Verbindung zwei Molekiile
.. Krystallwasser enthalte, von welchem eines bei 100° das
andere aber erst bei 160° entfernt werden kann, Tch habe
ein Baryumsalz, welohes durch mehr als 8 Jahre lafttrecken
zwischen zusammengeklemmten Uhrglisern aufbewahrt
worden war, anfioglich bei 100° hierauf allméhlich bis
170° durch mehrere Tage erhitzt, bis keinerlei Gewichts-
verlust zu bemerken war und gefanden, dass dieser 12,78
p-C. betrug, withrend zwei Molekiile Wasser 11,88 p.C.
verlangen. Daaselbe Salz, iiber Schwefelsiure im Exsicea-
tor durch acht Tage stehen gelassen, verlor aber schon
dort so viel Waaser, dass es bei 100¢ nur 8,78 p.C. ab-
gab und, iiber 100° bis schliesslich 160° erhitzt, noch 0,8
p.C., was mit Arppe’s Angaben nicht iibereinstimmt. Die
Analyse ergab, dass dieses Salz gensu dio Zusammen-
sotzung des wasserfreien brenzweinsauren Baryums be-
sitat, denn:

1. 04487 Grm, desselbon gaben bel der Yerbreanung mit chrom-
saarem Blei 0,3652 Grm. Kohlevsiure und 0,1008 Grm. Was-
ser und

11, 0,3488 Grm. hinterlicssen beim Erbitzen mit Schwefelsdure
0,3035 Grm. schwefelsaures Baryum.

Daraus ergiebt sich die procentische Zusammensetzang:
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Boreckuot nach cgﬂqQ;Bl_ , I. IL - .
Cuveeeo. 2246 20245 -
H....... . 223 2,51 -
04»&-.».023‘93 il —
Ba...... . 51,81 - 51,16
T 100,00 R

Kekulé, welcher das Baryumselz der nus Itaconsiure
dargestellten Brenzweinsiiure bohufs der Analyse bei 100°
trocknete (Amm. Chem, Pharm. Supplementband 1, 344),
erhielt gut stimmende Resultate, welche durch die An-
wesenheit von nur etwa einem halben Procent Wasser
(s. 0.} nicht merklich beeinflusst werden konnten.

Brenzweinsaures Caleium,

in dhnlicher Weise wie das Baryumsulz bercitet; stimmte
binsichtlich seiner Eigenschaften mit den bekannten An-
gaben iiberain, und wurde von mir stets nur im krystalli-
girten Zustande erhalten, Donb habe ich sein Verhalten
z0. Waaser ‘nicht niher untersucht und das Salz behufs der
Bestimmung des Calcinms allmiihlich bis 140° erwirmt.

0,196 Grm. des so getrocknsten Salzes hinteslicssen beim Ee-
wiirnen it Schwefelsinre 0,1556 Grm. schwelclsaures Culcium, was

23,41 Procenten Calcium ontspricht, wihrend die Formel CgHgO¢Ca
28,10 Procente verlangt.

Brenzweinsaures Kupfer

ist unstreiti das am meisten charakteristische und wegen
seiner bedeutenden Schwerldslichkeit fiiv die Reindarstel-
leng der Siure wichtigste Salz. Ich habe seinen Kupfer-
gehalt mit lufttrockener und bei 100¢ getrockneter Sub-
stanz bestimmt. Die lufttrockene Verbindung fiihrte zu
Resultaten, welche genau mit den Angaben Gruner’s und
Arppe’s (Gmelin’s Handbuch u. 8. w. wie oben, S. 607)
fibereinstimmen, nach welchen dieses Salz 2 Molekiile Was-
ger enthiilt, denn 0,4453 Grm. desselben hinterliessen bei
vorsichtigem Glihen 0,1531 Grm. Kupferoxyd, was 27,45
Procenten Kupfer eutspricht, wiithrend die Formel:
CsH0,Cud-2H,0 27,65 p.C. verlangt.

FOR A Y
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- Dagegen; verlor aber das Balz bei 100° sehr schuell
olles Wasser, withrend Gibel (Gmelin, wie ohen) an-
gibt, dass ea bei dieser Temperatur noch 1 Molekil Wag.
sor zurlickhiilt, denn 0,4352 Grm, des bei 100° petrockne-
ten Salzes hinterliossen. 0,1776 Grm. Kupferoxyd, entspre-
chend 82,56 Procenten Kupfer, Die Formel C;H,O,Cu
verlangt 32,78 p.C. Kupfer,

Ueber eine aus Citraconsiiure entstehende
Trichlorbuttersiure;
Vorliufige Mittheilaug von
" Démsetben.

Die achon von Carius (Ann. Chem. Pharm. 126, 205)
erwihnte olartize Substanz, welche sich bei der Einwir-
kung von unterchloriger Siure auf citraconsaure Salze
bildet, wnd die ich bei der Darstellung der Monochloreitra-
malsiure dureh Behandeln von geléstem citraconsaurem
" Natrium mit Chlor gleichfulls beobachtete!), habe ich bei
wiederholter reichlicher Darstellung derselben als ein Ge.
menge erkannt, welches hauptsichlich aus einer indifferen-
ten, sehr viel Chlor enthaltenden, Glartigen Substanz und
Trichlorbuttersitire besteht. Letztere lisst sich nur anf
umstiindlichem Wege isoliren, da sie ungemein zerleglich
ist. Meine bisherigen Untersuchungen beschriinken sich
bauptsichlich auf die genaunte Siure, ilber welche ich vor-
liufig berichte, dass sie krystallisitbar ist, bei vorsichtigem
Erhitzen ohne Zerlegung sublimirt werden kaon und mit
Blei wie mit Ammonium schon krystallisirende Salze liefert.
Werden Salze derselben mit geniigendem Ueberschusse der
betreffenden Base und Wasser unhaltend auf 100° erwirmt,

8o zerlegen sie sich in Chlormetall und dichlorerotonsaures
Metall:

9 g. dies. Journ. [2] 4, 308,
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. CECHOE+HKO=KCHCHCOK 4 Hy0, ,
Die so entstandene Dichlorerotonsiiure ist fliichtig, kry-
stallisirt beim Sublimiren und aus iliver heigsen wilsserigen
Lisung in schinen Inngen, farblogen Nadeln. In gelinder
Wiirme schmilet sie und - erstarrt beim Erkalten krystal.
linisch. Durch Zink mit Schwefelsiiure oder Chlorwasser-
stoff wird sie in Monochlorerotonsiiure umgewandelt.

Es st noch unentschieden, welcher der bekatmten
Buttersiuren und Crotonstiuren diese Substanzen zugehéren,
und ob sie nicht in einem sehr nahen Zusammenhange mit
der von Kriimer und Pinnerl) beschrichenen Trichlor-
crotonsiiure und der daraus gewonnenen Monochloreroton-
siure, welche Sarnow') ausfilhrlich untersuchte, stehen.

Dio Trichlorbuttersiiure scheint vollstindig der von
Cahoars?) unter dem Namen ,zweifach gebromte Mono-
bromerotonsiure beschrisbenen Siiure zu entsprechen,
welche unter iihnlichen Umstinden in Brommetall und
Dibromerotonsiiuresalz zerfillt, wie meine Sdure in die ent-
sprechenden Chlorverbindungen. Da ich andererseits auch
gchon die Bildung einer Monochlorbuttersiure bei der Ein-
wirkung von Chlor auf Citraconsiure beobachtete und es
Seekamp?$) auch gelungen ist, unter Vermittelung des
Sonnenlichtes bei gleichzeitiger Anwesenheit von Uransalz
die aus Citraconstiure mittelst Wasserstoffaddition erzeugte
Brenzweinsture in Buttersiure umzuwandeln, so glaube ich
vorliinfiz berechtigt zu sein, meine Siurs als ein Derivat
der Buttersiiore und nicht als Additionsproduct der Croton-
siiure zn bezeichnen.

1} Bor. Berl: chem. Goe. 8, 889,

% Ann. Chem. Pharm. 164, 199,
% Ann. chim, phys. (3] 67, 148,
% Aonn, Chem. Pharm. 188, 254,
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Einwirkuhg_ des Schwefels auf Arsen;
von

. A, Gélls.
(Aus Anu, ch. phys. (4] 80, 114 #)

Den Chemikern sind drei Schwefelverbindungen des
Avxsens gensuer bekannt; zwei derselben finden sich in der
Natur, die dritte ist stets ein Kunstproduct,

Die beiden nattirlichen Verbindungen sind: das Real-
gar, AsS;, oder Zweifach-Schwefelarsen, und das Auri-
pigment, AsS;1), welches man auch ,,arseniges Sulfid“
nennt, Das Realgar ist noch nie kiinstlich erhalten, denn
man darf es nicht mit dem Handelsproduet verwechseln,

" welches den Namen ,kitnatliches Roalgar® trigt; das
Auripigment bereitet man in den Laboratorien, indem man
eineLijsung von arseniger Béiure mit Schwefelwasserstoff fillt.

Die dritte Schwefelverbindung des Arsems ist das
Fiinffach-Schwefelarsen AsS;, oder Arsensulfid. Man er-
hilt dasselbe auf nassem Wege, indem man eine Lisung
von Arsensiure mit Schwefelwasserstoff hehandelt®), oder
leichter, indem man ein Schwefelalkali-Schwefelarsen
durch Salzsiiure zersetat.

Unabhiingig von diesen drei Producten nimmt Ber-
selius nooh eine weniger geschwefelte, sehr metalireiche
Arsenverbindung an, AseS, und eine andere sehr schwefel-
reiche, AsSy,, deren Existenz jedoch noch nicht be-
wiesen ist.

Keine dieser fiinf Verbindangen hat man bis jetat
durch directe Einwirkung von Schwefel auf Arsen erhal-
ten. Diese Reactiont ist iberhaupt sehr wenig studirt.

Das Arsen scheint, wie mehrere andere Metalloide,
fast iu allen Verhiltnissen mit dem Schwefe! durch ein-
faches Zusammenschmelzen sich verbinden zu kéunen, aber
" 1) In dieser Abbandlung gilt 8 = t6. D. Red.

%) Das ist ein Irrthum; denn sus der witeetigen Lisung von Arsen-
siare fillt Schwefelwasserstoff bekaunntlioh nicht Finffach - Schwefel-

arsen, sondern ez entatoht eiu Gemenge von Dreifach-Schwefelarsen und
Schwefel. D. Red.
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man kennt weder die Zahl noch die Natur der Verbin-
" dungen, welche sich in diesem Falle bilden,

Man trifit im Handel, und mehrere Industriezweige
verwenden untor den Namen: kiinstliches Realgar und
Auripigment, sichsisches. Operment, golber und rother
Araenik, Arsenrubin, eine Anzahl diusserlich verschiedoner
Producte, welche in Deutschland durch directe Einwirkung
von Schwefel aaf asrsenige Siure oder motallisches Arsen
dargestollt werden; aber diess Producte haben nur eine
scheinbars Aehnlichkeit mit dem natiirlichen Realgar und
Auripigment, und man besitzt von ihnen nur ungenaue
und verworrene Kenntnisse. Einige Chemiker betrachten
sie als Oxysulfile, denen des Autimons entsprechend.

Alles was man vou den Producten der directen FEin-
wirkung von Schwefel auf Arsen Sicheres weiss, ist;, dass
sie glasiges Ausehcn und verschiedene Farben haben, und
zwar desto mehr roth erscheinen, je mehr Moetall sie
enthalten. In welchen Verhiltnissen anch diese heiden
Korper zusammengeschmolzen werden, stets erhilt man
eine homogene Masse; man muss also annchmen, dass
kein Product mit bestimmter Formel auf diesem Wege
erhalten werden kinne.

Das war auch die Meinung von Berzelins, der sich
eingehend mit diesem Gegenstande beschiftigt hat; nach
ihm?®) ,giebt Wirme kein Mittel ab, die Schwefelverbin-
dungen des Arsens in ihren verschiedenen Abstufungen
von bestimmten Zusammensetzungen zu erhalton®; und er
sagt ferner, indem er von der leichten Loslichkeit des
Arsens in Schwefel spricht: ,dies Factum beweist nicht,
duss der Schwefel und das Arsen sich nicht in bestimmten
Verhiiltnissen verbinden, sondern nur, dass alle diese be-
stimmten Zusammensetzungen in schmelzendem Schwefel
Téslich sind“.?)

Diese Vorstellung steht mit den Thatsuchen, welche
ich beobachtet habe, nicht im Einklang; es wiire richtiger,

¥) Aon. chim. phys. 1l, 246; 1819,
%) Lehrbuch der Chemie.
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zu sagen: Die verschiedenen Schwefelverbindungen des
Arsens sind in einander ldslich. ' '
Nachstehende Untersuchung lehrt, dass die Producte
der Einwirkung des Schwefels auf Arsen verschieden sind
jo nack-den Mengen der beiden Kirper, die man in An<
wendung bringt. Sie sind immer wenig zahlreich und
leicht zu bestimmen. Dies werde ich zu beweisen suchen.

Einwirkung des Schwefels auf Arsem, wenn das.
Metall im Ueherschass ist.

Nimmt man einen Ueberschuss von Metall, so ist die
Reaction sehr einfach; es bildet sich nur ein einziges
Product. Dies Product ist von allen Arsensulfiden das
fliichtigste, und man kann es in einer Glasretorte auf
dem Sandbade und selbst iber freiem: Feuer loioht destil-
liren.

Erhitzt man also in einer Glasretorte eine Mischung
von B Theilen Arsen und 1 Theil Schwefol, was etwas
mehr als ein Aequivalent Metall aof das Aequivalent
Schwefel ausmacht, so schmilzt letzterer, und fast sogleich
geht die Vereinigung unter Wirme- und Lichterscheinung
vor sich. Es geht dann in die Vorlage eine schwaize
Flissigkeit iiber, die bald zu einer rothen, kiaren Masse
erstarrt. Ungefiibr die Hilfte des angewandten Arsens
bleibt in der Retorte zuriick.

Zuweilen wird etwas Motall mit iibergerissen, oder
es ist, wenn man sich einer zu grossen Vorlage bedient
hat, eine kleine Menge des Products unvollstindig ver-
brannt; es setzt sich dann ein braunes Pulver von fein
zertheiltem Metall oder einer schwefelarmen Arsenver-
bindung ab. In diesen beiden Fillen ist das Destillat
schmutzig; um es zu reinigen, braucht man es pur zum
gweiten Male zu destilliren. Ich nebme als Vorlage ge-
wolmlich ein Porcellanrohr von 8—4 Ctm. im Durchmesser,
welches ich an dem einen Ende mit einem Propfen von
Erdreich unvollstindig verstopfe.

Die rothe Masse, welche iibordestillirt ist, hat mit
dem deutschen Operment keine Achulichkeit, sio besitat
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weder seine Farbe, noch den Glanz, noch den muschligen
Braoch; sle ist weder glasiz noch durchsichtig; sie ist viel
mehr eine uridurchsichtige, blassrothe, Husserlich der Ko-
ralle thnliche Masse, Ihre Textur ist krystallinisch; man
kaun sie’ durch Sobmelzen und theilweises Erstarren kry-
stallisirt erhalten, wie man es beim Schwefel und Wis-
muth macht.

Ein Gramm dieser Substanz) ergab als mittlere von

!y In dieser Abhandlung habe ich die Resultate einer grossen Zahl
von Anajysen mitzutheilen. uud da fast alle nuch demsclben Gange aus
gefiihrt sind, so halte ich o, um Wiederholungen su vermeiden, {iir
sweckmiissig, dicson Goug ein filr alle Mal anzugeben,

Da dio 8toffe. die ich zu analysiren hatte, nur sus zwoi Elemenben,
Schwefol und Arsen, wusammengesetst sind, so habe ich fast immer
our den Schwefel bestimmt, und den Gehalt an Arsen durch Differenz
berechnet. Diese Methode ist vasch und wird boi biniiren Verbindun-
gen oft von den Chemikern angewandt, aber ich verhoble nir auch
ihre Usbelatiinde nicht. Sie ist nur sulissig, wenn das zu bestimmende
Element fshlerfrei bestimmt werden kann, donn sonst wiirden - die
Febler, auf beido Elomento iibertragen, sohr zweifelhafte Resultate er-
geben,

Die bisher angowandte Methoda, den Schwefed in don Arsensuliidon
2a bestimmen, ist 3u mangelhafy, um beibehalten zu werden. 8is be-
steht im Behsudeln mit mehr oder weniger verdiiunter Salpetersiure,
Die Einwirkuog ist langsam, oft bleiben Partikelohen von Schwefel, die
schwer zu sammeh und su wiigen sind, im Kolben suriick, und wenn
das Kochen nicht geniigend tborwacht wird, was bei einer Operation,
die mehrere Tage dauert, zuweilen vorkommen kann, o wird leicht
eiue kloine Menge der gebildeten Sohwefelsiure durch den Dapf mit
fortgerissen. ‘

Das von mir befolgts Oxydationsverfahren, welches mir stets gate
Resultate gepaben hat, ist folgendes

Teh wandte sur Aumalyse éin Gramm Substanz an and behandelte
dieselbe in cinem Glaskilbechen mit 4—35 Gramm Kalilinge, die mit
ungefihr 10 Gm. destillirtem Wagser verdiinnt war. Nachdem eich die
Substanz gelést, brachte ich in das Kolbchen 10 Gramm salpetorsaures
Ksli und 10 Gramm reines Chlornatrium. Ich verdampfte das Wasser
und erhitste die Mischuog bis zur Entfirbung uod zem Schmelzen.
In dicsem Augenblicke ist dio Oxydation vollendet, sie vollzieht sivk
ruhig und ohue Aufschiumen dor Masse.

Bei sohr arsenreichen Substanzen z. B. dem Zweifach- und weniger
geschwefolten Schwefelursen, verfuhr ivh pach etwas abweichender Me-
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meobreren Bestimmungen 8,14 Grm. schwefelspurcn Baryt,

die 29,44 p.C. Schwefel entsprechen.

Die Substanz ist elso Zweifach - Schwefelarsen -
AsS,. — Die Zusammensetzung ist ihalich der des natiir-
- lichen Realgars, welches 29,81 p.C. Schwofel enthiilt,

Die Darstellung dieses Korpers bietet darchaus keine
Schwierigkoit, und es ist zu verwundern, dass man ihn
nicht schon lange in den Laboratorien dargestellt hat.

Das Zweifach-Schwefelarsen, dessen Pulver schon
orangeroth gefiirbt ist, ist in verdinntem Ammoniakwasser
durchaus unléslich; sehr concentrirtes und warmes Ammo-
niak macht seine Farbe matter und scheint as zu veriin-
dern. Die kaustischen Alkalien greifen es augenblicklich
an und verwandeln es in eine braune Masse, welche mit
der weniger geschwefelten Arscuverbindung von Berze-
liue identisch ist,

Ich beschriinke mich auf die Einwirkung dez Ammo.
niaks und der Alkalien, weil diese Reactionen mir im
Laufe dieser Untersuchung zur Erkennung und gur Tren-
nung der verschiedenen Arsensulfide gedient haben.

Einwirkang von #berschilssigem Schwefol anf
metallisches Arsen.

Wenn man, anstatt einen Ueberschuss von Metall an-
zuwenden, im Gegentheil den Schwefel vorherrschen lisst,
8o ist die Reaction einc andere und verliuft nicht so ein-
fach. Sie bietet eigenthiimliche, beachtenswerthe Erschei~
nungen dar, die ich mit cinigen Einzeclheiten erliutern
muss.

thode. Ich hebandelte guerst die gut gepulverte Bubstana mit einer

Mischung von 8 Grm. Salpetersiure und 20 Qrm, Salasdure. Nach
ein- oder zweistiindiger Einwirkung sittigte ich die Flissigkeit mis
Kalilauge uvnd verdampfte das Ganze wie vorhin.

Man liet nun den Inhalt des Kolbchons nach dem Brkalten in
mit Salpetersiure angesivertem Wasser uod fiillt die Loscog auf ge-
::irl;nliohe Weise mit Chlorbarium, was durchaus leine Schwierigheiten

ietet.
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. Berzelius hat schon auf die bemerkenswerthesten
Erscheinungen hingewiesen; er hat cine homogone Masse
erhalten, in welcher das Arsen mit mehr alé dem siebon-
fachen Gewicht Schwefel verbunden war; e hat ferner
festgestellt, dass dieso Substanz wie der Sohwefel in ver-
gohiedenen allotropischen Zustinden vorkommen kann.

Diese Angaben sind vollstindig richtiz. Wenn man
in einem Glaskolben ein bestimmtes Gewicht Arsen (z. B,
10 Grm.) mit cinem grossen Usberschuss Schwefol (50—80
Grm.) erhitzt, so vereinigen sich heide Korper, und mau
erhiilt eine durchscheinende diilnne Flilssigkeit, die sich
von dem geschmolzenen Schwetel dadurch unterscheidet,
dasy sie lange Zeit erhitzt werden kann, ohne dickfligsig
zn werden, L o S

Beim . Erkalten bleibt diese Fliissigkeit homogen und
durchsichtig; zuweilen schwinmt etwas Schwefel oben,
den man an seiner krystallinisochen Beschaffenheit erkennen
kann,

Lisst man die Flissigkeit in dem Kolben, worin die
Reaction vorgenommen war, erkalten, so haftet die Massa
so fest am Glase, dass man sie, selbst nach dem Zer-
brechen des (efiisses nicht gut davon ablésen kann.

Am Besten giesst msu sie, wiithvend sie noch flilssig
ist, auf einen kalten Gegenstand miti grosser Oberfliche,
z. B. auf Marmor oder in einen grossen Glasmorser; sie
wird dann fest und bildet, wenn das Frkalten rasch vor
sich gegangen ist, eine olastische Musse, die sich leicht
von detn Marmor oder dem Mbraer abldsen lisst. Diese
Masse ist dunkel gelbgriin gefirbt; sie hat die Consistenz
von Kautschuk und lisst sich leicht mit der Scheere gzer-
schneidon. '

Nach einiger Zeit goht sie in eine andere Modification
iiber, verliert thre Flasticitit und wird undurchsichtig;
(dann 18et sie sich aach vom Glase gb). Sie lisst sich
pulverisiren, und giebt dann ein sehdn citrongelb gefdrb-
tes Pulver. Jedooh.erfordert die vollstindige Umsetzung
viel Zeit,
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Um die Natur dieses Products, welches ich arseni-
cirton Schwefel nennen will, zu erforschen, habe ich,
seine verschiedenen Modificationen beriicksichtigend, meh-
rere Agentien darauf einwirken lassen.

1. Eionwirkung des Ammoniaks auf
arsenicirten Schwefel,

In welcher Modifieation auch dieser Kirper auftritt,
stets wird er durch fliissiges Ammonink in zwei Substan-
zen zerlegt. Man erhiillt einerseits eine gelb gefiirbte Lo~
sung, andrerseits einen flockigen, blassgelben Niederschlag.

Dieser Niederschlag besteht ganz aus gewdhulichem
Schwefel, lislich in Schwefelkohlenstofl, und beim Ver-
dampfen der Flissigkeit in Octaedern krystallisirend.
Jedoch werden wir spiiter, weénn ich die Einwickong von
Schwefelkohlenstoff  auf diese Substanz bespreche, sehen,
dass dieser Schwefel als solcher vorher nicht darin vor-
handen war, wenigstens nicht in seiner ganzen Monge.

Die Losung enthilt ein Arsensulfid. Um dies zu er-
halten, hat man dss Ammoniak mit Salzsiure zu shttigen,
wobei das Sulfid  niederfillt; man sammelt es auf einem
Filter, witscht aus und trocknet es auf gewohnliche Weise.

Ein Grm. dieses Niederschlags gab 3,76 Grw. schwe-
felsauren Baryt, woraus sich zwischen Arsen und Schwefel
das Aequivalentverhiltniss von 1:5 berechnet.

Bs ist dies also Fiinffach-Schwefelarsen — AsS;.

Die Trennung duorch die Siare ist das einzige Mit-
tel, wie ich diesen Kirper unverindert habe erhalten
kénnen. Es gelingt nicht dureh Verjagen des Ammo-
piaks durch Wirme, denn das Ammoniak ist nicht nur,
wie man annimmt, ein Losungsmittel der Arsensulfide,
sondern es wirkt, wenn auch in geringem Grade, dhnlich
auf diese Korper ein, wie die fixen Alkalien. Diese Ein-
wirkung selbst in der Kilte erfolgt, wenn das Ammo-
niak concentrirt ist. Es bilden sich Sulfosalze und zu-
gleich oxydirte Arsenverbindungen; immer findet Schwefel-
wasserstoffentwicklung statt, wenn man dioze Lisuagen
mit einer Siure behandelt. Diese Reaction wird verstirkt,
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wenn mau in der Wirme operirt; wenn man, anstatt die
ammoniakalische Flilssigkeit durch eine Stuve zu fillen,
nach Verjagung des Ammoniaks die Fltissigkeit zur Trockne
eindampft, wie es in den Lehrbiicher der analytischen Chemie
hinfig empfohlen wird, so erhitlt man beim Schmelzen
nicht Fiinffach-Schwefelarsen, sondern einen viel arsen-
reichern, und in Folge dessen mehr gefiirbten Kérper.
Das Pentasulfid hat wihrend des Schmelzens auf die oxy-
divten Arsenverbindungen ecingewirkt, was durch eine
merkliche Entwicklung von schwefliger Siure angezeigt
wird.

Diese secundiiren Reactionen, denen man bis jetat
keine geniigende Beachtung geschenkt hat, haben natiir-
lich bei allen auf diese Weise ausgefuhrteu Arsenbestlmo
mungen Irthiimer veranlasst.

2. Einwirkung der Wiirme auf arsenicirten
Schwefel.

Die Wirme wirkt auf diesen Korper in demselben
Sinne ein, wie das Ammoniak. Wenn man ihn in einer
Thonretorte destillirt, so erhilt man zuerst gewohnlichen,
schon gelb gefirbten Schwefel. Die Destillation geht
einige Zeit fort, ohne dass die Farbe sich veriindert; doch
wird der tuberdestillirende Schwefel fortwiihrend unreiner,
eine verdnderliche, aber stets zunchmende Menge von
Arsenverbindungen geht zugleich mit dem Schwefel in die
Vorlage iiber, und wenn man die Destillation, ehe sie be-
endet ist, unterbrioht, so hat man:

1) ein Destillat, bestehend aus mehr oder weniger mit
Arsen vermengtem Schwefel, fest am Glase haftend; und

~ 2) einen glasigen, durchscheinenden, hyazinthgelben
Riickstand, welcher sich leicht von der Retorte loslost.

Unterwirft man die erst iibergegangenen Producte
einer zweiten Destillation, so erhilt man von Neuem rei-
nen Schwefel, dann arsenicirten Schwefel, und zuletzt einen
glasigen Riickstand, éhnlich dem ersten.

Die Zusammensetzung dieses Riickstandes ist ver-
schieden, je nachdem man die Destillation frither oder
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spitor unterbricht. -Geschicht: dies in- dem ‘Augenblioke,
wo der iherdestillivende Schwefel sich merklich zn férben
auftingt, so ist der bleibende Riickstand vollstindig oder
fast vollstindig in Ammoniak léslich, und der geringe
Rest, wenn tiberhaupt einer bleibt, ist gewdhnlicher
Schwefel.

Joner Riickstand bestebt dann ganz oder fast gons
aus Finffach-Schwefelarsen.

Ist aber die Destillation weiter fortgesetzt, so ist er
nicht mehr derselbe, man orkennt leicht, dass das Fiinf-
fach-Schwefelarsen durch andere Producte ersetat ist.

_In der That, unterwirft man den Riickstand von Penta-
sulfid einer nenen Destillation, o destillict nicht das Penta~
sulfid ither. . o . : :

Die ersten Producte, welche in die Vorlage iibergehen,
sind sehr reich an Schwefel. Sie haben verschiedenes
Aussehen; anfangs sind sie undurchsichtig und hellgelb,
ziemlich von der Farbe des Schwefels, aber trither; die
folgenden sind durchscheinend und ihneln dem Bernstein.
Sie haften fest am Glase,

Nach diesen Producten erhilt man bei weiterm
Fortsetzen der Destillation eine glasige Masse von sehr
schonem Ausschen, deren Fiirbung zwischen hyazinthgelb
und rubinroth variiren kann,

Die Zusammensetzung dieser Substanz ist verschieden,
je nachdem die Destillation ausgefiibrt ist.

Aus zshireichen Aunalysen darf ich schliessen, dass
sie je nach der Farbung 3—5 Aequivalente Sehwefel auf
das Aequivalent Arsen enthalten.

Aus der Bildungsweise aller dieser Korper erkennte
ich, dass alle durch Zersetzung des Fiinffach-Schwefel-
drsens entstanden sind; da jedoch diese Zersetzung bis
jetzt moch nicht besprochen ist, so ging ich, um diese
Thatsache ausser Zweifel zu stellen, darauf aus, dieselben
Producte mittelst eines mach bekanntem Verfahren berei-
teten Fiinffach-Schwefelarsens darzustellen. Zu diesem
Zweck fillte ich eine Portion krystallisirtes Schwefelarsen-

Schwefelnatrium mit Salzsdure; der erbaltene Niederachlag
Jouenat €. prakt. Chemie {3} Bd. B. 1
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‘warde: gewaschen, dann sorgfiltip getracknet und endlich:
destillivt,

Nun verhielt sich dieses Fiinffach-Schwefelarsen ganz
ebenso wie das direct aus Schwefel erhaltene.

Die Destillation gab mir die schon erwihnten beiden
sohwefelreichen Producte und der Rest, welcher in der
Retorte gurfickblieb, ssh genau aus wie der Ruokstand
beim vorhergehenden Versuche.

Dieser Rilcketand wurde amalysirt: 1 Grm. gab 3,36
Grm. schwefelsguron Baryt oder 46,14 p.C. Schwofel. Daa
Aequivalentverhiltniss war = 1:4,01.

Die Resultate dieses Versuchs ligssen mich einen
Augenblick an das Vorhandensein eines Schwefelarsens
von der Formel AsS, deuken, aber ich habe auf diese An-
nahme verzichtet in Anbetracht folgender Ergebnisse:

Der Riickstand, sum zweiten Mule destillirt, gab noch
oine kleine Menge arsenicirten Schwefel, die ich vernach-
lissigte, und glasige Producte, welche ich zu drei Partion
sammelte, : )

Diese drei Producte gaben bei der Amslyse folgende
Resultate bei Anwendung von 1 Grm. Substinz:

gefundener Schwefel Aequivalent-

sohwefeliagzer Baryt  in p.C, Verhilinisy
Erstes Destillat ... 8,211 44,08 1:8,75
Zweites ,, s 8,990 41,01 1:895
Riickstand oder Rest 2,800 88,11 1:809

Der Riickstand dieser Operation, von Neuem destillixt,
tinderte geine Zusammensetzung nicht.

Diese Analysen zeigen, dass das Fiinffach-Bchwefel-
atsen sich unter dem Einfluss der Wirme spaltet in Drei-
fach - Schwefelarsen, in arsenbaltigen Schwefel und in
Schwefel :

AsSy = AeS; + 8,
Hitte sich eine Schwefelverbindung. AsS, gebildet, so
wiirde diese dieselbe Spaltung erleiden.

Ich sagte, dass diess Arsensulfide verschiedemes An-
sehen haben, das eine ist durchscheinend, das andere un-
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durchsichtig. Tob untersuchte nun, in welchen Verhiilt~
nissen der Behwofel in diesen Produeton enthalten soi.

- Bin Grm. des durchscheinenden Products suf die ge-
wibnliche Weige behandelt, gab 5,09 Grm. schwefclsauren
- Bagyt = 62,82 p.C. Schwefel oder das Aaquivalentverhilt-
niss von 1 Arsen auf 10,61 Schwefel. Dieser Kérper war
elagtisch und nicht pulverisirbar.

Das undurchsichtige Product bestand zum grissten
Theil aus gswohnlichem, in Schwefelkohlenstofl' l5elichern
Schwefel.

Der unlisliche Theil bildete sin Pulver, welches beim
Trocknen auf dem Wasserbade zusammenbackte, dabei
durchscheinend und elastisch wurde.

Die Analyse zeigte, dass diese SBubstunz viel reicher
" an Schwefel war, als. das durchsoheineade, vorher gopriifte
Product: I Grm. gab 6,32 Gym. schwefolsauren Baryt oder
85,32 p.C. Bchwefel oder das Aequivalentverhiiltniss 1:27,28.

Ich gehe hier auf diese Zahlen nicht niher ein und
stelle keine Formeln auf; ich ‘hegniige mich, die Resultate
meiner Versuche mitzutheilen und behalte mir vor, sie
spiiter. zu exliutern.

DarAugenschem lehrt, dass diese geschwefolten Kdrper
den im Anfang der Untersuchung angewandten villig glei-
ohen, die ich mit dem Collectivhamen: arsenicirter Schwefel
bezeichnete, Producte, welche man direct erhiilt, wenn man
Arsen mit einem Ucberschuss von Schwefel zusammen-
sohmilzt; dieser Benennung werde ich mich anch bei den
Untersuchungen bedienen, welche den Gegenstand des fol-
génden Paragraphen. bilden. ;

8. Binwitkung von Schwefelkohlenstoff anf
arsenicirten Schwefel.
Ioh erwihnte, dass der arsenicirte Schwefel eine gelbe,
dem gewbhnlichen Schwefel ahnliche Substanz sei.
Anfaugs weich und elastisch wie Kautschuk, geht sie
nach ihrer Darstellung gar bald in einen andern Zustand
Uber. Zuerst nimmt sie das Ausschen und die Steifteit

von Horn' an, und zwar beginnt die Verandernng an der
e
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Oberfliche wnd verbreitet sich laugsam von aussen -nach
nnen,

Will man die Einwirkung von Schwefelkohlenstoff* auf
diese Substanz, wihrend sie noch elastisch ist, untersuchen,
80 kann man sie geradezu in dem Kolben, der zur Dar-
stellung gedient hat, damit behandeln; dann aber ist dje
Durchdringung schwierig und die Behandlung dauert lange.
Man operirt, wie Versuche mir gezeigt haben, rascher,
wenn man den Schwefelkohlenstoff auf ein bestimmtes Ge-
wicht der vorher geschmolzenen und mit der Scheere in mog-
lichst kloine Stiicke zerschnittenen Substanz einwirken lisst.

In Beriihrung mit Schwefelizohlenstoff et sie sich
theilweise, und die Flissigkeit sittigt sich mit Schwefel,
indem sie eine gelbe Farbe annimmt. Nach drei oder vier
gleichwiissigen Behandlangen firbt sich der Schwefalkohe
lenstoff nicht mehr merklich, und man kénnte seine Ein-
wirkung als beeudet ansehen. Jedooh ist die Masse noch
sehr reich an Schwefel, aber der Schwefelkohlenstof® wirkt
nicht mehr wie zu Anfang des Versuchs, Wie oft man
auch die Behandlungen wiederholt, das Lisungsmittel ente
zieht der Masse immer noch ein wenig Schwefel, aber es
siittigt sich nicht mehr damit; die golisten Mengen stehen
nicht mehr im Verhiltniss zu denen der sngewandten
Losungsmittel; es ist keine Lésung mehr, es hat eine Var.
inderung statt gefunden.

Die Folge dieser Thatsache ist, dass der Gehalt an
Schwefel in dem Product bedeutend variiren kann, je nach-
dem das Auswaschen mehr oder weniger lange fortgeastat
ist, und dass man, wenn es eine feststehende Zusammen-
setzung hat, diese nicht bestimmen kann.

Die Menge des gelosten Schwefels ist desto grisser,
je linger die Berihrung der Substanz mit Schwefelkohlen-
stoff gedauert hat; aber bei derselben Menge Fliesigkeit
und derselben Beriihrungsdauer scheint sich diese Menge
zu vermindern in dem Maasse, als die Substanz sn Schwafel
irmer wird.

Die mit Schwefolkohlenstoff behandelte, gesammelte
und getrocknete Masse fihet wohrscheinlich fort, sich von
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gelbat zu veriindern; aber diese Verinderung ist eine sehr
langsame, und léngor als ein Jahr aufbewahrte Proben
gaben bei neuem Behandeln mit Schwefelkohlenstoff nur
uubednntende Spuren Schwefel ab.

Die robe Mischung, 4. h. die, aus welcher der gewihn-
liche Schwefel durch Schwefelkehloustoff noch nicht aus-
gezogen ist, scheint viel vertinderlichor zu sein. Man kann
dies mit dem Verhalten des Schwefels vergleichen. Man
woiss in der That, dase der geschmolzene und elastische
Schwefel sich rasch in den gewihnlichen Schwefel verwan-
delt, withrend derselbe geschmolzene, in Schwef~lkohlen-
stoff unlosliche und mit diesem behandelte Schwefel eich
lange ohne Verinderung bei gewdhnlicher Temperatur
halter  kann.

Jedoch geschieht die Umsetzung der avsenhaltigen
Substanz langsamer ala die des Schwefels, Ich hob von
jener eine Mpsse von ungefihr 300 Grm. vierzehn Monate
lang auf; pach Verlauf dieser Zeit war sie hart. spride,
glasig und leicht za pulverisiven. Ihr Pulver war schdn
citrongelb, Mehrore Male mit dem {fiinffacher Gewicht
Schwefelkoblenstoff behandelt, gab dies Pulver eino be-
triichtliche Menge Schwefel an das Lisungsmittel ab, und
nach vier Behandlungen schien es erschopft, aber der un-
Iosliche Riickstand war noch reich an Schwefel und Amrao-
niak schied daraus poch viel Schwefel ab.

Ein Grm.- dieses Riickstandes gab 4,87 Grm. schwefel-
sauren Baryt; er enthiclt also 66,80 p.C. Schwefel, was
naoh Berechnung des Arsens durch Differenz dag Acqui-
valentverhiltniss von 1 Arsen auf 9,27 Schwefel geben
wiirde.

Man erstannt unwillkiirlich dber die Aehnlichkeit
dieses Regaltats mit denen, welche die Analyse des durch-
scheinenden, schwefelreichen, durch Destillation des Fiinf-
fach-Schwefelarsens erbaltenen Products ergab. Dies Pro-
duct, villig gleich dem, welches mich jetat beschiftigt,
hatte das Verhiltniss 1:10,63 ergeben, Zahlen, die 1:9,27
sehr nahe stehen.
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Wenn die Binwirkung der Zeit im arsenicirten Schwefel
dite &hnliche Verlinderung bewirken kann, wie Wirme.
und Awmoniak, d. h. eine Spaltung in Finffach.Schwefals
arsen und Schwefel, so ist doch, -wie man sieht, diese Um-
setzung eine sehr langsame, da sie ja nach 14 Monaten
lange uoch nicht beendet war,

Aber dies ist nioht die einzige Folgerung, die man
aus den obigen Thatsachen zichen kann, _

Die Natar der so eben besprochenen Verbindung
kaon sndre Fragen anregen; man kann fragen, ob sie
eine chemische Verbindung oder ein mechanisches Ge-
menge ist,

Ist sie eine chemische Verbindung, so sind die con-
stituirenden Blemente durch sehr sohwache Krifte ver.
einigt und haben grosses Bestroben, sich zu tretinen.

Iat sie ein Gemenge, so kann man nech den ange-
fitbrten Thatsachen annehmen, dass dasselbe aus Fiinffach-
Schwefelarsen und einer allotropischen Modification des
Schwefels, unlslich in Schwefelkohlenstoff and veréndor-
lich durch Ammoniak, bestehen wiirde,

Beide Hypothesen waren gleich annehmbar.

In meinen crsten Anslysen dieser Kirper war ich oft
auf das Aequivalentverhiltniss von 1 Arsen auf 1820
Schwefel gestossen. Nun hat Borzeljus gerade die
Existenz eines Arsensulfids von der Formel AsSy4 ange-
nommen; wnd nach diesern Chemiker wiirde sich diese
Verbindung durch Spaltung der neutealen Schwefelarsen-
Schwefelalkalien AsS; SMS in Gegenwart von Alkohol
bilden. Jetzt schien mir die Frage ontschieden, und ich
glaubte die Schwefelverbindung AsSyg unter nenen Um-
stinden erhalten zu haben. Leider konute jch die Ver-
bindung von Berzelius nicht wieder gewinnen; ich
sammelte sorgfiltig Krystalle, aber nachdem toh gie un-
tersucht hatte, sah ich, dass sie aus 8chwefel, mit ver-
énderlichen Mengen Arsensulfid gemongt, bestanden. - Die
Trennung kann sofort durch Schwefelkohlenstoff bawirkt

werden, welcher den Schwefol list und das Arvsensulfid
zuriicklisst,
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Ich konnte mich alao nicht suf die Existeuz dieser
Verbindutg stitbzen, um die .der meinjgen zu behnupten,
da ich beide ja nioht vergleichen konnte. Wenn diese
letztere als bestimmte Verbindung existivt, so kann man
- davaus -ihre Eigenschaften herleiten, ohne eine Analogie
zu Hiilfe zu nehmen. Ish kommme spiéiter noch einmal
hieraof zuriick,

Ehe ich jedech meine Betrachtungen tiber diesen Kor-
per beschlfesse, habe ich noch die zweite Annahme zn
priifen, die nimlich, dass man ihn als ein Gemenge von
Fimffach-Schwefelarsen und einer besondern Modifieation
‘des Schwefels betrachten kinne.

_ Die Existenz eines uolchen Gemenges witte sehr wohl
zuliissig. Schon 1861 habe ich in einer Abhandlung, die
"foh ii Gemeinsohaft mit Fordos schrieb; ein #huliches
Gemenge besprochen, welches lange Zeit filschlich als
eine besondere Schwefelverbindung des Stickstofis ange-
sehen war.!) Diese Vorstellung schien mir also annehmbar.

Die bis jetzt ausgefithrten Versuche waren jedoch
nicht geniigend, um meine Zweifel sufzukliiren, ich stellte
also neue an, deren Details ich jetzt geben werde.

1) Nach dem Zustande, in welchem man den Schwefel
nach dem Zusammenschmelzen mit dem Arsen vorfindet,
muss man annehmen, dass, wenn sich iiberhaupt eine allo-
tropische Modification des Schwefels bildet, diese der
elastische Schwefel ist.

Nun ist diese in Schwefelkohlenstoff unlésliche Modi-
fioation eine der am wenigsten bestﬂndigen, man braucht
sie nur einige Augenblicke auf einer 100° libersteigenden
Temperatur zu erhalten, um sie in gewshnlichen Schwefel
zu vorwandeln. Dicse Umsetzung findet sogar statt, wenn
man sie einige Zeit auf der Temperatur von kochendem
‘Wagaser erhilt. Ich habe diesen Versuch mit der zu pri-
fenden Substanz auf verschieddne Art wiederholt, habe sogar
mit Hilfe eines Oclbades die Temperatar auf 120° und
140° gesteigert, ohne das gesuchte Resultat zu erhalten;

Y Ann. Ch. Phys. (3] 82, 385.
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die vorher gopulverte Subatanz fing an zu schmelzen, und
ihre Farbe warde etwas intensiver, sber, nach dem Erkal-
ten aus der Rohre genommen und von newem gepulvert,
firbte sie den Schwefolkohlenstoff durchaus nicht, uud bei
Verdampfung der Fliissigheit erhielt ich dieselben Resul-
tate, wie bei der nicht behandelten Substanz, 4. h. nur
unbedeutende Spuren von Schwefel.

Zur Controle wurde disselbe Substanz mit Ammon-

fissigkeit behandelt, dies Heagens schied betriichtliche
Mengen 8chwefel ab.

2) Berthelot hat gezeigt,’) dass der in Schwefel.
kohlenstoff unlsliche Schwefel in Berithrung mit Schwefel-
wagserstoff nach einigen Stunden in gewdhnlichen Schwefel
verwandelt wird, Ioh brachte nuu eine kleine Menge der
Substanz gut gepulvert in ein Flischohen, welches eine
gestittigte und frische Lidsung vou Schwefolwasserstoff ent-
hielt, Die Mischung wurde in pgut verstopfter Flasche
vier Tage hingestellt, nach Verlauf dicser Zeit auf ein
Filter gesaromelt, ansgewaschen, getvocknet otc. und
dann von Neuem mit Schwefelkohlenstoff behandelt. Sie
gab nur anbedeutende Spuren Schwefol ab, die offen-
bar von dor Einwirkung des Schwefelkohlenstoffs selbst
und von der geringen Verlindevung des Schwefelwasser-
stoffs durch die Luft herrithrten, die nicht vollstindig ver-
mieden werden konnte,

Die negativen Resultate dieser beiden Versuche laufen
der Vorstellung von einem Gemenge offenbar zuwider,
oder man miisste zugeben, dass die Gegenwart des Avsen-
sulfids dem modificirten Schwefel eine verhiiltuissméssige
Bestindigkeit mittheile, die der auf jede andere Weise
dargestellte unlésliche Schwefel durchaus micht zeigt.

Andrerseite fithrt die Constanz gewisser Resultate
und der Umstand, dass man bei sehr verschiedenen Ver-
suchen einander sehr nahe stehende Zahlen erhiilt, zm der
Annshme einer chemischen Verbindung; in diesem Falle

1) Ann. Ch. Phys. [3] 49, 442,
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ailsgte diese. Verbindung durch eine noch ungewihuliche
Formel beozeichnet werden, wahrscheinlich AsSy,.

Abher das wiirde kein Hinderniss sein, denn solche com-
plicirte Verbindungen, die vor zwanzig Jahren noch fremd.
artig erscheinen konnten, werden mit den modernen An-
sichten viel leichter annehmbar, du ja nichte im Wege
stehen wiirde, sie als ein Finffach-Schwefelarsen zu be-
trachten, in welohem das Schwefelmolekiil durch Verdioh-
tung von zwei Aequivalenten des gewdhnlichen Schwefels
gebildet wilrde,

Ich wire an und fiir ganz gencigt, diese Ansicht
anzunehmen, Doch halte ich die Erscheinungen fiir com-
plicirter, und ich glaube, dass sich unabhiingig von der
Verbindung As8,, stets eine wechselnde Menge von bei-
gemengtem allotropischen in Schwefelkohlenstoff unlés-
lichen Schwefel bildet, und so erklire ich mir den hoheren
Schwefelgehalt, welchen ich zuweilen erhalten habe.

Um nun die Betrachtungen iiber diese letzten Korper,
itber deren Natur noch einige Zweifel zuriickbleiben kin~
nen, kurz zussmmenzufassen, so sicht man, dass, wenn
man nur die daraus hergeleiteten Verbindungen beriick-
sichtigt, die Binwirkung des Schiwefels auf Arsen in den
beiden bis jetat erirterten Fillen eine sehr cinfache ist.
Arbeitet man mit tiberschiissigem Metall, so erhilt man
Zweifach-Schwefelarsen, bherrscht der Schwefel vor, so or-
hiillt man Fiinffach-Schwefelarsen.

Es bleibt mir noch iibrig zu untersuchen, was ge-
schieht, wenn der Schwefel und das Arsen innerhalb der
durch diese beiden #Hussersten Verbindungen angegebenen
Gewichtsgrianzen auf einander einwirken.

In diesem Falle erhilt man Gemenge jener beiden
Arsensulfide und des- Dreifach-Schwefelarsens, welches
auch, wie ich gezeigt habe, durch Spaltung des Fiinffach-
Schwefelarsens entstehen kamn, Dieze Gemenge sind sehr
schén, je nach dem Verhiltniss ihrer Bestandtheile ver-
sohieden, gefirbt; zu diesen Gemengen gehoren das kiinst-
liche Reslgar oder siichsisches Operment und das Arsen-
rubia.
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Yoh werde mich mit diesen Kirpern, die ich direst
habe darstellen kinnen, jetszt heschiiftigen; -aber anstatt
wic bigher durch Synthese vorzugehen, und die dargestells
ten Verbindungen, von ihren Elemeuten ausgehond, zu
beschreiben, werde ich die Resultate anfithven, welche ich
durch Analyse der Handelsproducte gefunden habe. Meine
bisherige Unterauchung iber die direote Einwirkuug des
Schwefels auf Arsen wird das Verstindniss aller Einzel-
hoiten ihréer Darstellung erleichtern.

Das Operment dos Handels oder kiinstliches
Realgar.

Das Operment des Handels oder kiinstliches Realgar
ist oine sohdne Substanz, die in Sticken von ungleicher
Grisse vorkommt, von glinzend rother, etwas ins Orange
fallender Farbe, wolche bei den einzelnen Proben stwas
verachieden nilancirt ist; ihr Bruch ist muachlig und ihre
Masse homogen; zuweilen ist sie in dinnen Blattchen
durchsichtig.

Dioser Korper, der in mehreren Industriezweigen An-
wendung findet, und dessen Verbrauch heute ziemlich be-
deutend ist, ist frither niemals in Frankreich fabricirt wor-
den; er kam sus Sschsou und Schlesion 2u wns, aber geit dem
Kriege producire ich ihn in meinem Hiittenwerk zu Ville-
neave-la-Garenue bei Ssint-Denis, und ina Jahve 1872 konnte
ich gegen 100,000 Kilogria,, die den schonsten Sorten der
deutschen Fabrikute durchaus nicht nachstehen, it den
Handel bringen.?)

In Bezog asuf die Natur dieses Korpers herrscht
noch die grisste Ungewissheit, Mehrere Chomiker haben
iho analysirt, jedoch einander widersprechende Resultate

- — g g

') Trotzdem werden gegenwiirtig, abgesehen von den Privat-Arsen-
werken Sacheens ond Schlesiens, sus den fskalishen Hiittenwerken
bei Freiberg in Sachaen, nach gefilligor Mitthellang des Dircotors der-
selben. des Herrn Gehsimen Bergrath Ihle, jibrlich noch gegen 800,000
Kilo jemes Fabrikats in den Handel gebracht uad zum grossten Theils
nach Pravkreich abgesstat. H K
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gofanden, - Er enthilt zuweilen 13/,—2 p.C. drsenige Siure
beigomengt, die man mit kochendem Wasser aussichen
kann, und man weiés, dess der Riicketand nach dieser
Behandlung nur Schwefel wnd Arsen enthilt; aber die

relativen Mengen dieser beiden Elemente Bat man nicht

feststellen kdnnen,

Lisugier hat ein Product von rubinrother Farbe ana.
lysirt, welches 48,82 p.C. Schwefel enthielt. Meine Be.
stimmungen orgaben einen schwénkenden Gehalt von
Schwefal, sber immer unter dieser Zahl.

Folgende Tabelle giebt die hauptsichlichsten Resul-
tate meiner Analysen wnd die daraus berechueten Ver-

hillfuisszahlen :
gefandener  Schwefel  Verhiltniss
sohwefels. Baryt in p.C.  desAesu8,
Blass hellrothes Handolsprodoot . 2,5€0 85,10 1:288
Yiebhaft rothes Handelsproduet . 2,685 46,88 1:3,18
Tibhaft rothes (in déinpen BIHtt-

chen durnhsiohtiges) Handels-
product . . . . . . . . . 2,601 86,91 1,214

Tebhafb rothes (in dinneu Blitt-
¢hen durchsichtiges) Handols-

product . . . . . . . . . 2760 37,08 1:27
Rubinrothes und durchsoheinondes
Handelsprodwet . . . . . . 2068 40,50 1:3,10

Alle diese Producte enthalten viel mehr Sohwefel als
dos natiirliche Renlgar, welches nur 29,81 p.C. enthillt;
ihre Zusammensetzong ntihert sich mehr der des Awripigs
ments, welches in p.C: enthdlt:

Sohwefel 39,08
Arsen 60,97
100,00,

Aber sie diltfon nicht mit diesem verwechselt werden,
denn alle ihre Figensohaften lassen schliessen, dnes es
keine bestimmten Producte sind. Da sie #usserlich ver-
schieden ¢ind und die Analyséen verschiedene Resultate
ergeben, so muss man sie als Gemenge betrachien, und
die Analysen, denen ich diese Substanzen unterworfén
habe, stellen dies auch unzweifelhafl fest.

A
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Die.Einwirkung. von Ammoniak  allein wiirde schon
geniigen, diese Frage zu entscheiden. In der That trennt
dies Reagens dieselben in zwei Substanzen von verschie.
denem Gowicht, in eine unlosliche und eine 1losliche.

20 Gramm von jeder in obiger Tabelle erwiihnten
Substanz gaben mit Ammonfliissigkeit behandelt, eine gelb
geofiirbte Fliissigkeit und einen Riickstand, welcher bei den
einzelnen Proben wog:

1) 5,78 Gramu.

2 55,
3 5%
49 40,
5 816

- Dieser Ritckstand war Zweifach-Schweielarsen, AsS,,
undurchsichtig und korallenroth,

Die mit verdiinnter Salzsdurée hehandelte Lisung gab
einen golbrothen Niederschlag, sehr leicht von dem hell-
gelb gefirbten Niederschlage ven Fiinffach-Schwefelarsen
zu ‘unterscheiden.

Ein Grm. dieser Substanz, im Oelbade getrocknet, gah
8 Grm. schwefelsauren Baryt oder 41,10 p.C. Schwefel
oder in Verhiltnisszahlen 1: 3,38; sie ist alio ein Gemenge
von Dreifach- und Fiinffach-Schwefelarsen,

Geschmolzen und dann destillirt gab disselbe Substanz
folgende Resultate:

Zuerst sotzte sich im Halse der Retorte etwas Schwe-
fel ab; aber diese Erscheinung, die wahrscheinlich von
einer geringen Menge im Apparat eingeschlossener Luft
herriibrte, horte bald auf, und die Masse destillirte. jetzt
gleichmissig iiber.

Das Product theilte ieh in drei Theile. Gleich zu An-
fang, eho dig einzelnen Partien gesondert gesammelt wor-
den, beobachtete ich ein Kigelchen von Zweifach-Schwefel-
argen von der Grisse eines Stecknadelknopfes, welches
sich isolirt hatte.

Ich gebe hier dic Resultate der Analyse von 1.Grm.
von jedem dieser drei Theile:
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Gefundener = Schwaefel Verhiiltnisa
schwefuls. Baryt  in p.C des Agzu 8

Krates Destiflat . . . . 2,846 39,05 1:299
Zweites ,, . . . . 3182 43,80 1:8,71
Riickstand in der Rotorte. . 2,945 . 40,40 1:819

Diese Resultate sind leicht zu erkliren, wenn man
dabei auf das, was ich iiber die Destillation der verschie-
denen Arsensalfide gosagt habe, Ricksicht nimmt, und
wenn man die aus diesen drei Analysen berechneten Ver
hiiltnisszablen mit denen des anfangs erwiihnten, durch
Fillung der ammoniakalischen Liosung erhaltenen Products
vergleicht.

In dems ersten Destillat befindet sich das Trisulfid mit
Spuren von Bisulfid gemengt, was das Verhiltniss von
1:3 auf 1:2,99 herabdriickt,

Im zweiten Product befindet sich das Dreifach-Schwe-
felarsen mit einer kleinen Menge Schwefel oder vielmehr
arsenicirtemn Schwefel gemengt, der von der Zersetzung des
Fiinffach-Schwefelarsend herrithrt; dies hebt das Verhiilt
niss von 1:3 auf 1:8,7L.

Im letzten Product niihert sich das Trisulfid wieder
der Reinheit.

Durch Destillation des rothen Operments des Handels
erhielt ich ganz iihuliche Resultate, wie bei den mit Hiilfe
des Ammoniaks asusgefiihrten Analysen.

Ich destillirte 500 Grm. Reslgar des Handels von
lebhaft rothem Farbenton.

Das erste Destillat, ungefihr der vierte Theil der
genzen Masse, bestand zom grossten Theil aus Zweifach-
Schwefelsrsen. Die iibrigen drei Viertel fing ich in einer
andern Vorlage saf und unterwarf sie von Neuem der

fractionirten Destillation.
Zu Anfang dieser zweiten Destxllatmn bedeckte sich

der Hals der Retorte wieder mit unbedeutenden Spuven
Schwefel,

Jeder der Theile wurde sualysirt und gab folgende
Resulfate:



110 A: Gélis: BEinwirkung des Schwefels auf Arsen.

Gefundener Sehwefel Verhaliniss

solivetels, Baryt ~ ia pC. von As zu 8,
¥rates Produet 2,08 40,87 1:5%4
Zwoitea 8,03 4,70 119,85
Drittes -, 2,89 40,87 18,24
Viertes™ . 2,93 40,19 11314

Wie man sicht, dhneln diese Resultate denen, welohe
ich mit dem aus der ammoniakalischen hisung abgenchi¢-
denen Kdrpex erhulton hatbe.

In beiden Fillexx bleibt nach Abscheidung des Zerei-
fach~Schwefelarsens nur Dreifach-Schwefelarsen mit sehr
goringen Meongen Filnffach-Schwefelarsen gemengt zuriick.
 Das Realgar des Handels kann also als ein Gémenge
von Zweifach- und Dreifach.Schwefolarson angesehon wer-
den und zwar von 2 Aequivalenten Trisulfid ouf 1 AeQm-
valent Bisulfid, da das Fimfiach-Schwelelarsen sich nur in
veriinderlichen Mengen, welche jedoch 10 p.C. nickb dber-
steigen, darin befindet.

In einem solchen Gemenge (2A5S;, AsS;) wiivden Ax-
sen und Schwefel im Verbiltniss von 1:2,66 stehen, und
diese Zahlen ergaben ja angefihr die Proben Reslgar des
Handels, deren Analysen ich oben angefithrt habe,

Obwoh! die beiden Arsensulfide, aus denen daz Han-
delsoperment oder Realgur zusammengesetat ist; in ein-
fachen Atomverbiltnissen vereinigt sind, so sind doch
diese Verhiltnisszahlep offenbar rein sufiillig, und ich be-
trachte nichts desto weniget dies Product als ein Gemenge,
obwohl dasselbe immmer in fast stabilen Verhiltnissen
auftritt.

Es ist also leicht darzustellen. Sclumlzt fnan nun i
dem -oben angegebenen Verhiltnies ein Gemenge dieser
beiden fir sich dargestellten Sulfide zusammen; so erhiilt
man ein schones Product, welches alle die Eigonschiaften
der besten Sorten des Operments besitat.

Die Fabrikation der verachiedenen Arsenproducts, wie
sie in Deutschland ausgefiihrt wurde, erhielé nms Jahr
1810 durch Héron de Villefosse eine gewisse Aus-
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dohnung.?) Die Stellung dieses Ingenieurs, der dumals
dic Gruben und Hiittenwerke dor croberfen Linder beanf-
sichtigte, gestattete ihm, die Apparate, dic man damals
zu Geyer in Sachsen und zu Reichenstein in Schlesien au-
wandte, genau zu heschreiben. Jedoch blieken irots seiner
ausfiibirlichen Beschreibungen noch einige Punkte unklar,
die bis jetzt eine zweckmissige Anwendung derselben ver-
hipderten.

Die von Héron de Villefosse beschriebenen Appa-
rate, als zur Daratellung des deutschent Realgars disnend,
bestehen aus einom Galeerenofen, in dem zwei Reihen
Thonretorten aufgestellt sind. Die Masse, wit weloher
diese Reotorten zu zwei Dritteln gefillt werden, bestoht
aus einem Gremenge von Arsenkies und Eiscnkies.

Die Feuerung, anfangs vorsichiig geleitet, wird acht
Stunden lang uuterhalten, Hierauf lisst man den Appa-
rat- erkalten, nimmt das Produect heraus und schmilzt
es, 5o dass man eine homogene Masse bekommt.

Héron de Villefosse sagt ferner, dass man dies
Gemenge von Kiesen durch ein andres Gemenge, bestehend
aus drei Theilen gepulvertem Aveenik und zwei Theilen
rohem Schiwefel ersetzen ktnne. Hier passirt ihm jedoch
ein Irrthum oder ecine Verwechslung. Wenn man unter
der Bezeichnung: ,gepulvertes Arsen” metallisches Argen
verateht, so ist die Begeichnung genauw und man kommé
mit éiner solchen Mischung vollsténdig zum Ziel; aber
es. scheint nicht so zu sein; Héron de Villefosse
spricht némlich in seiner Bescbretbung oline Unterschied
von gepulvertem Arsen oder arsemger Sdure. Dar-
sus. muss men schliessen, dass er sich in der ursprilng-
lich angewandten Masse geirrt bat; denn man wirde mit
Schwefel gemengte arsenige Siure in den beschrichenen
A.pparaten picht bebandeln kénnen, ohne die Arbeitsrinme
mit so bedeutenden Mengen schweﬂxger Siiure anzufiillen,
dass alles Arbeiten unmdglich sein wiirde.

e e s

% De la richesse mindrale, ete. von Héron de Villefossa. 1810,
Zwelte Auflage, 1819 in 8 Binden.
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Nun entsteht aber nichts dergleichen bei der von
Héron de Villefosse beschricbenen Operation; die sich
entwickelnde Gusmenge ist schon deshalb sehr gering, weil
die Vorlagen nur einige kleine Qeffnungen erhalten, die
sich jedoch zu rasch verstopfen, um alle die gasartigen
Producte, die sich nach seiner Behauptung in den ersten
Augenblicken der Operation bilden, herauszulassen.

Die von Héron de Villefosse angegebenen Ge-
wichtsmengen kommen gleichfalls meiner Beweisfithrung
za Hitlfe. Drei Theile metallisches Arsen und zwei Theile
Schwefel entsprechen offenbar 1 Aequivalent Arsen auf
24y—3 Aequivalente Schwefel, und ich habe gezeigt, dass
in diesem Verhiiltniss ungel‘ahx' sich dxese bexden Kbrpor
zu dem Realgar veretnigen. -

Wollte man es mit arseniger Séure darstellen, #o
milsste das Verhiiltniss ein gauz andres sein, denn der
Schwefel hitte sich nicht nar mit dem Arsen zu verbin-
den, sondern auch mit dem Sauerstoff der arsenigen Siure,
und 1 Theil arsenige Siure wilrde dann wenigstens l‘/,
Theile Schwefel erfordern.

Das Operment oder Realgar entateht sehr leiocht durch
eine solche Mischung, aber es ist klar, dass man, um die-
sen Process anwendon zu kdnnen, sich eines ganz anderen
Appavates als des von Héron de Villefosse sngegebenen
bedienen miisste; dieser miisste Gelegenheit goben, die
Gase aufzufangen und sie zu benutzen. Ohne dies kdme
das Leben der Arbeiter in Gefahr und es fiinden betricht-
liche Verluste an Schwefel und Arsen statt, welche wie-
derum den Preiz des Products erhéhen und den Process
im Grossen auszufithren, unméglich machen wiirden.

Das Opormenf. oder das falsche Realgar fand frither
nur sehr wenig Anwenduug Heutigen Tages wird es
mehr benutzt, und sein Verbrauch nimmt jibelich in
grogsem Maasse zu. Es dient vorstiglich bei Veratheitung
der Wolle, und wird in der Weissgerberei mit Kalk ge-
mengt als Rhusms verwendet.
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Uniichtes Auriplgment oder gelbes Operment.

Bhe ich meine Abhandlung sehliesse, will ich noch
einige Worte iber ein andres Handelsproduct, iiber den
»gelben Arsenik® sagen, den man auch ,,gelbes Oper-
ment® oder ,,uniichtes Auripigment nennt.

Dieser Kdrper gehdrt eigentlich nicht in diese Unter.
suchung, denn er lisst sich durch directe Binwirkung des
Schwefels auf Arsen nicht darstellon, und man kann ihn
eigentlich auch kein Arsensulfid nenncn; aber er kommt
wie das Realgar aus Deutschland und wird in denselben
Hiittenwerken dargestellt. Andrerseits hat mnan ihn oft
mit dem Dreifach-Schwefelarsen oder Auripigment -ver-
wechselt, und aus diesen verschiedenen Griinden darf ich
mich hier wohl damit beschiftigen.

Dies Product stellt man durch Eimwirkung des Schwe-
fels auf arsenige Siure dar, es findet jedoch nur wenig
Anwendung.

Das unichte Auripigment findet sich im Handel! in
compacten Massen, schon gelb, oft ins Orange iibergehend
und fast undurchsichtig., Diese Massen haben den glasi-
gen Glanz wie die arsenige Siiure und bestehen, wie diere,
aus auf einander liegenden Schichten von verschiedenem
Farbenton, welche aul den ersten Blick die verschiedene
Zusammensetzung des Kérpers und seine Darstellungs-
weige durch Sublimation unzeigen.

Dieser Korper ist nichts andres als arsenige Siure,
durch ein Arsensulfid gefirbt; die Analyse desselben ist
leicht deveh kochendes Wasser auszufiibren, welches die
arsenige Siure lost und das Sulfid ungeldst zuriicklisst.

Gouibourt fand, dass er 94 p.C. arsenige Séure und
nur 6 p.C. Arsensulfid enthielt. Rei meinen Versuchen
fand ich, dass die Menge Arsensulfid je wuch der Farbe
zwischen 5 und 20 p.C. schwankte.

Es blieb nun noeh ibrig, zu bestimmen, welchemn
Arsensulfid dieser Korper seine Firbung verdanke; denn

Guibourt hatte sich diese Frage nicht g«ste”t Es wurde
Jourpat . prakt. Chemio (3] Bd. 8.

[
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mir nicht schwer, festzustellen, dass das durch kochendes
Wasser abgeschiedene Arsensulfid Zweifach -Sehwefolarsen
ist. Uebrigens konnte ich dies Resultut vorherschen, da
das Zweifach-Schwefelarsen das fliichtigste von allen Arsen-
sulfiden ist. -

Die Darstellang des uniichten Anripigments ist von
Héron de Villefosse gennu angegeben, Ich kann be-
statigen, dass die von ihm angegebenen Gewichtsmengen
sehr gute Rescltate lieforn. Diese Anguben waren éftor
angezweifelt; man fund die Menge des Schwefols zu gering,
de mun von der falschen Ausicht ausging, dass das Pro-
duct als Trisrsensulfid zu betrachten sei. Wir wissen
jotat, dass das auf trocknem Wege gewonnene Dreifach-
Sohwefelareen ibm weder iusserlich noch in seiner Zu.
semmensetzung gleicht.

Ueber gemischte Aether der Xanthogensiure;

F. Salomon.

Usn in der Kenptniss iiber die Aether der Sulfokohlen-
sduren einen gewissen Abschluss zu erlaugen, schien es
mir wiinschenswerth, auch die gemischten Aether derselben
einer Untersuchung zu unterziehen, und habe ich zu diesem
Zweck in Gemeinschaft mit ‘Herrn Manitz die Methyl-
dthylither und den Dimethylither der Xanthogensiure
dargestellt und ihre Eigenschaften untersucht. Schon frither
(Dies. Journ. 7, 250) habe ich darauf hingewiesen, dass je
nach der Stellung des Methyls am 8, oder O, zwei ge-
mischte Aether der Xanthogensiure denkbar sind, welchen

. OCH, SCH, ; "
die Formeln CS SC,H, und CS 0C,H, entsprechen wiir-

den. E. Mylius, (Ber. Berl, chem. Ges. 6, 812) hat iihn-
liche Verbindungen schon beschricben.
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1. Daratellung und Eigenachaften des Aethers
OCH,
CS90, 1y

Rehandels man methylanthogensaures Kali mit Jod-
ithyl oder Bromithyl, so erhilt man das Sulfocarbonyl-
oxymethylsulfithyl, entsprechend folgender Gleichung:
ce OCH" + CoHgd = csgcm +Kd

Nach der [ l‘alhmg mit Wasser und wiederholtom Fructio-
niven zeigt sich der Korper als eine dem gewihnlichen
Xanthogensiiureiither in Farbe und Gerach schr iihnliche
Fligsigkeit von 184° Siedepunkt und 1,12 spec. Gewicht
bei 18°.

Mit Ammonisk in weingeistiger Lésung hchandelt,
zerfallt der Aether in Mothylxanthogenamid und Mer-
captan:

OCH, oCcH,
8CgHs NH,

Day Methylxanthogenumid ist der cntsprechenden
Acthylverbindung schr dhnlich, unterscheidet sich aber von
Letzterer durch den Schmelzpunkt, welcher bei 43° liegt,
withrend das gewdhnliche Xanthogenamid schon bei 38¢
schmilzt,

cs + NHy=CS + C3Hz8H.

Stiockatoffbestimmung.

0,8005 Gem. Substanz gaben 89,38 Ce, N,, entspr, 0,0494 Grm. N
= 181 pC. N.

. O0CH,
Die Formel CSNH, ¢ verlangt 156 p.C.

In ganz anderer, als der evwarteten Weise, verliel die
Einwirkung vou Kaliumiithylat auf den Aether. Bek:annt-
lich entsteht bei Einwirkung dieses Korpers auf den ge-
0C,H;

SK > o
OCH;
SK

wihnlichen Xs’nt.hogensiiureiither das Salz CO

war also anzunehmen, dass hier das Salz CO
resultiren wiirde, gemiiss der Gileichung:

c8%%Hs | 0 ,0K + H0 = c0CHs

80 Hs SK +02H50H+03H§BH

[:14
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Fiihet mon den Versueh. auy, indem man dem mit Al
kohol verdiinnten Aether etwa das deppelte Volumen Ka-
liumalkoholat hinzumischt, so scheidei sich allerdings sehr
bald ein in feinen Nadeln krystallisirendes Salz aus; die
Kaliumhestimmung desselben ergab jedoch nur 27,2 p.C,

withrend die Formel cog Ig i = 80,0 p.C. verlangt.

Die Umsetzung war also in anderer Weise verlaufen,
und da die Zahl 27,2 p.C. auf das Salz CO&?’H"’ deu.
tet, dessen Formel 27,1 p.C. K verlangt, so habe ich den
Grund dieser Umsetzung untersucht und werde weiter
unten niher guf diese Erscheinung eingehen,

I1. Darstellung und Eigenschaften des Aecthers
OC,H;
CSSCH, .

Diese Verbindung erhiilt man bei Einwirkung von Jod-
methy! auf dthylxanthogensaures Kali:
0C, 0C,Hs
SK SCH;

Das durch wiederholte Destillation gereinigte Produet,
zeigte sich als dem vorher heschriebenen Acther in allen
physikalischen Eigenschaften durchaus identisch. Der Siede-
punkt lag bei 1849, das specifische Gewicht bei 18¢ be-
trug 1,129,

Das chemidche Verhalten des Aecthers, namentlich
gegen Ammoniak, zeigte jedoch untriiglich, dass wirklich
eine dem vorhin, S, 115, erwiihnten Kdrper isomere Ver-
bindung vorlag.

c80CHe 4 oy - 05 +KI.

Behandelt man den Acther ng gﬁ“’ mit Ammoniafc
3

in alkoholischer Lisung, so resultiren Xanthogenamid und
Methylmercaptan, gemiss der Gleichung:

0C;H;s 0C, Hy
8CH; NH,

Das entstandene Xanthogenamid schmolz bei 88°.

cs + NH; = C8 + CHSH.
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Die nach der Methode von Varrentrapp-Will an-
gestcllte N-bestimmung ergab:

12,0 p.C. N, berechnet fir €SO e _ 133 pc.
NH,

Versetzt rnan den Aether mit Kaliumalkoholat, so
t

resultirt die Verbindung C();’I({“’H‘i
aussetzung, (gefunden 27,4 p.C,, verlangt 27,1 p.C. K}, indem
zugleich Methylmercaptan auftritt. Chaneel (Ann. chim.
phys. 1852, Nr. 85) will durch Destillation von methylither.
gchwefelsaurem Kali und xanthogensaurem Kali einen
Aether erhalten haben, welcher mit diesem identisch wein
miisste. Seine- Angaben iiber das Verhalten des Aethers
gind im Allgemeinen richtig, jedoch gibt er den Siedepunkt
etwas zu medrig, bei 1759, an

entsprechend der Vor-

I Darstellung und Eigenschaften des Aethers
OCH,

Da iiber den Stedepunkt, das specifische Gewicht und
das Verhalten dieses Aethers bis jetzt noch michts be.
kannt war, sp schien es wiinschenswerth, denselben mit in
die Vergleichung za zichen,

Man ethiilt den Dimethylither bei Behandlung von
methylxanthogensaurem Kali mit Jodmethyll), als eine
schwach gefiirbte, ziemlich stark lichtbrechende Flissig-
keit von 167 —- 188¢ Siedepunkt und 1,176 spec. Gewicht
bei 18

~ Mit Ammoniak gibt derselbe Methylzantbogenaiaid
und Methylmercaptan.
csgggf‘ +NH, = C8 g%ﬂ"‘

Das hier entstandene Metbylxanbhogenamxd zeigte wieder
deu Schmelzpunkt 43°.

+ CH,;8H,

%) Bet der Darstellung der disi beschriebenen Asthsr verfihrt man
geosu in derselben Weise, wie fmher (dies. Journ. 6, 433) ange-
geben ist.
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Btickatoffbeatimmung: ‘
06,9680 Grm. Substanz gaben 41,71 Co, N. ved, =
00099 Grm. = 182 p.C. N.

Dic Forml csgﬁ?’ verlangt 15,5 p.C. N,
Dic Zersetzung dea Aethers mit Kaliumalkoholat lie-
OC,H;
8K
erwies, o8 war also auch hier die schon oben erwithntoe
Umsetzung eingotreten.

Es mag mir gestattet sein, die Versuche, welche ich
angestollt habo, um dieser scheinbaren Anomalie auf den
Grond zu kommen, hier. darsulegen.

Die beobachteten Zorsotzungen der boiden die Gruppe
OCH; enthaltenden Aether ngg‘ 1;{{: und nggﬂ: mit
Kaliumiithylat, licssen zuniichst vermathen, dass dis Rea-
cbion in der Weise vor sich gehe, dass die Gruppe OC,H;,
welche in dem Kaliumalkoholat onthalten ist, an Stelle
der Gruppe OCHj tritt.

Die Roaction verliefe demnach wie folgt:

(113311 00 H,
csw“: +CH;0K + H,0 = coSK’ % 4 CHyOH 4 CH,SH.

ferte ein Salz, wolchos sich durch die Analyse als CO

Um dieses zu bewsisen, geniigte jedooh die oben an-
geliihrte Zersotzung der beiden, die Gruppe OCH; hal-
tenden Aocther nicht, denn das Aethylsalz konnte ja beim
Ungkrystallisien aus Alkohol gobildet sein.

Es war daher meine nichste Aufgsbe, die Roklipro-

ducte, welche boi Behandlung der Korper csggg’ und
+333
OCH,

CSS Co H, mit Kaliumatkoholat entstanden, zu anal ysiren.

Analyse des rohen Salzes ans dem Dimethyliither:
0,386 Grm. Substanz gaben 0,236 K480, entepr, 27,4 p.C. K.
Anualyse des rohon Salzes aus dem Aethylmethylither :

1. 0,251 Grm. Substonz = 0,155 K480, = 27,7 p.C. K.
2. 0,182 " = 0,2 K3804 = 275 ,, K.
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Die Formel der Aethylverbindong C soxgﬂ{& ver-
langt 27,1 und ist somit erwiesen, dass die Zersetzung
wirklich in der ohen angegebenen Gleichung ihren Aus-
druck findet.

Um diese Reaction weiter zu verfolgen, unterwarf ich

. OC,H; OC,H;

nun spiiter die Aethylither CS8 G, H; und CSS CH, der
Emwxrkung von Kslinmmethylat, denn es musste ja hier
ein iihnlicher Vorgang eintreten:

0C

OCH
CBgo, 1, 't CHIOK + Hy0 = COg ™ + OgHySH + C3H 0.

B

In dor That erhielt ich hei der Behandlung dicser
Acther mit Kaliummethylat ein Salz, welches sich achon
OC,H,
8K
unterschied. Der erhaltene Korper bildete biischelférmig
vereinigte, mehr glasglinzende Nadeln, withrend das Salz
cogg 2Hs stots in dicht verfilzten, feinen, seideglinzen-
den Nadeln auftritt,

Kaliumbestimmung des rohen Salzes aus dem Aether

O0CH;

CSS CH, '

1. 0,323 Grm, Substang gaben 0,220 Grm. Ky80;, entspr. 30,5 p.C. K-
2‘ 0'513 » ” big 0.371 » » " 29!6 ” K'
OCH;
SC.H;

in den #usgeren Eigenschaften von der Verbindung CO

Kaliumbestimmung des aus dem Aether CS

dargestellten rohen Salzes:
L. 0,2845 Grrm. Substanz gabon 0,1880 K504 = 29,63 p.C.YH

2, 0,415 ,, " . 02125 K,80, = 2388 ,,
. . OCHa y o
Die Verbindung COSK verlangt 80,0 p.C. Ldst

man jedoch dieses Methylsalz in heissem Alkohol, so

_ ') Die Zahlen fallen in der Regel zu niedrig avs, da das Kalium
mothylat stets sehr stark gebriunt ist und der Farbstoff mit dem Salze
sugleich awsgeschiedon wird,



120  Salomon: Usher gemischtn Aether der

gchiessen nach dem Frkalten Krystalle an, welche wieder
die Form der Aethylverbmdung neigen.
0,320 Grm. Substanz ergabon 0 199 K3 804 = 271 p.C. K.

Dassetbe geschieht, wenn man die aus dem Dimethyl-
iithor mit Kaliummethylav erhaltene Verbindung aus Alko-
hol umkeystallisict, wodurch jeder Zweifel gehoben wird
OCH,
SCH,
orhaltenon und aue Alkohol krystallisivten Salzes ergab:

0498 (irm. Substanz: 0,288 Grm. K80, = 214 p.C. K.

Endlich habe ich noch das Aethylsaiz it Methyl-
alkohol gekocht, in der Erwartung auf diesem Wege die
Mothylverbindung leicht erhalten zn kinnen.

Diess Umsetzung trat Jedoch nicht ein. Eben so wemg
habe ich dieselbe in zugeschmolzenen Réhren erreicher
kinnen, da es sehr schwer ist, den Punkt, wo sich das
Salz eben im Methylalkohol gelést hat, zu treffen und
dasselbe etwas hoher erhitzt, zertegy wird,

Ich habe aus Mangelr an Material diese Versueha fiir
den Augenblick eingestellt, werde jedoch dieselben in der
néichsten Zeit noch einmal aufnehmeun

Die Analyse des aus C8 mit  Kaliommethylat

Es ist mir ausserdem aufgefallen, dass beim Umkrv-
stallisiven des Methylsalzes aus kallem Alkohol die Zahlen,
welehe die Analyse ergab, weder fiir Methyl- noch fiir dio
Acethylverbindung stimmten, sondern zwischen beido Werthe
fielen. Ich vermuth~ daher, dass bei allen diesen Reactio-
nen die Wiirme eine Haupwrolle spinlt, und denke dicsen
interessanten Punkt spiiter noch einmal niher in’s Auge
zu fassen.

Folgende Formeln mégen dazu diencn. die besproche-
nen Reactionen mit einander zu vergleichen.

I. Binwirkune von NHs.

003 Hg 0C, Hg

L CSgoly’ + NHy= €826 ¢ CoHaSH.
0C; H; 0C; H,

2, 088053 4+ NHy = QSNHS « CHgSH.

T s

™m ¢

P LD e R
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8. sggxfg + NHg = CSOCHs 4 CaEIs BV,

OCHa
8CH,

Die EKinwirkung von Ammoma!a varliiuft also ganz
normal, mdem stets die Mereaptangruppe SCyHs, vesp.
SCH; durch NH; ersetat wird.

P + NH; = cs""“s + CH.SH.

II. Einwirkung von Kalinmithylat,

8 cs,gg'g: + Cu,0K +u,o=cooc"“+ CyHzOH + C, H.S8H.
2

2 C8 gg"g‘ + U3H;0K -HIg:):COSK2 Hy +CyHyOH + CH,SH,

8 C8 (s)g:rifs £ CH,0K +H,0=-cog;’g"° + CHyOH + U, HySH.

" csggg: + CoH;OK £ H,0=C0 0318 4 CH,0H 4 CHySH.
Man sieht aus dieser Zusammenstellung, dass, wie oben
bewisaen ist, bei Einwirkung ven Kaliumithylat, die am
K liegende OCyH;-Grappe in die Verbindung eingeht und
8o die vorher im Aether vorhandeme OC,H;- oder QOCH;-
Gruppe verdriingt. Bs scheint beinahe als wenn der Aether
ber der Roaction in Kohlenoxysulfid und seine anderen
Componenten zerfiele, und das freiwerdende COR sich

sofort mit dem vorhandenen Kaliumithylat zu dem Salze
OC,H;

CO SK vereinigte.
1IT. Binwirkang von Kaliummethylat.
1. csg‘é’H‘“ +CH,0K + Hy0= co“,%“’ +CaH;OH + C,H,SH
2. r..sgé'gfﬂ + CH,0K + [y0=C0p > 1%.0. C, H;OH + CH,SH.
. csggg{* +CHy0K +H,0 = (00(”*3 + CHyOH + C; HzSH.
. csggga +CH,0K + Ho0 = m)OCH’ + CH,OH + CHySH.

Die Reaction verliuft also in demselben Sunne wie mit
Kaliumithylat, es entstcht stets das Methylsalz als End-
product und die vorker am Aether liegende sauerstofhal-
tige Gruppe tritt als Alkohol aus,
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Y. Boim Umkrystallisiven aus Alkohol geht dag Me-
thylsalz stets in die Aetbylverhindung iiber, der umge-
kehrte Fall tritt jedoch . wahrscheinlich nur bei der ge.
eignoten Temperatur ein.

00 02 4 0y 1,08 = 00 S0 4 cuy0m.

Was nun zum Schluss die physikalischen Eigenschaf-
ten der besprochenen Aether amlangt, so sind auch hier
gewisse Rogelmiissigkeiten nicht zu verkennen, wie folgende
Zuhlen zeigen:

Siedepunkte der Aother.

OC, H
t. OB 3,7 = 2000
8C,H; } Differonz 169,
P ok T |
SO Hs Difforenz 0
OCH, Difforenz 0,
3 CBga, = 1840
0cC H: s Differenz 15—~170,
h - — 0
4 Oy} = 167—180

Dic beidon isomeran Aether zeigen demnach genau
gloichen Siedepankt, die Differenz zwischon dem Diithyl-
dther und den Acthylmethylithern einerseits, sowie zwi-
schen den Letztern und dem Dimetbylither scheint die
gloiche zu sein,

Specifische Gewichteo bei 18°.

OC,H
1. G820 = 1,178,

SC‘;;H; }Di!'feranz = 0,041,
9. cs0¢Hs _ 10

SCH, .

Differenz = 0.
v OCH; ,

1. LSS%H = 1,128

00 H‘ Differenz = 0,045,
4 CB; .25 = 1,085

BCy Hy ’

Wihrend die Siedepunkte bei Eintritt von C,H; fiir
CU; steigen, fallen die specifischen Gewichte, und wie sin
Blick auf die Zusammenstellang lehit, in enteprechend um-
pekehrten Verhiiltnissen.
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Verunreinigung oines Brunnens durch die
Abfille einer Gusanstalt;

wn

Fei-d. Fischer,

Leider wivd die Vergloichung der jetzt zahlreich gus-
gefithrten und versffentlichten Wasseruntersuchungen durch
die verschiodenartizo Borechnung dorselben wesentlich
erschwort. Hiuafig verfihrt man bei der Aufutellung der
durch die Analysen erhaltencn Resultate in der Waeise,
dass die Schwefelsiure divect auf Gyps, das iibrige Cal-
cium und Magnesium als einfach oder doppelt kohlensau-
res Salz, Chloe auf Kochsalz barechnet wird u. s. £.%) Tiese
Aufstellung ist durchaus willkiirlich und namentlich fiir
gtidtische Wiisser unrichtig, da Calcinm und Magnesiom
vorwiegend als Bicarbonate, die Schwefelsiure aber als
Alkslisalz (ang dem Harn) darin enthalten ist.?)

Die combinationslose Aufstellung der Bestandtheile
als Oxyde und Siureanhydride (CO,;, SO, N,O5) hat den
Uebelstand, dass die dem Chlor aequivalente Sauerstoff-
menge von den betreffenden Motalloxyden abgezogen wer-
den muss. Man hat dsher vorgeschlagen, die Metalle afs
solohs (K, Ca, Mg ete,) und die einzelnen Sgurereate (CO;,
80,, NO;, Cl) geteennt anzugeben. Besonders Vorziige
diirfte abor die Anfstellung in Aequivalenten haben d. h.
Milligrammaequivalente im Liter oder (rammaequivalente
im Cubikmeter odor Tausendstel - Normallisung. Nicht
nar wird dadarch die Berechnung dor Amnalyse, asondern
auch die Uebersicht und Combination der erhaltenen Re-
sultate ganz ungemein erleichtert

Ein putes Trinkwasger soll im Allgemeinen folgenden
Anforderungen geniigen.®)

'}y Mohy, Titrirmethode, 3. Aufl. 658,

%) Vergl, dies, Journ. [2] b, 208.

%) Vargl. Das Trinkwasser, seine Beachaffonhait, Uutersuchung
und Reinigung, unter Beriicksichtigung der Brunneuwiisser Hannovers.
Von Fordinand Fischer (Hannover, Habn) 1873,

Wit v
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1} Bs muss klar, farblos und geruchlos sain.

2) Die Pemperatur in verschiedenen Jahreszeiten darf
nur innerhalb geringer Grenzen (6—12% schwanken.

3) Es davf’ nur wenig organische Stoffe und durchaus
keine Fiulnissorganismen (Bakterien), Etozoeneier u. dgl.
enthalten,

4) Es soll kein Ammoniak, keine salpetrige Siure und
keine grosscren Mengen von Sulfaten, Nitraten und Chlo-
riden enthalten.

5) Es soll nicht zu hart sein, namentlich keine we-
sentlichen Mengen von Magnesiumverbindungen enthalten.

Ein Liter eines guten Trinkwassers soll dem ent-
gprechend hochstens enthalten:

Orgsuische Stoffe: 40 Mgrm. (d. h. nicht mehr
als 0,25 Aequivalente in Mgrm. = 2 Mgrm. Sauer-
stoff = 8 Mgrm. KMnO, zur Oxydation erfordern),

Chlor: 1 Aequivalent in Mgrm. (= 35,5 Mgrm. Cl),

Salpetersiiure: 05 Aequivalente in Mgrm, (= 27
Mgrm. N,O; = 81,5 Mgrm. HNOy),

Schwefelsiiure: 2 Aequivalente in Mgrm. (= 80
Mgrm. SO, =96 Mgrm. 8O, oder 98 Mgrm, H,80,).

Magnesiaom: 2 Aequivalente in Mgrm. (= 24
Mgrm. Mg oder 40 Mgrm. MgO).

Calecium: 4 Aequivalente in Mgrm. (= 80 Mgrm.
6a = 112 Mgrm. 620),

also zusammen 16,8 deutsche Hirtegrade.

Wie wenig die stidtischen Brunnenwisser diesen An-
forderungen geniigen, ist bekannt; folgende Untersachung
mag als Beispiel dienen, in welch erschreckender Weise
derartige Wisser zuweilen veranreinigt sind.

Seit Ende Juni d. J. zeigte sich das Wasser des Brun-
nens Hannover, Glockenstrasse 24, in auffallender Weise
aerindert; die Consumenten desselben klagten iiber schlech-
ten Geschmack, namentlich aber iiber Verdauungsbeschwer-
den.!) Da ein hiesiger Chemiker erklirte, dass diese Ver-

'} Mittheil. des Glewerbever. f. Hannover 1813, 260,
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unreinigung von der benachbarten Holztheordestillation,
Glockepstrasee 25, herriihwre, so wurde Verfasser in Folge
einer Beschwerde mit der Untersuchung dieses Brunnens
beauftragt.

Das am 20. September d. J. geschopfte Wasser ist
weisslich triibe, riecht eigenthiimlich nach Leuchtgas uad
hat einen sehr unangenechmen Geschmuck. Ein Liter ent
hilt in Mgrm.:

Sollte Bichstets
onthalten:

Organische Stolfe 26,24 Aequiv. (= 4198,4 Mgr.) 0,25 Aequiv
Chlor . . . . 1240 (= 402 ,, € 1 '
Schwefelsiiure. . 24,79, (= 9916 ,, B0y 2 o
Sulpetersiiure . . 004 (= 23 , N0 05
Salpetrigesiiure . 0 . — 0 »
Amwoniak . . . 4,80 (= 81,6 ,, NHy) 0 »
Caloium . . . . 32,36 ” (= 9061 ,, Ca0) 4 ™
Magnestura . . 88t (= 1362 , Mgp0) 2 »
Gesammthiirte 109,70

Veriinderliche Hirte 14,80,

Die mikroskopische Untersuchung ist in soferm be-
sonders bemerkenswerth, als trotz des beispiellosen Ge-
haltes an organischen Stoffen und Ammoniak aueh nicht
die Spur von Bakterien und andern Organismen aufzu-
finden war.

Auffallend ist die dunkel blutrothe Farbe, welche das
Wasser beim Zusutz von Eisenchlorid annimmt. Dieselbe
wird nicht durch Salzsiure oder Erwirmen mit Alkohol
veriindert, verschwindet aber auf Zusatz von Quecksilber-
chlorid, das Wasser enthilt demnach Rhodanverbin-
dungen und zwar, wie chromometrische Vergleiche erge-
ben, etwa 400 Mgrm. Schwefeleysnkalium im Liter.

Giftige Metalle fehlten und Kreosot oder sunstige
Theersubstanzen konnten weder durch Ausschiitteln mit
Acther oder Destillation, noch durch Bromwasser nach-
gewiesen wérden. Offenbar ist hier an eine Verunreini-
gung durch die Holztheerdestillation nicht zu denken.

Der auffallend grosse Gehalt an Ammoniak, nament-
lich aber diec Rhodanverbindungen, deuten dagegen auf
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- eine Verunréinigung dos fraglichen Brunnens duveh Ab-
fullel) der fast 300 Mtr. entfornten Gasnustalt, (ilocken-
strusse 38, In der 'Ihut giebt ein Giomisch von 15 Th.
(iaswasaer wit 85 Th. destillirtem Wasser die gleiche
Rhodanreaction als das Brunnenwasser, so dass wohl an-
zunehmen ist, dase diescs etwa 156 p.C. Gaswasser aufge-
nommen hat.

Der tberaus starke Gohalt an Kalk und Sohwefol-
sinre wird auf Guskalk zurickaufihren scin, welcher in _
den Boden gedrungen und durch Oxydation in Gyps iber-
gefiihrt ist, Chlor und Ammoniak auf die mit der Gas-
apstalt verbundene Salmiakfabrik.

Als hemerkenswerth muss noch erwihnt werden, dass
anch das Wasser des Brunnens, Glackenstrasse 28, welcher
zwischen der siidlich gelegenen Gasunstalt und dem unter-
suchten Brunnen liegt, dieselben Verunrcinigungen enthiilt,
wie dieser, withrend ein nur wenige Schritte dutlich gele-
gener Brannen diese Reactionen nicht zeigt.

Voraussichtlich hat hier ein poréser Boden das Fort-
wandern der Gasabfille nach den beiden Brunnen be.
gilnstigt, wihrend dichte Erdschichten die Verbreitung
derselben nach anderen Richtungen hindern.

Naeh den Untersachungen von Pelikan und Set-
schenow? sind Rhodanverbindungen giftiz; das Wasser
ist somit ungeniessbar und zn jeder hiiuslichen Verwen-
dung durchaus ungeeignet,

Hannover, 1. October 1878,

Ueber ein Glycerin der aromatischen Reihe;
von
Eduard Grimsaux.
(Aus Bulletin do la Société Chimique de Paris 1873; 20, 118)

Darch Substitution von einem oder mehreren Atomen
Wasgerstoff im Benzol durch Gruppen der fetten Reihe

'} Vergl Mittheil. d. Gewerbever. £ Hannover 18’13 260.
) Virchow Archiv 14, 856,
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echiilt wusn aromatische Verbindungen, welche dieselben
allgemieinen Bigenschaften wie die Korper der gesiittigten
Reihie besitzen, So ist die Benzoesiiure == Phenylamecisen-
siure, und der Benzylulkohol phenylister Methylalko-
hol. Es war zu unterduchen, ob gich nach dieser Ana-
logie auch mehratomige Alkohole bilden und dieser
Gedanke veranlasste mich, Tolaylenglycol C,Hg (CH,, O},
aus ‘Teroxylen oder Dimethylbenzol darsustellen. ks
_schiew mir interessant, diese Reihe von Untersuchungen
fortzusefzen, um zu ecinem Clycerin der aromatischen
Reihe zu gelangen.

Mehrere Vorgiinge schienen mir die Erreichung dieges
Ziels in Aussicht zu stellen. Der eine, auf der Darstellungs-
weise des Toluylonglycols basirend, wiirde darin bestehen,
Trimethylbenzol CyHyy = CgHy (CH); kochend mit Brom zu
behandeln und so die Bromverbindung CgHy (CH,Br); dar-
zustellen, welche sich wie ein Tribromhydrin des Glyeerins
verhalten wiirde; in der That geht die Substitution des
Broms in Dimethyl- oder Aethylbenzol so vor sich, duse
jedes Bromatom sich mit je einem Kohlenstoffatom der
Gruppe Aethyl CH,CHj, oder mit einer Gruppe CHy ver-
bindet, und dies hat auch der Versuch mit Terexylen
bestiitigt, welches die Bromverbindung CgH, (CH,Br),
giebt, und mit Aethylbenzol, welches die Bromverbindung
CyH; — CHBr — CH,Br, identizch mit Cinnamenbromid?)
giebt,

Die Schwierigkeit, einc hinreichende Menge Trimethyl-
bengol fiir diese Untersuchung zu erhalten, veranlasste
mich, zu einem andern Process meine Zuflucht zu nehmen,
wodurch man ein dem Propylbenzol entsprechendes und
mit dem aus Trimethylbenzol abgeleiteten Glycerin offen-
bar isomeres Glycerin erhiilt.?)

%) E. Grimaux, Bull. Soe. chim. 1873, 19, 885,

) Es versteht sich von selbat, dass noch zwei aromatische Glycerine
CoH, 904 existiven kinnen, das cine abgeleitet vom Methylithylbenzol,
das andre voun Isopropylbenzol.
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Indem ich eine aus der fetton Reihe bekunnte Rea.
etion anwandte, gelungte ich zu einem Glyeerin von der
Formel C;Hy (OH);, oder einem gowshnlichen Glyeerin, in
welchem ein Atow Wasserstoff im Radikal durch die Gruppe
Phenyl CgHj; ersetzt ist.

CH,— OH CH (CeH,) — OH
¢
oH —on CH— OH
| i
CH,— OH CH, — OH
P —
(ilyeerin. Fhenoglycerin.

Man weiss nun wirklich, dass der Allylalkohol sich
direct mit 2wei Atomen Brom zu einem Dibromhydrin
verbindet, welehes durch Verseifang in' Glycerin- umge-
wandelt wird, Es muss also nach der Constitution der
Zimmtsiiure oder Phenylacrylsiure der Zimmtalkohol oder
Styron als ein Phenylallylalkohol angesehen werden.

CH, CH (CHy)
0
CH CH
1
CH,— OH CH, — OH
et oesitprsitissar! N — ————
Allylalkoheol, Phenylallylalkohol.

Es war also wahrscheinlich, dass das Styron wie der
Allylalkohol zwei Atome Brom oder Chlor aufochmen
wiirde, um sich in einen Lromwasserstoffsauren oder salze
sauren Glycerinfither umzuwandeln, und das Experiment
hat diese Vorstellung bestitigt. Das Styron verbindet
sich mit zwei Atomen Brom und das Dibromhydrin oder
Styronbromid CyHoBr,0 verseift sich mit kochendem Was-
ser, indem cs alles Brom abgiebt und sich in das ent.
sprechende Glycerin verwandelt.

Diesera dreiatomigen Alkohol, Pheno- oder Phen yl-
glyeerin, werde ich den kiirzeren Namen Styecerin ge-

ben, der zugleich an seine Herleitung aus dem Styron und
sein Verhalten als Glyeeriy erinnet.

-
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- ‘Dibrombydrin-Svycerin.
(/gliu,Bl-gO = CH (CoHs) Br — CHRr — CH,OH,

Iis- entsteht dureh directe Einwirkung von Brom auf
Styron; man list dies in Chloroform und fiigt gleichfalls
in Chloroform geltstos Brom tropfenweis hinzu, indem
man eine TemperaturerhShung sorgfiltiz vermeidet. Das
Brom wird sofort absorbirt ohne Entwicklung von Brom-
wasserstoff, und wenn eine bernsteingelbe Fdrbung der
Flissighkeit einen Ueberschuss von Brom enzeigt, so
iiberlisst man sie der freiwilligen Verdunstung. Nach
24 oder 48 Stunden erhilt man eine harte krystallinische
Masse, die man durch Ausdriicken und Jangsame Krystalli-
sation aus Aether reinigt.

 Mau erhilt so das zweifach bromwasserstoffsaure Sty-
cerin in weissen, breiten, gliinzenden Blittchen oder in
Gruppen von feinen Nadeln, die bei 14Y schmelien, Es
gab bei der Analyso folgende Zahlen:

1. Substanz 0,3445, COy, = 0,468, Hy0 = 0,112

1L e 018785n » = 016“‘% » = 011‘&
UL . 0286,  AgBr e 0,06, —
Berechnet Gofunden

Cg Hm Bl‘a G L IL HIL
¢ = 86,18 8686 37,18 -
He= 3,40 8,01 3,46 -

Br = = 54,42 - - 65,15
0 = 5,45 - - -

100,00

Dieser Korper ist in Wasser unloslich, leicht léslich
in Alkohol und Aether. Durch lingeres Kochen mit Was-
ser verseift er sich, indem er alles Brom als Bromwasser-
stofl” verliert,

Brwiirmt man ihn mit einem grossen Ueberschuss
Bromwasserstoffsiiure, so verwandelt er sich in Tribrom-
hydrin CyHyBr;, In gelinder Wirme mit Acstylchlorid
behandelt, gicht er Acetodibromhydrin Gylly {ggzﬂ:;()-

Bohandelt man das Styron mit Brom, ohue jenes in
Chloroform zu lisen und ohne abzukiihlen, so erhiilt man

dourn. f. prakt. Chemie [2] Bd. 8. 9
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aine teigige Masse, die mit kochendem Alkohol behandelt
ein weisnes wenig losliches Product giebt, bestehend aus
unveinem Tribromhydrin mit dem Schmelzpunkt von 121 o
und 127¢.%)

- Die alkoholische Mutterlange hiilt- das Ioshehere-- Di-
bromhydrin zuriick und es ist sehr schwer, diese Kérper
zu trennen und sie im Zustande der Reinheit darzustellen.

Acetodibromhydrin-Stycerin,
C‘ gHuBl‘gOg = CH (CcI'Ig) Br — CHBr— CH‘; L I Cgﬁgo‘.

Man erhitzt das Dibromhydrin gelinde mit einem
Ueberschuss von Acetylchlorid, bis sich kein Salzstiuregas
mehr entwickelt Das Product der Einwirkung, im Wasser-
bade verdampft, ist Acetobromhydrin, welches man aus
Aether krystallisiven lisst. Es stellt schone schiefe Prismen
dar, welche angenehm wie Blumen riechen, sich in Alkohol
und Aether losen und bei 85-—86° schmelzen.

Die An&lyse el'giebt die Formel CIJ'I“BI‘QOQ.

1. Substanz 0,3450, 003 = 0,500, H’ZO = 0,118
IL s 0,225, AgBr = 0,253, -—

Berechnet Gefanden

P ]
Cyy HyBry0y L IL
¢ = 39,28 39,52 —
H = 3,57 8,64 -
Br= 4182 - 48,20
0 = 953 - -

100,00

24 Stunden lang mit essigsaurem Silber und Eisessig
auf 100° erhitzt, giebt das Acetodibromhydrin Bromsilber
und einen nicht krystallisirbaren, in Aether léslichen Kor-
per, welcher das entsprechende Trincetin zu sein scheint.

') Das 30 bereitets Tribmmhydrin hatte ich friiher als Styronbro-
mid betrachtet; da mir nar wenig Styron zu Gebote stand, konate jch
diesen Kiorper nicht so rein darstellen, dass ich iha hiitte analyan-en
koonen. (8. Bull. Boe. chim. 11, 275.)

Im Protokoll der Bociété chimique ist in Folge eines Druckfehlers
der Schmelzpunkt auf 1477 angegeben. Ich fand ihn bei 1279, aber
der des reineu Tribromhydrin Hegt bei 1249,

-—

'Y WD M MR
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‘I‘ri"b'romby’ drin-Stycerin.
CgHgBl‘; = CH (CsHs) Br — CHBr — GHQBE.

Man erhilt ¢s auf verschiedene Weise. Destillirt man
das Dibromhydrin mit einem grossen Ueherschuss von
concentrirter Bromwasserstoffsiure, indem man die Fliissig-
keit zwei- oder dreimal zuniokgiesst so geht dag Tribrom-

hydrin mit den Wassetdﬁmpfen in die Vorlage iiber. Man
reinigh es durch ein- oder zweimsliges Umkrystallisiren aus
Chloroform.

Ferner stellt man es dar durch Hinzufiigen von Brom
zu dem bromwasserstoffuauren Styrondther CyHyBr; zu
dicsem Zweok kocht man mehrere Stunden Styrvasin (Sty-
roniither der Zimmtsiiure) mit HBr und destillivt, Das
Styracin verwandelt sich in Zimmtsiure und bromwasser-
stoffsauren Styroniither, welcher mit wenig Zimmtstiure in
die Vorlage iibergeht,

c,ug, 0,CyHy 0+ HBr = ciuso, + CoHyBr
immt-

Man behandelt die wiasrige Lasung mit Chloroform,
whgcht dies, um Bromwasserstoff- und Zimmtsiure zu ent-
fornen, mit einem Alkali aus, und fiigt za der Chloroform-
losung Brom hinzu. Nach der Verdumstung bleibt Tri-
bromhydrin zuriick, welches man durch eine zweite Kry-
stallisation aus Chloroform reinigt.

Endlich entsteht Tribromhydrin durch directe Ver-
einigung von Brom und Styrom, wie ich es oben angege-
ben habe. Das Tribromhydrin stellt kleine glinzende Na-
deln dar, welche in der Wirme einen starken, in der Kilte
nut einen schwachen Gernch besitzen. Es schmilzt bei
124°, In Alkohol und Aether ist es wenig loslich, leich-
ter in Chloroform.

Die Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung fiihrte ich
wit dem dus Dibromhydrin dargestellten Tribromhydrin
aus, die des Broms mit dem aus dem bromwasserstofl-

ssuven Styrouiither dargestellten.
ge
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¥, Substanz 0,1905, €Oy = 0,211, H O = 00465

n. , oz AgBr = 0,952, -
Berechnet Gefunden
Cu H gBY;; L 18
C = 80,25 80,20 -
H = 2,63 2,1t —_—
Br = 67,22 — 67,80

Chlordibromhydrin-Stycerin.-
CgHgBr,Cl = CH (CsH,;) Br — CHBr — CH,Cl.

Bei lingerem Kochen mit einem grossen Ueborschuss
von Salzsiiure verseift sich das Styracin schwierig; trotzdem
erhilt man so eine kleino Menge eines dligen, neutralen
Kérpers, des salzsauren Styroniithers CeHl,Cl, der mit Brom
Chlordibromhydrin giebt — CyHyBr,Cl —. In kochendem
Aecther gelist, scheidet sich dieser Aether in schonen
durchscheinenden Blittchen daraus ab, welche sich beim
Trocknen zu einer leichton perlmutterglinzenden Masse
vereinigen. Dieser Kérper ist ziewmlich loslich in Chloro-
form, wenig in Aether in der Kiilte; er schmilzt bei 96,5¢.

Substanz: 0,266, Cly4 = 0,336, Hy0 = 60,0705,

Berechnet Gefunden
CQHQ Bl‘aCl
4] = 3456 34,44
H = 2,87 2,94
Brw Ci = 62,67 -

Dreifach essigsaures Stycerin.

lch versuchte, das Triacetin mit Hiilfe von Acetodi-
bromhydrin, welches ich 24 Stunden mit in Eisessig ge-
listem essigsaurem Silber suf 110¢ erhitate, darzustellen.
Es bildet sich Bromsilber; man erhitzt dann das Ganze
im Wasserbade, um den grossten Theil der éiberschiiasigen
Essigsiiure zu verjagen, wischt den Riickstand mit Wasser
und zieht mit Aether aus. Dies Losungsmittel hinter-
lisst beim Verdunsten einen dicken Syrup, welcher nicht
krystallisirt, in Wasser unléslich ist, besonders in der Wiirmo
einen angenchmen, aromatischen Geruch besitut und das
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Princetin sein wmusx Da es nicht krystallisive, so hielt
ich es nicht fiir zweckmiissig, es zu analysiren,

Stycerin (Phenoglycerin).

CyHy (OH)3 = CIL(CH;), OH — CH, OH — CH,OH

Erhitzt man Dibromhydrin-Stycerin mit dem dreissig-
fachen Gewicht Wasser 12 Stunden lang auf 150-—180°,
so ist fast alles Hrom als Bromwasserstoff {rei geworden,
wovon man sich durch eine acidimetrische Bestimmung
iiberzeugen kann, und die wiissrige Lisung enthilt einen
in Wasser sehr leicht loslichen Korper; jedoch beobachtet
man, mdem pian co verfihet, die Bildung cines in Wasgers
unldslichen Korpers in merklicher Menge: dieser Kdrper
‘besteht wahrscheinlich aus festen Alkoholen, analog denen,
welche sich oft bei der Verseifung der Aether des gewdhn-
lichen Glycerins bilden.

Erhitzt man our bis 100° und in offenen Gefiissen
24 Stunden lang, so verseift sich das Dibromhgdrin voll-
stindig, und man erhilt eine geringere Menge unidslicher
Producte. Um ihre Bildung ganz zu verhindern und eine
weitere Binwirkung dor Bromwasserstoffsliure zu vermei-
den, ist es passender, die Versecifung durch kochendes
Wassor in Gegenwart von essigsaurem Silber vorzunshmen,
welches die Bromwasserstoffsiure in dera Maaase, wie sie sich
bildet, sofort bindet (niederschligt). Nach einer 24stiin-
digen Einwirkung fiiltrit man die Lisung, wm das Brom-
silber abzuscheiden, entfernt das iiberschiissige- essigsaure
Silber durch Einleiten von Schwefelwasserstoff, concentrirt
die Fliissigkeit und verdampft zum Schluss im leeren
Raumo,

Das Stycerin stellt cine gummiartige, hellgelbe Masse
dar, dhnlich dem Terpentin, ist leicht loslich in Wasser
und Alkohol, kaum léslich in Aether. Sein Geschmack
ist stark bitter. Es scheint sich an der Luft nicht zn
verindern, aber seine Lisungen firben sich beim Ver-
dampfen im Wasserbade britunlich.

D2 man es nicht dostilliren noch krystallisirt erhalten
kann, so habe ich es noch nicht zar Analyse hinlinglich
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- rein ‘darstellen konnen. ' Um veinen ‘Chavakter als den
eines mehratomigen Alkohols aueser Zweifel zu stellen,
nahm ich die Reaction der Ameisensiure auf Glycerin nach
T'ollens und Henninger und auf Erythrit nach Hennin-
ger zu Hiilfe,

lhre Versuche haben gezeigt, dass Glycerin mit Amei-
sensiture erwiirmt, einen Einfach-Ameisensiiureither giebt,
der sich nachher in Wasser, Kohlensiiure und Allylalkohol
spaltet.

OCHO .
caus{ o), = OO+ Hs0+ CyHsOH
i,
Einfach-Ameisen- Allyl-
shureather. atkohol.

Mit. einem Ueberschuss von Ameisensiiure geht die
Reduction waiter, e entsteht Propylen und Diallyl

Diese Reaction wandte ich beim Stycerin an. Der
von A, Henninger gusgefiihrte Versuch zeigte, dass das
aromatische Glycerin, mit einem Ueherschuse von Ameisen-
sidure destillirt, wie das gewdhnliche Glycerin Wasser und
Kohlensure giebt. Was das reducirte Product anbetritfy,
so fet dies ein dickes Oe¢l, welches bei ca. 300° destillirt
und wahrscheinlich aus Diphenyldiallyl bestehv. Mit der
kleinen Menge des erhaltenen Kérpers konnte ich seine
Natur noch uicht besuimmen, aber die Thatewche, dass sich
Wasser und Kohlensiure bei Einwirkung von Ameisensiure
auf Stycerin bildeten, beweist zur Geniige, dass es ein
mehratomiger Alkohol ist.

Ueber die maassanalytische Bestimmung des
Ammoniaks in seinen Salsen;

von
Dr. Riidorfl.

Die quantitative Bestimmung dez Ammoniaks in sei-
nen Salzen geschieht bekanntlich durch Kochen desselben
mit iberschiissiger Kalilange Einleiten des entweichenden
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-Ammonisks. in Normalsiure -und Zuriicktitriven des Ueber-
schugses der letzteren. Wenn schon ein lingeres Kochen
‘einer solehen Aetzkali. haltigen Fliissigkeit: wegen des stets
vintretenden Stossens oine unangenchme Operation ist, so
wird diess Unannehmlichkeit noch sehr erheblich gestei-
gert, wenn auf Zusatz des Kalis ein Niederschlag ent-
steht, wie dieses der Fall ist, wenn das Ammonisk in
einer ein Metullsalz eothaltenden Fliissigkeit bestimmt
werden soll. Das Kochen erfolgt danu unter sehr hef-
tigom Stossen und in nicht wenigen Fillen wird die
Fliissigkeit aus dem Gefiss geschleudert oder dicses zer-
springt. Da ich eine grosse Anzahl solcher Ammoniak-
bestimmungen auszufiihren hatte, so wandte ich alle sonst
wohl in Vorschlag gebrachten Mittel, dus Stossen einer
solchen Fliissigkeit beim Kochen zu vermeiden, an, allein
alle zeigten sich uls mehr oder weniger wirkungslos. Und
nach vielen misslungenen Vereuchen verfiel ich auf ein aller-
dings naheliegendcs, meines Wissens nach aber hisher noch
nichtangewaudtes (? dieRed.), Mittel, das Stossen einersolchen
kochenden Flilssigkeit durchaus zu vermeiden. Es besteht
dieges durin, dass man die Fliissigkeit dureh eingeleiteten
Wasserdampf kocht. Bekunntlich lisst sich durch Wasser-
dampf von 100¢ eine Salzlisung, deren Siedepunkt weit
iiber 100° liegt, bis zum Kochen erhitzen.}; Es wurde
des zu untersuchende Salz in ein Kochfliischchen von 8 bis
400 CC. Inhalt gebracht, in ctwas Wasser gelist und zu
der Losung concentrirte Kali- oder Natronlauge gesetzt.
Die Flasche wurde mit einem dreifach durchbohrten Kork
verachlossen, Durch die eine Durchbohrung fihrte ein
Glasrohr bis auf den Boden des Qefiisses und stand asussen
mit einer Kochflasche in Verbindung, in welcher Wasser
gekocht wurde, Durch die zweite Durchbobrung ging ein
unter dem Kork miindendes Glasrohr, welches die ent-
weichenden Wasserdimpfe und das Ammoniak in ein Glas-
gefiss leitete, in welechem der Wasserdumnpf condensirt und

1y Vgl Pogg. Amn. 112, 408 und aueh Anw. de chim. et ds phys.
20, 825, (1622),
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dag Ammoanisk drrch Normalschiwefolstiuve absorbist wirde;
Das zuleitende Glasrohr ragte nur so weit in dissss Koch-
fischchen hinab, dass es selbst nach dor Condensation des
Wasserdampfes nicht dic Fliesigkeit berithrte. Zur Ab.
kithlung stand o8 in einer weiten Schale mit kaltem Wasser.
Um oine vollstiindigo Absorption des Ammonisks zu be.
wirken, possirte das entweichende Gas noch einon Will-
Varrentrapp’schen Kugelapparat mit Normalschwefel-
siiura. Durch die dritte Durchbohrung ging ein kurzes,
augsen durch cinen Kautschukschlauch mit Quetechhahn
verschlosscnes Glasrohr.© Durch Ausstromenlassen von
etwas Wasserdampi’ aus diesem Rohr gegon rothes Liack-
muspapier konnte das Ende der Operation orkamt werden,
Das die alkalische Fliissigkeit-enthaltende Kochilischchen
stand auf einem Sandbade und wurde durch eine kieine
Flamme soweit erwirmt, dass ein schwaches Kochen ein-
teeten konnte. Hiordurch wurde vermieden, dass die
Flitssigkeit, dureh Condensation des oingeleiteton Wasgsor-
dampfes sich unnithiger Weise vordiinnte. FEs erfolgte
ein ruhiges pleichmissiges Sieden. Nachdem slles Am-
moniak dberdestillirt war, wurde die gesammts Menge
der vorgeschlogenen Normalschwefelsiure in oin Glas ge-
spult und der Usberschuss derselben zuriickgemessen. Von
der Zuverliissigkeit der Methode habe ich mich durch be-
sondere Versuche iiberzeugt. Tn einom Versuche fand ich
bei Anwendung von 0,939 Grm. reinen Salmisk, dessen
Liwng etwas Kupfervitriol zugesetzt wurde, 174 CC.
Normalsiiure verbraucht; diere Menge entapricht 0,931 Gim.
Salmisk, Bei Anwendung von 1,194 Grm. des krystalli-
sitten Doppelsalzes von Chlorkupfer-Chlorammonium be-
rechnete sich aus dem ibergegangenen Ammoniak 3,192
Grm  Doppelsalz.

Das Kachen einer Lisung durch eingeleiteten Waaser-
dampf méchte sich in noch anderen als dem hier be-
sprochenen Fall empfehlen.
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Ueber das Verhalten der Milch zum Lakmus-
farbstoft');

von
Prof. Vogel

Usber din Reaction der normalen fvischon Kuhmilch
suf Lakmus sind bekanntlich die widersprechendsten An-
gaben gemacht worden. Wihrend sehr zahlreiche Beobach-
ter die Milch sauer reagirend gefunden, erklirten andere,
in nicht minderer Anzahl, sie fiir nlkalisch roagirend. Man
sollte glanhen, es kinne iiber diesen durch den einfachsten
Versuch, wie a3 scheinen michte, anfklirbaren Gegenstand
gar keine Moinungsvorschiedenhcit miglich sein. Und
doch besteht, gorade iber die Frage, ob die frische nor-
male Kuhmilch sauer oder alkalisch reagire, eine ausser-
ordentlich umfangreiche Literatur, Schlossberger?) hut
sleh die dankenswerthe Miihe gegeben, die #iltern Angaben
iiber das Verhalten der Miloh zu Lakmus vollstiindig zu-
sammonzustellen. Man gewinnt aus dieser Zusammenstol-
lung einen lehrreichen Ucherblick tiber die friiheren sehr
von einander abweichenden Bemiibungen zur Aufklirang
dieser Frage.

‘Neuester Zeit ist es versucht worden, der Sache noch
einn andere Wendung zu geben, wodurch eigentlich die
heiden Reihen der Beobachter, sowohl die fiie die alka-
lisohe, als fiir die saure Reaction stimmende, Recht behal-
ten. Boxhlet?) bohauptet nimlich in seiner vortrefflichen
Abhandlung ,,Beitriige zur physiologischen Kenntniss der
Milch®, welche in Hinsicht des intercssznten und Neuen
sehr Vieles enthilt, daes die Mileh eine amphigene oder
eine amphotere Reaction besitze, d. h. die Milch habe die
merkwiirdige Eigenachaft, zu gleicher Zeit blaues Lakmus-

") Aus deu Sitzungsberichten der konigl. bayer. Akad. der Wissen
schafton 1873,

*) Avn. Chem. Pharm. 87, 37 u. 96, 76.

*) Dica. Journ. 1872. 6, 1.
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papier roth und geriithotes Lakmuspapier blau zu firben,
— vereinige also in sich zwei nach den gewdhnlichen Be-
griffon dismetral verschiodene oder sich gegenseitig aus-
schliessende Zustinde.

Die Erklirung, welche Soxhlet von dieser sonder-
baren Erscheinung gibt, beruht auf dem Gehalte der Milch
an saurem und neutralem phosphorsaurem Alkali, Er
scbreibt dies niimlich dem Umstande zu, dass die Milch
zu den Lésungen gehort, welche sowohl saures, als neu-
trales phosphorsaures Alkali cothalten. Solche Lisungen
reagiren nicht nur sauer, sondern zu gleicher Zeit such
alkalisch; sie rothen blaues und bliuen rothes Lakmus-
papier, ' -

- Die Erkennbarkeit neutralen Alkaliphosphats neben
saurem und umgekehrt, hat nach Soxhlet’s eigener An-
gabe!) natiirlich ihve Grenzen, da sich die Reactionen
gegenseitiz doch in ihrer Intensitit beeintriichtigen, so
dasgs sich minimale Mengen des einen neben grossen Mengen
des andern je nach der Empfindlichkeit der Lakmusreagen-
tien nicht oder doch sehr zweifelhaft zu erkennen geben.
Da man zur frischen Miloh ziemlich viel freie Siure zu-
setzen muss, um sie in jemen Zustand fiberzufiihren, wo
sie' beim Erwiirmen gerinnt, so zeugt dies von der An-
wesenheit einer Menge neutralen phosphorsaaren Alkalf 8,
welche hinreicht, die slkalische Reaction der Milch zu eine
unschwer erkennbaren zu machen.

Nach neueren Versuchen von W. Heintz: ,Ueber di
Ursache der Coagulation des Milcheaseins durch Lakmus
und iiber die sogenannte amphotere Reaction® %), deren Re-
sultate mir erst, nachdem die vorlisgende Notiz nieder-
gesehrieben war, zur Kenntniss gekommen, beschrinkt sich
die amphotere Reaction einer Flissigkeit, welche gloich-
zeitig saures phosphorsaures Alksli und das gewihnliche
phosphorsaure Alkali enthiilt, auf eine Violettfirbung des
rothen und blauen Lakmuspapieres. Da sich meine Beobach-

) A e O 8 19
% Dies. Journ. 8, 874.
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tungen vorliufig nur aof die Reactionsverbdltmisse der
Miloh selbst beziehen, nicht aber auf den Grund der Ep-
scheinung, so glaubo ich in Bezichung der Einzelheiten auf
jene hichst interessante Abhandlung verweisen zu dfirfon.

Ich habe zu dieser Art der Milchuntersuchung statt
des Lakmuspapieres mich der Lakmustinetur hediont;
selbstversttindlich ist zur Reaotionspriifung nur schr empfind-
liche, weder Siiure-, noch Alkaliiiberschuss enthaltene Lak-
mustinotur zu verwenden. Ich gebrauche mit Vortheil
eine zu jeder Versuchsreibo ex tempore hergestelite Lak-
mustinevar. Das Verfahren zur Herstellung des Prépara-
tes ist ein sehr einfachesl). 16 Grm. kiiuflichen Lakmus
werden fein gepulvert und in ein'em Cylinderglas mit 120
Ce. kalten destillivten. Wassers iibergossen 24 Stunden
unter mehrmaligem Umriihren stehon gelassen; da dieser
erste Auszug das freic Alkali der Lakmuskuchen enthiilt,
so wird dieser weggegossen und der extrahirte Riickstand
im Cylinderglase mit einer neuen Menge kalten destillir-
ten Wassers (120 Cc.) withrend 24 Stunden wie angegeben
behandelt; den nun zum zweiten Male abgegossenen Aus-
zug theilt man in zwei gleiche Theile und riihrt den einen
Theil mit ecinem in verdinnte Salpetersiure getauchten
Glasatabe um, bis dass dio Farbe eben roth erscheint und
setzt mun die andere blaue Hilfte hinzu, wodurch eine
réthlichblaue Flissigkeit entsteht. Durch dieses Verfahren
ethilt man eine fiir die Milchreactionen sehr gesignete
d. h. moglichst neutrale Lakmustinetur. Die auf solche
Weise hergestellte Lakmustinctur lisst man in siner be-
deckten Porzellanschaale im Wasserbade obne zu kochen
verdampfen. Es bleibt cine amorphe kérnige Masse zuriick,
welche man in einem woliverschlossenen Glase aufbewahrt.
Dieselbe lost sich in Wasser vollkommen ohne Riickstand
suf und gibt je nach der Verdtinnung eine hellblaue oder
mehr tiefblau gefirbte Lisung.

Als Resultat meiner bishevigen Versuche ist zaniichst
zu erwihnen, dass ich bis jetzt keine frisch gemolkene

) Buchner’s N. Repertor. H, 1851,
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Kahmileh angetroffen habe, welche. die. alkalische Reaction
entaschieden gezeigt, d. h. wolche sogleich beim ersten
Zusatzo wenigstens nicht die vollkommen uveutrale Lakmus-
tinctur, wic o3 mir schien, rothlich gefirbt hitte. Hier-
durch wird indess das Vorkommen von alkalisch ceagiven
den Milchsorten, welohe daher schwach gerdthetes Lakmus
von vornhorein bliulich firben, keinaswegs bestritten, noch
dio Richtigkeit der entgogengesetzton Beabachtung in trgend
ciner Weise auggesohlossen. Theilt man dic gerithete
Fliissigkeit in zwei Theile und ldsst den ecinen Theil in
einem Uhrglase an der Taft, den andorn in einem vere
korkten  Glase stehen, so hat man alsbald Gelegenheit,
eine wesentliche Verschiedenheit im Verhalten beider Fliis-
sigkeiten. wahrzunehmen. Die durch Milch. rothlich ge-
firbte Lakmustinctur verliert im Uhrglasc aufbewahrt all-
miihlich die rothliche Farbe und geht ins Blaue iiber,
wiihrend die unter Verschluss bofindliche die urspriingliche
Firhung beibehiilt. Doch schien anch letztore nach Ver-
lauf' einiger Stunden sich nach und nach mehr blau zu
firben. Krst nach drei bis vier Tagen werden beide Pliissig-
keiten durch Bildung von Milchsiiure intensiv roth; es
geht bieraus hervor, dass in normaler frischer Kuhmilch
freie Milchsinre nicht vorhanden ist.

Die durch Milch schwach gersthete Lakmustinctur
nimmt auch durch Schiitteln und ofteres Hin- und Her-
giessen von einem Gefliss in das andere die urapriingliche
Farbe wieder an und geht ins Blsue iher.. Am deutlich-
sten tritt die Farbenverinderung durch Awufkochen der
Flissigkeit ein. Dies eignet sich sogar zu einem Vor-
lesungsversuch. In zwei Proberthren gleicher Dimension
setzt man zu etwas Lakmustinctur so viel Milch, duss
eine schwach réthliche Farbennaance eintritt. Erhitzt man
nun die eine Proberdhre mit ihrem Inbalto iiber der Lampe,
so bemerkt man nach mehrmaligem Aufkochen eine deut-
tich blaue Firbung, welchc ganz besondevs auffallend her-
vortritt durch den Vergleich beider Fliissigkeiten; halt,
man ndmlich die beiden Proberbhren neben einander, so
erkennt Jedermann, anch sogar in eiviger Entfornung, einen
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wesentlichen Farbenunterschied beider. Die nicht gekochte
Flassigkeit ist schwach rothlich oder doch wenigstens nicht
bluu gefirbt, dio gekochte dugegen hat unverkennbar eine
"blave Firbung angenommen,

Nach meinom Dafiirhalten findet die entschiedene alka-
lische Reuaction der Mileh nach dem Aufkochen, Stehen-
lagsen un der Luft oder nach dem Schiitteln und Umgiessen
in dem Umstande theilweise Lrklirung, dass die frische
Mileh bekanntlich stets Kohlensiiure ubsorbirt enthiilt (nach
Soetschenow 5,01 bis 6,74 Volumprocente). Dureh eineu
jeden Vorgung, welcher im Stande ist, die in der Milch
wrspriinglich enthaltene freio Kohlensiiuremenge zu ver-
diiingen, muss sich das Verhalten der Mileh zu Lakmas-
tinctur @indern. Hiefiir spricht auch der intercssunte Ver-
such, welchen Soxhlet?) ausgefibirt und beschricben. Es
waren mohrmals verschiedens Prohen noch warmer Kuh-
milch mittelst einor gewdhnlichen Luitpumpo ausgepumpt
worden und zwar unter der Vorkehrung, dass das aus der
Mileh austretende Gas durch Barytwasser streichen musste.
Das Barytwasser toiibte sich dabei stark und die Proben
reagirten nach dem Auspumpen deutlicher alkalisch, als
vorher.

Endlich hat Soxhlet zur Untersuchung der ampho-
teren Milchresction stutt des Lukmuspopieres diinne mit

* Lakmusuinetur bestrichene Gypsplatten verwendet, wie
solche Liebreich®) aur Reactionspriifung thierischer Ge-
webe vorgeschlagen hat. Diese gestatten, da die trocke-
nen Gypsplatten begierig die daranf gebrachten PFlissig-
keiten cinsaugen, dass eine hestimmte Meuge Lakmusfarb-
stoff mit einer verhiiltnissmiissig grossen Menge der 2zu
untersucheaden Fliissigkeit in Berithrung tritt. Meine
Beobachtungen iiber Milchreaction. mit lakmushaltigen
Gypsplatten haben wiederholt ergeben, dass mit Lakmus-
tinotur bestrichenc Gypsplatten, wenn sie durch Benetzen
mit Mileh rothliche Farbe angenommen hatten, nach einigen

Y a. a. 0.
Y Ber. Berl. chem, Ges, 1868, 1, 48,
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Stunden Stehens ins Bliuliche iibergegangen waren, Ioh
babe gegluubb ob mit Recht will ich nicht entscheiden,
hierin eine Bestittiguug der Ansicht zu finden, dass die
atkalisohe Reaction mit der Entwoichung der Kohlensiure
im Zusammenhange steho. Allerdings stimmen hiermit die
Reactionen, welche ich im Verbalten der condensirten Milch
zu Lakmustinctur beobachtet habe, nicht iiborein. Bringt
man condensirte Milch in Lakwmustinotur, se fiirbt sich
diese. nach meinen bisherigen Beobachtungen anfangs sehr
rothlich; nach einigem Stehen abor verliert sich die Réthung
und es tritt deutlich die blaue Farbe cin. Da die con-
densirve Milch simmtliche feste Bestandtheile der Milch
ncbst Zucker enthiilt, aber doch wohl kohlensiurefrei ist,
80 miisste das nachtrigliche Eintreten der alkalischen Rea-

ction als unabhingig von dem Entweichen der Kohlonsiure

betrachtet werden. Vielleicht ist gerade die mit conden-
sirter Milch zuerst eintretende Reaction und die darauf
folgende alkalische oin Beispiel der amphoteren Milch-
reaction.

Die alkalische Reaction der Milch bat, wie es mir
soheint, immerhin noch etwas Rathselhaftes. es ist mair
bis jetzt nicht gelungen, dieselbe auf irgend andere Weise,
als durch Lakmus nachzuweisen. Nun ist allerdings vor-
sichtig gerithete Lakmustinctur, wie ich schon frither ge-
zeigt habe, das bei weitem empfindlichste Reagens auf
Alkalinitiit. Indess kann man doch auch eine hellgelbe
Curcumatinctur darstellen, durch Vermischen von wein-
geistiger Curcumatinetur mit Wasser, welobe einen sehr
hohen Grad von Empfindlichkeit besitzt. Von aasserordent-
lich verdiinnter Ammoniaklosang wird dieses Curcumaprii-
parat noch doutlich braun gefirbt; durch Zusatz von frischer
Mileh und von condensirter Milch habe ich an denselben
bis jetzt niemals die leiseste Farbenverinderung wahr-
nehmen kinnen. Dies ist jedenfnlls ein Beweis, dass die
Alkalinitét der Milch eine iiberaus geringe sein miisse, da,
wie directe Versuche gezeigt haben, die oben erwihnte
geltbe Curenmatinktur noch bei yyhyyy Verdinnang eines
Alkali sebr bemerkbar braun gefirbt wird. Auch frisch
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gefilltes Quecksilberohloriir durch Sehiitteln im Wasser
suspendirt — eine Fliissigkeit, welohe bekanntlich fiir Alka-
lien grosse Empfindlichkeit besitzt — het in meinen Ver.
suchen mit Milch versetst, niemals eine Farbenveriinde-
rung bemerkbar werden lassen. . .

Wie sehr die Reaetmnsersohemungeu der Milch von
der griisseren oder geringeren Empfindlichkeit der ange-
wendeten Reagentien abhingen, ergibt sich endlich aus
den Versuchen, in welchen ich frische Kuhmilch mit dem
bekannten Mohr’schen Loppelreagenspapier gepriift habe.
Ein solches Papier wird aus einem nicht mit Chlor ge-
bleichten weissen Schreibpapier durch Ueberpinselang der
einen Seite mit einem wiisserigen Lakmusauszuge (1 zu @
Wasser) dargestellty). Nach dem Trocknen des Papieres
zieht man an den blauen Bogen mit einem Lineal ganz
gerade Striche mit einem in verdunnte wiisserige Borsiiure-
Issang getauchten und wieder ausgedriickten Pinsel, so
dass ebenso breite Streifen blan stehen bleiben, ale der
Pingel roth streicht. Schneidet man nun einen rothen und
blayen Streifen in der Mitte mit eciner Scheere durch, so
erhiilt man Streifen, die der Liinge nach halb roth und
blau sind. Zieht man hierauf mit einer in Milch einge-
tauchten und wieder abgestrichenen kleinen Feder ecinen
Querstrich iiber die beiden Fiacher des Papieres, so sollte
man glauben, dags sich in solcher Weise die Beobachtung
der amphoteren Reaction der Milch durch einen einzigen
Versuch constatiren liesse. Ich habe dabei vorwaltend die
Blaufirbung des rothen Streifens wahrgenommen, withrend
eine Rithung des blauen Faches weit undeutlicher, bis-
weilen sogar zwoifelhatt auftrat. Da dieselbe Milchsorte
in verdinnte blane Lakmustinetur gebracht, diese ent-
schiedon rithlich firble, so erkennen wir hieraus den Ein-
fluss der verschiedenen Empfindlichkeit des Reagenspapieres
und der Tinctur auf das Eintreten der Doppelreaction.

Auf meine Veranlassung hat Herr Professor W. Bi-
gchoff auf dem Staatsgute Schleisheim iiber diesen Gegen-

Y Mobr, Lehrbuch der chemischen Titrirmsthode 1862, 8. 148,
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stand -emige Versuche ungestollt, deren Resuliate ich hjer
noch zur Mittheilung bringen miohte. Es wurde mit dem
Mohr schen Reageuspapier von 30 Kithen die frisch ge-
molkene Milch auf ihr saures oder alkalisches Verhalten
gepriifl. Unter dieser bezichungsweise grossen Anzahl von-
Milchsorten haben sich nur swei gefunden, welche mehr
oder minder unzweifelhaft die Doppelreaction, d. h. Blau-
fiieben des rothen und Rothfirben des blauon Faches zeig-
tew. Bei weitem die meisten der ibrigen Milchsorten er-
gaben neutrale Reaction oder urspriinglich einc deutlich
saure Reaction, welche nach einiger Zeit beim Bintrocknen
in die alkalische dberging. WDiese Beobachtung stimmt
itherein mit den lirgebnissen meiner uben beschriebenen
Versuche iiber das Verhalten der Milch zum Lakmus-
farbatoit,

Auffullender Weise haben einige der in Schleisheim
untersuchten Milchsorten die entgegengesetzte Reaction
gezeigt, niimlich unfangs schwach alkalisch, dann aber als-
bald in die saure Reaction ibergehend. Da die Schleiss-
licimer Versuche unmittelbar an der Kub, im Stulle, vor-
genommen worden sind, so dirfte sich diese von den bis-
herigen Beobachtungen abweichende Krscheinung nach
meiven Dafiirhalton vielleicht aus einem durch die Loca-
litat bedingten Ammoniakgehalt der untersuchten Milch-
sorten erkliren lassen. Jedenfalls erkennt man auy dem
hier Mitgetheilten, dass schr mannichfache Faktoren auf
die Reactionserscheinung der Mileh einzuwirken im Stande
sind und der Gegenstand noch keineswegs vollstiindig auf-
geklirt offen liegt. Ich beahsichtige dahor, weitere viel-
tach abgednderte Versuche zu veranfassen.
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Ueber das Aurin
von
R. 8. Dale und . Schorlemmer.
(Aus d. Journal of the Chem. Boo, [2] 11, 434.)

Kolbe und Bohmitt erhielten im Jahre 1861 einen
toth firbenden Korper, indem #ie Pbenol mit Oxalsiure
und concentrirter Schwefelsiure erhitzten. (Ann, Chem,
Pharm. 119, 169.) Seitdem ist diese Farbe Gegenstand
susgebreiteter Fabrication gewerden wund erscheint unter
den Namen: Aurin, gelbes Corallin und Rosolsiure im
Handel. Der lotzte Name wurde bekanntlich von Runge
zaerst einem rothen Korper gegeben, welchen er aus Stein-
koblentheor gewonnen hatte, und spiiter ward dieser Name
gobraucht, nm alle rothen Verbindungen zu hezeichnen,
welche durch versohiedene Reactionen. aus Phenol erhalten
werden. Wir enthalten uns einer geschichtlichen Skizze
dieser rothen Phenolfarben, weil sweifellos, je nach der
Methode der Darstellung, versohiedene Verbindungen ent.
stehen,

In zwei vorlinfigen Notizon (Journ. of the Chem. Soo.
{2] 9, 466 und 10, T4) haben wir bereits mitgetheilt, dass
uns die Darstellung des reinen Farbstoffes aus dem im
Handel vorkommenden Producte gelungen ist. Bald nach
unserer ersteren Mittheilung machte H. Fresenius in
einer kloinen Abhandlung bekamnt, dass er glemhfalls mit
einer Untersuchung dieses Korpers beschiftigt sei (dies
Journ. [2] 8, 417) und beschrieb dann spiiter ausfithrlicher
den rothen K&rper, welchen er erhalten hatto, als er eine
Mischung von einem Theil krystallisicter Oxalséure, andert~
halb Theilen farblosen krystallisirten Phenols und zwei
Theilen Schwefelsfiure withrend finf bis sechs Stunden auf
140—150¢ erhitzte (dies Journ. [2] 6, 184). Die Analyse
des krystallisirten Korpers, welchen Fresenius Corallin
nennt, lieferte Zahlen, die mit der Formel Cio Hss Oy,

Journal £, prakt. Chomis (2} Bd. 8. 10
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stimmen. Wir werden auf die Abhandlung vou Frege-
nius noch zuriickkommen miissen und erwiihnen an dieser
Stelle nur, dass sein Corallin mit dem von uns erhaltenen
uad Aurin benannten Kdrper nicht identisch ist.

Das im Handel vorkommende Aurin ist ein- sproder,
harzartiger Kirper, von kiifergriinem Glanze; er liefert
e¢in rothes Pulver, Das Material zu unserer Untersuchung
stellten uns die Herren Roberts, Dale and Co, Corn-
brook, Manchester mit grosser Liberalitit zur Verfiigung
und gestatteten uns auch, das Rohproduct in ihrer Fabrik
zu reinigen.

Diese Reindarstellung wird leicht bewerkstelligt, wenn
man eine concentrirte wiisssrige, oder besser noch alko-
holische Ammoniaklésung zu einer kalten concentrirten
alkoholischon Liésung des rohen Aurins zufiigt. Ein kry
stallinischer Niederschlag, eine Verbindung von Aurin mit
Ammoniak, scheidet sich aus, wiihrend die ibrigen im
Roliproducte enthaltenen Substanzen gelist bleiben. Die
Ammoniumverbindung wurde mit Hiilfe einer Saugpumpe
auf dem Filter mit Alkohol gewaschen; sie bildet nach
dem Trocknen ein dunkelrothes krystallinisches Pulver
mit bliulichem Schimmer. Sie ist ein sehr unbestindiger
Korper, da sie das Ammoniak vollstindig verliert, wenn
sie einige Zeit der Luft ausgesetat wird. Wird diese
Verbindung mit verdiinnter Essigsiure oder Salzsiure zum
Sieden erhitzt, o erhilt man das Aurin als ein krystalli-
nisches braunrothes Pulver mit griinem Glanze; es muss
durch wiederholte Krystallisation aus Essigstiure gereinigt
werden. — Bei der ersten Krystallisation wurde o8 gewihn-
lich in kleinen, dunkelrothen Nadeln erhalten, welche im
reflectirten Lichte stahlblaa erschienen; daranf Lkrystalli-
sirte es in grosseren Nadeln oder Prismen, welche die
Farbe der Chromsiiure und einen prichtigen Diamantglanz
besassen, oder bei dunklerer Firbung einen blauen oder
griinlich blauen Reflex zeigten; einmal erhielten wir es
in kleinen Krystallon mit den kifergrinem Schimmer der
Rosanilingalze. Die schénsten Krystalle bilden sich bei
freiwilliger Verdunstung einer alkoholischen, Essigsiure
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_enthaltenden Ldsung. Wir haben diese- verschiedenen Kry-
stalle snalysirt, nachdem sie theils be’ 100¢, theils bei
hiherer Tomporatur gotrocknet waren, und obglexch Pro.
ben derselben Darstellung sehr iibervinstimmende Resultate
gaben, wichen sclche von verschicdenen Darstellungen
doch sehr weit in ihrer Zusammensetzung von einander
ab. Wir fanden den Grund dieser Erscheinung in dem
Umstande, dass das Aurin sehr hartniickiy Wasser und
Essigstiure surliokhilt, ohne jedoch, wie wir glauben, die-
selben chemisch gebunden zu haben.

Aus heisser concentrirter Salzsiiure krystallisitt das
Aurin in dinnen rothen Nadeln, welche sclbst nach dem
Trocknen bei 110° immer noch eine grosse Menge Salz-
giure festhalten, Wir versuchten die reinc Substanz durch
Féllung einer verdilnnten alkalischen Aurinliosung mittelst
schwacher Salzsiiure und Auswaschen des Niederschlages
mit Hillfe der Saugpumpe darzustellen; aber auch das auf
solche Weise erhaltene Product enthielt nach demn Trock-
pen bei 110V immer noch Chlorwasserstoffsiiure, — Uebor-
lisst man eine alkoholische Losung der freiwilligen Veor-
dunstung, so erhilt man das Aurin als rothe Krystalle
mit griinem Glanze; dieselben enthalten nach dem Truck-
nen bei 110° zwar keinen Alkohol mehr, aber mehrere
Procente Wasser, welches erst bei einer Temperatur uher
140° frei wird,

Aurin, welches wiederholt aus Essigséiure oder Alkohol
- umkrystallisirtt worden ist, schmilzt nicht bei 2209; bei
dicser Temperatur nehmen die Krystalle eine dunklere
Farbe an, die beim Erkalten wieder verschwindet, uud
die Substanz scheint durchaus keine Veriinderung zu er-
leiden. Bei hoherer Temperatur schmilzt die Substanz
und entwickelt gleichzeitiy den Geruch nach Phenol, sie
erstarrt beim FErkalten zu einer asmorphen kifergriinen
Masse. o Alkalien 16st sich das Aurin mit einer Magenta-
rothen Farbe und wird aus dieser Liésung darch Siuren
ale krystallinisches Pulver niedergeschlagen.
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Wir sind Herrn W, J. Lewis vom Oriel College zu
Oxford zu bestem Danke verpflichtet fiir die Untersuchung
der Krystalle und Mittheilang der folgenden Resultate:

- Aurin, welohes aus einer Mischung von Alkohol und
Essigsiiure krystallisict war, bildet dunkelrothe Krystalle
von missiger Dicke im Verhilltnisse zur Liinge.

Die Krystalle gehiren zam triklinischen Systeme. Das
Verhiltniss der Axen

010
‘ ist:

b
1:0.5604 . 0471,9

- Combiua.

" o ~ tiomem 100, 010, 111

g o Winkel 00/ = 870 gg’
W _ o, Winkel 00 = 910 30
o T Die Fliche b hat
einen starken stahl.
blauen Glanz und
ersoheint von unre-
gelmiissiger Bildung
und muschligem
Bruche. Es gelang nicht, gute Schnitte za erhalten, um
die Liage der optischen Axen zu bestimmen. Doch schie-
nen sie rechtwinklig zu 100 und 010 und somit parallel
zu 001.

Die aus Eassigsiure erhaltenen rothen Krystalle be-
sitzen dieselbe Glestalt, sind aber im Verhiltniss zur Liinge
weniger dick. :

Wir haben bereits erwihnt, dass aus Essigsiure kry-
stallisirtes Aurin nicht zur Analyse verwendbar sei; selbst
nachdem es einige Zeit biz auf 220 erhitzt worden war,
entwickelte es beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt noch
immer den Geruch nach Essigsiure uud dann beginnt auch
bereits die Zersetzung, die sich durch den Geruch nach
Phenol bemerkbar macht. Zwei Analysen eines Productes,
welches fiinfroal aus Essigsiiure umktystallisirt und zwei
Tage lang auf 2200 erhitzt worden war, ergaben:

C e 17,87 und 71,9 p.C, H = 504 und 6,09 pC.
Nach cinmaliger Umkrystallisation aus Alkohol reaultirten
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Zeohlen (Analyse 4), welohe mit den. Analysen mehrfach
aus Alkohol umkrystallisivter Producte (Nr. 1, 2 und 8),
sowie der grossen Krystalle (Nv. 5), die aus einer Mischung
von Alkohol und Essigsiure erhalten waren, im Einklange
standen. Da das Aurin beim Erhitzen eine grosse Mange
schwer verbrennlicher Kohle zurilcklisst, so wurden alle
Verbrennungen in einem Strome reinen Sauerstoffgases zu
Ende gebracht.

Angow,
Substan. Co, 1,0
[0 0,8620 1,0680 0,110
()] 0,8465 1,0006 0,1665
8) 0,8270 0,9510 0,1485
{4) 0,2970 0,816 0,18656
(b) 0,2185 . 0,6210 10,0080
Aus diesen Ergebnissen berechnet sich:
2. 8. 4. 5.
C 79,98 19,45 79,82 80,08 80,09
H 5,34 5,84 5,04 5,10 5,10

Die Formel Cy;H g0y stimmt am niichsten mit den Resul.
taten der Analyse iiberein, withrend die Formel CyH Oy,
welche wir in unserer zweiten vorldufigen Notiz angenom-
men hatten, weniger Kohlenstoff und Wasserstoff' erheischt:

Berechnet fiic QGefunden

Ca1H;6U3 Cogl 404 im Mittel
(4 79,75 1941 79,78
H 5,08 4,68 5,18
0 16,19 15,90 15,11
100,00 100,00 100,00

Dennoch glauben wir aus spiter anzufihrenden Griinden,
dass die zweite Formel wahrscheinlicher richtig ist, als die
erste, Da die vorachiedenen Verbindungen und Abkéimm-
linge des Aurin nicht gut geeignet sind zur gensuen Fest-
stellung seines Molekulargewichtes, von welchem dann die
correcte Formel ubgeleitet werden konnte, so werden wir
in dieser Abhandlung stets die fiir beide Formeln berech~
nete procentische Zusammensetzung geben. ‘
Verbindung des Aurins mit schwefliger Siure.
Wenn schweflige Siure in eine heisse, concentrirte, alko-
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bolische Lisung von Aurin geleitet wird, so nimmt die

dunkél gelbrothe Flissigkeit eine hellere Farbe an und

heim Abkithlen scheidet sich sine Verbindung von Aurin
mit schwefliger Sture aus, entweder in der Form von
ziegelrothen Krystallkrusten oder als kirnige granatrothe

Krystalle mit mebr oder weniger kifergrinem Glanze.

Ueber coucentrirter Schwefelsiiure getrocknet biilt die Ver-

hindung keinen Alkohol zuriick, wohl aber cine betrcht-

liche Menge Wasser, welche bei 100° nicht ausgetrieben
wird, jedoch iber dieser Temperatur sammt der schwef-
ligen Siure enthunden wird.

(1) 0,6516 Grm. der ziegelrothen Krystaltkrusten hel 1000 getrocknet,
;ug(l;u mit Sods und Salpetor geschmolzen und lieferten 0,2075

antg

(2y 90,4388 Grov. dor granatrothen Kryatalle, itber Schwefolsiurs ge-
trocknet, gaben bei gleicher Behandlung 0,1368 BaS0,.

(8) 0,2560 Grm. Krystalle mit starkem kisforgriinem Glanze, Giber Schwe-
folsiiure getrocknet, gaben nach dor Oxydation mit Balzeiure und
chlorsaurem Kali 0,0765 BaS0,.

(4) 08176 Grm. der gravatrothen Krystalle hintorlisesen nach dem Er-
hitzen auf 1809 . 0,6480 Aurin.

(5) 0,8662 Grm. dor ziegelrothen Kruston hintarliessen 0,2899 Auriu.

(6) 03812 Grm. voo derselben Yaratellung leferton 0,2820 Aurin.

Duaraus herechnet sich:

) (2 8) (4) (L] (8);
80; 8,75 8,55 8,20 - -
Auris - - - 79,02 19,16 19,10

Diese Zshlen weisen darauf, dass die Verbindung ein Mo-
lekiil schwofliger Siure an zwei Molekille Aurin gebunden
enthiilt. Ob das in derselben enthaltene Wasser chemisch
gebundoen ist, oder durch blosse Adhtision, wie beim Aurin,
ist bis jetzt noch nicht zu entscheiden, Unter der An-
nahme, dass das Wasser chemisch gebunden sei, mdogen
folgende zwei Formeln die Verbindung veranschaulichen.

: Borechnet fiir Qefunden
(C21H1405)3 803 + 5% HyO; (C3oH409)3 805 +5'sH,0  im Mitte!
Aurin 13,48 78,74 79,09
80, 205 8,84 8,50
H0 12,48 1292 124

100,00 100,00 100,00

Lo 8 &k
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Saures sehwefligaaures Aurin-Kalium wird
dargestellt durch Zufiigen einer Lisung von wweifach
schwefligsaurem Kali zu einer heiss gesidttigten alkoholi-
schen Lisung von Aurin, his die gelbrothe Farbe der letz-
teren -verschwunden ist.  Es scheidet- sich ein zartes
weisses Palver aus, #hnlich dem Niederschlage von koh-
lenssurem Kalke die Monge desselben nimmt beim Ste-
hen zu. Unter dem Mikroskope zeigt ez ein gleichfirmi-
ges Ansehen und besteht aus kleineu rechtwinkligen Blitt-
chen. Es ist in Wasser ldslicher als in Alkohol und kann
ous heissomm Wasser umkrystallisivt worden; wird aber die
wiisserige Lisung gekocht, so tritt Zersetzung ein und
Aurin wird gefillt. Sowohl Siuren als Alkalien gersetzen
dasselbe leicht, so dass es an der Luft bald eine gelhe
oder rothe Fiirbing amnimmt, -

(1) 1,1850 Grm. der Verbindung gaben 0,2340 K480,

2y 08800 ,, [lieferten 0,1770 K80,
(%) 04930 ,, lieferten 0,2750 BaSOg.
(¢) 0,005 ,, gaben 0,3705 HaSQ,,

Borechnet fir Gefunden
1F100s-+ KHSO0g; CooHy40s+KHSO; (1) @ @& ®
8,95 9,26 9,25 9,02 - -
8 1,84 758 - - 84 126

Saures schwefligsanres Aurin-Ammonivw wird
durch eine éihnliche Reaction erhalten wie die Kaliumverbin-
dung, mit welcher es auch die grosste Achnlichkeit besitat,
Die Analyse ward in folgender Weise ausgefiihrt. Die Ver-
bindung wurde mit einem Ueberschuss von Salzsiure zur
Trockne eingedampft und der Riickstand bei 1209 getrock-
net; nach dem Erkalten wurde das Chlorammonium mit
einer kleinen Menge kalten Wassers ausgewaschen und
das riickstindige Aurin wiederum bei [80° getrocknet
und gewogen.

(1) 0,7865 Grm. gaben 0,5625 Anrin und 0,!800 mefaliisches Platin.
(2) 05216 ,, gaben 0,3030 Platinsalmiak.

Berechnet fur Gefunden
CaaH 1405 + (NHHSOy; CpoHyqO3+ (NHHSOg (1) @
Aurin 76,14 15,31 74,38 -

NH; 4.09 424 400 497
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Saures sohwefligeaures Aurin-Natrium hat .

Eigenschaften, welche denen der beiden vorhergehenden
Verbindungen sehr @hnlich sind; nur scheint ¢s lgsliches
in Wasser zu sein. ¥)

1,5685 Grm. lieferten 1,1670 Awrin und 0,2470 NaCL

Berechoe$ fiir
CyH1gUs -+ NoHBOy; Cgoly (O34~ NaHBO4 QGefunden
Aurin 15,24 74,88 183
Na 5,48 386 6,19

Leukaurin, — Kolbe und Schmitt fanden, dass
ibre rothe Verbindung bei Behandlung mit Essigsiure und
Eisenfeile sich in einen farblosen in Alkalien léslichen
Korper verwandelte. Wurde diese Losung der Beriithrung
der Luft ausgesetzt, so nahm sie allmiihlich wieder eine
rothe Farbe an; fiigts man Perrideyonkalium hinzu, so
wurde augenblicklich eine intensiv rothe Lisung hervor.
gebracht. Die alkalische Lisung des rothen Kirpers wird
guch durch Natriumamalgam entfirbt, aber durch die
Einwirkung der Luft wieder roth.

Wir stellten unser Leukaurin dar theils durch Erwiiy-
men einer alkalischen Aurinlisung mit Zinkstaub und
Fillen der farblosen Flossigkeit mittelst Salzsinre, theils
durch Einwirkung von Zinkstaub auf eine Lisung von
Aurin in Essigsiure oder auf eine angesiiuerte alkoholische
Ldsung. Verdiinnt man die farblose Liosung mit Wasser,
so scbeidet sich das Lieuksarin als krystallinischer Nieder-
gchlag aus und die Mutterlauge liefert beim Stehen noch
eine weitere, in Nadeln krystallisirte Menge.

%) Als wir diesen Korper das erste Mal darstellten, gebreuchten
wir verdiinnte Lsungen, wolohe einon Usberachuss sn wsurém schwef-
ligsaurems Natron enthiclten; beim Stehen krystallisirten grosse Pris-
men aus, welche wir als die neuo Verbindung betrachteten, aber die
Analyse zeigte, dass sie nichts als doppelt schwefligsaures Natron wa-
ren, welches etwas Mutterlange eingesohlussen enthielt. Durch Concon-
tration der iibrig bleibenden Losung krystallisirte eine Massa seide-
artiger Nadeln aus, welche nicht vollkommen frei von der syrupartigen
Matterlauge erhalten werden konnten. Die Analyse ergab Zablen,
welche einer Verbindung vor zwei Molekiilen sauwren schwefligsauren
Hatrons, einem Molekile Aurin und Krystallwasser entsprechen.

— - W -
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- Roines . Loukaurin . ist. vollkommen farblos; wird es
umkrystallisirt, so nimmt es rasch eine gelbliche Fir.
bung an, Es ist leicht loslich in Eesigstiure, und kry-
stallisirt daraus in dicken ziemlich harten Prismen, deren
Flichen nur an dem einen Ende gut ausgebildet sind,
wiihrond das andere Ende sehr unregelmiissig ist; es zeigt
auch eine starke Neigung zur Zwillingsbildung. Aus der
alkoholischen Lisung wurde es in iusserst zerreiblichen
Prismen erhalten, s kann bis auf 180% erhitzt werden
ohne zu schmelzen, wobei es eine rithliche Farbe ane
nimm$; bei stirkerem Erhitzen wird es allmiihlich weich
und tief roth. BSeine alkalische Lissung absorbirt begierig
Sauerstoff und wird durch Zugabe von Ferrideyankalium
dunkelroth. Dio auf solche Weise gebildete rothe Vor-
bindung ist jedooh nicht Aurin, sondern ein Oxydations-
product desselben; giebt man zu der Lésung eino Sture,
so erhilt man einen braunen Niederachlag, welcher in
Alkohol und Essigstiure beinahe unldslich ist.

Die Analyse des Leukaurin ergab folgende Zahlen:

Angewsndte
Menge COy H;0
1) 0,8168 09150 0,1880
3] 0,8471 1,0080 0,1850
3) 0,2970 0,8580 0,1680
4) 0,2875 0,8842 0,1286
5) 0,2427 0,1020 90,1270
1. 2. 8. 4. 5,
¢ 8,17 19,20 38,18 18,56 78,49
B 5,85 5,92 6,09 8,00 5,81
- Beroohnet fiir Gofunden
Cg1H;603 O30 H}403 im Mittel
C 19,26 18,04 18,84
H 5,66 5,26 5,93
0 15,09 15,80 -—
100,00 100,00 '

Das Leukaurin enthélt dreimal die Hdroxylgruppe,
deren Wasserstoff leicht dureh Siureradicale ersetzt wer-
den kann,



154 Dale und Schorlemmer: Ueher das Aurin.

- Triacetyl-Leukaarin wird darok Erhitzen von Louk-
aurin mit tibersohiissigem Acetylchlorid erhalten. Da die
Verbindung durch Alkalien und siedendes Wasser leicht
zersetzt und in einen harzigen Kirper verwandelt wird,
#0. muss das Product- der Reaction durch. anhaltendes
Schiitteln mit kaltem Wasser und Krystallisation ans war-
mom Alkohol gereinigt werden. Die Verbindung ist loicht
loslich in Alkohol und Eassigsiure und stellt sich in kur-
zen seidenen Nadeln dar.

Zom Behufe der Analyss wurde die Substanz iber
Schwefelsdure getrocknet.

1) 0,3120 gaben 0,8885 COg und 0,1580 Hy0.
2) 06,2925 gaben 0,7875 CO, und. 0,1545 Hy0).

Berechnot tiie Gefanden
CyHy305(CaH 30035 Canlls03 (Colia0)s 1) 2y
¢ 72,98 18,56 18,29 18,42
H 5,41 5,12 562 5,88
0 21,81 22,38 - -
100,00 100,00

Tribenzoyl-Leukaurinbildet sich leicht, wenn Leuk-
aurin mit Benzoylchlorid erhitzt wird. Es ist ein sehr
bestindiger Kérper, welcher von verdiinnter Natronlauge
auch beim Sieden noch nicht angegriffen wird und der bis
180°, selbst noch weiter erhitzt werden kann, ohne Zer-
setzung zu erleiden. Es ist nur spirlich lbslich in Alko-
hol und Essigsiure, aber reichlich in Benzol, aus welchen
¢s in durchsichtigen Krystallen sich ausscheidet. Diese
Krystalle enthalten Benzol, welches sie an der Luft oder
beim Erwiirmen verlieren und dabei zu Pulver zerfallen.
Die zur Analyse verwandte Substanz war bei 180° ge-
trocknet.

1) 02195 Grm. gaben 0,64685 Grm. CO; und 60,0985 H,0.
2) 0,2290 Grm. lieferten 0,6755 Grm. CO; und 0.1085 H0.

Berochinet fiir Gefunden
C31H1505(CrHg0)3; Ceolf1503(CrH;0)y 1) 2)
C - 80,00 19,817 80,92 80,21
H 4,76 4,56 488 502
0 RSN 15,58 - -

100,00 100,00
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Obwohl es uns bislang nicht gelungen iat, die Formel
des Aurins endgiiltiz fostzustellen, so kann doch kein
Zweifel sein, dass dieser Korper mit dem Corallin von
Fresenius nicht identisch ist; letzteres schmilzt bereits
bei 156° und krystallisirt in Combinationen von Prisma
und Pinakoid, wihrend Aurin selbst bel 220° nicht
schmilzt und nur Pinskoide und Tetartopyramiden bildet,
welch letztere beim Corallin nicht gefunden werden; ilberdem
sind auch die axislen Parameter der zwei Krystallformen,
die beide zum trimetrischen Systeme gehtren, schr ab.
weichend von einander.

Es achien uns von Interesse zu sein, die Ursache dieser
Verachiedenheit zu ermittele und wir stellten deshalb den
Farbstoff dar aus reinem Phenol, welches den constanten
Siedepunct vori 184® bedass und bei 42 schmolz aund von
welchem uuns eine ausehnliche Menge voun den Herrn Chas.
Lowe & Co. giitigst zur Verfligung gestellt worden war.
Durch einige vorliufige Veranche wurden wir helehit, dass
die Bildung der Farbe beveits zwischen 100 nnd 110°
beginne; wir haben deshalb das Gemisch nicht iiber diese
Temperatar erhitzt, um so viel wio moglich die Bildung
von Nebenproducten zu vermeiden, was auch gelang.
Nachdem wir etwa fiinf bis sechs Tage crwirmt hatten,
war eine geniligende Menge des Farbstoffes gobildet; der-
selbe wurde mit Wasser abgeschieden und zar Entfernung
des freien Phenols zum Rieden erhitzt. Die havzartige
Masse zeigte nach dem Erkalten einen krystallinischon
Bruch. Um das noch immer anhiingendo Phenol wegzu-
schaffen, wurde der Képper in vordiinnter Natronlauge
gelist und mittelst -schwacher Salzsiure niedergeschlagen.
din krystellinischer Niederschlag waurde erhalten, der aus
Alkohol vollstindig in kleinen aber deutlichen Nadeln
krystallisirte, welche die Farbe der Chromsiure und Dia-
mantglanz besasgen und ohne Verinderung einer Tempe-
ratnr von 220° ausgesctzt werden konnten. Herr Lewis
hat diesen Korper gleichfalls in Bezug auf seine Krystall-
form nntersucht und gefunden, dass er dieselbe Gestalt
hat, wie der aus einer Mischung von Alkohol und Fssig-
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siure. krystallisirte; nur der. stahlblaue Reflex anf. der
Fliche 010 konnte nicht bemerkt werden. Ea ist wohl
beachtenswerth, dass aus reinem Phenol dargestelltes Aurin
nicht Wasser zuriickhilt, wie das aus dem Handelsproducte
gewonuene; die iliber Schwefelsiiure getrocknete Substanz’
ist wassorfrei, denn beim Erhitzen bis zu 200° findet kein
Gewichtsverlust statt. Einmal, beim Krystallisiren aus
verdiinnten Alkohol, erhislten wir Nadeln mit grinem
Glanze, welche beim Trocknen bis 100°¢ zu Pulver zerfielon
und darum vermuthlich Wasser enthielten. Zu unserem
Bedauern konnten wir dieselben nicht wieder erhalten.
Die Ergebnisse der Anslyse sind folgende:

Substans 003. Hao

1) 0,2857 0,715 . 0,1218

%) 10,6260 1.6280 0,2850

8) 08208 0,0525 0,1470

4)  0,2080 0,8645 0,1885

1) 9 8) 4)

¢ 19,60 19,22 19,49 19,13
H 5,09 4,94 5,00 5,16

Diese Zahlen stimmen mit den von der Formel CyH,0,
verlangten iiberein.

Berechnet Gofanden im Mittel
H 19,47 79,38
H 4,08 5,05
0 15,80 -_—
100,00 -

Als wir dieso Verbindung mit Essigsiure und Zink-
staub erhitzten, erhielten wir das Leukaurin, welches aus
Alkohol in prichtigen weissen Nadelu krystallisirte; die-
sglben wurden iiber Schwefelséiure getrocknet und ana-
lysirt.

Substanz COg H,0
1) 0,2340 0,6125 0,1220
2) 0,3058 0,8718 0,1578
3 o210 0,6973 0,185
1) 2) 3
c 18,88 18,24 18,64

H 5,80 5,72 5,86

w m - -

-
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Diese: Zahlen stimmen besser mit der Formel Caol 1504
als mit CyH,0;3. _
Berechnot: fir : Gofanden -

Cgo Hyg Oy CgaHia Oy  im Mittel
c 78,94 18,48 78,42
H 5,26 5,89 5,19
0 1580 16,69 —
" 10000 100,00

Du aber diese Korper meist hartniickiz Wasser zuriicke
halten und da zur Vermeidung von Oxydation die Ver-

bindung nur iiber Schwefelsiure getrocknet worden war,

so ist die Formel C,H;s0; die wubrscheinlichere. Das
Aurin aus reinem Phenol ist, wenn nicht identisch mit
dom_ in dem Handelsproducte enthaltenen, so doch.sicher
in sehr naher Besiehung au demselben und folglich ver-
schieden von dem Corallin von Fresenius. Die Ursache
dieser Vorschiedenheit muss in den abweichenden Darstel-
lungsweisen gesucht werden. Fresenius sowohl wie auch
Keolbe und SBehmitt stellten ihre Verbindung dar, indem
gio die Mischupg auf 140—150° erwiirmten, wihrend unser
Korper bei einer Temperatur nicht iiber 110° entstand.

" Das Aurin aus reinem Phenol wurde ohne Bildung
von Nebenproducten erhalten und darum keun die Rea-
ction, welcher es die Entstehung verdankt, durch folgende
@Gleichung ausgedriickt werden:

8CgHsO+-2C0 = C.oHMOQ-f-sH,O
Das Phenol, welches zur Gewinnung des im Handel vor-
kommenden Productes dient, enthilt stets kleine Mengen
von Cresol, und es erscheint wahrscheinlich, dass das letz-
tere an der Reaction Theil nimmt, etwa in folgender
Weise:
2CsHgO + QyHgO 4 CO = Cygy HygOg + 21,0

Um diesen Punct sufzakliren, unternshmen wir folgende
Versuche:

Aurin aus dem im Handel vorkommenden Producte
wurde mit Zinkstaub wohl gemischt, das Gomenge in einer
Verbrennungsrohre allméhlich erhitzt und die Zersetzangs-
roducte iiber eine. lange Schichte rothgliihenden Zink-
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ataubes. geleitet. Die Ausheute an Kohlenwasgevstoffon,
die hiebei entstanden, war nur gering; der Hauptantheil
bestand aus Benzol, welches bei 82—85 ¢ siedete; nachdem
dieses iibergegangen war, stieg der Siedepunkt rasch auf
'200° und dann allmihlich ‘bis tber 800°% Der kleine
zwischen 85 und 200¢ siedende Theil lieforte bei weiterer
Destillation noch etwas Benzol und Kérper, deren Siede-
puncte tber 200° lagen; doch konnte kein 'l‘oluylen darin
gefunden werden. Der hochsicdende Antheil ist ein Ge-
misch von flilssigen und foston Kohlenwasserstoffen; doch
ist die gegenwiirtiz uns 2zu Gebote stehende Menge zu
gering, um eine Scheidung zu erlauben.

Wenn Aurin sorgﬂi]tlg in einer Verbrennungsrshre
erhitzt wird, so geht eine rothlich gefirbte, dligo Fliissig-
keit itber, und eine grosse Menge poviser Kohle bleibt
im Riickstande. Das Destillat iat fast vollstindig léslich
in kaustischem Natron; nur eine Spur cines festen Kor-
pers mit dem Geruche nach Diphenyl bleibt zuriick. Die
alkalische Losung warde mit Salzsiure zorsetzt und das
Osl iiber Chlorcaleium getrocknet. Bei der Destillation
desselben ging zuerst eine geringe Menge Wassers ilber
und der Siedepunct stieg sehr rasch bis auf 1849, wo er
bestiindig blieb, bis der letate Tropfen ibergegangen war;
das Destillat erstarrte zn einer Masse nadelférmiger Kry-
stalle und bestand aus reinem Phenol; Cresol, deren Bil-
dung zu erwarten war, wenn es an der Entstehung des
Farbstoffes Theil nahm, war nicht zugegen.

Wir diirffen somit fiir jetzt annehmen, dass das Aurin,
welches in dem Handelsproducte enthalten ist, mit dem
aus reinem Phenol gewonnenen identisch ist. Es ist be-
kaunt, wie leicht man durch die anscheinende Reinheit
krystalliniccher Substanzen getiiuscht wird; erst vor Kur.
gem hat Wichelhaus in seiner schénen Untersuchung
iiber die Oxydation des Phenols (Ber. Berl. Chem. Ges.
b, 846) auf diesen Punkt hingewiesen. Wir hoffen durch
weitere Untersuchungen diese Frage zu erlodigen.

Wenn Aurin mit wisserigem Ammoniak auf 140—160°¢
erhitzt wird, so entsteht ein neuer Farbstoff, welcher der

o et e B
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Wolle und Seida eine mehr rothe Nuanee mittheilt als das
Aurin, und im Handel unter dem Namen ,rothes Coxallin®
oder ,,Pacounin” vorkémmt. Wir haben die Untersuchuug
dieses Korpers hegonnen, aber noch keine abschliessenden
Resultate erhalten.

Ein anderes Derivat des Aurins, Azurin oder Azulin
genannt, wird durch Behandlung desselben mit Aailin
erhalten. Eine Untersachung desselben hat bisher folgen-
des Ergebniss geliefort.

Wenn Augrin mit Anilin und etwas Essigsiure za ge-
lindem Kochen gobracht wird, so nimmt dis Losung bald
eine rein blane Farbe au. Kocht man das Product mit
verdiinnter Salzstiure, um das Glerschiissige Anilin zu ent-
fornen, so erhiilt man eine blaue harzartige Substanz, ein
Gemenge verschiedener Korper, welcho in Alkohol und
Essigsiiure zum Theil loslich, zom Theil unléslich sind.

Erwiirmmt man die obige Mischung im Wasserl'ade, so
erhiilt man nach 16-—20 Stunden eine blaue Lsung,
welche jedoch gleichfalls mehrere Kérper enthilt. Ein
Theil des Productes ist leicht und mit Purpurfarbe in
Aetznatron loslich und wird durch Siuren sus dieser Lo-
sang in blauen, in Alkohol und Essigsiiure léslichen Flocken
gefillt. Der in Natronlauge unlésliche Theil st sich
vollstiindig in Eesigsiiure und Alkohol mit schiner blauer
Farbe; Aether jedoch nimmt nur einen Theil davon auf,
eine dunkelrothe Lisung bildend, welche beim Eindampfen
einen blauen harzarligen Korper zuriickliisst. Der in Aether
unldsliche Theil bildet ein dunkelblaues Pulver mit Gold-
schimmer,

Wir haben keines dieser Producte analysirt, da wir
gsie noch nicht in bestimmten Krystallen erhalten konnten.
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Ueher Rosolsdure;
) ‘ von )
M, Prud’homme}).

Das allgemein angewandte Verfahren zur fabrikmiissigen
Darstellung der Rosolsiiure (des Corallins im Handel) be-
steht in finf- bis sechsstiindigem Erhitzen cines Gemisches
von 1 Theil Oxalsiiure, 1!/, Theilen Phenol und 2 Theilen
Schwefelsiure auf 140 bis 1500,

H. Fresenius gchreibt in einer Abhandlung (dies.
Journ. [2] &, 184) die Entstehung der Rosolstiure der Ein-
wirkung des nascirendon Kohlenoxyds auf Phenolsulfosure
zu. Ich bin der Meinung, dass die Gegenwart einer ge-
paarten Siure des Phenols gar nicht néthig ist, und dass
die Schwefelsiiure nur wasserentzichend wirkt.

In der That entsteht Rosolsiure, 1) wenn man die
Schwefelsiure durch Bor-, arsenige und Arseniksiure er-
setzt, und 2) beim Erhitzen von Phenol mit sublimirter
Oxalsiiure, welche also kein Krystallwasser mehr enthilt.

Wird die gewshnliche Oxalsiiure mehrere Stunden lang
mit Phenol erhitat, so erhilt man keine Rosolsiure, Wenn
man jedoch einige Stellen des Geflisses (in dem die Reaction
sich vollzieht) tberhitzt, so bilden sich daselbst Spuren
eines Farbstoffe: man hat also den Fall der sublimirten
Ozalsiiure. Um das zu vermeiden und der Entwissorung
des Gremisches vorzubeugen, habe ich bei allem meinen
Versachen einen Riickflusskiihler angewendet.

Das Ergebniss dieser Versuche scheint mir mu sein,
dass die Bildung der Rosolsiiure einfach der directen Ein-
wirkung des nascirenden Kohlenoxyds auf Phenol zuzu-
sohreiben ist. Fresenius hat in der That durch directe
Versuclie festgestellt, dass die Kohlensiure (aus der Oxal-
sdure) sich in keiner Weise an der Reaction betheiligt.
Ist die Gegenwart der Schwefelsiure unnithig, so begreift

%)- Aus Monit, sciontif. [8] 8, 800
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mau, dass Froséniue disselbe Ausbeute an Farbstoff mit
den beiden isomeren Phenolsulfosiuren erbalten hat.

Endlich hat Kolbe die Hypothese itber die Constitu-
tion der Rosolsiiure aufgestellt, dass sie formylivtes Phenol
sein kinnte, und sich nach folgender Gleichung bilde:

CaHy . OH + CO = CyH,. COH . OH.

Die nach dieser Formel berechneten Zahlen stimmen
mit denen tiberein, welche Fresenius bei der Analyse der
reinen, krystallisirten Rosolstiure erhalten hat. Die Hypo-
these selbst entspricht dem Resultat meiner Versuche.

Notiz iiber das Corallin;
von

A. Oomaille?),

Eine bedanerliche Verwirrung herrscht in den zur
Bezeichnung der aus dem Phenol sich ableitenden Farb-
stoffe angewandten Namen: Rosolsiiure, gelbes, rothes Co-
rallin sind Worte, welche bald dasselbe Product, hald Sub-
stanzen bezeichnen, welche durch ganz verschiedene
Reactionen eorhalten wurden.

Vor kurzer Zeit nosh hielt mau die ,,gelbes Corallin®
und ,,Rosolsiiure” genanaten Kirper fur identisch, welche
Materialien auch zu ihrer Darstellung gedient hatten.
Jotzt verhiilt es sich anders. Nach seinen Untersuchungen
erkliirt Alfraise einfach, dass das Corallin nicht Rosol.
siiure ist; er logt der Rosolsiure von Runge dis Formel
C1eHyO, bei, wiihrend das aus Phenol, Schwefel- und Oxal.
siure erhaltene Corallin duroh die Formel Cy,HoO, dar-
zustellen sei (Aequivalentbezeichnung).

H. Fresenius nennt Corallin oder Rosolsiure mit
der Formel CeH3sO,y das wit den Siiuren gewonnene Pro-
duct, und Pseudocorallin mit der wahracheinlichen For-

') Aus Monit. soientif. (8] 8, 902 f. — In disser Abbandlung gelten:
die alten Atomgewichts: Co 6; O = 8. (D, Red.)
Joumal £, prakt. Chemle {3} Bd. 8. B 3
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mel CigHsOyqy') den aus- Roasanilin, salpetrigsaurem Kali
und Balzsiure entstehenden Farbstof.

Die Verwirrung ist noch grésser, wenn man die 5 oder
6. Darstellungswaeison niiher betrachtet, welche Korper von
sehr ihnlichen Eigenschaften liefern. In dieser Notiz han-
delt es sich nur um das nach dem Verfahren von Pevsoz
erhaltone Product, welches Verfahren in der Einwirkung
von Schwefel- und Oxalsiiure auf Phenol bei geeigneter
‘Pemporatar besteht.

Aber, wenn man glaubt, dass Uebereinstimmung wenig-
stens in Bezug auf die anzuwendende Temperatur bestehe,
8o ivet man sich. In dem Dictionaire de chimie wird an-
gegeben, dass 110 bis 115° nicht zu iberschreiten sind.
Schiitzenberger neont in seinem ,Traité des matitres
colorantes’ eine gemissigte Temperatar. Nach Alfraise
erhiilt man die beste Ansbeute, wenn man nicht iiber 1500
evhitzt; denn schon bei dieser Temperatur verbindet sich
das entetandene Corallin vollstindig mit der Schwefelsiure
zu einer sehr ldslichen Siiure. Fresenius gibt an einer
Stelle an, dass man auf 150 bis 160° an eimer anderen,
dass man auf 140 bis 1509 erhitzen soll.

Die Angaben in Betrelf der Ausbeute gehen noch wei-
ter aus einander. Withrend Alfraise die Moglichkeit ver-
sichert, die von ihm fiir theoretisch geltende Ausbeute zu
erzielen, nimlich 856 p.C. des angewandten Phenols (das
bei 41° schmelzende Phenol und die vorher getrocknete
Oxalsinre geben fiir sich allein diese Ausbeute) gewinnt
Fresonius nur 16 bis 17 p.C. des Phenols. — Was die
Formela betrifft, so hat map mindestens acht fiic die Co-
ralline nufgestellt.

Bei meinen Versuchen habe ich mit dem Phenol, der
Schwefel- und Oxalséure des Handels operict. Bald habe
ich die Temperator von 11569, bald die von 145 bis 160¢
angewendet. Das Gemisch wurde im Oelbade erhitat.
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1. Verguob.
Woeitsus Phenol 800 Grm.,
80;.0H.... 200 ,,
Ozalséiure , .. 200 ,,

Die Temperatur ging nicht iiber 1509 Nach d4stiin-
digem Erhitzon wurden 68 Grm. Corallin, also 22,7 p.C.
des Phenols erhalten. Dureh Fiillang der nach Concen-
tration dickfliiusig gewordenen Mutterlaugen wurden wei-
ters 10 Grm, gewonunen, also im Ganzen 78 Grm. oder
26 p.C. des angewandten Phenols.

2, Versuch.

Phenol . .. .. 48 Grm.
80,.0H.... 382 ,
. Oxalsaure . .., 32

Wiihrend 7%/, Stunden wurde erbitzt, so, dass die
Temperatur nicht ilber 116° stieg. Die Schwefelsiure war
vollkommen zerstort; demn sie liess sich in den Mutter-
laugen nicht mehr nachweisen. Das erhaltene Corallin wog
9 Grm.. entsprach also 18,9 p.C. des Phenols., — Aus den
Mutterlaugen habe ich 28 Grm. krystallisirter Oxalsiure
gewonneu, slso 71,8 p.C. der angewandten Siure.

3. Versuob.

Phenol . .. .. 96 Grm.
80,.0H..,.. ¢4 ,,
Oxelsiiuye . .. 84 ,,

Nach 7stiindigem Evwiirmen auf 115° wurden 15 Grm.
Corallin, also 15,6 p.C. des angewundten Phencls erhalten.
— Ans den Mutterlaugen konnto ich 37 Grm. krystalli-
sirter Oxalsiiure, also 57,8 p.C. der urspriinglichen Siure,
darstellen. Ausserdem enthielten die syrupartigen Mutter-
}augen viele Krystalle von Oxalsiture, welcho xch nicht
gewinnen konnte.

Die Menge der angewsndten Ossalsiure ist demnach
viel zn bedeutend, ds ein grosser Theil dersolben, wenn
slle Schwefelsture verschwunden ist, unzersetzt bleibt. Er-
wigt man, dass ausser der in Krystallen erhaltenen Oxal-
siure ein Theil in den Mutterlaugen zurtickbleibt, ¢in an-

) i1 e
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darer sublimirt, wenu wan nicht in siner Retorte’): operirt,
s0 erscheint eine Verringerung des Gewiobts dieser sehr
theuren S4nre, und somit eine Reduction des Preises vom
Corallin moglich. Man erkenut Ubrigens dass das Corale
liz sich ebenso bei 115" wis bei 1509 bildet, dass aber

im letzteren Falle die Operation schneller verlsuft, und

dis Ausheute betriichtlicher ist. :

Ich habe an einem anderen Ort angegeben, dass die
bei der Darstellung des Coralling erhaltenen Mutterlaugen
mit Bleioxyd verschiedene Producte lieforn, von denen «wei

wohl definirte und gut krystallisfrte Salze sind: das pae,

rathionsaure Blei von Alfraise aufgefunden, und das thio-
amylsaure (? d. Red.) Blei, welchee ioh entdeckt habe. Auager-
dem erhilt man, wenn man die mit Bleioxyd digerirten und
stark gefirbten Mutterlaugen kochend filtrirt und mit kal-
tem Wasser versetzt, einen gohr schinen rothen Farbstoff
von bemerkenswerther Reinheit des Tones. Zu besohten
ist, dass, wenn man Corallin mit neutralem oder ange-
siuertem Wasser bebandelt, sodann diee Wasser mit Blej-
oxyd digerirt, kein gefiirbtes Product erhalten wird Nimmt
man aber die in Wasser ungeloste Masse mit siedendem
Alkohol auf, so entsteht eine rothe Liosung, weloche durch
kaltes Wassor anter Ausscheidung eines lebhaft mennig-
rothen Pulvers gefillt wird,

Demnach besteht ein wichtiger Unterschied zwischen
der Leichtigkeit, mit der ein bleihaltiges, stark gefirbtes
Product erhalten wird, wenn man in den Mutterlaugen
gelostes Corsllin anwendet, und zwischen dem negativen
Besultat, zu0 welchem man bei Bearbeitung des einmal ge-
fillten Corallins gelangt. Ich fiige hingu, dass trotz cines

—————

'} Bin sondorbaver Fall bei der Bereitung des Corallins ist die
Bublimation der Oxalsiiure bei 1159. Operirt man in einem mit einer
Glasplatte bedeckten Gefiiss, so sicht man, wie dieselbe sich rit Kry-
etallen von Oxalsiture iiberzieht, gleich als ob die Haure fiir eich erhitzt
wirde. Dieselbe sublimirt in Gegenwart der Schwefdsiure, welcho gie
nicht za cerselzen vermay gleioh als ob sie schnell eine rapide Ver-
inderung orfibre. Es wilre nicht unméglich, dass die Gasentwickelung
daran emigen Antheil hiitte.
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- grossen. Ueberschusses von Bleioxyd, die letaten Mutter-
laugen nach Entfernang des rothen Productes und der
Bleisslze, gelb bleiben. Der dorin enthaltone Farbstoff
verriith sich leicht durch Alkalien, welche eine Purpurfarbe
erzeugen. Harytwasser bringt eine rosenrothe, Kalkwasser
eine kirachrothe Férbung hervor.

Die Annahme, dass das rothe Corallin ein Amid des
gelben sei, halte ich nicht fitr richtig. Man weiss in der
That, mit welcher Loichtigkeit der gelbe Korper in einen
rothen iibergeht, nicht sur durch Ammoniak, sondern auch
durch alle Alkalien, Erdalkalien und selbst Metalloxyde,
ohne dass TemperaturerhShung ndthig ist. — Ausserdem
zorsetat sioh mit der Zeit das in wheserigem Ammoniak
geloste golbe Corallin und liefert eine braune Flilssigkeit,
wiea das rothe Corallin oder Pionin.

Endlich huabe ich ein kitufliches rothes Corallin, dessen
Bereitungsart mur unbekannt war, und welches mir aus
Lyon unter der falschen Bezeichnung ,Rosolsiure go-
sandt war, auf Stickstoff gepriift; dass dasselbe rofhes Co-
rallin war, bewies seine leichte Lislichkeit in Wasser unter
Bildung einer tief rothen Liosung. Die Resultate waren
negativ, ich war nicht im Stande, Ammoniak durch Ein-
wirkung fixer Afkalien auf die Substanz nachzuweisen.

Da das gelbe Corgllin sich leicht mit Basen zu prich-
tig gefirbten Kérpern verbindet, hat man gemeint, es sei
eine Siure. Aber das aus Phenol, Oxal- und S¢hwefel
siture erhaltene Corallin ist keine Siure; der ihm gegebene
Name ,Rogolsdure” ist villig ungeeignet.

Verschiedene Autoren, zuletat H. Fresenius, haben
gezeigt, dass das Corallin keine définirten Salze licfert.
[ch babe mich gefragt, ob nicht die Bleiverbindung, welche
man leicht durch die Einwirkung von Bleioxyd auf die
Mutterlaugen erhiilt, eine constante Zusammensetzung zeigt,
und ob man nicht dann aue derselbon die wahre Formel
des Coralline ableiten kinne. Dem ist nickt so. Die Pro-
ducte verschiedener Darstellungen hasen mir in Procenten
ergeben:

PbO = 80,89; 54,562; 66,33; 58,88, 58,00.
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- Per Wasderverlust dieser Kovper wuide bai 125° e
stimmt und sohwankte zwischen 0,65 und 1,98 p.C.

Das duroh Fillen einer amwoniakalischen Corsllin-
losung it krystallisirtem essigsaurem Blei erhaltone Pro-
duct ergab 62,12 p.C. PbO; bei Anwendung des oben ev-
wiihnten kiuflichen (aus Liyon bezogenen) rothen Corallins
erhielt ich 57,97 p.C. PbO.

Die von Alfraise vorgeschlagene Formel CaHaOy,
welcho dio verdoppelte von Kolbe und Schmitt istY),
und welche nicht cinfach aus der Zersetzang des Phenols
und der Schwefelsiure in Corallin und Parathionsiure her-
geleitet werden kann, weil gleichzeitig sich Thivamylsiiure
bildet, die Formel von Alfraise, mge ich, verlangt 58,2
PC. PbO fiir eine Verbindung: 2Pb0 . C,H,0,.

Die aus den Analysen von Fresenius abgeleitete For.
mel, CyHOy, verlangt 56,24 p.C. PbO fir die Verbin-
dusg 4 PbO . CHyOyy; nnd die von Kolbe vorgeschla.
gene, C;H0,, verlangt 64,6 p.C. PbO fir die Verbindung
PbO . CH,0,, ohne basischen Wasserstoff wegzunchmen,

Aus dem Obigen folet: 1) Bis jetzt sind die Metall-
- verbindungen des Corallins, auf welehe Art sie auch dar-
gestellt wurden, Lacke und nioht definirte Salze,

2) Das rothe Corallin enthilt keinen Stickstoff, ist
also kein Awid des gelben.

3) Das gelbo Corallin ist keine Siure, da es die Koh-
lensiiure nicht aus ihren Salzen austreibt und keine Salze,
sondern Lacke bildet, welche mehr oder weniger in Wasser
18slich sind; einige derselben lésen sich in Alkohol.

‘) Die Formel von Alfraisze, welohe 15 p.C. Kobleustolf, 5 p.C.
Wasserstolf, 20 pC. Bausrstof ergibt, stimmé wnisht, vhwoll durch die
Zusammensetzung der vitrirten und bromirten Corabline erbiirtet, mit
den Analysen von Fresenius, weloher, mit krystallisirtem Corallin
arheitend, nicat mehr als 70 p.C. Kohlenstoff gofunden hat.
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Ucher Cymolmercaptan und Versuche zur Auf-
kldrung der Constitution des Thymols;
von ‘ '

Martin Beohler.

In den diesjiihrigen Berichten der Berliner chemischen
Georellachaft und schon vorher in einer Doctordissertation
(Leipzig, 24. Miirz 1873) theilt Fittics mit, dass er durch
Eiowirkang von Finffach-Schwefelphosphor auf Thymol
sugser dem Thymo-Cymol noch einen schwefelhaltigen
Kérpor bekommen hat, den er Cymolmercaptan nennt,
und desnen Eigenschaften von ihm in jener Arbeit niher
beschrioben sind. Analog der Bildung dieses Cymolmer-
captans, sollte durch Einwirkung von Finffach-Schwefel-
phosphor auf das dem Thymeol isomere, durch Verschmel-
zen der aus Kamphercymol dargestellien Cymolsalfosiiure
mit Kalihydrat erhaltene Cymophenol ein solches Mercap-
tan entatehen, und es schien mir von Interesse, zu erfahren,
ob diese beiden Cymolmercaptane identisch oder isomer
seien. ' En dieser Absicht begann ich vorliegende Arbeit,
atellte das in Rede steheude Mercaptan, die Quecksilber-
und Bleiverbindung desselben, die aus dem Mercaptan
durch Behandeln mit Salpetersiiure resultirende Sulfoto-
Juylsiure und einige Salze dorselben dar, um slle diese
Verbinduugen mit denen aus dem Thymocymolmercaptan
gowonnenen, von Fittica dargestellten, zu vergleichen.
Behufs Davsiellung meines Cymolmercaptans schlug ich
einen andern, als den im Vorhergehenden angedeuteten
Weg oiun und werde denselben weiterhin beschreiben,

Ich versprach mir ferner durch verschiadene Ver-
suche, welche ich an meinem Mercaptan vorzunehmen ge-
dachte und die im Verlauf der Arbeit dargelegt werden,
Aufechluse iber die Constitution des Thymols und des
diesem isomeren Cymophenols zu erhalten.

Um Cymolmercaptan zu gewinnen, hereitete ich mir
zunichst aus Camphercymol und Schwefelsiiure cymol-
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schwefelsaures Kali. QGleiche Volumina Cymol und:
Schwifelsiiure — von letiterer ¢in halbes Volumen cone
ceutrirte und ein halbes Volumen Nordhiuser rauchende
~ wurde in einem passenden Kolben einige Stunden zuf
dem Wusserbade erhitzt, bis. cine in Wasser gegossene
Probe kein Cymol mehr abschied, dann mit viel Wasser
verdiinnt, mit kohlensaurem Kalk neutralisirt, heiss colirt,
das in Lisung befindliche Kalksalz mit kohlensaurem Kali
zersotzt, der kohlensaure Kaslk abfiltrirt und das Filtrat
oret auf freiem Fouer, zuletzt anf dem Wasserbad zur
Trockne verdampft. Man erhiilt so das
cymolsochwefelsaure Kali = CyH3KSO

ale eine braune Masse. Hierans stellte ioch nun Cymol-
schwefelsiurechlorid dar. Die- betrefionde Reaction
lésat eich durch folgende Formel veranschaulichen:” = -

CioHy3 K80y + POl = OyoH,3.80,Cl 4 KCl ¢ POCls.

Wie verschiedene Versuche ergaben, wurden am vor-
theilhaftesten grossere Quantititen foin gepulvertes cymol~
schwefelsaures Kali und fiinflach Chlorphosphor in &qui-
valenten Verhiltnissen in einem gerdumigen Kolben, der
mit aufrecht stehendem Kiihler verbunden war, innig ge-
miacht. Die hierbei stattfindende Reaction ist ziemlich
heftig, so dass man fiir gute Abkihlung Sorge zu tragen
hat. Die grosste Menge des gebildeten Phosphoroxychio-
rids wurde nun abdestillirt, mit Aether extrahirt und letz-
teror auf dem Wasserbad verdunstet. Es resultirt eine
braune syrupartige Masse, zum grissten Theil jedenfalle
das gewtinschte Cymolschwefelsiurechlorid. Dase
selbe rein gu gewinnen versuchte ich nicht, sondern ver-
wendete das rohe Product zur

Darstellung des Cymolmercaptans == CypH, . SH.
Um letztere zu bewerkstelligen, wurde das Cymol-
schwefelsiurechlorid der Einwirkung von nascirendem
Wasserstoff' unterworfen.
C]QH;Q . SO'CI + 6 Huw C;QH“«GH 42 Hso + HCL
Das rohe Cymolschwofelsiturechlorid wurde in eine ziem-
lich grosse Rotorte gebracht, in weloher Wasserstoffunt-
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- wiokelung (aus Zink ved. Schwefelstiure) in vollem Gange
yud dise mit einem abwirts gehenden Kiihler verbunden
war. Bei der hierauf folgenden Destillation mit Wasser.
dimpfen ging ein Oel iiber, das mit Aether extrahirt, iber
* Chlorealeium getrocknet und dann fractionirt wurde.” Man
erhilt so eine farblose, das Licht stark brechende, wider-
lioh siisslich riechende Fliissigkeit, welche bei 233° siedet
und ein epecifiaches Gewicht von 0,995 hat. Sie ist une
13slich in Wasser, leicht lislich aber in Alkohol und Asther,
Koblenstofl- und Wasserstoffbestimmung:
0,496 Grm. Substans gaben:
1,820 Grm. CO; = 0,860 Grm. ¢ = 12,58 p.C. C.
0,375 Grm. HyO = 0041 Grm. H = 838 p.C. H.
Bchwotblbesﬁmmnuga
0,402 Glrm. gaben:
0,578 Grm. BaS0; == 0078 Grm. 8 = 1040 pO 3.

Die Formel: CjoHys.8H  verlangt: gefunden:
72,20 pC. C 72,68 p.C. O
843 ,, H 83 ,, H

19271 ,, 8 19,40 ,, B
99,00 166,36 p.C.
Die Quecksilberverbindung des Cymolmercaptans
Uwﬂms
CroH xss}ﬁs

krystallisirt in schdnen seideglinzenden Nadeln und wurde
erhalten durch directes Eintragen von Quecksilberoxyd in
das Morcaptan. Umigekehrt ist die Reaction zu heftig.
Es findet schon in diesem Fall eine so bedeutendo Wirme-
entwickelung statt, dass zeitweiliges Abkiihlen ndthig ist.
Nachdem die Reaction vortiber, kocht man wit Alkohol.
Aus dem heissen Filtrat krystallisirt die Verbmdung in
oben beschriebener Form,

Quecksilberbestimmung:
0,894 Grm. Suhstans gaben:
0,148 Grm. Hg, euntsprechend 37,56 p,C, Hg.

. . CWH,,S
Die Formel: cwnns}ﬂg verlangt 88,46 p.C. Hg.

Diec Bleiverbindung des Mercaptans = Cullulp,
CioH S

konnte nicht krystallisirt erhalten werden, weder durch
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sin dém vorhergehenden analoges Verfahron (diveotes Ein -

tragen von Bleiglitte), noch auch durch Fillen aus alko-
holischer Losung mittelst essigsaurem Bléi und versuchtes
Umkrystalhsxren

Sie ist eine schin gelbe Verbindung, unloslich in
Wasser, kaum loslich in Alkohol, aber sehr leicht lislich
in Aether. Aus der @therischen Losung acheidet sie sich
stets wieder als Oel ab, wolches zu einer oolophomum-
artigen Masse erstarrt.

Das von mir asuf oben beschriebene Weise dargestellte
Cymolmercaptan unterscheidet sich also von dem vor einiger
Zeit von Fittioa aus dern Thymo-Cymeol mittelst Fiinf-
fach-8chwefelphosphor erhaltenen hauptsichlich dadurch,

- dass - die- -Bleiverbindung des Tbymoeymolmema.ptans in
schinen gelben Nadeln krystallisirt, wihrend mir dies bei
meinem aus dem Kampheroymol dargestellten Mercaptan
trotz aller Versuche nicht gelang. Es war mir von Inter-
esse, die schon von Fittica in den diesjibrigen ,,Berichten
der Berliner chomischen Gasellschaft” angedeutete Isomerie
der beiden Mercaptane aus Thymo- und aus Kamphercy mol
nachzuweisen, welche darch Flesch’s Untersuchungen
(ebenfalls in den diesjilwigen Berichten), respective Ver-
gleichung der aus beiden Mercaptanen durch Oxydation
mit Selpetersiure evhaltenen Sulfosiurem, nicht genugend
constatirt war, weil derselbe nicht die gleichen Salze sei-
ner Sulfosiiure wie Fittica dargestellt hatte. Nebenbei
vei bemerkt, dass Flesch wiihrend meiner Arbeit die Dar-
stellung des mit dem meinigen jedenfalls identischen Cymol-
mercsptans aus den Rickstinden der Cymolbereitung (mit-
telst Kampher und Fiinffuch - Schwefolphosphor) versffent-
lichte, withrend ich es auf die im Eingang dieses beschriebene
Weise erhielt.

Oxydation des Mercaptans mit Salpetersiiure.

Beim Erhitzen mit concentrivter Salpetersiure im auf-
recht stehenden Kithler findet aine ziemlich heftige Reaetion
statt, so dass man bei Eintritt derselben mit dera Erhitzen
nachlassen muss. Bis aof einen ganz geringen zihen Riick-
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stand geht Alles nach ein bis zwei Stunden in Losung.
Nach dem Verdampfen der Salpetorstivre im Wasserbad
hinterbleibt eine gelb gefirbte, in Wasser loicht 15sliche
. Masse, in welchor man untor dem Mikroskop schine biiech-
lig gruppirte Nadeln bemerkt. Dieselben durch Krystal-
lisation rein zu erhalten, wollte mir ihrer ausserordentlich
leiohten Ldslichkeit halber schwer gelingen. Bei versuch-
ter Bublimation jedoch erhielt ich schéne grosse Krystall-
nadeln, die sich als schwefolfrei orwissen, den Schmelz-
punkt von 176° hatten, sich ziemlich leicht in kochendom
Wasser, leichter in Alkohol und Aether listen. Die Ana-
lyse bestiitigte, wie ich vermuthete, die Bildung von To-
CH;,

COOH" -
0,887 Grm. Substans lisforten:

0,840 Grw. CO, = 0,266 Grm. C = 69,75 p.C. C.
0,200 Grm. Hy0 = 0,022 Grm. H = 599 pC. H.

luylsiiure = CyH,

. « vy CHy
Die Formel CoH, COOH
verlangt gofunden:
1,69 p.C. C 69,1 p.C. C
580 , H 599 ,, H
868 ,, O 2853 ,, O
10,0 p.C. 99,97 pC.

Schien mir die ausschliessliche Bildung von Toluyl-
siiure durch Behandeln des Mercaptans mit Salpetersiiure
etwas untwahrscheinlich, so zeigte mir auch die Priifung
auf Schwefelsiiure, dass nicht aller Schwefel zu Schwefel-
siiure oxydirt war, sondern sich nur Spuren daven gebil-
det hatten. War Toluylsiure vorhanden, so konnte ioch
dieselbe von einor jedentalls entstandensn schwefelhaltigen
Siure durch Destillation mit Wasserdémpfen trennen. Bei
dieser Operation iiberzeugte ich mich von der Abwesen.
beit der Toluylbiure, da mit den Wasserdimpfen keine
Bdare iiberging und die Poluylsiiure ja mit denselben fliich-
tig ist. Klar war es nun, dass die Toluylsiure erst boi
der Sublimation entstand. Wiederholt versuchte ich die
go leicht losliche urepriinglich entstandene Siure rein dar-
zustellen, was mir endlich durch &fteres Zerlegen des
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Bleisalzes dor Biure ziemlich gelang. Duvch lingeres
Stehen krysta.llisirt sio gus einer concenfrirten wiissrigen
Losung in prachtvollen cancentrisch grupputen Nadeln,
welche sawchl in Wasser und Alkohol als in Aether leicht
léslich sind. Die Analyse der unter dem Exsiccator ge-
trockneten Sdure ergab:
Kohlenstoff- und Wasserstofbestimmunyg.
0,895 Grm. Snbatany liefortens
0,592 Grm. CO; = 0,1615 Grm. C = 40,88 p.C. C
0180 ,, HOw0017 , H= 48 , H
Schwefelbestimmung.
0511 Grm. Substans gaben: 0,511 Grm. Ba80Q; = 0,070 Grm. 8
18,70 p.C. 8.

Diese fir Kohlenstoff, Wasserstoff und Sohwefel ge-
fandeuen. Procentzahlen . enteprechen den von -der  Sulfo-
tolaylsiure verlangten, deven Bildung ja érwartet werden
muss, nicht.

CH,
Die Formel: C¢Hy COOH
80,0H
verlangt: gefunden:
44,44 pC. C 40,86 p.0. €
8% , H 480 , H
481 , 8 3% , 8
37,08 , O —

Hierdurch veranlasst, echloss ich auf sinen Krystall.
wassergehalt der Sture, Letzteren konnte ich jedoch nicht
bestimmen — ebenso den Schmelzpunkt nicht —, da die
Siure schon bei 100° snfingt sich zu zersetzen. Bei An-
nahme von einem Molekiil Krystallwasser verlangt die

CH;,
Formel: C¢H; COOH + H,O
80,0H
berechnet: gefunden:
41,02 pC. C 40,86 p.C. ©
497 , H 43 ,, H
13680 ,, 8 1% , B
41,02 , O #1902 , O
99,91 pO. 99,88 p.C,

Ds wmehrere Analysen meine gefandenem Werthe be-

[- PR TR
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stitigten, so glaube ioh in. der Bulfotoluylsiure ein

Molekiil Krystallwasser annehmen zu dilrfen; aie be-
CH,

sitzt demnach folgende Formel: C,H;COOH < H,O0.
850, 0H

Von den Salzen dieser Siure wurden zwei der Anae

lyee unterworfen. Das Bleisalz, welches ich nicht ganz

rein erhalten konnte, krystallisirt nicht besonders schin.

Es ist ziemlich leicht in heissem, schwieriger in kaltem

Wasser lislich, lagert sich in Warzen ab, deren jede unter

dem Mikroskop sich als dichter Complex conocentrisch

gruppirter Nadeln erkennen lisat.

Bleibestimmung.
0,5605 Gru, Bubiﬂmz lieforten s

0,4000 Grm. 80;0 Pb = 02782 Grm. Pb = 48,74 pc Pb

CH;,
Die Formel: CgH3 COO }Pb verlangt : 48,16 p.C. Pb.
80,0
Beim Erhitzen suf 1000 verlor das Bleisals an Gewicht und zwee
erlitten 0,1005 Grm. des Salzes eineu Verlust von:
0,008¢ Grm. entsprioht: 4,40 p.C. HgO.

Also krystallisirt auch das Bleisalz der Sdure mit
Krystallwasser und gehdrt ihm die Formel:

CH,
CeH, COO }P

8020
Die reinste Siure verwandte ich zur Darstellung des
Magnesiasalzes, un dieses, wie such die Sture selbst mit
der von Fittica aus dem Thymocymolmercapian durch
Oxydation mit Salpetersiiure dargestellten Sulfotoluylsiure
zu vergleichen, und 8o neue Anhaltspunkts fiir die Isomerie
oder ldentitit der beiden erwihoten Mercaptane zu ge-
winnen.

Das Magnesiasalz krystallisict in prachtvollen biisch-
lig gruppirten, farblosen Nadeln, die sich aehr leicht in
Wasser logen.

Die Analyse des bei 100Y getrookneten Balzes ergab:

b + H,O an, welche 4,10 p.C. H,O verlangt.
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0,378 Grat. Saubstanz: lieforten mittelst Balpeterschiwefelsinre gep-

gtirt wad als phosphorsawre Ammoniek-Magnesia gefilit nach dom
Glithen: 0,186 Gem. pyvophosphorsaure Magnesia == 6,040 Grm. Mg =
10,58 p.C. Mg.
... CHg ‘
Die Formel: CgH3 COO vorlangt: 10,08 p, C. Mg,
50,0} 8

Boim Echitzen suf 1000 verlor das lufttrockene Salz an Gewichs,

nad zwar betrug der Verlust bei
0,209 Girw. Bubstanz: 0,089 Grm. = 18,66 p.C. HyO0,

Bei Anvahme von einem Molekiil Krystallwasser wiive
dieser gofundens Werth viel zu hoech, derselbe stimmt
jedooh ganz genau auf drei Molekiile, also auf die Formel:

CH,
CyH; COO Mo 8 H,0.
50,0/

Noch mebrere andere Salze meiner Sulfosiiure krystal-
lisiren sohr schon; dieselben in grisscren Mengen darzu-
stellen gestattete wmir der Mangel an Material nicht.

Der Unterschied der vom mir aus dem Kampheroymol-
mercapten und der von Fittica aus dem Thymocymol-
mercsptan dargestellten Sulfotoluylsiiure gibt sich Hwsser-
lich daduroh zu erkennen, dass letsters gelb gefiirbt, in
Waaser unlislich, in Alkohol schwer lislish ist und kein
Krystallwasser enthalt, wiithvend die meinige farblos, in
Wasser und Alkohol leicht lislich ist und mit cinem Mole-
kiil Krystallwasser krystallisivt; ferner ist dis Fittica'sche
bestiindiger als die meinige, jene schmilzt bei 190° ohne
sich zu zersetzem, wihrend die meinige schon bei 100°
theilweise zerfillt. Merkwilrdiger Weise lassen sich aber
alle Salze meiner Siiure, obwohl die Siure selbst unbe-
stindiger ist als die von Fittica dargestellte, leicht er-
halten und zwar ohne duss, wie Fittics in seiner Arbeit
angibt, Bohwirsung eintritt. Beziiglich der Magnesinsalze
beider Siuren tritt bei dem meinigea die Farblosighkeit und
der Krystallwassergehalt charakteristisch hervor. Das Fit-
tica’s ist gelb gefiirbt und enthélt kein Krystallwasser.

Die angefiihrten Verschiedenheiten der Bleiverbin-
dungen der Mercaptane, der aus beiden Mercaptanen er-
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. haltenen Sulfosinven und ihrer Salze sind ein Beweis fiir
die Nichtidentitit, also fiir die Isomerie des Thymoecymol-
morcaptans und des aus Kamphercymol dargesteliten Mer-
captans. Worauf dieselbe beruht, wird im weiteren Ver-
lauf der "Arbeit erdrtert werden,

Oxydatiou des Mercaptans mit ibermangansaurem Kall
(in alkalischer Lisung).

Zu einer Losung des Mercaptans in Natronlange wurde
allmithlich eine wiissrige Lisung von ibermangansaurem
Kali gegeben. Im Anfang fand von selbst Erwirmung
statt, spiiter wurde auf dem Sandbad erhitzt, und so lange
. tibermangansaures Kali zugesetst, bis die Liésung deutlich

_griin gefirbt blieb. Hieraufl wurde bis zur Entfirbung-der
Lisung Schwefelsiure zugefiigt. Dabei schied sich auf der
Oberfliche ein Oel ab, das ich mit Wasserdimpfen ver-
gebens zu destilliren versuchte. Von der iibrigen Masse
abgehobun, um seine Eigenschaften festzustellen, erstarrte
es beim Erkalten zu einer gallertartigen Masse, zeigte sich
absolut unloslich in Wasser, Alkohol, Aether, Eisessig,
Benzol etc. und konnte auf keine Weise geroinigt werden.
Beim Schiitteln der zuriickgebliebenen Masse mit Aether
hinterbliecb nach dem Verdunsten desselben ein Oel, das
unléslich in Wasser und Alkalien, léslich aber in Alkohol
und Aether war. Beim Destilliven zersotzte es sich unter
starker Entwickelung von schwefliger Siiure. Auch hier
war es nicht méglich, ein zur Analyse taugliches Product
Zu gewinnen.

In saurer Losung war die Einwirkuag ungleich hef-
tiger, ich operirte aber mit demselben Misserfolg.

Einwirkung von Brom auf das Mercaptan.

Das Mercaptan wurde, um die Reaction zu schwiichen,
in Wasser suspendirt nnd Brom langsem zufliessen gelassen.
Es tritt auch in diesem Fsll ziemlich bedsutendo Brwiir-
mung ein, Nachdem das iiberschiissige Brom mit Wasser-
dimpfen abdestillirt worden war, resullirte eine schwere,
lige Masse, die Neigung zum Erstarren zeigte. Sie ist
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uploslich in Waeser,.-schwierig loslich in. Alkohol,. leicht
aber in Acther. Aus der dtherischen Losung wurden die
Unreinigkoiten durch Alkohol abgeschieden, es fiel dann
bei spiiterem Zusatz von Wasser ein etwas leichter fliissiges
Oe¢l aus, das, nachdem es in Hitherischer Lidsung entwiisgert
worden war, einer Brombestimmung unterworfon warde,
0,7685 Girm. Substans gaben:
0,8540 Grm. AgBr = 0,2788 Grm.. Br « 36,81 p.C. Br.

Die Formel: CyoHyg.8Br (also 1 H dureh 1 Brom substituirt)
verlangt nur: 82,65 p.C. Br.

Hieraus erhellt, dass zum Theil sich schon ein héher
gebromtes Product gebildet hat. Um nun einen méglicher
Weise reinen Kiorper zu erhalten, warde nochmals mit
Brom behandelt. Ee trat von selbst wieder Erwiirmung
¢in, bei apiiterem Erhitzen entwichen Stréme von Brom-
wasserstoffsiiure und nach Beseitigung des iiberschilssigen
Broma resaltirte eine fleischrothe, ziihe, gummiartige Masse,
die zur Aunalyse vollkomwmen unbrauchbar war,

Der folgende Theil meiner Arbeit sollte mir Aufschlusa
itber die Stellung der Hydroxylgruppe in dem beiden iso-
meren Verbindungen, dem Thymol und den aus Kampher.
oymol durch Verschmelzen der Cymolsulfonsiiure mit Kali.
hydrat erhaltenen Cymophenol verschaffen.

In der einen dieser beiden Verbindungen muss, da in
beiden die Methyl- und Propylgruppe, wie nachgewieson
worden ist, die Parastellung einnehmen, die Hydroxyl-
gruppe uneben der Propylgruppe, in der andern neben der
Methylgruppe stehen, so dass folgende Formoln resultiven:

o CH,
¢ Yo—on  B-¢ ‘o—m
n,-(‘;\ & u BE—¢ &-oH
o A%
ch, CH,

Diea zu entscheiden machte ich mir zur Aufgabe, und ich
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. will nun die zu diesem Zweck mit meinem Mercaptan vor- .

genommenen Operationen nither beschreiben.

Die Gruppe SH nimmt in meinem aus dem eymolsul-
fonsauren Kali mittelst Fiinflach-Chlorphosphor und nach-
.. heriger Reduetion des entstandenen Cymolschwefelsiuie-
chlorids dargesteliten Mercaptan dieselbe Stelle ein, wie
die Gruppe OH in dem aus derselben Cymolsulfonsiure
durch Verschmelzen mit Kalihydrat erhaltenen Cymol-
phenol. Wenn jch nun in meinem Mercaptan, dem ecine
der folgenden Formeln angehiort:

Cal!{'l C3 H7
¢
i—c¢’ “c_su a—d c-m
u-t b-m H—¢ dosu
\c/ AN C/
ch, CH,

den mit dem Schwefol verbundenen Wasserstoff durch
Mothyl substituire, den Schwefel auf irgend eine Weise
hergusnehme, hierauf mit Salpetersiure oxydire, wodurch
zuntichst nur die Gruppe CyH; in die Gruppe COOH tiber-
gofithrt wird, und eine der folgenden Siuren entesteht:

COOH COOH
i

¢ /é
N

H—¢ Sg...cn,, .., B¢ o
er: . |

H-¢ f—m °" mw. & c-on
" o’
Chg Ci{z

wenn ich weiter aus dieser entstandenen Siure Kohlen-
sdare (COO) herausnehme und danu mit saurem chrom-
saurem Kali und Schwefelsiiure den erhaltenen Kohlenwasser-
stoff oxydire, so werden die beiden Methylgrappen in die
Gruppe COOH itbergefiihrt und es resultivt entweder:

Journ, f. prakt. Chemie [4] Bd, ¥. 12
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 Phtalsiure oder: Isophtalsiiure. -
p &
g’ o-m p=¢” ewcoon
H-t b-coon B¢ b-m
S N
COOH COOH

Terephtalsiiure, in welcher den Carboxylgruppen die Stel-
lung 1:4, also die Parastellung zukommt, kann nicht ent-
stehen, da in dem urspriinglichen Mercaptan die Propyl-
gruppe der ‘\Jethylgruppe gegeniiber acbon die Parastellung
einnimmé. -

Aus der Bildung von PhtalsBure wiirde sich dann
ergeben, dass in meinem Cymolmercaptan die Gruppe SH
neben der Methylgrappe gestanden — denn SH war durch
Methyl, das in COOH iibergefiihrt wird, substituirt — dass
folglich auch die Gruppe OH im Cynmphenol neben der
Methylgruppe steht, mithin OH im isomeren Thymol neben
der Propylgruppe.

Die Isophtalsiurebildung wiirde beweisen, dass
im Cymolmercaptan SH neben der Propylgruppe gustanden,
folglich im Cymophenol OH ebenfalls neben der Propyl-
grappe, also im isomeren Thymol OH neben der Methyl-
gruppe.

Zuniichst substituirte ich in meinem Mercaptan =
Cs Hy . CaH;.CH,.SH den mit dem Schwefel verbundenen
Wasserstoff durch Natrium, indem ich das Natriummer-
captid darstelite, um dann durch Einwirkung von Jod-
methyl aof dasselbe, Jodnatrium abzuscheiden und auf
diese Weise Methyl an Stelle des urspriinglichen Wasser-
stoffs einzufithren. Der hierbei entstandene geschwefelte
Aether = C;H;. C3H; . CHy . SCHy wurde hierauf mit
Kupfer entschwefelt, der erhaltene Kohlenwasserstoff mit
Salpetersiure oxydirt, die entstandene Siure mit Kalk
destillirt und der hierbei resultirende Kohlenwasserstof,
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ein Dimethylbenzol .:z..c,,ﬂ.,.gg“. achliesslich wit saurem
Hy

chromsaurem Kali und Schwofelsdare oxydirt.

Darstellung des Natriummercaptid und des geschwe-
‘ - felten Aethers.

Ersteres wurde erhalten durch Eintragen berechneter
Mengen Natrium in eine Lisung des Mercaptans in wasser-
froiem Aether. Dicse Operation, wobei eine ziemlich ener-
gische Reaction stattfindet, wurde in einer Kochflasche
mit aufgesetztem Kithlrohr vorgenvmmen. Zeitweiliges
Abkiihlen zu Anfang der Reaction und etwas Erwirmen
zu Ende derselbon wurden ndthig. Nachdem das Natrium
vallstindig verschwunden war, wurde die berechnete Menge
Jodmethyl zugesetzt. - Hierbei trat abermals bedeutende
- Erwdrmung ein, ja bisweilon gerieth die ganze Masse in
lobhaftes Kochen, so dass gekiihlt werden musste. Jod-
natrium schied sich aus, vachdem man filtrirt und den
Aecther imn Wasserbad verdunstet hatte, blieb eine gelblich
geflirbte Flilssigkeit von ziemlich constantem Siedepunkt
suriick. Nach zweimaliger Rectification erhielt ich den
reinen -

geschwefelten Aether = CgH,. C3H;.CH;.SCH;,,

Er ist eine farblose, ebenfalls, gleich dem Mercaptane,
das Licht stark brechende, ziemlich unangenebm riechende
Fliissigkeit, die bei 244.° siedet und ein specifisches Ge-
wicht von 0,986 besitzt.

Koldenstofi* uad Wasserstoll bastinmung,

0,347 Grm. Subslanz lieferten:

0,928 Grm. C0p = 0,268 Grm. C = 72,91 p.C. G
0,281 Grm. Hy0 = 0,03t Grw. H= 893 pC. H.
Schwefolbeatimmung,

0,420 Grm. Bubstsnz gaben:

0,661 Grmn. BaBOg = 0,017 Grm. 8 = 18,i3 p.C. 8,

Nach der Formel: CjoHyg.8CHy

berschnet: gefunden:
1838 p.C. C 1281 pC. C
888 ,, H 893 ,, H
e , 8 812, 8
99,57 p.C. 99,97 p.C.
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Entschweflung des:Aethers. .

Sowohl durch Kochen, als aueh beim Einschlicssen
und' stundenlangen Erhitzen des Aethers mit fein vertheil-
tem Kupfor auf’ 360° wurde keine Bildung ven Schwefel-
- kupfer erzielt. Dus einzige Mittel schien mir noch das
Ueberleiten der Dimpfe des Aethers iiber erhitztes Kupfer.
Im Anfang wandte ich fein vertheiltes Kupfer (wie man
¢¢ durch Fillen einer Kupfervitriollssung mit Zink und
nachherige Reduction im Wasserstoffstrom erhilt) an,
mausste jedoch selbst beim dfteren Ueberleiten des Aethers
bemerken, dass das Produot, obwohl immer frisches Kupfer
genommen wurde, schwefelhaltig blieb. Offenbar war die
gebotene Oberfliche nicht gross genug, denn das oben auf
liegende Kupfér schwitrzte sich. Mit grisserem Vortheil
benutzte jch Kupferdrehspiihne, Miglichst weite, schwer
schmelsbare Glasrdhren wurden mit frisch reducirten Kupfer-
drehspiilnen gefiillt, in einem Verbrennungsofen nicht zu
hoch erhitzt und die Dimpfe des Aethers dariiber geleitet.
Da bei der hohen Siedetemperatur des Aethers nicht die
Diémpfe desselben, sondern immer die wieder verdichteten
Fliissigkeitstropfen in die stark erhitate Glasrohre eintraten,
go wurde das Springen der letzteren herbeigefiihrt, bis ich
endlich in der Weise verfuhr, dass ich das ziemlich diinne
Ende des Kolbchens, in welchem der Aether erhitzt wurde,
bis mitten in die Kupferdrehspdhne einfithrte, so dass die
Fliissigkeitstropfen, ohne die Wandungen der Glasrdhre
zu beriihren, in Dampf verwandelt wurden. Vollstindige
Schwiirsung der Kupferdrehspiihne trat ein und schon nach
zweimaligem Ueberleiten erhielt ich ein schwefelfveies Pro-
duct, einen leichtfliissigen Kohlenwasserstoff, der das ge-
wiinschte Dimethylpropylbenzol sein musste. Rein dar-
stellen konnte ich diesen Kohlenwasserstoft nicht, da ioh
nur iiber miissige Quantitdten zu verfiigen hatte, deshalb
behandelte ich denselben roh mit Salpetersiure, Ich be-
kam eine gelblich geflirbte Siure, dic in Wasser, Alkohol
und Aether sich loste, in feinen weissen Nadeln sublimirte,
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: CH; o
und der Formels CoH; CHy  entsprach. Auch hier unter-
COOH

liess ich, weil ich zu viel Verlust befiirchten musste, das
Reinigen der Siure, schaffte doch das Endresultat dio ge-
wiinschte Aufklirung. Durch inniges Mischen und trockene
Destillation dieser Siure mit Aetzkalk erhielt ich nun ein
Dimethylbenzol = CzH,g g;“,
rem chromsaurem Kali und Schwefelsiure unterworfen,
Phtal- oder Isophtalstiure liefern musste.

Schon nach drei- bis vierstéindiger Oxydation im auf-
recht stehenden Kiihler, war der Kohlenwasserstoff, von
dem ich etwa 2 Grm. angewendet hatte, vollstindig ver-
schwunden. Im Kiibler bemerkte man ganz feine Nadeln,
die mir Phtalsdureanhydrid zu sein schienen., Diese Ver-
muthung erbielt Bestitigung dadurch, dass, als ich den
Oxydationsriickstand mit Aether extrahirte, nach dem Ver-
dunsten des letzteren keine Krystalle von Isophtalsiure,
sondern nur ganz wenig syrupartige Flissigkeit zuriick-
blieb, in der sich Spuren von Essigsiure durch den Ge-
rach kund gaben. Hitte Bildung von Isophtalsdure statt-
gefunden, so musste diesclbe, da sie nach Fittig’s Ver-
suchen (Ann. Chem. Pharm, 153, 271) einem Oxydationsge-
misch von saurem chromsaurem Kali und Schwefelsiure
linger als 20 Stunden zu widerstchen vermag, sich im
dtherischen Auszug vorfinden. Dies war, wie schon be-
merkt, nicht der Fall, und so ist wohl mit ziemlicher Be-
stimmtheit die Bildung von Phtalsiure, welche ich
sllerdings als solche nicht nachweisen konnte, constatirt.
Sie hatte sich ohne Zweifel weiter oxydirt — Fittig’s
‘Versuche iiber die Oxydation der Phtalsiure mittelst sau-
rem chromsaurem Kali und Schwefelsiure (Ann. Chem.
Pharm. 156, 241) gaben dasselbe Resaltat,

Der auftretende Essigséiuregernch ist mir nicht be-
fremdend, da Fittig ebenfalls bei Oxydation zweibasiacher
Stiuren durch saures chromsaures Kali und Schwefelzsiure
als Oxydationsproduct Essigsiure nachgewiesen hat.

das der Oxydation mit sau-
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Wenn also Phtalsiure sich gebildet hat, so geht
dargus hervor, dass im Cymophenol OH neben der Me-
thylgruppe steht, wihreud im isowmeren Thymol OH
neben der Propylgruppe liegt, so dass also beider For-
meln folgende sind: ' '

Cymophenol. Thymol.
Cz I’I] C'IHI ’
N 7N\

H—¢ ¢-H  H-C C-OH

u-& boom n-¢& &-m
N N

. Cha Cﬁ; . _

Da im Verlauf der Arbeit gezeigt worden ist, dass in
dem aus dem Thymocymol dargestellten Mercaptan die
Gruppe SH denselben Platz einnimm$, wie die Gruppe OH
im Thymol, dasg in dem sus dem Kamphercymol erhal-
tenen Mercaptan SH dieselbe Stelle behauptet wie OH in
dem Cymopheno!, so geht daraus auch hervor, dass die
Isomerie der beiden Mercaptane darauf berubt, dass
in dem aus Kamphercymol dargestellten Mercaptan SH
neben der Methylgrappe steht, wihrend in dem aus dem
Thymoecymol erhaltenen Mercaptan SH ncben der Propyl-
gruppe steht.

e i e bt s

Ueber Gewinnung von Oxalsdure aus
Stigespinen und aus Kleie, sowie aus Lignose;

von

William Thorn in Stuttgart.?)

L
'Ueber Gewinnung von Oxalsiure aus Sigespiinen.
Nach den Angaben, welche iber diesen Gegenstond
existiren, wird bei der fabrikméssigen Darstellung der

") Aus Dingler's Polyteohn. Journal 310, 2¢ f.

w
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Oxalsiiure ein bostimmtes Gemenge von Kali- und Natron-
lange mit Stgespinen erhitat.

. Is ist lingst constatirt, dass bei Jnesem Proeesa Na«-
tronhydrat das Kalihydrat nicht vollstiindig orsetzon kann,
was auch Possoz (Wagner’s Jabreshericht der chemi-
schen Technologie fir 1858, 8. 119; Dingl. polytecha,
Journal 1560, 882) hesonders hervorgehoben hat. Es bilden
sich bei der Einwirkung von Natronhydrat allein auf Holz,
geringere Mengen Oxalsiiure, manchmal nur Spuren. Doch
bat Possoz durch Vermshrang des Natronhydrates bei
der Einwirkung, z. B. bei Anwendang von 4 Theilen NaOH
auf 1 Theil Holz und Erhitzen auf nur 150-—180°, grissere
Mengen von Oxalsiiure erhalten; aber weleche Ausheute bei
Anwendung von Holz erhalten wurde, ist nicht angegeben.
Bei Anwendung von Kleie statt Holz erhielt er 90 p.C.
Oxalsdure auf getrocknete Kleie berechnet, glaubt jedoch
im Grossen nur auf 50 p.C. rechnen zu konnen. Ob die
Anwendung von Kleie in den Fubriken sich Eingang ver-
schafit hat, ist mir nicht bekannt, ich glaube aber ksum,
dass diess dor Fall ist, wegen der goringen Ausheute ge-
geniiber der verwendeten Menge Natron und der kost-
spieligen Wiedergewinnung des letzteren, neben dem rela.
tiv hohen Preise der Kleis. Dagegen ist bekannt, dass
Siigespiine von mehreren Fabriken zur Gewinnung von
Oxalsiiure verwendet werden, aber nur wenig ist iiber die
Verhiltnisse in die Qeffentlichkeit gedrungen, unter wel-
chen man am zweckmissigsten die Alkalien auf die Sige-
spine einwirken lisst, Es scheint mir daher angezeigt,
Resultate von davauf beziiglichen Versachen, die ich an-
stellte, zu veriffentlichen. Bei Herstellung der Schmelzen
wurde zuniichst ein rundes eisernes Gefiiss von 5 Cm.
Hibe, 10 Cm. unterem und 13 Cm. oberem Durchmesser
angewendet; das Gesammtquantum der Sigespine wurde
in die siedende, 80-—42° Baumé starke Lauge cingetragen
und weiter iiber freiem Foeuer unter feissigem Umrithren
erhitzt. Bei Anwendung einer concentrirteren, 42° B.
starken Lauge wird dieselbe von dem Holz sufgesaugt und
das sonst listige Umherschleudern der Masse verbindert.
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- ¥m Laufe meiner Versuche wurde ich daranf anfmerks

sam, dnss sioch Differenzen in der Ausheute ergeben, je
nachdem man beim Krhitzen in dickerer oder diimnerer
Schicht operirt; es wurde deshalb eine zweite Versuchs-
rveihe: ansgefiihrt, bai welcher die Erhitzung auf flacher
Eisenblechschale vorgenommen wurde, so dass das Material
nur in einer Dicke von 11!/, Cm. aufgeiragen war. Die
zu den Versuchen verwendeton Siigespiine waren solche
von Tannenholz mit 16 p.C. hygroskopischem Wassser.
Zur Bestimmung der gebildeten Oxalsiiure wurde je 1 Grm.
der Schmelze mit warmem Wasser behandelt, die Lisung
mit Essigsiure angesiuert, durch Kochen die Kohleunsiure
verjagt und die Oxalsiure mit Chlorcalcium gefillt; dev
erhaltene Niederschlsag wurde nach dom Auswaschen uud
Trocknen als Caleiumsulfat zur Wiigung gebracht und_aus
dem Ergebniss auf krystallisivte Oxalsiiure C,H204+21{20
pro 100 Holz berechnet.

Ozxslstiurebildung durch Schmelzen von Siige-
gpiinen mit Natronhydrat allein.

Es wurde 1 Gewichtstheil Holz in so viel Natronlauge
singetragen, dass auf 1 Gwth. Holz 2 Gewth. Natronhy-
drat, andererseits 4 Gwth. Natronhydrat kamen. Hierbei
wurden folgende Resultate erhalten.

Beim Schmelzen im eisernen Gefuss gaben 50 Grm.
Holz mit 100 Grm. NaOH bei

2009 C. 36,0 p.C. Oxalsiurs auf’ Hols berechnot
2400 ,, 88,2 ,, » » » ™

Beim Erhitzen in diinner Schichte bei:

2000 C, 84,68 p.C. Oxalséure auf Holz berachnet
200 ,, 81,00 ,, » ”"

Als 26 Grm. Holz auf 100 G*rm Na.OH angewandt
wurden, im eisernen Gefiiss geschmolzen bei:

2400 C. 42,30 p.C. Ozxalsiicre auf Holz berechnet. .

In diinner Schicht erhitzt bei:

2409 C. 52,14 p.C, Oxalsiure auf Holz berechnet.

Die Farbe der Schmelze ging von Braun in echin
Curcumagelb iber; iiber 180° erhitzt, nahm die Masse eine

- e 8
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griine bis braungriive Fiirbung an; bei noch hiherer Tom-
peratur treten leicht unangenehm riechende Diimpfo auf,
weolche elne weitorgohende Zersetzung befiirchten lassen,
Das Erhitzen tiber 200° musste sohr sorgfiiltig iberwacht
werden, weil iiboraus leicht beim schnellen Stoigen der
Temperatur dieselbe zu hoch wird und die anfangs gebil-
dete Oxalsiiure eich wieder zorsetzt; es ist diea besonders
der Fall bei den Versnchen mit der geringeren Mengo
Natronhydrat.

Oxalgiiurebildung durch Schmelzen von Sige-
splinen mit einem Gemenge von Kalihydrat und
Natronhydrat in dickeren Schichten.

Wenn bei Herstellung der Schmelzen ein Gemenge
von Kalihydrat und Natronhydrat in cinem bestimmten
Verhiiltniss genommen wird, so soll nach friheren Anga
ben die Ausbeute an Oxalsiure ebenso gross ader selbst
grosser sein als mit Kalihydrat allein.

Das Verhiiltnies, welches die glinstigsten Resultate
liefern soll, wird aber sebr vorschieden angegebon. Nach
einem Berichte von Fleck (Wagner's Jahreshevicht der
chem. Technologie fiir 1862, 515; Dingl. polytechn, Journ,
162, 281} wurde in der Fabrik vou Roberts, Dale &
Comp. in Warrington (Lancashire) sin Gemenge von 1,
Th. KOH und 1 Th, NaOH angewendet; nach einer an.
deren Angabe (Wagner’s Jahresbericht fiir 1864, S, 492)
wird 1 Aequivalent Kalihydrat auf 2 Aepuivalente NaOH,
entsprechend nahezu 1 Th. KOH suf 11, Th. NaOH ge-
nommen; in der Fabrik von Kuhnheim in Berlin soll
ein atomistisches Gemenge von KOH und NaOH als das
giinstigste gebrituchlich sein, welches Verhiiltniss wieder
nahezu mit der ersten der obigen Angaben iibereinstimmt.

Von einem Gemenge auns 10 Th. KOH, 90 Th. NaOH
und 50 Holz ausgehend, beobachtete ich, dass hei diesom
Verhiiltniss der Alkalien zu einander die Masse einer eigen-
thiimlichen Zersetzung unterworfen ist. Die Farbe der
Masse geht beim langsamen Erhitzen sowohl als auch beim
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~ raschen Steigern der Temperatur von Braungelb in Griin-
Tichgelb iber und hatte, als dus Thermometer 1809 zetgte,
Dickteig-Consistonz angenommen, eg zeigte sich nun ein
starkor Nebel ilber der Schmelze; die Temperatur stiog
nach Entfernung der Flamme zuerst langsam, dann rascher
innerhalb einiger Minuten iiher 860°; die Magse blihte
sich auf und zeigte kratorihnliche Bildungen unter Ent-
wickelung grosser Mengen brennbarer Gase; schliesslich
trat Verkohlung ein. Selbst durch Aufblasen eines krif-
tigen Stromes kalter Luft liess sich die Zersetzung nicht
aufhalten,

8o oft ich diesen Versuch mit demselben Gemenge
wiederholte, beobachtete ich dieselbe Krscheinung., Bei
Anwendung eines Gemenges von 20 Th. KOH, 80 Th.
NaOH uud 50 Th. Holz, konnte dageger die Temperatur
schon weit eher iiber 200 gesteigert werden, ohne dass
eine so weitgehende Zersetzung eintrat,

In dem Verhiiltniss als man die Kalimenge vergrissert,
geht die Farbe der fortigen Schmelze von Gelb mehr und
mehr in Braun iber und ist fir gleiche Cousistenz der
Masse ihre Temperatur hbher; allerdings variiren die
Schmelzen auch etwas in ihrem Verhalten, je nachdem
man schuell oder langsam erhitat. Ueber 200° wird die
Schmelze wieder diinnfliissiger und bliht sich stark auf,
so dass sie leicht aus dem Geftiss iibersteigt, ehe sie beim
weiteren Erhitzen wieder dickfliissiger wird, daher ich
Schwierigkeiten hatte, die Masse auf eipe hihere Tempe-
ratur zu bringen; ich erreichte dagegen leicht eine solche,
wenn ich die auf 200° erhitzte Masse auf 60—80° erkal-
ten liess und wiihrend des Erkaltens &fters durchriihrte,
um Klompenbildung zu verhiiten und mehr eine erdige
lockere Masse zu erhalten; erhitzt man hierguf zum zwei-
ten Mal, so ist die Masse bei derselben Temperatur viel
dickfliissiger und lisst sich leicht auf 240—250° bringen.
Bei dieser Temperatur zersetzt sich wohl eiv Theil der
Humuskorper, was ich aus der helleren Farbe des wisse-
gen Auszages der Schmelze schliesse, gegeniiber der Farbe
des Auszuges aus weniger stark erhitzter Schmelze; da-
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gegen steigert sich die Bildung von Oxalstiure bei dieser
hohen Temperatur, was die folgenden Versuche zeigen, bei
welchen je 50 Grm. Holz mit 100 Grm. Alkalihydrat in
wechselnden Verhiltnissen von KOH und NaOH gusom-
mengeschmolzen wurden. Die Schmelzdauer war %, —1
Stunde.

...... g P e N S0 WA TR
Verhiiltniss von | Temperatur Zshl p.C.
KOH zu NaOH. Grade. dor Versuche. | der Oxalsiiuve.
20 : 80 190 2 19,18
”» 200 1 21,50
» 240 2 80,04
90 : 10 190 3 21,38
» 240 -4 88,80
40 : 60 190 1 14,00
» 200 3 80,85
» 240246 4 43,70
50 : 50 200 2 25,76
» 240--245 4 89,04
60 : 40 200 8 80,57
- 240245 4 42,67
80 : 20 200—220 4 45,59
. 240 3 81,82
90 : 10 240 2 64,24
100 : 0 240245 | 3 65,51

Nach diegsen Versuchen war in keinem Fall die Aus-
beute an Oxalsiiure bei Anwendung eines Gemenges von
Kalihydrat and Natronhydrat eben so gross als bei An-
wendung voun Kalihydrat allein. Wesentlich andere Re-
sultate aber wurden ecrhalten beim Erhitzen in diinner

Schichte auf der Eisenschale.

Oxalsiaurebildung durch Erhitzen von
Sigespinen mit einem Gemenge von Kalihydrat
und Natronhydrat in diinnen Sehichten.

Die Sigespiine wurden wieder in die siedende, 42° B.
starke Lauge eingetragen und zwar 50 Grm. Hols auf
100 Grm. Alkalihydrat, so dass alle Lange vom Holz auf-
gesaugt wurde, dann die Mischung auf der eisernen Platte
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in cirea 1 Centimeter dicker Schichte erhitzt, Duvch hiiu.
figes Umriihren wurde ein Schmelzon der Masso ‘méglichst
verhindert, Ucher 200 tritt dasselhe immer mehr oder
weniger auf, wobei die grobpulverige Masse in eine fouchte,
bréckliche iibergeht, was mehr der ¥all ist, wenn ein Ge-
menge der Alkalien, als wenn nur Kalihydrat allein zur
Anwendung kommt, in welch letzterem Fall auch die Farbe
des Endproductes eine dunklere ist. Die Masse bleibt
beim Frhitzen in diinnen Schichten viel portser als in
dickerer Schichte, wudurch die Luft besser mit dor Masse
in Beriihrang kommen kann, Diese vermebrte Berithrung
mit Luft wirkte deshalb giinstig, weil die Verdunstung
des Wassers erleichtert, sowie die Oxydation der Holzfaser
wegentlich befordert wird, womit auch die vermebrte Oxal-
siurebildung im Zusammenhang steht, worsuf die folgen-
den Resultate hinweisen. Es wurden wieder auf 50 Grm,
Holz 100 Grm. Alkalibydrat verwendet; das Erhitzen
dauerte 1 — 1!/, Stunden.

e S o Nttt e At
Verhiiltniss von Temperatur- Zaht ..
KOH 70 NaOH.|  Guado, der Versuche. | pC. Oxalsiure.

0+ 100 200—220 3 88,14
16 : 30 230 2 5%,36
20 : 80 240---250 4 14,18
%0 | 70 240250 3 26,11
40 ¢ 80 240--350 [ 80,57
60 : 40 240--250 ;] 80,08
g0:20 | 245 s 81,24

190 : 0 ' 240--260 ¢ 81,28

Bei dieser Methode des Erhitzens in diinner Schichte
unter moglichster Vermeidung des Schmelzens der Masse,
war nach diesen Versuchen die Ausbeute an Oxalsiure be-
deutend grosser. Zugleich ergeben die Versuche, dass sich
ein Gemenge von 40 KOH und 60 NaOH gleich wirksam
erwegist wie 100 KOH allein, welches Verhiltniss nahezu
iibereinstimmt mit 1 Aequivalent KOH auf 2 Aequivalente
NaOH. Bei geringeren Mengen KOH fillt aber die Aus-
beute an Oxalssure rasch mit Verminderung desselben.
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Oxsalsiurebildung durch Erhitzen ven Bigee.
spinen und Alkalihydrat in diinuen Schichten bei
gleichzeitiger Zufiihrung von erwiirmter Luft,

Das Ergebniss dor zuletat angegebenen Versuche

filhrto mich 2u Versuchen, tiber die in diinner Schichte

erhitate Masse einen achwachen Strom erwhrmter Luft zu
blasen, Die Magse blieb lange pulverig, erst bei 220° fing
gio an weich zu werden. Es traten in der Masse, welche
bis zu dieser Temperator gloichmiissig braun gefiirbt war,
einzelno sohwarze Flecken auf, welche sich schnell in der
ganzen Schmelze verbreiteten. Bei Anwondung von auf
100° erwtirmter Luft wurde bis 215° erhitzt; die Tempe-
ratur stieg dann von selbst auf 240° unter gleichzeitigem
Dankelbraunwerden der Magse. Als ich ein Gemenge von
KOH und NaOH anwandte, trat die Reaction nicht so
stark ein und blieb die Masse weit heller als bei Auwen-
dung von KOH allein. Bei Anwendung von Luft, welche
auf 120° erhitzt war, stieg die Temperatur rasch von 190°
suf 260° und es kiirzte sich dureh Aafblasen von erwirm-
ter Luft die Zeit des nithigen Erhitzens bedeutend ab.
Die Versuche, zu welchen 50 Grm. Holz auf 100 Grm. KOH

genommen wurden, ergaben folgende Wesultate:
e —————

Tem eratur. H
Temperatur der, Temperatur, welchepdwldme' Zahl der pC.
Gborgeblsency m.‘f wolch pach dom Er- ‘t?'m.'mwhe.l Oxalsiiure.
Luft. arhitzt wurde, lnmn anuahm
1200 2200 2500 2 78,21
100 215 240 2 82,08
100 200 240 2 82,60
100 180 : 240 2 19,52
100%) o 250 2 80,64

Dic Ausbeute an Ozalsiinre war hierbei nicht grosser
als bei den Versuchen ohne Ueberblasen von erwirmver
Luft, dagegen geniigte eine kiirzere Erhitzungszeit zur
Bildung der Oxalséure,

o ;i_gi;i[_iwhmg beatand aus 40 Grm. KOH, 60 Grm. NaOH und
5 Grm. Holz.
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. Oxaletiurebildung unter Mitanwendung ven
Braunstein.

Possoz nahm im Jahr 1858 filr England ein Patent,
vach. welchem . zur Vermeidung der Bildung von. ulmin-
sauren, esgigsatren, ameisensauren und kohlensauren Sal-
zen 100 Th. Kleie oder sonstige orgmnische Substanz mit
100 Th. Kaelihydrat und 500 Th. mangansanrem Kali auf
160--204° erhitat werden sollen, wobei die Schmelztem~
peratur nicht iber 200° steigen darf. Diese Methode
kénnte wohl nur dann eine Anwendung finden, wenn
wirklich eine viel grissere Ausbeute an Oxalsture erhalten
wiirde, als chne Anwendung von mangansaurem Kali, im
anderen Fall wiire dieselbe jedensfalls zu kostspielig.

Statt mangansaures Kali anzawenden, versuchte ich,
ob nicht durch Aufstreuen von Braunstein auf das erhitzte
Gemenge von Sigespiinen und Alkalihydrat die Oxalsiure-
susheute sich erhdhe. Es wurden die Sigespine mit dem
Alkali in diinner Schichte erhitzt und bei 150° pro 50 Ghm.
Holz 10 Grm. Braunstein ibergestrent. Bei Anwendung
vor 50 Grm. Holz, 100 Grm. KOH und 10 Grm. Braun-
stein erhielt ich als Mittel ans 4 Versuchen, die wenig in
ihren Ergebnissen von einander abwichen, 78,74 p.C. Oxal-
sdure, Der Zusatz von Braunstein war bei diesen Ver-
suchen also von keinem Einfluss auf die Ausbeute an Oxal-
siure. Eine Bildung von mangansaurem Kali war bei der
niedrigen Temperatur nichs zu beobachten, es schien iiber-
haupt der Braunstein unverindert geblieben zu sein,

Ausbeute an Oxalsiure bei Anwendung
verschiedener Holzarten,

Zu diesen Versuchen warden auf 50 Grm. Holz 40 Grm.
KOH und 60 Grm. NaOH angewendet und in diinner
Schichte auf 240~-250° erhitzt, wobei die folgenden Re-
sultate als Durchschnitt von je 4 ziemlich iibereinstimmen-
den Versuchen erhalten wurden.

£ DX M oor T e e e e
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S 0. Osalokare

hygroskopisohes | ., Oxnplsiiare, [Buf bet 1009 go-

Wasser, ! k. Hols ber.
Teuneaholz 15,0 80506 ' 94,70
. Féhrenholz . .. 150 80,60 l 94,70
Pappelhols 14,0 80,10 93,14
Buchenholz 8,6 19,00 ! 86,48
Eichenholz 60 5,12 88,42

Es gaben somit die weichen Holzer eine grissere Aus-
beute als die harten.

Ausbeute an Oxalsiéiare bei Vergrénsserung des

Holzquantums auf dieselbe Menge Alkali.

Mit Vergriuserung der Holzmenge tritt wiihrend der
Bildung der Oxalsiiure noch andere Zersetzung des Holzes
ein; man bemorkt deutlich, dass eine trockene Destillation
und endlich Verkohlung des Holzes vor sich geht., Als
auf 100 Grm. KOH 75 Grm. Holz genommen wurden, fing
die Masse erst bei 210° an zu schmelzen, bei 2159 traten
einzelne schwarze Flecken in der hellbraunen Masse auf.
Die Temperatur stieg langsam von selbst auf 250°, bei
welcher die Masse ganz schwarz geworden war. Bei
100 Grm. KOH auf 100 6rm. Holz trat schon unter 200°
dunklere Fiirbung der Masse ein. Versuche, welche nach
dieser Richtung in Bezishung auf Oxalsiureausbeute an-
gestellt wurden, und bei welchen ich je 100 Grm. KOH
anwandte und bis ayf 250°% erhitate, lieferten folgends Re-
saltate.

Holsmenge p.C. Oxalsiiwrs . - ’
i Grammen. | suf 100 Hols, p.C. Oxalsdure auf 100 KOH.

50 65,50 82,15

2 s | 329 in diokerer Schichte

80 47’13 87"(05 - geschmolzen,

100 36,15 36,15

50 81,00 40,49)

60 16,30 45,78

1% 68,90 51,76} in diloner Schichte erhitzt.
80 66,17 53,41

100 54,14 54,14
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- Beim Erhitzen in dicker Schichte Ffillt: nach obigen
Versuchen die Ausbeute an Oxalsiiure, auf Holz wie auf
Alkali bevechnet, bei bedeutender Vergrosserung der Holz-
menge, und stellte sich ein Vurhiltniss von 76 Holz zu
100 KOH hberechnet am giinstigsten, “wiihrend beim Er-
hitzen in diinner Schichte die Oxalsiureausbeute auf KOH
berechnet um so grosser war, jo mehr Holz angewendet
wurde. Hinsichtlich des meist billigen Preises der Sige-
spiine, gegeniiber dem Preise des Alkalis, witre es bei der
Oxalsiiuregewinnung angezeigt, nicht auf eine grosse Aus-
beute an Oxalsiure in Beziehung auf das angewendete
Holz, sondern uuf eine solche in Beziehung auf das ver-
wendete Alkali hinzuarbeiten; es stellen sich jedoch prak-
tische Schwierigkeiten bei der Leitung des Schmelz-
processes und bei der nachherigen Gewinnung der Oxale
sdure aus der Masse ein, welche verbieten, das Verhiltniss
von 60 Grm. Holz auf 100 Alkelihydrat weit zu iiber-
schreiten.

Darstellung der Oxalstiure aus der Schmel ze.

Die woitere Verarbeitung der Schmelze kann auf
uweierlei Art vorgenommen werden: entweder wird der
wiigserige Auszug der Schmelze direot mit Kalkmilch ge-
kocht, um die Oxalséiure als oxalssuren Kalk abzuschei-
den, oder, wenn ein Gemenge von Kali und Natron suge-
wendet worden ist, lisst sich die Oxslsiure durch Krystalli-
sation von oxalsaurem Natron aus der Fllissigkeit ab-
scheiden, '

Nach der orsten Methode erhilt man neben dem
oxalsauren Kall eine grosse Menge Calciumcarbonat ge-
fillt, welche zur nachherigen Zersetzung eine #quivalente
Menge Schwefelsiiure erfordert, also iiberhaupt einen grésse-
ren Aufwand an Kalk und Schwefelsiure verarsacht;
susserdem werden groesere Apparate und mehr Bremn-
material nothwendig, da man mebr Niederschlag und des-
halb beim Filtriren und Auswaschen mehr Flissighkeit
erhiilt,
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'Abgesehion hiervon jat' es schwierig; reine Oxalsiinre
aus dor so erhaltenen Fallung zu erhalten, da die in der
Lauge enthaltenen Humuskérper hartnéckig von den Kalk-
salzen zurilckgchalten werden und bei der nachherigen
Zersetzung mit Schwefelsiture eine viel dunkler gefirbte
Oxalsturelosung geben. Alles Alkali wird wieder im
kaustischen Zustande in der Lauge erhalten, aber diese
Lange kann wegen der vielen organischen Stoffe, welche
sie enthiilt, nieht direct wieder zam Schmelzen verwendet
werden, sondern muss eingedampft, ocaleinirt und wieder
mit Kalk kaustisch gemacht werden, so dass also durch
den Kalk eine zweimalige Kausticirang bei diesem Vor.
gehen nothwendig wird. Waeit rationeller ist es daher,
die Oxalsfiure als oxalsauras Natron abzuscheiden, wedarch
allerdings eine Operation mebr nithig wird, dagegen die
oben angefiihrten Nachtheile umgangen werden. Bei dieser
letzteren Methode zerfillt der Process der Gewinnung der
Oxalsiure aus der Schmelze in folgende fiinf Hanptopera-
tionen,

Darstellung der Lauge.

¥s wird die Schmelze mit Wasser gekocht, bis sich
dieselbe nahezu gelost hat, die erhaltene Fliissigkeit als-
dann concentrirt bis auf ungefihr 88° B. = 1,35 spec. Gew.

Abscheidung dos oxalsauren Natrons sus der
Lauge.

Da die Schmelzen eine grosse Menge Humussubstan-
zen enthalten, so nimmt die Lisung dersclben bei der
Concentration eine schr schmierige Beschaffenheit an, was
die Trennung des feinkirnig krystallisirenden Natronsalzes
aus der Lauge schwieriz macht. Als sof 4 Th., Alksli
nur 1 Th. Holz genommen wurde, schied sich sus der
38° B. storken Lauge beim Erkalten fast simmtliche
Oxalsiure als oxalsanres Natron sus und liess sich die
Mutterlauge leicht durch Abgiessen von dem Salz trennen,
so dass unmittelbar ein verhiltnissmiiseig reines oxalsaures
Natron erhalten werden konute. Weit ungiinstiger ge-

Jourual £, prokt. Chemic [3] Bd, 8, 13
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stalten sich die Verhilltnisso bei Vergrisserung der Holz-
menge. Bei Anwendung von 2 Th. Alkalihydrat auf 1 Th.
Holz ist die Lauge nach der Concentration schr dicke
flilesig, a0 dass dieselbe nicht durch Abgiessen oder ge-
wohnliches Filtriron von dem Krystallbrei getrennt wer-
den kann, sondern besondere Vorrichtungen fiie die Tren-
nung beider nothwendig werden. Ich henutzte hierzu fiir
meine Versuche im Kleinen eine Bunsen’sche Filtrir-
pumpe. Es wurde die Mutterlauge von dem Krystallbrei
moglichst abgesaugt und letzterer mit kleinen Quantititen
kalten Wassers so lange nachgewaschen, als im Filtrat
deutlich Oxalsiiure nachgewiesen werden konnte; es wurde
80 ein ziemlich reines hellbraunes oxalsaures Natron er-
halten, Bei der fabrikmissigen Gewinnung liessen sich
wohl aweokmiissig Filterpressen oder Centrifugen zur Tren-
nung des Krystalibreies von der Mutterlauge verwenden.

Dus oxalsaure Natron scheidet sich in Form eines
sandigen Pulvers aus, welches keine bestimmte Krystall-
form erkennen lisst; es bildet runde Kirner in der Grogse
von Riibsamen; die grisseren Kirner sind hiiufig hohl und
namentlich am Rande des Krystallisationsgefdsses beob-
achtet man hiiufig schalenartige, den Hillsen von Hanf-
kornern ihnliche Ausscheidungen.

In Wagner’s Jahresbericht 1862 ist folgende Gewin.
nungsmethode des oxalsauren Natrons aus der Schmelze
beschrieben:

Man behandle die Schmelze mit Wasser von 169,
wodurch kohlenvaure und iitzende Alkalien sich auflésen,
withrend das oxalsaure Natron ungeldst zuriickbleibt, —
Nach meinen Versuchen bleibt allerdings der grisste Theil
des oxalsauren Natrons zuriick, aber dooh befindet sioh
eine nicht unbetrichtliche Menge Oxalsiure in Lésung,
chne Zweifel als oxalsaures Kali, welche durch Kalk ab.
geschieden werden miisste.

Wenn man dagegen die Schmelze durch Kochen voll-
stdndig aoflsst und nach gehiriger Concentration das
oxalsaure Natron krystallisiren lisst, so gelingt es, eine
nahezu oxalsiurefreic Mutterlauge za erhalten, wohl weil

T M e e T
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in der Schmelze vorhandenes oxalsauros Kali sioh heim
Kochen volistindig in oxalsaures Natron umsetst.

Umsetzung des oxalaauren Natrone in oxal.
sauren Kalk,

DPas nach der angegebenen Weise erhaltene Natron-
sale wird {n kochendem Wasser gelést and in die Flissig-
keit allmihlich Kalkmiloh, einen kleinen Usberschuss fiber
die berechnete Menge Kalk enthaltend, gegeben und ecirca
2 Stouden gekocht. Ee ist rathsam die Flilssigkeit ziem-
lich verdiinnt anzuwenden: weil sonst die Umsetaung lang-
sam vor sich geht und mehr Kalk zur vollstindigen Zer-
setzung zugeselzt werden muss,. Qibt eine filtrirte Probe,
mit Essigshure angeslivert und mit Chloroalcinm versetat,
noch ¢inen Nisdersehlsg, so setzt man noch kleine Quan-
tititen Kolkmilch 2u; ist die Umsetzung eine vollstiindige,
80 zieht man die knustische Lauge ab, koeht den Nieder-
schlag einigemal mit Wasser aus und filtrirt,

Zevsevzang des oxalsauren Kalkes mit
Schwefelsiure,

Hierza ist immer ein grosser Ueberschuss von Schwe-
felsiure nothwendig. Nach einer Angabe in Wagnar’s
Jahresbericht 1864, 8. 492 sind fir 1 Aecquivalent oxal
sauren Kalk 8 Aequivalente Schwefelsiiure erforderlich,
was meine Versuche auch bestitigten, Es iat hierbei wich-
tig, die Masse mit viel Wasser zu versetzen, um eine
gleichmissige Einwirkung der Sture zu crzielen. Der
oxalsaure Kalk wird mit Wasser zu einem dilnnen Broi
angerithrt und allmghlich die erforderliche Mengs Schwe.
felsiiure von 16—20° B. unter Umrithren zugesetzt. Unter
Bildung von Gyps wird die Masse ziemlich steif, nsch
einigem Stehen aber wieder diinner ‘und liest dich damn
leicht durchrithren; man setzt hierauf noch so viel Wasser
zu, dass ein ditnner Brei entsteht and echitzt unter hiu-
figem Umriihren gelinde 1—2 Stunden; zu sterkss Er-
hitzen ist zu vermeiden, weil dadurch die Lisung leicht

eing dunkle Farbe bekommt, Ist die Zersetzung beendigt,
18*



196 Thorn: Usher Gewinnung ven Oxalsture aus

g0 filtrivt man die Flissigkeit ab- und wiischt den ausge-
schiedenen Gyps nach; ein éfberes Durcharbeiten des Gypses
ist nothwendig, weil sioch derselbe leicht zusammensetzt,

Abscheidung der Oxalstiure aus der schwefel-
gaurehaltigen Lisung.

Die erbaltene Lisung enthilt neben Oxalsiure und
Sehwelelsinre auch Gype. Sie wird auf 15° B, = 1,116
speo. Gewicht concentrirt; dann scheidet sich nach 8—4stiin.
digem Stehenlasaen Gyps in kleinen asbestihnlichen Kry.
stallen aus. Naoch Entfernen desselben concentrirt man
weiter auf 30° B. = 1.281 spec. Gewicht; alsdann schejdet
sich beim Erkalton die Oxalsture in langen Krystallen aus,
welche, um sie rein zu erhalten, noch einige Mal umkry-
stallisivt wird. Dio Schwefelstiure wird bei der folgenden
Operation wieder verwendet; falls dieselbe endlich zu reich
an organischen Stoffen ist, wird dieselbe durch Concentra-
tion gereinigt.

Regeneration des Alkalis.

Bei dem verhiiltnissmissig hohen Preise der Alkalien
sind die Laugen wieder in die Fabrication einzafiihren,
sie sind aber sehr reich an organischen Stoffen, von wel-
chen sie durch Eindampfen und Calciniren zu befreien
sind. Werden die Laugen direct gingedampft und caloinirt,
80 will es trotz hoher Temperatur nicht gelingen, die
organische Substanz zu zerstiven, weil das Alksli mit der
organischen Substanz zu schlackenatigen Bildungen -
sammenschmilzt. Weit leichter gelangt man auf folgende
Art zum Ziel. :

Man conecentrirt die Laugen anf 40° B. == 1,380 speo.
Gewicht, mischt mit so viel Sigespiinen, dass alle Lauge
von thnen aufgesaugt wird und bringt die Masse auf Eisen-
platten oder in einen Flammofen und calcinirt in dimoer
Lage, bis die mit warmem: Wasser erhaltene Lange nur
noch schwach gefirbt ist,

Die calcinirte Masse ist ein Gemenge, hauptsichlich
aus Koble, kohlensanrem und kaustischem Alkali von grau-
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schwarzer Farbe, ist sehr pords und Mest sich deshalb
leicht auslaugen. Zu diesem Auslangen kann statt Wasser
die bei der Zorsetzung des oxalsauren Natrons mit Kalk
erhaltene verdiinnte Lauge beniitzt werden.

Nachdem die Lauge mit Kalk kaustisch gemacht ist,
wird sie auf 42° B. = 1,407 speo. Gewioht concentrirt, um
wieder in die Fabrikation zu gelangen.

IL
Ueber Gewinnung von Oxalsdre aus Kleie.

Die Angaben von Possoz (Wagner’s Jahresbericht
1868, 8, 119), durch Erhitzen von Kleie (Weizenkleie) mit
Kalihydrat 150 Oxalséiure auf 100 verwendete Kleie be.
rechnet erhalten zu haben, schienen mir bei weitem zu
hoch und veranlassten reich hieriiber Versuche anzustellen.

Die Versuche wurden in derselben Weise, wie frithor
bei Anwendung von Holz angegeben, ausgefiihrt. Es wur-
den pro Verauch 50 Grm. Kleie (mit 15 p.C. hygroskopi-
schen Wassery und 100 Grm. Alkaslihydrat augewendet
und folgende Resultate erhalten.

i i St
Veorhdltaiss von] Temperatur- Zah! der i p-C. Oxalssure
KOH zu NaOH. Grade. Vorsuche. [auf 100 Kleie barechnet.
80 : 1¢ 190 2 18,56
100: 0 185 1 21,16¢ in diokerer
" g ; ;oogg 8chichto
” 1, hmolzen.
" 24 4 r041) &
o 4B 8 82,10 m dﬁnner
» 246370 1 11,08

Man erhiilt eine weisse oder nur schwach gelb gefiirbte
Masse, aus welcher durch Auflosen, Concentration und
Krystallisation reineres oxalsaures Natron susgeschieden
wird, als wenn Holz angewendet wurde, dadurch bedingt,
dass die Lauge nicht so viele Humuskirper enthiilt und
deshalb das ausgeschiedene Salz leichter von der Mutter-
lauge getrennt werden kann. Bei der nachherigen Um-
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setzung des oxalsauren Natrons mit' Schwefslsdure erhilt
man eine weniger dunkel gefirbte Oxalséurelange und
deshalb bei der ersten Krystallisation schon reinere Oxal-
siure.

In Bezug auf Ausboute hat unach meinen” Versuchen
Kleie vor dem Holz nichts voraus, abgesehen davon, dass
dieselbe ein ziemlioch koatapieliges Bohmaterial ist; in Sid-
deutschland kostet Weigen- oder Dinkelkleie 2 fl. 48 kr. pro
Ctr. und ist auch in Quantitéiten von 100 Ctr. nicht leicht
billiger 2u erhalten.

Einfluse der Temporatur -auf die Ausbeate an
Oxalsiiure,

Zu diesen Versuchen wurden 250 Grm. Holz resp.
260 Grm. Kloie mit 200 Grm. Kalthydrat und 300 Grm.
Natronhydrat auf eiserner Platte in diianer Schichte erhitzt,
und als Durchschnitt von je zwei Versuchen folgende Re-
sultate erhalten. '

—— — Nsnasiopnc

Temperatur- p-C. Oxalsiiare berechnet | p.C. Oxslsiare in der
Grade. aaf Masso et

Kloie. l Holz. Kleie. Hols.
120 10,14 6,00 5,56 1,16
140 15,18 10,11 8,68 2,60
160 25,64 19,00 9,26 4,82
180 40,00 86,10 15,62 18,24
200 46,15 47,50 18,74 11,14
220 48,16 67,00 22,05 21,00
240 80,65 81,80 24,09 25,01

Hiernach ist die Ausbeute an Oxalsiure unter 180°
boi Anwendung voun Kleie bedeutend hoher als bei Anwen-
dung von Holz, iiber 180° ist diese Differenz weit geringer
and geht bei 240" so ziemlich auf O herab.



Sigespinon und aus Kleie, sowie aus Lignose. 199

Darstellung von Lignose und Bildung
von Oxalsiiure durch Erhitzen von Lignose mit
: Natronhydrat.

Dio Holzfaser enthilt hauptsiichlioh zwei verschiedene
Substanzen, die eigentliche Cellulose und die zwischen den
oinzelnen Zellen liegende incrustirende Subatsnz. Die
Menge der letzteren ist bei Kornholz, namentlich altem
Holz, weit grdsser als bei jungem Holz und dem Splint.

Zur Fabrikation von Papierzeug wurde frither empfoh-
len (Payen in den Compt. rend. 64, 1167), die Holzfaser
zuerst mit veérdinnter Salzsdure zu behandeln, Durch
Kochen oder Erhitzen mit verdiinntor Salgsiure werden
hauptsichlich die festen Zellen golockert, die incrustirende
Substanz gelést und in Traubenzucker tibergefiibrt, wilh-
rend eine reineve Faser (Fasercellulose oder Lignose) zu-
rilckbleibt, welche von Alkalien leichter angegriffen und
gelost wird.

Da beabsichtigt wurde, mit der Priiparirung der Holz.
fager die Gewinnung von Traubenzucker resp. Alkohol zu
verbinden, so war zanichst das Verhiltniss von Holz und
Salzsiure und die passendste Concentration der letzteren
testzustellen, um mit dem Minimum von Salzsiiure das
Maximum von Zucker zu erhalten.

Zu diesem Zweck stellte ich folgende Versuche an:

1) 200 Grm. Sigespino (Tennenholz mit 16 p.C. hy-
groskopischem Wasser) wurden mit 2 Liter Salzstiure von
5% B. = 1,040 spec. Gewicht, entsprechend 162,2 Grm. HCl,
1—~2 Stunden gekocht. Die Sigespiine, wolohe hierdurch
ein¢ braunrothe Farbe angemommen hatten, wurden bis
zur neutralen Reaction ausgewaschen, die Flussigkeit mit
Natronlage neutralisirt, mit Bleiacetat versetzt und filtrirt.
Nach Bestimmung mit Fehling’scher Kupferlssnng erga-
ben sich 18,12 p.C. Traubenzucker (Glycose) auf die an-
gewandte Holzmenge berechnet. Die bei 100 getrocknete
Lignose von graubrauser Farbe wog 129 Grm. entaprechend
64,60 p.C. des angewandten Holzes. Erdmann (Anualen
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der Chomio und Pharmacie 1867) gibt fiir Lignose die

Formel CioHy,0, sn und erhielt 60—85 p.C. Lignose;
derselbe stells fiir die Zersetzung der Celluloss folgende
Formel auf: .

C30 HeaOgy +-3Ha0 = CyaHgg Oyy =2 Co Hyg0p,
wornach aus veiner Collulose 56,83 p.C, Lignose erhalten
wiirden.

2) 100 Grm. Siigespine mit 1 Liter Salumfiare von
10¢ B. = 1,075 spec. Gewicht, entsprechend 150 Grm. HCI,
in derselben Weise behandelt gaben 26 p.C. Glycose und
51,60 Lignose.

Die Farbe der Lignose glich in nassem Zustand der
von faulem Eichenholz, trocken war dieselbe rothbraun.
Beim sochliesslichen Auswaschen der Lignose mit sehr ver-
dimnter Sodalésung, war die abfliessende Flitssigkeit stark
braun gefiirbt, was bei gewdhnlicher Holzfaser nicht eintrat.

Indem die Sodalésung in die einzelnen mit Salzstiure
getrinkten Zellen eindringt, wirkt die entwiokelte Kohlen-
giure zerreissend auf die IFaser, wodurch vielleicht zweck-
migsig die Holzfaser fiir die weitere Bearbeitung vorbe-
reitet werden kénnte,

3) 180 Grm. Stgespiine mit 800 Co. Salzséure von
6,5° B, = 1,048 speo. Gewicht, entsprechend 76,8 Grm,
HCI, mehrere Stunden gekocht, gaben 20,83 p.C. Glycose
und 62,22 p.C. Lignose,

Mit feinen Kichenholzsigespiinen (6,5 p.C. Wasserge-
halt) gaben zwei Versuche:

p.C. Glyoose: p.C. Liguose;
18,28 82,15
15,498 86,11

Die Bildung von Glycose war nach den drei Ver-
suchen mit Tannenholz folgende:

e

Menge HCl auf | p.C. Glycose auf | p.C. Glycose anf
100 Holz verwendet.}l00 Holz berechnet.| 100 HCl ber¢chnet.

1. 81,10 13,12 42,87
2 150,00 25,00 16,66
3. 42,60 20,83 48,89
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Nach einer Notiz im Engineer vom 29. Novbr, 1872
(aus dem Scientific American soll das Verhiltniss 8) in
Amerika in Anwendung sein und soll man, nachdem die
sauve Zuckerlosung mit Kalk bis auf 1/,© des Litders-
-dorff’schen Shure- Ariometers neutralisirt worden ist,
nach 24stindiger QGéhrang, durch Destillation der Masse
aus 9 Ctr. Sigespiinen 26,6 Liter G0procentigen Alkohol,
frei von jeglichem Terpentingeruch und vorziiglichem Ge-
schmack erhalten.

Oxalsturebildung durch Erhitzen von Lignose
mit Natronhydrat.

Bei der Einwirkung von Natronhydrat auf Lignose
ist die Masse dunkler gefirbt; die Schmelzen sind diinn-
fliissiger als bei Anwendung von Holz und haben dieselben
mehr Aehnlichkeit mit den Producten, bei welohen ein
Gemenge von KOH und NaOH benutzt wurde.

Dies erklirt sich dadurch, dass nsch Bachet und
Machard (Zeitschrift des Vereines deutscher Inganieure,
1869, 8. 204) durch die Behandlung mit Salzséiuve die den
Einschlag der incrustirenden Substanz bildende, weniger
dichte achwammige Cellulose aufgelost, die Menge der
incrustirenden Substanz hierdurch in der riickstindigen
Masse vermehrt und die von der schwammigen Cellulose
befreite Incrustationssubstanz in Folge hiervon in Alkalien
leichter- ldslich wird.

Die Versuche, zu welchen je 100 Grm. Natronhydrat
verwendet wurden, gaben folgende Resultate:

e ——

Liguose I "

fiquivalent [Temperat.- | Zakd der zx“als::;o pC.

50 Grm. | Grade. | Versuche. | . anose, Oxalsiiure por 100 Hols.
Holz,
82,7 190 2 28,61 - 15,30
25,8 " 8 20,70 | 1037] in dickeser
81,1 " ] 22,16 14,993 Sohichte
814 ” 1 26,40 16,581 zeschmolzen.
81,1 240 2 41,66 29,64,
814 206 8 1,08 92.68} in diinner
81,4 240 2 49,86 81,00} Schichte erhitat.
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Naoch diesen Versuchen war die Augbeute an Ozal.
siiure- bei Anwendung von Lignose nicht grosser, als wenn
gowihnliche Sigespine genommen wuarden, wie ich erwar.
tet hatte, sondern ew stellte sich sogar die Ausbeute cs.
38.—88.p.C. niedriger, als wenn Natronhydrat und ‘Holz
sngewandt wurde. Es darf hiernach angenoomen werden,
dass haupteichlich die schwammige Cellulose mehr zur
Bildung von Oxalsiiure beitriigt, als die nach der Behand.
lung wit Sslzsiture zuriickbleibende, an inorustirender Sub.
stanz reichere und in Alkalien leichter losliche Ligunose.

—————

Ueber Aethylamyl;
von

Harry Grimshaw.
(Aus dem Journ, of the Chem. 8ce. (2] 9, 809.)

Methylamyl wurde zuerst von Wurtz dargestellt
(Ann, Chim, Phys. [3] 54, 278), indem er Natrium anf die
Jodide von Amyl und Mefhyl einwirken liess.” Er find
den BSiedepunkt desselben bei 88° und das spec. Gew.
= 0,7069, untersuchte aler keinen der Abkimmlinge. Im
Juhre 1862 zeigle Schorlem mer (Journ. chem. Soe. [2]
t, 425), dass daraus durch Einwirkang von Chlor Heptyl-
chlorid entstohe, und 1866 untersuchte er einige andere
Derivate dieses Koblenwassorstoffes (Proc. Roy. Soec. 14,
168), stellte den Essigsiiureither und den Alkohol dar,
und erhiolt durch Oxydation des letzteren eine Siure von
der Zusammensetzung der Ocnanthylsiare. In einer wei-
teren Mittheilung an die Royal Society bewies er, dass der
bei 999 siedende, Heptan genannte Kohlenwasserstoff nicht
identisch sei mit Aethylamy!l,

Wir kennen jetzt die Ursache dieser Isomerie; denn
Schorlemmer hat gezeigt, dass der Heptylwasseratoff aus
Petroleum ein normales Paraffin ist von der Constitution:

CH, — CH, - CH3 — CH, — CH, — CH,; — CH;,
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withrond aug der Constitution des Amylalkohola (Erlen-
meyer, Ann. Chem. Pharm. Suppl, 5, 887) hervorgeht,
dass Methylamyl die. Isopropylgruppe enthiilt, und also
folgende Constitution besitst:

gﬁ::c'n ~ CHy~~ CHy ~— CH; — CH,.

Durch seine jingsten Untersuchungen uber die nor-
malen Paraffine (Trans. Roy. Soc. 157, 111), hat Bchor-
lemmer ferner gezeigt, dass bei Einwirkung von Chlor
auf diese Kohlenwasserstoffe ausser dem primiren Chloride
noch ein secundires gebildet werde. Es war daher vom
grossten Interesse, die Wirkung des Chlors auch auf solche
Paraffine zu studiren, welche nicht zur Gruppe der nor-
malen gehiren, aber von bekanntor Constitution sind, und
sorgfiltig die Oxydativnsproducte dés von ibnen stammen-
den Alkohols zu untersuchen,

Von diesen Paraffinen ist das Methylamyl aus offen-
liegenden Griinden das passendste und ich unternahm auf
Anregung des Herrn Schorlemmer die Untérsuchung
dieses Kohlenwaaserstoffes in dem oben angedeuteten Sinne.

Der hobe Preis, in welchem das Jod damals stand,
fithrte darauf, das Methylamyl, statt mittelst der Jodiire,
mittelst der Bromiire darsustellen, und der Versuch liess
die Ausbeute an dem Kohlenwasserstoffe, wenn mau den
durch die Fliichtigkeit des Bromithyls nothwendigen Ver-
lust in Rechnung zog, zufrisdenstellend erscheinen. Es
wurden im Ganzen etwa anderthalb Liter erhalten.

Zur Darstellung des Amylbromids wurden 400 Grm.
Amylallcohol und 256 Grm. amorpher Phosphor in eine
tubulirte Retorte oder eine Flasche gebracht und dieselbe
mit einem aufwiirts gekehrten Kiihler verbunden, Aus
einem Scheidetrichter }iess man allmihlich hierza 850 Grm.
Brom fliessen und die Mischung iiber Nacht stehen. Die
Fltissigkeit wurde sodunn von dem etwa noch ungelisten
Phosphor abgegossen und in eine Vorlage éberdestillirt,
worin sich etwas Aetznatron befand. Das Bromid wurde
erst mit Aetanatron, dann mit Wusser geschiittelt, hieranf
mit Stiicken von kaustischem Kali getrockmet und der



204 Grimshaw: Ueber Aethylamyl.

fractionirten Destillation unterworfen; der zwischen 118°
und 124° iibergehende Antheil wurde zur Darstellung von
Acthylamyl verwendet, Aus 400 Grm. Alkohol und 850
Grm. Brom wurden durchsehnittlich 600 Grm. Bromamyl
gewonnen. :

Das Bromiithyl warde auf dieselbe Weise dargestellt;
auf 4560 Grm. einmal vectificirten Alkohol wurden 400 Grm.
Brom und 50 Grm. amorpher Phosphor genommen, und
die Mischung sorgfiltiz abgekiithlt. Fast die ganze Menge
des auf diese Waise gewonnenen Bromides siedete gonstant
bei 41°.

Um das Methylamyl za erhalten, wurden 160 Grm.
des Bromithyls sowie des Bromawyls und etwa 50 Grm.
Natrium angewandt, Man nahm von dem Bromiithyl etwas
mehr als die iiquivalonte Menge, da man seiner grosseren
Fliichtigkeit wegen Verlust zu erwarten hatte. Die Mi-
sochung der Bromide wurde in eine Flasche gegeben, die
mit einem langen, aufwirts gerichteten, wohl gekiihiten
Condensator verbunden war. Das Natrium wurde in klei-
nen Mengen zugegeben, so dass die Temperatur auf etwa
20.-259 erhalten blieb; such wurde zu diesem Behufe die
Flasche in ein Oelbad gesetzt und dieses, wenn ndthig,
noch mit einem Wassergefiisse umgeben. Man muss in
dieser Riicksicht sebr aufmerksam eein, da unterhalb der an-
gegebenen Temperatur kaum eine Reaction eintritt, wih-
rend dariber die Einwirkung so heftig wird, dass Verlust
an Substanz stattfindet, doch kann man, wenn die Ein-
wirkung nicht rasch gemug beginnt, was manchmal der
Fall ist, ohne Gefahr ein wonig erwiirmen, sofern nur wenig
Natrium vorbanden ist. Wenn alles Natrium zugesetst
worden und die Reaction beendet war, wurde das Oelbad
erwiirmt und die Temperatur einige Stunden auf etwa 1000
erhalten, so dass die Flissigkeit ziemlich schnell aus dem
Kithler zuriickfloss. Dam wurde der Kithler umgekehrt
und die Producte der Reaction abdestillirt. Die durch-
schnittliche Ausbeute an Kohlenwasserstoffen aus 150 Grm,
Bromamyl und 150 Grm. Bromiithyl war etwa 100 Grm,,
wovon 80 Grm. Methylamyl und 20 Grm. Diamyl waren.
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8o gross such der Ueborschuss an Bromithyl gewesen sein
mag, stots bildete sich etwas Diamyl, und die Menge des-
selben wechselte in weiten Grenzen bei gleichem Verhilt.
nisge der Bromide; 150 Grm. von jedem der beiden gaben
-in einem-Falle 80 Grm. Diamyl und 77 Grm, Aethylamyl,
in einem anderen nur 8 Grm. Diamy] und 92 Grm. Aethyl-
amyl. Die Bedingungen, unter welchen Diamyl sich bil-
det, konunten nicht festgestellt werden; denn weder die
Temperatur, bei welcher die Reaction sich vollzog, nech
die Linge der Zeit, welche sie in Anspruch nahm, schienen
von Einfluss auf die Bildung. Stets war eine gewisse
Menge Bromiithyl unzersetzt geblieben.

Das Gemenge der Kohlenwasserstoffe wurde nach der
Destillation einige Wochan tiber Natrium stehen gelasuen.
Pann wurde ez wiederholt iliber Natrium rectificirt und
endlich der fractionirten Destillation unterworfen, Die
zwischen 85° und 1009 siedenden Antheile wurden mit
gtarker Schwefelsiure und Salpetersiure behandelt.

Bei der gewihnlich befolgten Methode, srst concen.
trirte Schwefelsiiure und dann allmiihlich Salpetersiiure
zuzufiigen, dauert es mindestens eine Woche, bevor jede
Reaction aufhirt; die Einwirkung vollendet sich aber in
weit kiirzerer Zeit, wenn man nach folgender Weise ver-
fahrt, Man bringt zu dem Kohlenwasserstoffe etwa ein
Viertel seines Volumens an concentrirter Schwefelsiure
und liest anter hiufigem Schiitteln einige Stunden stehen.
Hierauf lisst man mittélst eines Scheidetrichteras die Siiure
abfliessen, welche alle Verunreinigungen aufgenommen hat;
denn bei Zugabe von frischer Schwefelsiure und etwas
Salpetersiiure findet kaum mehr eine Einwirkung statt und
hort vollig auf, wenn man die Mischung iiber Nacht stehen
léisst.

Nach Absoheidung derSiuren wuride der Kohlenwasser-
stoff zweimal mit etwa seinem eignen Volaumen Wasser go-
wasehen und withrend acht und viersig Stunden iiber
Stiicken von Alkali stohen gelassen; hierauf wurde von
Neuem tber otwas Natrium fractionirt destillirt, wobei
die ganze Menge biz auf-einen sehr geringen Antheil swi-
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_ achen 88° und 90° Gberging. Um den Kohlonwasserstoff
go rein wie maglich zu erhalten, liess man denselben nach
wiederholtor Behandlung mit Chlor ein oder zwei Wochen
lang mit Stiicken von Aetzkali in Beribrung. Das o er-
haltene Aethylamyl! hatte dem constanton Siedepunkt bei
800, Folgendes sind die Resultate der Analyse:

0,146 Grm. Asthylamyl gaben 0,6402 Grm, CO4 und 0,3460 Grm,
H,y 0.
Berechnet : Geofunden:
Creeiinne 84 84,87
Hig...-.. 18 16,68
8poocifisshes CGrewicht:
Gowicht des Flischchens mit Aethylamyl boi 1840 = 1) 4,4485
” » » » » " o = 2) 44468
" ” . " »” ” » = B) 4,4464
Gowicht des Flischons mit Wasser bei 189, , ., . , 51085
Uowicht des Flidschohens , . S 175 4
Hisraus ergibt sich als spemhschos Gowicht bet 18,40 = 0,838

Um das Aethylamyl zu chloren, wurden etwa 100 Grm.
dea Kohlenwasserstoffes in eine Flasche gegeben, in welche
mit Schwefelsiiure getrocknetes Chlor mittelst einer Rihre
geleitet wurde, welche bis etwa 90 Mm. iiber den Flis.
sigkeitespiogel in die Flasche hineinreichte. Die Flasche
war mit einem aufwiirts gekehrten Kilhler verbunden, an
dessen ohberes Ende zwei Waschflaschen mit Aetzkalilésung
sogefiigt waren, um allen Kohlenwasserstoff, der etwa iiber-
gorissep werden méchte, zuriickzuhalten. Das Chlor liess
man durch den Apparat streichen, bis die Luft ausgetrie-
ben war; dann wurde der Kohlenwassemtoff in die Flasche
gebracht und dieselbe erwiirmt, o dass die Fliissigkeit
rasch sus dem Kihler zuriicktropfte. Diese Operation
wurde einen ganzen Tag unterhalten; dana wurde die
Flasche weggenommen und der noch unverinderte Theil
des Kohlenwasserstoffes durch eine sehr langsame Destil-
lation von dem gechlorten Producte gutrennt, wiihrend
inzwischen eine andere Menge des Kohlenwasserstoffs der
Binwirkung des Chlors susgesetzt wurde.

Es erwies sich nothwendig, an sonnigen Tagen die
Flasche gegen dae Licht zu schiitzen, weil sonst das Chlor

U™ W, n. M A YW

v
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Feuer fing -und in- dem Dampfe des: Kohlenwasserstoffes -
brannte, Das gleiche fand auch bei schwiicherem Lichte
statt, wenn man das Chlor zu rasch durchstromen liess.

Das so erhaltene Chloriir wurde mehrfachen fractionir-
ten Destillationen unterworfon, und der awischen 140°
und 150° giedende Antheil, welcher die ganze Menge aus-
machte, zur Darstellung des Essighithers genommen. Neben-
bei hatten sich stets auch hiher gechlorte Producte ge-
bildet.

Folgendes ist das Ergebniss der Analyse des erhal-
tenon Chloriirs;

1. 0,327 Grm. dos Chloriiss gaben 0,221 AgCl und 0,028 Ag.
2, 0,5205 ” ”» ”» ” 0,5503 ” ” 0102‘9 ”»

Berechuet fiir Gefunden:
CyHy5Cl L. 2.
26,88 p.C. C1 25,1 26,15

Zur Darstellung des Essigiithers wurden etwa 15 oder
20 Grm. der Chlorverbindung, mit etwas weniger als der
gleichen Monge essigsauren Kalis und Eisessig in starke
Glasrbhiren von etwa 25 Mm. im Durchmesser eingesehmal~
zen und auf einer Temperatur von etwa 200Y, etwa sechs
Stunden lang unterhalten oder bis zur Vollendung der
Reaction, die sich dadurch zu erkennen gab, dass die Ab-
scheidung von Chlorkalium an der Beriithrungsstelle der
beiden Schichten aufhérte. Dass alles Chlor entfernt war,
sah man heim Entziinden einer kleinen Menge der brenn-
baren Fliissigkeit, wenn die Flamme nicht mehr die ge-
ringste griine Firbung zeigte.

Der Inhalt der Réhren warde mit Wasser ausgezogen
und die erhaltene leichte Fliissigkeit mit Wasser gewaschen,
iiber geschmolzenem koblensaurem Kali getrocknet, und
der fractionirten Destillation unterworfen. Etwa eiv Vier-
tel der Flissigkeit ging zwischen 86° und 100° iiber und
der Rest zwischen 150% und 180° Dieser hoher siedende
Antheil wurde abermals destillirt und ging grisstentheils
zwischen 160° und 175° iiber, welcher Theil zur Darstel-
lung des Alkohols genommen wurde, Eine kleine Menge
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der Fligsigheit siedete iiber 800° . Bei der Analyse orgab
sich folgende Zusammonsetzung des Essigsduretithers:
0,1047 Grra. des Adthers leférton 09880 Grm. €Oy und 0,157

Gm: Hsﬁo
Berechnet: Gefunden

Cg.vo...108 6885 67,81
Hig oo 18 11,89 11,37
Opoc.c..92 W2
168 100,00
Die niedriger (zwischen 85° und 1009 siedende Flils-
sigkeit liess man iiber Aetzkali stehen und erhielt bei
fractionirter Destillation Heptylen mit dem constanten
Siedepunkt bei 91° und einem spec. Gew. = 0,706 bei
169, wie sich aus folgenden Zahlen berechnet:

Gewicht der Flasche mit Heptylon bei 160 1. 4,9055
»n ” ” " ”» ”» ” 2. 4,4958

Wasser ,, o, 5,1088
" B ee v e e e e e 8,0227
Zur Darstellung dés Alkohols wurde der Essigsiure.
ither mit so viel Aethylalkohol vermischt, dass er damit
eine klsre Lbsung gab, damm ein Useberschuss von Aetz.
kali zugefiigt und das Ganze vier und zwanzig Stunden
unter hilufigem Umschiitteln stehen golassen. Um die letz.
ten Spuren der Essigsiureverbindung zu entfernen, wurde
die Flussigkeit oin bis zwei Stunden lang mit einem Stiick.
chen Aetzkali golinde erwiirmt, bis der Geruch des Acthers
véllig verschwunden war., Hierauf wurde der Alkohol
gweimal mit Wasser gewaschen, tiber geschmolzener Pot-
asche getrocknet und fractionirt destillirt. Das Sieden be-
gann bei 145° und die Temperatur stieg zuletzt bis 170%
Der niedrigst siedende Theil wurde zur Entfernung der
latzten Spuren Aethylalkohols nochmals gewaschen,
Durch wiederholte Destillationen wurde die Flissig-
keit in zwei Portionen geschieden; die niedriger siedende,
den grosseren Theil betragendo, ging zwischen 146° und
148° dber. Der Siedepunkt der béher siedenden wurde
bei 1639 bis 185° liegend gefunden.
Da die Menge der Alkohole nur gering war, so komite
die Trennung keine vollstindige werden; doch war sie

” ” ” ”
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hinreichend um darzuthun, dass in der Fliissigkeit zwei
Alkohole vorhanden scien, deren Siedepunkte betrichtlich
aus oinander liegen. Die beiden Portionen wurden daher
vereinigt der Oxydation unterworfen, da die Verschieden-
- heit der Oxydationsproducte eine sehr vollstindige Tren-
nung su gestatten versprach.

Aus denselben Griinden wurde auch ein Theil der
Mischung der beiden Alkohole zar Analyse genommen und
dabei folgendes Ergebniss gewonnen:

0,2142 Grm. Heferten 0,5664 Grm. (O, uud 0,2666 Grm. HO.
Berechnet: Gefunden:

01 e & 2o b 84 12,4 12,11

Higg. oo v 0. . 18 13,8 13,88

O........ 18 13,8 —
1000

Oxydation der Alkohole. Das Gemische der Al-
kohole wurde der Einwirkung einer oxydirenden Mischung
von 3 Theilen concentrirter Schwefelsiure, 2 Theilen dop-
pelt-chromsaurem Kali und 10 Theilen Wassor susgesetzt
(Schorlemmer, Proc. Roy. Soc. 114, 125). Die Mi-
schung liess man giinzlich abkithlen and figte sie dann
in kleinen Mengen nach und nach dem Alkohol zu, wobei
man zov Vermeidung jeder Temperaturerhéhung das Ge-
fiiss in kaltes Wasser stellte. Die Fliissigkeit wurde hiu-
fig geschiittelt und von der oxydirenden Mischung so lange
zugegeben, bis ein Ueberschuss derselben durch eine blei-
bende braune Fiirbung sich anzeigte. Man liess iiber Nacht
stehen und destillirte sodann aus einer Retorte, bis der
grossere - Theil iibergegangen war; das Destillat bestand
aus ociner sauren Fliissigkeit, auf welcher eine dlige Schicht
schwamm, Der Riickstand in der Retorte wurde mit Wasser
auf sein fritheres Volum gebracht und nochmals destillirt.
Man wiederholte diese Operation noch einmal, neutralisirte
damn slle Destillate mit kohlensaurem Natron und destil-
lirte die Lidsung bis die Glige Flissigkeit vollstindig iiber-
gegangen war. Der Riickatand wurde im Wasserbade zar
Trockne eingedampft; er bildete das rohe Natronsalz der
Sture.

Journa} f, prakt. Chemie {2} Bd. 8. 14
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Dieses rohe Natronsalz wurde mit der gerade zurei-
chenden Menge verdiinnter Schwefelsiiure zersetzt, die
dadurch abgeschiedene olige Siiure durch einen Soheide-
trichter getrennt und einen bis zwei Tage lang iiber wasser-
fréier Phosphorsiiure getrocknet. Der Biedepunkt derselben
wurde bei 210° bis 213° (uncorrigirt) gefunden. Sie bil-
dete eine farbloze élige Fliissigkeit, leichter als Wasser,
mit einem eigenthiimlichen unangenchmen Geruche.

Silbersalz. — Der Theil der Siure, wolcher mit der
wasserfreien Phosphorsiiure vermisoht geblieben war, wurde
mit einer betriichtlichen Menge Wasser verdiinnt und aus
einer Retorte destillirt; das Destillat bildete eine saure
Fliissigkeit, auf welcher ein wenig ungeloste Siure schwamm,
Dieses Destillat wurde zum Sieden erhitzt und kohlensaures
Silber zugegeben, bis die Reaction nur noch schwach sauer
war; die Losung wurde neiss filtrivt und liess withrend des
Abkiihlens das Silbersalz als weissen, bald kornigen, bald
flockigen Niederschlag ausfallen. Ueberliess man dasselbe
der Krystallisation durch freiwillige Verdunstung, so er-
hielt man das Salz in kleinen nadelférmigen Krystallen.
Der Niederschlag wurde durch Pressen zwischen Fliess-
papier getrocknet und dann 24 Stunden lang iiber concen-
trirte Schwefolsdure gestellt. Zur Bestimmung des Silbers
wurde das Salz in einem Porcellantiegel einer allmithlich
steigenden Hitze ausgesetzt; zuerst schmolz es zu einer
dunklen Fliissigkeit mit griinem Metallglanze und erlitt
gleichzeitiz Zersetzung. Die Hitze wurde verstiirkt bis
alle organische Substanz weggetrieben war und das im
Riickstande verbliebene Silber ither dem Geblise ge-
sehmolzen,

1. 0,101 Grm, des Silbersalzes lieferten 0,0463 Ag

2. 008 o ' " 0,0160 Ag
Berechnet fiir Gefundeun:
et —
CrH 3450, 1. 2

46,57 p. C. Ag 45,84 46,71

Bariumsalz. — Eine Portion der Siure wurde mit
wenig Wasser zum Sieden gebracht und wit kohlensaurem
Baryt nahezu neutralisirt. Weder durch Abdampfen in der
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‘Wirme, noch iber Schwefelsiure konnte dieses Salz in
anderer Form, denn als gummiartige Haut erhalten worden;
und obgleich, als man die Losung mehrere Wochen sich
selbst iiberliess, sich eine Masse von anscheinend krystal-
linischer Beschaffenheit ausschied, so zeigte das Salz bei
der Analyse dennoch keine bestimmte Zusamuensetzung.

Kalksalz. — Das Barytealz wurde durch verdinnte
Sohwefelsiure zersetzt und die Suure abdestillirt. Die
Losung derselben wurde siedend mit Kalkmilch neutrali-
sivt, filtrirt und bei gelinder Wirme verdampfen gelassen.
Man erhielt das Salz auf diese Weise in mikroskopischen
Tafeln und Nadeln, welche nach dem Trocknen zwischen
Fliesspapier beim Erhitzen auf 180° 9,35 p.C. Wagser ver-
loren, was sziemlich nahe mit der Formel €a(CiR300) +
2 Aq. tibereinstimms, die 10,78 p.C. Wasser verlangt.

00652 Gem, des Salzes verloren beim Erhitzen auf 1609 0,0081
Grm., und die zuriickbleibenden 0,0501 Grm. trockener Substansz
gaben 0,0205 ©a COs.

Berechnet fiir €a(C7Hij303); Gofunden:
18,42 p.C. €a 18,87 p.C. €a.

Die ven dem Natriumsalze abdestillirte Flissigkeit,
welche dus Oel enthielt, wurde nochmals destillirt, solange
noch Oel Giberging und diese Operation zweimal wieder-
holt. Das letzte Destillat wurde mit kohlensaurem Kali
gesittigt, um der Losung das Oel soviel als moglich zu
entzichen, Die geringe noch bleibende Oelschiocht wurde
abgehoben und iber geschmolzenem kohlensaurem Kali
getrocknet, Durch Destillation erhielt man einen zwischen
143° und 145° siedenden Theil und einen fliissigen Riick-
stand von dem Siedepunkte 1969,

Die bei 144° siedende Fliissigkeit ist farblos, von
schwachem Fruchtgeruch und bildet mit zweifach schwef-
ligeauremn Natron eine Verbindung, wodurch sie sich alg
ein Aceton erweist. Ihr specifisches Gewicht wurde bei 17°
als 0,8747 gefunden.

Gewiobt des Flischchens und Acetons bei 170 1) 4,8648

» *» ” » ” » ”w 2) ‘,8551
" - “ mit Wasser ., ,, 5,1073
”» » ” leer. . . , . . . . 8,022

14*
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Hei der Elementaranalyse gaben 0,2878 Grm. Substans 0,643 €O,

und 90,2656 Hy0.
Berechnet: Qefunden:

Gz ovevne. 84 13,68 78,90

Hyg ooun.. 14 12,28 12,49

0 ... . 10 14,04 .
12 700,00

Oxydation des Acetons. Der Aceton wurde in
oine Flaache mit einer Chromsiufemischung gebracht und
mit einem aufwiirts gekehrten Kithler verbunden; die Mi-
schung wurde zum Sieden erhitzt uund ein bis zwei Stun-
den siedend erhalten; alsdann war die ilige Schicht fast
giinzlich verschwunden und die Fliissighkeit hatte eine griine
Farbung angenommen.

Die Flissigkeit und der noch unzersetzte Theil des
Acetons wurden nun shdestillirt, doppelt-chromsaures Kali
und Schwefelsiiure im richtigen Verhiltnisse zugegeben,
die Flilssigkeit zum Sieden gebracht und nochmals destil-
lirt. Die beiden Riickstiinde von der oxydirenden Mischung
wurden vereinigt und mit Wasser destillirt, so lange noch
eine saure Fliissigkeit iiberging. Alle diese Destillate war-
den dann mit kohlensaurcm Natron neutralisivt, in einer
Retorte cingedampft, um otwa noch unoxydirtes Aceton
zu entfernen und dsnn im Wasserbade zur Trockne ein-
gedampft. Das Natronsalz wurde mit einer méglichst
kleinen Menge verdinnter Schwefelsiiure zersetzt, wobei
sich eine Schicht einer dligen Siure von dem Geruche nach
Valerianstiure an der Oberfliche der sauren Lésung aus-
gchied. Das Ganze wurde in einer kleinen Retorte destil
lirt, bis die olige Flissigkeit vollstindig iibergegangen
war, und die Destillation des Oeles mehrmals wiederholt,
um die élige Siure moglichst frei von Wasser zu erhalten
und von der anderen in Lbsung befindlichen Siiure zu
trennen. Die Losung warde nun mit Chlorcalcium ge-
sittigt, um wo moglich noch die letzten Antheile der Siure
aus der Losung auszuscheiden, die oben schwimmende
Schicht abgehoben und iiber Phosphorsiureanhydrid ge-
trocknet., Die zuriickbleibende Chlorcaleiumldsung wurde
nochmals zam Theile abdestillirt, das Destillat mit Chloc-
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caleium gesittigt, und wuf diese Weise noch eine geringe
Menge der Siure erhalten. Nachdem durch wasserfreie
Phosphorsiure alles Wasser entzogen war, wurde die Siure
destillirt und ihr Siedepunkt /wtsahen 178° uud 1769 (un-
‘corrigirt) gefunden.

Silbersalz. Dasselbe wurde wie das der Oenanthyl-
siiure dargestellt und erlitt diesolbe Zersetzung beim Er-
hitzen. Bei der Analyse erhielt man:

1. 0,050 Grm. des Silbersulzes gaben 0,028 Ag.
2- 0,0‘11 » ” » ” 0008 Ag
Berechnet fiir C5 Hg AgO; Get’unden
l 2.
51,67 p.C Silber 52,00 51,20

Bine Léslichkeitsbestimmung ergab, dass ein Theil des.
Salzes sich in 97,4 Theilen Wasser von 18° lise, oder
dass 100 Theile Wasser von 18¢ 1,08 Theile des Salzes
suflizen; denn 11,4945 Grm. Losung von 18¢ Heferten
0,07193 AgCl und 0,0087 Ag.

Barytsalz. — Die Lisung der Siure wurde kochend
mit kohlensaurom Baryt gesittigt, um das Barytsalz zu
erhalten; obgleich man jedoch die Lisung wochenlang
stehen Jiess, so konute doch das Salz nicht in krystallini-
schor Form erhalten werden, nur ein hiutiger Ueberzug
bildete sich an der Oberfliiche. Dasselbe geschah Leim
Eindampfen in der Wiirme oder iiber Schwefelsiiure.

Kalksalz. — Da das Barytsalz nicht krystallisirte,
so warde es mit verdiinnter Schwefelsiure zersetzt, die
Siure abdestillict und die Losung heiss mit Kalkhydrat
neutralisirt, um das Kalksalz zu erhalten. Beim Abkilhlen
fiel dasselbe in kleinen, kurzen, farblosen Nadeln aus.
Dampfte man die Losung in der Wirme ein, so schied sich
das Salz als gummiartige Haut an der Oberflliche aus;
beim Erkalten wurde diese Haut jedoch sprode und nahm
die gleiche krystallinische Form an. Als ein Theil der
Lésung in einem ProbirrShrchen etwa eine Woche lang
gestanden hatte, fand man das Salz an den Wiinden des
Réhrchens in schénen baumartig verzweigten Krystallen.
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Das Salz wurde zwischen Fliesspapier getrocknet und ana-

lysirt:
- 0,0106 Grm. vorloren durch Trocknen bei 1600 0,007 Grm. und
lieforten 0,027 Grm. CaCOs.

Der Verlust an Wasser betrug 9,93 p.C., entsprechend
der Formel €a(CyHy0,); 4 13/, H,0, welche 10,04 p.C.
Wasser verlangt.

Bereohnet fiir Qa(CsHyQg)y @efunden:
16,53 p.Ct. Ga 17,00

Der Riickstand von der Valeriansiinre wurde ganz nhhe
zur Trockniss destillirt; das Destillat war eine wiisserige
Fliissigkeit von saurer Reaction und dem (Geschmack und
Geruch nach Essigsiure. Um die Siure zu concentriren,
wurde sie wiederholt auf ein kleines Volum abdestillirt
und die stark sauren Riickstinde vereinigt. Diese wurden
~ zum Sieden erhitzt, mit kohlensaurem Silber nahezu ge-
sittigt und heiss filtrirt. Beim Abkithlen schied sich das
essigaaure Silber in diinnen, flachen, farblosen, glinzenden
Nadeln aus. Es wurde zwischen Fliesspapier und iiber
Sehwefelsiiure getrocknet und lieferte bei der Analyse fol-
gendes Ergebniss.

L. 0,098 Grm. des Silbersalzes gaben 0,063 Ag.

2. 0174 ,, " o 0,112 Ag.

Borechnet fiir C3HyuAgO, ‘ Gefnnden;
84,67 p.C. Ag 843 64,87

Auns den Resultaten dieser Versuche migen nach-
stehende Folgerungen gezogen werden,

Schorlemmer’s Baobachtung von der Bildung zweier
isomerer Chloride bei der Einwirkung von Chlor auf die
normalen Paraffine erfihrt beim Aethylamyl offenbare Be-
stiitigung; denn man erhielt eine Mischung von Chloriden,
welche keinen constanten Siedepunkt besass, jedoch beinahe
vollstindig in einem Temperaturintervall von 10 Graden
iiberdestillirte. Diese Mischung gab bei Einwirkung von
essigsaurem Koli und Essiguiiure eine Fliissigkeit, welche
ebenfalls nicht von constantem Siedepunkt erhalten wer-
den konnte, sondern innerhalb 15° iberging, Hieraus

-
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wurde aber eine Mischung von Alkoholen erhalten, welche
eine mehr oder minder vollstiindige Scheidung in eine bei
etwa 147° und eine bei otwa 165° siedende Flissigkeit
gestattete,
Der erhaltens primiire Allohol ist cin Ischeptylalkohol.
Es erhellt dieses aus dem Siedepunkte, welcher etwa 109
niedriger ist als der des normalen Heptylalkohols, der bei
1701759 siedet (Schorlemmer, Proc. Roy. Soc. 1872,
162, 121) und sus der Siure, welche durch Oxydation er-
halten wurde und welche Isobnanthylsidure sein muse. Der
Siedepunkt dieser Siure wurde bei 210—213° pefunden,
also 8—10° niedriger als von der normalen Sdure, welche
bei 221° siedet (Schorlemmer a. a. 0.). Da jedoch das
Aethylumyl drei Methylgruppen enthilt, so kénnen von
ihm zwei isomere primidre Alkohole abgeleitet werden;
niimlich:
WO on—cn,—cn,—cn
* HO.H,C PR M

2. g‘g>CH—CH,-cn, — CH, — CH, . OH.

Gegenwiirtiy ist es nicht moglich zu entscheiden,
welche dieser beiden Formeln die wahre Constitution aus-
driickt; doch ist vielleicht die zweite Formel die wahr-
scheinlichere,

Der secundire Alkohol ist Methylamylearbinol

OH
CH{CH; . Dass er wirklich diese Constitution hat,
Cs H, (CHg)
wird durch die Thatsache bewiesen, dass er bei der Oxy-
dation cinen zwischen 143—145° siedenden Methylamyl-
keton liefert, dc mit dem von Popofi dargestellten (Zeit-
schrift f. Chem. 1865. 8. 577) bei 144° siedenden identisch
ist. Die Verbindungen haben den gleichen Siedepunkt und
warden. cide bei weiterer Oxydation in Hssigsiure und
Valeriansiure gespalten (Popoff, Ann. Chem. Pharm. 145,
283). Erlenmeyer und Hell (Ann. Chem. Pharm. 160,
257) haben kiirdlich die Valeriansauren verschiedenen Ur-
sprungs sorgfiltig untersucht. Sie fanden, dass die von
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dem optisch inactiven Amylalkohol stammende Siare ein
krystallisirendes Bariumsalz liefere, wihrend die vom activen.
Alkohol herriihrende ein smorphes Bariumsalz gibt. Ich habe
die optischen Eigenschaften des Alkohols, welchen ich zur
Darstellong des "Aethylamyl - benutzte, niocht sntersucht;
aber 0s war zweifellos ein Gemenge von activem und in-
activem Alkohol, da ja die beiden Varietaten stets zusame
men vorkommen, und folglich hatte ich es auch mit einem
Gemenge von Valeriansiuren zu thun, in welchem die
Gegenwart der activen Siure die Krystallisation des Bariume
salzes verhinderte. Die Menge der erhaltenen Siure war
unglileklicher Weise zu gering fiir weitere Priifung.

Die Ergebnisse der Untersuchung sind iibrigens vollig
hinroichend, um darzuthun, dass Aethylamyl oder Dimethyl-
batylmethan von Chlor genan dieselbe Einwirkung erfihrt,
wie die normalen Paraffine.

Ich kann diese Abhandlung nicht schliessen, ohne den
Herrn Dr. Roscoc und Schorlemmer fir ihre giitige
Unterstiitzung bei diesor Arbeit meinen Dank auszudriicken.

Ueber die Heptane aus Petroleum;

vou
C. Schorlemmer.
(Aus dom Journ, of the Chem. Soc. [2] 11, 313)

In meiner Abhandlung ,,Ueber die normalen Paraffine¢
(Phil. Trans. 162, 111) zeigte ich, dass das Petroleum gus
Penusylvanion ausser dem normalen Heptylwasserstoffe
CiHys noch einen isomeren Kohlenwasserstoff enthilt, mit
dem Siedepunkte bei etwa 90°, der zuerst von Warren
beobachtet worden ist. Da es nicht unwahrscheinlich
ist, dass dieser Korper mit Aethylamyl identisch sei, so
stellte ich einige Abkimmlinge desselben dar und vers
glich sie mit den entsprechenden Derivaten von Aethyl-
amyl, welche in der vorstehenden Abhandlung von H.
Grimshaw beschrigben sind.
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.. Diesar Kohlenwasserstoff, welcher durch eine sehr gorge
filtig geleitete fractionirte Destillation von dem normalen
Heptylwasserstoffe getrennt wurde, siedste bei 89,59—909,
doch stieg gegen Eude der Destillation das Thermometer
bis auf 929, auch dann, wenn die unter 90° siedenden An-
theile fiir sich aufgesammelt worden waren, wiihrend von
den hoher siedenden Portionen eine gewisse Menge stets
unter 80¢ iberging; Warren fand den Siedepunkt bei
80,40,

Die Derivate dieses Koblenwasserstoffes warden nach
denselben Methoden dargestellt, wie die der normalen Paraf-
fine und des Aethylamyls, dss Resultat war, dass wie bei
diesen Kohlenwasseritoffen gleichfalls primiire und sécan-
dire Verbindungen gebildet warden, deren Alkohole an-
niihernd getrennt werden konaten. — Die folgende Tabelle
enthilt die Siedepankte dieser Verbindungen im Vergleiche
mit den entsprechenden Abkimmlingen des Aethylamyls:

Derivate des Kohlenwasser- Dorivats des
swffa aus Petroleam. Aethylamyls.
CGHyg o o . . . ., 89,5900 900
01H“ L N L I 0—920 910
CGHGCL . . . . ., . 14—1580 1401500
g:g;:)}o. e e e e 160—185¢ 1601750
CrHygl o (Primiirer . . . 1851700 183—1650
H |Becundiéirer . ., 1481500 1461489
CHO . . .. .. . HZ—1460 1431450

CHOg . . . . . . . 2002180 212139
. Die Siuwre CiH;,0, siodet bei derselben Temperatur
wie die Isoonanthylsiure, und hat einen sehr &hnlichen
Qeruch, ebenso gleichen ilre Salze den entsprechenden
Salzen der Isobnanthylsiure,
Das Silbersalz ist ein flockig krystallinischer Nisder-
schlag, welcher bei der Analyse folgende Resultate gab:
1, 0,1801 Grm. lieforten 0,088 Silber = 45,42 p.C.
2. 00119 , » 00821 , o= 4548 ,,
Fiir die Pormel C;Hy3Ag0; berechnen sich 45,57 p.C.
Das Bariumsalz krystallisirt nicht, sondern bildet eine
amorphe Masse, wie der isoinanthylsaure Baryt.
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Das Calciomealz schied sich beim Eindampfen in der -
Wirme als eine amorphe Haut aus; durch freiwillige Ver-
dunstung wurde es in langen durchsichtigen Nadeln oder
Prismen erhalten,

Das Keton C;Hy O siedet bei derselben Temperatur
wie das Methylamylketon und sieht dem letzteren sehr
dholich; bei der Oxydation wurde jedoch ein susgeprigter
Unterschied zwischon den beiden Verbindungen beobachtet,
insofern das Aceton aus Petroleum nicht eine Spur Vale-
riansilure lieferte; die Oxydationsproducte besassen einen
vein sauren Gerach und bei der Zersetsung des aus dem.
selben dargesteliten Natronsalzes schied sich auch nicht
die geringste Spur einer Gligen Siure aus.

Ein anderer Theil des Natronsalzes wurde daher mit
einer unzureichenden Menge Schwefelsiure zersebzy, and
die freigemachte Siure abdestillir. Durch Wiederholung
dieses Processes wurde die Siure in vier Fractionen ge-
schieden, welche durch Kochen mit kohlensaurem Silber
in die Silberaslze iibergefiihrt wurden.

L. Fraotion: kleine, weisse Nadeln; 0,2085 Grm. gahen 0,1838 =
84,17 p.C. Ag.

2. Fraction: kieine, weisse Nadeln; 0,0575 Grm. gaben 0,037b =
65,22 p.C. Ag.

8. Fraction: finche, glinzende Nideln; 0,3629 Grm. gaben 0,2385
= 6434 p.C. Ag.

4. Praction: flache, glinzende Nadeln; 0,0800 Grm. gaben 0,0515
= 8437 p.C. Ag.

Fiir essigaaures Silber berechnen sich 64,67 p.C. Ag.

Um mich véllig davon zu iiberzeugen, dass wirklich
keine andere Siure als Essigsiure gebildet wird, liess ich
die noch tbrige grossere Menge von essigsaurem Natron
aus Wasser krystallisiren und destillirte die Mutterlauge
mit einer Menge Schwefelsiure, welche nur einen kleinen
Bruchtheil der Siure in Freiheit setzen konnte. Das aus
dom Destillate erhaltene Silbersalz krystallisirte in kleinen,
weissen Nadeln, welche aus reinem essigsaurem Silber be-
standen, wie folgende Analyse zeigt:

0,3436 Grm. hinterliessen beim Gliihen 0,232 Grm. Bilber = 64,61 p.C.
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-Dadurch eutsteht nun die Frage: welches ist die Con-
stitution eines Acetons von der Formel C;H0O, welches
bei der Oxydation nur Essigsiure liefert?

Aus Popoff’s Untersuchungen (Ann. Chem. Pharm.
161, 285) geht hervor, ddss zwei Acetone dieses Resultat
liefern kénnen, nimlich:

. CH,

C

3

Ly OCH— ch—co—cn,
CH,

2. cns.—ong~«%——co—cn,
CH,

Dieser Chemiker hat nfimlich gezeigt, dass bei der
Oxydation eines Ketons das bestindigere Alkoholradical
stets mit der Carbonylgruppe vereinigt bleibt, wihrend
das andere Radical genau dasselbe Oxydationsproduct lie-
fert, als sein Alkoho! liefern wiirde, Das erstere dieser
beiden Ketone wird deshalb zuniichst in Essigsiure und
Methylisopropylketon gespalten werden, und das letztere
wird bei fortgesetster Oxydation Essigsiure und Dimethyl-
keton liefern, welches schliesslich gleichfalls zu Essigsiiure
oxydirt wird, Das zweite dieser beiden Ketone muss dem
Gesetze von Popoff gemiiss Essigsiure und die Oxyda-
tionsproducte des tertiiren Amyls liefern. Diese letzteren
bestehen aber auch nur aus Essigsiure; denn Butlerow
hat nachgewiesen, dass bei der Oxydation ecines tertifiren
Alkohols das einfachste Radical stets mit dem Kohlenstoif-
atome verbunden bleibt, welches die ganze Grappe zusam-
menhiilt, withrend die beiden anderen Radicale fiir sich
oxydirt werden, und der Versuch hat bestitigt, dass ter-
tidgrer Amylalkoho! oder Dimethyliithylearbinol vollstindig
zu Essigsiiure oxydirt werde. '

Das erstere der obigen Ketone ist ein Derivat des

CH,
Methylithylisopropylmethan CH{C,Hs , ein bis jetzt
CH (CHy)e
noch nicht bekanntes Paraffin; das sweite Keton leitet sich
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ab. von. dem Dimethyldiithylmethan oder Carbodimethyl.
didthyl C{Egzggg, welche Verbindung von Friedel und
Ladenburg durch Einwirkung von Zinkithyl auf Mothyl-
choracetol  CH, — CCl, — CH, dargestellt wurde (Ann,
Chem. Pharm. 142, 810).

Bis jetzt ist es noch anmdglich zu entscheiden, mit
welchem dieser beiden Parafline das im Petroleum vor-
kommende identisch sei. Die geringe Menge Keton, welche
ich zu meiner Verfiigung hatte, gestattete mir nicht die
intermediiven Oxydationsstufen zu isoliren, deren Studium
gewiss die Constitution der Ketone und also uuch dés
Kohlenwasseratoffes aufkliren wiirde. Sobald ich im Stando
sein werde, eine grissere Menge des Kohlenwasserstoffs
zu erhalten, worde ich mir die Lisung dieser Frage an-
gelegen sein lassen,

Die Eigenschaften meines Kohlenwasserstoffs stimmen,
wenn aach nicht vollstiindig, so doch hinlinglich mit denen
des Dimethyldiithylmethan iiberein, um die Identitit der
beiden nicht unwahrscheinlich zu machen. Das letztere
Paraffin siedet bei 86—87° und besitat bei 20,5° das spec,
Gew, von 0,6958, withrend der Kohlenwasserstoff aus Petroe
leum bei 89,6—90° siedet und bei 16° das spec, Gew. 0,709
besitzt. Der héhere Siedepunkt, welchen ich beobachtet
habe, ist wenigstens zam Theile durch eine Beimischung
von normalem Heptylwasserstoff, welcher bei 98¢ siedet,
verursacht. Es ist dieses um so wahrscheinlicher, als bei
Oxydation des Ketons eine geringe Menge einer Fliissig-
keit erhalten wird, welche bei 149—152¢ siedet; dies ist
aber der Biedepunkt des Methylamylketons, einer bestén-

digeren Verbindung als das bei niedrigerer Temperatur

siedende Keton.

Was immer jedoch die Constitution des Kohlenwasser-
stoffs aus Petroleum sein mag, sicher ist er mit Aethyl-
amyl nicht identisch,

Von den neun isomeren Kohlenwasserstoffon C:Hys,
welche der Theorie mach existiven kopnen, sind uns bis
jetzt die folgenden bekannt:
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Normaler Heptylwasserstoth . . . , . Cr Hye _
Dimethylbuthylmethan oder Aethylamyl: Oﬁ{gixé?

Triithylmethan . . . . . . . o« CH(CyH,),
.. Dimethyldiithylmethan . . . . , . GH{.Eg::;:;’

Durch Zersetzung der Chlovide des normalen Heptyl-
wasserstoffs mit essigsaurem Kali erhielt ich otwas bei
98-—89° siedendes Heptylen, welches ich zur Darstellung
reiner secundirer Heptylverbindungen benutzen wollte. Zu
diesem Zwecke versetzte ich es mit reiner rauchender Salz-
gsiure und liess die Mischung mehrere Wochen stehen,
wihrend dieser Zeit sie hiufig schiittelnd. Ale ich das
Product untersuchte, fand ich, dass sich das Heptylen bei-
uzhe zur Hilfte mit derSalzsiure in der Kilte verbunden
habe. Das unangegriffene Heptylen wurde nochmals in
Beriihrung mit rauchender Salzsiiure gelassen, aber selbst
nach vielen Wochen fand keine Verbindung statt; als jedoch
die Mischung in geschlossenen Rohren auf 120° erhitat
wurde, bildete sich ein hei 149—150° siedendes Heptyl-
chlorid, wiithrend das in der Kilte entstandene Chlorid
keinen bestindigen Siedepunkt hatte, sondern bei der De-
stillation unter Ausgabe von Salusiure Zersetzung erlitt;
dor grossere Theil jedoch siedete bei etwa 1409,

Die Chloride wurden durch Erwiirmen mit alkoholi-
schem Kali wiederum in die Oelbildner zuriickverwandelt.
Beide Heptylene siedeten wieder bei etwa 98°; aber neben
den Oelbildnern hatten sich noch andere Verbindungen
gebildet, wahrscheinlich Aethylheptylither. )

Als ich das bei 90—91° siedende Heptylen mit kal-
ter Salzsiure behandelte, fand ich, dass der bei weitem
grossere Theil dieses Kohlenwasseratoffes sich schnell mit
Salzsiure verbindet, wilhrend nach einer Beobachtung von
Grimshaw von dem aus Aethylamyl stammenden Hep-
tylen wenig mehr ala die Hilfte in der Kilte sich mit
Salzsiure verbindet, zu einem bei 134—137° siedenden
Heptylchlorid.

Wir besitzen somit ein Mittel, um isomere Oelbildner
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zu trennen. Bine ihuliche Beobachtung wuarde bereits vou
Le Bel gemaoht, welcher fand, dass das Steiné! von
Pechelbronn im Elsass zwei Amylene enthilt, von wel-
chen das eine sich in der Kilte mit Salzsﬁux'e vereinigt,
das andere nur bei hiheren Temperaturen; ¢benso enthilt
es zwei Hexylene, welche denselben Unterschied zeigen
(Compt. rend. 75, 267).

Ich beabsichtige die Einwirkung von kalter und heisser
Jodwasserstoffsiiure auf die Oelbildner, welche von Paraf-
finen stammen, zu untersuchen, und die so gebildeten
secundiren Jodide oder Chloride in die Alkohole umzu-
wandeln, deren Oxydationsproducte dann ein weiteres Licht
auf die Constitution der Kohlenwasserstoffe dieser beiden
Rethen werfen werden

Ueber einige neue Derivate des Naphthalins;
von

Dr. J. B. Battershall.
(Aas American Chemist ¢, 121))

Zshlreiche Untersuchungen iiber dic Abkémmlinge des
Naphthalins, welche wiihrend der letzten Jahre angestellt
worden sind, haben erwiesen, dass dieser Kohlenwasser-
stoff, hnlich wie das Sumpfgas und das Benzol, als ein
typischer Korper betrachtet werden darf, als der Typus
einer neuen Reihe von Verbindungen. Diese dritte grosse
Abtheilung organischer Korper ist von den Forschern bis-
her nicht unberiicksichtigt geblicben, und eine Reihe von
Siuren und von Verhindungen, welche durchaus den Cha-
rakter der Phenole (Naphthole) und Chinone besitzen, ist
erhalten worden. Alle diese Verbindungen zeigen die
grosste Aehnlichkeit mit den entsprechenden Verbindungen
der Benzolreihe. Es erschien von Interesse, zu versuchen,
ob die Darstellung des Aldehydes der Naphthalingruppe.
welcher dem Bittermandeldl entspricht, méglich sei. Es
war alsdann zu erwarten, dass durch Einwirkung von nas-
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cirendem Wasserstoff auf diesen Aldehyd ein Alkohol der
Naphthalinteihe erhalten werden kénne, Der folgende
Bericht iiber meine Untersuchungen, welche auf Anvegung
des Herrn Prof. Fittig in Thibingen unternommen wur-
den, . wird. zeigen, bis zn welchem Grade diess. Erwartun-
gen sich orfiillt haben. — Im Auhange an diese Versuche
iiber die Aldehyde der Naphthoésiuren und deren Ab-
kémmlinge wurden auch noch Verauche iiber die Wirkung
der Schwofelstiure uuf die o und # Naphthoésiure ange-
stellt, da man hoffen durfte, durch Schmelzen der auf diese
Weise erhaltonen Sulphosiuren mit Kali isomere Oxystu-
ren zu erhalten. Die Frage nach der Identitit oder Iso-
merie dieser Siuren mit den beiden Oxyséiuren, welche
bereits Schiffer (Ann. Chem. Pharm. 162, 291) dureh
- gleichzeitige Einwirkung von Kohlensinre und Natriam
suf « und § Naphthol erhalten hatte, bot Interesse genug,
um zu Untersuchungen nach dieser Richtung hin aufzu-
fordern. .

Von den mannigfachen Methoden, welche gewdhnlich
zur Darstellung der Aldehyde angewendet werden, schien
die Destillation einer innigen Mischung von ameisensau-
vem Kalk mit dem Calciumsalze der betreffenden Siure
fir den vorliegenden Fall die brauchbarste, Die Umwand-
lung des Naphthalins in die isomeren Monosulfosiiuren
geschah nach der Methode von Merz (Zeitschr. f. Chem.
[2] 4, 898). Die beiden Siuren wurden mittelst der Blei-
salze von einander geschieden, wie Merz empfiehlt, und
dann in die entsprechenden Cyaniire und Naphthoésiuren
ibergefiihrt. Doch sind die so erhaltenen Naphthoésiuren
noch nicht villig rein, da die Trennung der Sulphosiuren
eine anvollkommene ist. Deshalb wurden die Kalksalze
der « und B Naphthotsiiure dargestellt; da diese Salze
beziiglich ihrer Lislichkeit sehr weit auseinander liegen,
so fand eine vollstindige Trennung der Siuren keine
Schwierigkeit. Die Kalksalze der beiden Siuren wurden
Jjedes fiir sich mit ameisensaurem Kalk gemischt und in
einer Glasretorte einer hohen Temperatur susgesetzt., Die
a Sdure lieferte hierbei nur Spuren eines Aldehydes, aber
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grosse Meugen Naphthaline. Dieses negative Resultat :
stimmt mit den Untersuchungen Hofmann’s (Ber, Berl.
Chem. Ges. 1, 48), derden Aldehyd der « Naphthotsiuren eben-
falls nicht iu reinem Zustande erhalten kounte. Die Tem-
poratur, bei welcher der «naphthogssure Kalk- in Naph-
thalin und Kohlensiure zerfillt, ist augeuscheinlich nie-
driger, als die Temperatur, bei welcher die Salze auf
einander wirken, Ich wiederholte die Operation dreimal,
doch stets mit negativem Resultate. Bei meinem ersten
Versuche gebrauchte iob ein a naphthoisaures Salz, welches
noch nicht einem zweiten Reinigungsprocess mittelst des
Kalksalzes unterzogen war und deshalb jedenfalls eine
verhiiltnissmiesig geringe Menge des Iso- oder B Salszes
enthielt. In diesem Falle wurde ein fitissiger Aldehyd
gewonnen, welcher, obgleich er zweifelsohne mit etwas
B Aldehyd vermischt war, dennoch von dem letateren ginz.
lich verachiedene Eigenschaften besass. Es hatte also jeden-
falls das «Salz an der Reaction theilgenommen. Giinsti-
gerer Erfolg wurde erzielt bei Anwendung des isonaphthoé-
sauren Kalkes.

Aldehyd der Isonaphthoéséiure. Isonaphthos-
saurer Kalk wurde mit ameisensaurem Kalke innig ge-
mischt und in einer kleinen Glasretorte erwiirmt. Anfangs
schmolz die Manse und entband reichliche Dimpfe. So-
bald die Entwickelung der Gase aufhorte, destillirte ein
dunkel gefiirbtes Oel iiber, welches im Hals der Retorte
theilweise erstarrte, Zur Reindarstellung wurde das Destil-
lat mit einer concentrirten Lisung von saurem schweflig-
saurem Natron behandelt, wobei die den Aldohyden ge-
weinsame unlésliche Verbindung gebildet wurde. Sie
warde durch Filtration von der Fliissigkeit getrennt und
durch Pressen zwischen Filtrirpapier gut getrocknet.
Etwa noch vorhandenes Naphthalin wurde durch wieder-
holtes Waschen mit Aether entfernt. Die so gereinigte
Verbindung ist vollstindig weiss uud unléslich in Wasser
und Aether. Durch kohlensaures Natron wird sie leicht
zersetzt und der Aldehyd frei gemacht. Es stellte sich
also vortheilhaft horaus, die Mischung der Verbindung von
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doppelt schwefligsaurem Natron und 8ods unter Wasser-
zusatz zu destilliren, denn der Aldehyd der Isonaphthoé-
sdure geht leicht mit den Wasserdiimpfen ilber. Das Destil-
lat warde mit etwas Aother gut géschiittelt, die ftherische
Lisung des Aldehydes mit der Pipette abgehoben und
der Aether abdestillict.

Der Aldehyd bildet sich nach der Gleiobung:

(CHOg)3 €a + (C11Hjy04)3€8 = 3C 1 H0 + 2€aC 0.

Der Aldehyd der Isonaphthoésiiure ist ein waisser krystal-
linischer Korper, unlislich in kaltem Wasser, etwas los-
lich in siedendem, leicht léslich in Alkohel und Aether.
Aus der wisserigen Liosung scheidet er sich in volumi-
nigen, diinnen, schimmernden Bléttohen ab. Aus salkcho-
- lischer Liisung wurde es beim Abdampfen in gleioher Form
erhalten, Der Aldehyd schmilzt unzersetzt bei 59,56 Er
besitzt einen schwachen aromatisohen Geruch, und ist ent-
ziindbar, wobei er mit einer gliinzend gelben Farbe ver-
brennt. Mehrere Tage iber Schwefelsiure getrocknet,
gab ev bei der Analyse folgende Resultate.

Berochnet: ‘ Gefunden :
L 18
Cun 182 84,61 86,15 84,42
H, 8 5,18 5,88 5,01
o 16 10,28 -— —
156 100,00

Bei leichtem Erwiirmen mit einer verdiinnten Lisung
von iibermangansaurem Ksli wird der Aldehyd leicht in
Isonaphthoéstiure iibergefiihrt, unter Abscheidung von
Manganoxydhydrat. Wiederholte Versuche, den Aldehyd
C,:H,—CHO in den entsprechenden Alkohol CyH;—CH,0H
iiherzufiihren, gaben nur negative Resultate. Der Isoalde-
hyd wird von warmer concentrirter Salpetersiure leicht
gelést; das Product der Binwirkung reagirt neutral und
wird aus der sauren Losung durch Wasser abgeschieden.

Hydroisonsphthamid. Isonaphthodséiure ist in
concentrirtem alkoholischem Ammoniak leicht loslich. Lisat
man die Lisung einige Tage stehen, se scheidet sich an

don Seiten und suf dem Boden des Gefisses eine udnlos-
Journut {. prakt. Chomic (8] Bd. 8. 15
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liche Amidoverbindung des Aldehydes aus. Dieselbe wurde

vou der Mutterlauge getvennt, an der Luft getrocknet

und analysirt. Die Stickstoffbestimmung wurde ausgefiihrt,

indem man die Verbindung mit Salzeiiure zorsetale und

sus dem Plalin des erbalfenen Ammoninmplatinchlorids

den Stickstoff borechnete, Folgende Zahlen warden erhalten:
Berechnet fiir Cgylig Ny: Gefunden:

a 88,39 88,32

M 5,35 5,64

N 828 L
100,00 99,80

Lisst man die Mutterlange einen oder zwei Tage
lang stehen, so erhilt man cine weitere Ausscheidung der
Amidoverbindung. Diese Verbindung ist ohne Zweifel dom

‘Hydrobenzamid (Cell;— CH)j;N, analog und hat dis Zu-
sammengetzung (CioHy;—CH,N,. Toh schlage daher Hy-
droisonaphthamid als gesigneten Namen vor. Die Bil
dung geschieht nach der Gleichung: 8(CioH;—CHO)-H-2NH,
= (Cyo H,CH); N; +3H,0. Hydroisonaphthamid bildet
harte, farblose, warzige Krystalle, ist nnléslich in Wasser,
kaltem Aether und Alkohol. Durch kochendes Wasser
wird es nicht zersetzt; hierin unterscheidet es sich wesent-
lich von seinem Analogon, dem Hydrobenzamid, welches
beim Kochen mit Wasser in Bittermandels! und Ammoniak
zersetzt wird, Durch verdiiunte Salzsidre wird es aber
leicht in Isoaldehyd und Chlorammonium zerlogt nach
folgender Reaction:

(Cio¥17~-CH)aNy+ 2HOL +3H; 0 =8(Cyy Hy — CH 0)+- 2N K,
Mit Hiilfe dieser Reaction wurde die oben erwihnte Stick-
stoffbestimmung ausgefiibrt. Beim Erwiirmen mit Alkokol
oder Aecther erleidet das Hydroisonaphthamid eine ent-
sprechende Zersetzung, indem in bheiden Fallen der Iso-
aldehyd wieder gebildet wird. Hydreisonaphthamid schmilzt
bei 146—150°; hei dieser Temperatur wird es aber zersetat
und geht in ecine gelbe, glasige, feste Substanz itber.

Sulfonaphtoésiiuren.  Naphthoésiure warde

24 Stunden lang mit kalter rauchender Schwefelsiure be-
handelt, und loste sich dabei in ansehnlicher Menge zu
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-ainer dicken stark gefirbten Fliissigkeit. Diese wurde in
die etwa zwolffache Menge warmen Wassers gegossen,
wobei sich keine Naphthoisiure ausschied. Zwei Sulfo-
siuren waren in dieser Liésung enthalten, welche ich als
« und’ 8 Sulfonaphthoésiuren bezeichnen werde. Der weit
iberwiegende 'Theil bildete die Alpha-Modification. Die
Salze der a Sulfosinre sind viel weniger léslich in Wasser
und besitzen ein weit grosseres Krystallisationsbestreben
als die isomeron Beta-Salze, Die wisserige Losung der
beiden Siuren wurde zum Sieden erhitzt und mit kohlen-
ssurem Baryt gesittigt. Nachdem der schwefelsaure Baryt
abfiltrirt war, wurde die Lésung des Alpha- und Beta-
‘salzes auf ein geringes Volum eingedampft. Die zuerst
susgeschiedenen Krystalle waren fast reines a sulfonaph-
thoésaures Salz, withrend die grissere Menge des fSalzes
in der Mutterlange zuritckblieb. Durch wiederholte Kry-
stallisation wurde das aSalz in reinem Zustande erhalten.

O OH
0,0H
dem Barytaalze durch Ausfillen des Barytes mit der dequi-
valenten Menge Schwefelsiure erhalten. Nach dem Ab-
filiriren des Niedorschlages wurde die saure Lisung auf
dem Wasserbade bis nahe zur Trockmiss abgedampft und
iiber Schwefelsiure gestellt. Auf diese Weise wurde sie
in diinnen farblosen Nadeln erhalten. Dieselben sind in
Wasgser sehr loslich aber nicht zerfliesslich. Die Siure
schmilzt bei 230—240v, wobei sie eine leichte Zersetzung
erfihrt., — Folgende Salze wurden dargestellt und unter-
suchb:

a Sulfonaphthoésiure CyHg wurde aus

Sutfonaphthoésaurer Baryt CmH¢<ggzg>Ba+4H,O.

Dieses Salz schiesst in grossen durchsichtigen Krystal-
len an, welche nach der von Prof. Reusch giitigst aus-
gefiihrten Messung dem monoklinischen Systeme angehbven.
Sie sind sohwer léslich in kaltom Wasser, Das Salz wurde
an der Yuft getrocknet und das Krystallwasser bei 180
bis 1709 bestimmt. Die Analyse ergab:

15¢
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‘ _ Berechnet: . Gefanden:
Cri 1805 250 54,47 -—
Ba 187 29,86 29,53
+Hy0 12 16,68 15,20
459 100,00 .

Sulfonaphthoesaurer Kalk CuHy(Se op6a-+8Hy0
2

wuvde durch Neutralisation der Siiure mit kohlensaurem
Kalk dargestellt. Es krystallisict aus wiisseriger Lisung
in Knoten, die aus schénen diinnen Blittchen zusammen-
gesetzt sind. Dieselben wurden an der Luft getrocknet
und analysirt:

Berechnet: Qefunden:

: L 1I.
CiHg80; 256 12,08 -— -
Ga 40 11,68 11,17 11,39
3HO i) 15,69 15,21 -

84¢ 100,00

Das Krystallwasser wurde bei 180° entbunden; bei 150°
wurden nur 2!, Molekille H,O susgetrieben.

Sulfonaphthoésaures Kali 010H;<gg’%§+2l‘120

wurde dargestellt, indem man die heisse Lidsung des
Bariumsalzes mit schwefolaaurem Kali versetzte, Es ist
weit 15slicher in Wasser als das Barium- und Caleiumsalz.
Durch Eindampfen der Liosung bis nahe zur Trockniss
wurde das Salz in diinnen farblosen Platten erhalten,
Dieselben wurden an der Luft getrocknet und analysirt:

Berechnet: Gefunden:
O ls80s 250 68,64 -
Kg 19,2 21,41 21,31
2Hz0 36 9,80 10,06
364,2 100,00

Das Krystallwasser ging bel 150° weg.
' Sulfonaphtheessures Kupferoxyd
Cule(ga apCa-+8H:O wird durch Fallen des Kalisalsos
2 .

mit schwefelsaurem Kupfer als blaugriiner Niederschlag
erhalten. Fs ist schwer loslich in Wasser und krystalli-



des Naphthalins, 229

sieh: mit drei Mokeliilen Krystallwasser, welehes bei 1409
entweicht,

Oxynaphthoésiiare CyHg ?(?OH‘ a Sulfonaph-
thoésaures Kali wurde gut goetrocknet und gepulvert in
kleinen Portionen in schmelzendes Kalihydrat eingetragen.
Die Mischung wurde etwa 10 Minuten lang in einem Sil.
bertiegel erhitzt und die Masse bestiindig umgeriihrt, Die.
selbe nahm eine gelbe Farbe an und schmolz endlich zu einem
dunklen Flusse. Die Reaction wurde als beendigt ange-
schen, sobald eine kleine Menge der Schmelze beim Mischen
mit Wasser keinen Niederschlag mehr gab. . Als die erkal.
tete alkalische Masse in heissem Wasser gelost und mit
- Balzsiure zersetzt wurde, schied sich ein weisser kyystalli-
nischer Korper aus und schweflige Silure wurde entwickelt.
Der Niedorschlag wurde von der Mutterlange abfiltrirt,
durch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt und mehrere
Tage iiher Schwefelsiure getrocknet. Die Analyse ergab
folgende Resultate:

Berechnet: Qefunden :

L . L

Cy 132 7021 89,96 689,42 —
Hg 8 4,25 403 448 420

Oy 48 26,54 - - -

188 100,00
. , H
Die Zahlen entsprechen dér Formel CyyHyOy=CjoHg OOH

Die Bildungsgleichung dieser Oxysture ist folgende:
80, 0K H

CuBe(go’ ox +EOH = CoHa(p g + K805
Nur wenig Kohlensiiure wurde bei der Zersetzung der
Schmelze mit Salssiure entwickelt. Die a Oxysiture ist
in Alkohol leicht loslich, ebenso in grosseren Mengen
kochenden Wassers, Beim Abkiihlen erhiilt man sie aus
letzterem in schénen, dinnen, federformigen Krystallen.
Versuche, die Siure aus Alkohol krystallisirt zu erhalten,
misslangen. Durch Sublimation wird dieselbe gleichfalls
in weissen federformigen Krystallen erhalten. Die « Oxy-
siiure echmilzt bei 284—287° und erleidet dabei eine ge-
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ringe Zorsetzung. Eine verdiinnte wisserige Lisung der
Siiure giebt mit Eisenchlorid einen schmutzig violetten
Niederschlag. — Das Bariumsalz wurde dureh Neutrali-
sation der Siiure mit kohlensaurem Baryt dargestellt.
Dieses Salz ist in Wasaser sehr lislich und kann nicht in
wohl geformten Krystallen erhalten werden. Deshalb wurde
auch von einer Analyse desselben. Abstand genommen.
Die a Oxynaphthoéstiure ist mit der von Schiffer darge-
stollten Carbonaphtholsiure (Ann, Chem. Pharm. 152, 291)
nicht identisch, wie der Schmelzpunct der letzteren Siiure
(186—188% und deren Reaction mit Eisenchlorid — veine
blaue Férbung — beweisen,

g Sulfonaphthoésiure. Es ist oben erwithnt wor-
den, dass durch die Einwirkung von rauchender Schwefel-
siure auf « Naphthodsiiure zwei isomere Siuren entatehon.
Das Bariumsalz der §Suure bleibt in der Mutterlauge der
aSéure gelist und wurde beim Bindampfen der Lisung
in amorpher Form erhalten, Es ist in Wasser schr 16slich
und zeigt schr wenig Neigung zur Krystallisation. Das
Salz hat die Formel: C,H; (;)1 o Ba-+4H,0. Es wurde
an der Luft getrocknet und analysirt und gab folgendes
Resultat:

. Berechnet: Gofunden:
CpHe80s 250 54,47 -
Ha 137 29,85 20,88
H,0 12 1588 15,02
459 100,00

3SulfonaphthoésaurerKalk C.oH,;(gg 8>G"'+1 1/,H,0
DUy

Dieses Salz wurde sus dem Bariumsalze durch sorgfiltige

Fillang mit schwefelsaurem Kalke erbalten, Das Salz

bildet ecin feines krystallinisches Pulver.

Borechnet: Gefunden:
CiiHe80; 250 18.88 —
Ga 40 12,61 12,81
1YsH,0 27 8,51 8,85
817 100,00

Das Krystallwasser ging bei 1307 weg.
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Das fsulfonaphthodsaure Kali wurde wie das entspre.
chiende aSalz dargastellt und mit Kalihydrat geschmolzen,
Die aus der Schmelze gewonnene Oxysiure hatte ihren
Schmelzpunkt zwischen 195 und 210° Ohne Zweifel ist
dieses Verhalten der Gegenwart von etwas Oxysiure zu.
zuschroiben. Wiederholte Versuche, die reine Sure durch
fractionirte Krystallisation zu gewinnen, blieben erfolglos,
obgleich die § Oxysiinre in Wasser etwas léslicher ist, ala
die isomere aSiiure, Auch die Kalkealze hoten keine Mog-
Nlichkeit der Reindarstellung, da beide sich in Wasser sehr
leicht losen und nicht in deutlichen Krystallen erhalten
werden.

Sulfoisonaphthoéstiure. Rauchende Sehwefelsiiure
wirkt auf Isonaphthoésiiure in derselben Weise wie auf
Naphthoésiure. Grosse Mengen der Siure lésen sich zu
ciner syrupartigen Fliissigkeit, welche im reflectirten Lichte
eine blave Fluoresconz zeigt. Die Masse wurde in ware
mes Wasser gegossen, die Losung mit kohlensaurem Baryt
neutralisirt, der Niederschlag abfilirirt nnd somit eine
Lisung der Barytsalze der Sulfoisonaphthossiaren erhalten.
Doch kounten die verschiedenen Salze nicht durch fractio-
nirte Krystallisution getrennt werden, da sie fast gleicke
Lioslichkeit besitzen. Daher wurden die nentralen Salze
in die entsprechenden sauven Salse umgewandels. Man
theilto die Lisung in zwei gleiche Theile, fillte sus dem
einen das Barium mit der genau aequivalenten Menge
Schwefelsiure und fiigte den anderen Theil' hinza. Die
Flitssigkeit wurde hierauf durch Eindampfen concentrirt.
Beim Abkiihlen achied sich ein saures Salz aus, welches
die Eigenschaften einer rcinen Verbindung hesass; dieses
wurdo zur Untersuchung genommen. Das in Lisung ge-
bliebene 8ulz konute nicht krystallinisch erhalten werden.
Aus diesem Grunde sowohl, wie auch wWegen des geringen
Materials, wurde von einer Unterfuchung des lstzteren
Salzes abgestanden.
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Saurer sulfoisonaphthossaurer Baryt .
) CO
CsoHc< OH

80,0
CioHg

oo)Ba-l—'lH,O

0,0H
wurde nach oben beschriehener Methode dargestellt, Es
ist nshezu unléslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht
jedoch in kochendem. Beim Abkiihlen der wiisserigen Li-

sung krystallisirt er in schénen langen Tafeln. Dieselben
wurden lufttrocken analysirt:

Rerechinet: Gefunden
(Cy1Hs805), 502 85,62 -
Ba 181 17,91 11,86
THL 0 120 16,47 15,18

o 3 100,00
Das Krystallwasser entwich bei 140°.

Neutraler sulfoisonaphthoésaurer Baryt
"t
C,¢H6¢(§Z 8>Ba+H30 wurde durch Neutralisation des

vorigen Salzes mit kohlenssurem Baryt erhalten. Aus
concentrirter Losung krystallisivt er in monoklinischen

oder triklinischen woh! ausgebildeten Krystallen. Dio Ana-
lyse ergab:

Berochnet: Gefunden :
C1 1 Hy80; 250 61,74 -—
Ba 181 83,82 83,41
H,0 18 4,44 5,12
405 . 100,00

Das Krystallwasser wurde bei 1600 ausgetrieben, -

Oxyisonaphthoésiure C‘°H“<((3(§IOH Das saure

isosulfonaphthoésaure Kali wurde in derselben Weise mit
Kalibydrat geschmolzen, wie hei den sulfonaphthossauren
Salzen angefiihrt ward; auch erfolgte die Reindarstellung
der Isooxysiure nach der ohen beschriebonen Methode,
Die Oxyisonaphthotaaure gleicht dem Ansehen nach der
isomeren o Siure. Sie schmilzt bei 212—213° wird aber
bei dieser Temperatur missfarbiz. Die Sture wurde znerst
iber Schwefelsiure und sodann bei 120° getracknet (bei
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welcher Temperatur ihr Gewicht unvorindert blieh) und
dann analysirt,

Berechuet: Gefandon:
Cy 192 10,21 10,20
Hy 8 4,26 4,52
04 _ 48 _25,54 -
188 100,00

Oxyisonaphthoésaurer Baryt ist leicht ldslich in
Wusser. Aus der wilsserigen Liosung scheidet or sich heim
Abdampfen als cine braune harzige Masse ab. Setzt man
Alkobol zu der wiisserigen Liisung, so wird er als branne
‘volumindse Substanz niedergeschigen. Iscoxynaphthoé-
saures Blei wurde als ¢in voluminéser unldslicher Nieder-
schlag erhalten, als man essigsaures Blei zu einer Losung
der Iscoxysiture fiigte.

Fine wiisserige Losung des neutralen Ammoninksalzes
wurde mit folgenden Reagentien gepriift: -

AgNO;: gab cinen weissen Niederschlag, welcher beim
Kochen zu metallischem Silber reducirt wurde.

PeClg: verursachte erst eine leicht gelbe Firbung,
dann einen rothlichen Niederschlag., Beim Kochen wurde
der Niederschlag schwarz.

7ZnS0,: verursachte keinen Niederschlag,

Cu80Q4: gab einen lichtgriinen Niederschlag, welcher
beim Kochen unveriindert blisb. Da das isooxynaphthoé-
saure Kupfer bestindig schien, so wurde es bei 80° ge-
trocknet und cine Kupferbestimmung gemacht.

Berechnet: Cu 14,49, Gefunden: 14,77,
Daraus ergiebt sich die Formel: CyHg 3(1){ o
co 0%

CH,

Bemerkenswerth ist, dass die meisten der isooxynaph-
thoésauren Salze in wiisseriger Lidsung sich so leicht zer-
setzen, Ksist unmdglich zu bestimmen, ob diese Isooxynaph-
thotsiiure identisch oder nur isomer mit der von Schi ffer
erhaltenen f§ Carbonaphthotsiiure sei, da der Schmelzpunct
dieser letzteren nicht bestimmt worden zu sein scheint.
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Ueber die Tislichkeit der arsenigen Stiure in
Wasser;
von
A.Buchner?)

Die argenige Siure erscheint bekanntlich in zweierlel
Zustinden, in einem glasartigen, durchsichtigen und in
einem porzellanartigen undarchsichtigen oder, um mit
Fuchs zu reden, im amorphen und krystallinischen Zu-

stande, sbgeschen davon, dass sie im letzteven Zustande'

dimorph ist und wie die ‘antimonige Siure (Antimonoxyd)
bald in Octaédern und Tetraidern des tesseralen Systemes,
hald in geraden rhombischen Prismen zu krystallisiren vermag.

Habien diosé verschiedenien Modificationen der arseni-
gon Sdure cine ganz gleiche Wirkung auf den wiensch-
lichen Organismus oder zeigen sich auch hierin Verschie-
denheiten? Es wird zwar kaum angonommen werden kbnnen,
dass dic amorphe nnd krystallinisshe arsenige Siéiure, wenn
im Wasser oder in einer Liosung des koblensauren Kalis
gelost, noch eine Verschiedenheit in den Eigenschaften
itberbaupt und in der Wirkung insbesondere busitzen, und
folglich wird es ganz ecinerlei sein, ob man zar Bereitung
der Fowlerschen Tropfen die glasige oder porzellanartige
arsenige Siure nimmt. Allein da jene von Wasser und wis-
serigen Flilssigkeiton leichter gelost wird als diese, so liegt
der Gedenke nahe, dass wenn die arsenige Siure im festen
Zustande in den Korper gelangt, die amorphe Modification
stiirker resp. giftiger wirken miigse als die krystallinische.

Fine genaue Konntniss der Lislichkeit dor arsenigen
Siiure, woritber so viele sich widerasprachende Angahen be-
stehen, hat gleiches Interesse, sowohl fiir die Chemie als
auch fiir die Therapie und Toxikologie, und so viele Bes
obachtungen hieriiber auch schon pemacht worden sind,
so bedarf doch der eine und der andere Punkt dieses
Gegenstandas einer niheren Autklirung.

1) Aux d beznugsber d.