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Ueber die Sulfiire des Arsens und deren
Verbindungen;
von

Dr. L. ¥. Nilson.Y

II. Arsentrisnlfid AsS,.

Seit den iiltesten Zeiten als natives Auripigment be-
kannt, ist diese Schwefelverbindung riicksichtlich ihrer Na-
tur als Sulfid erst darch die oben oft citirte Abhandlung von
Berzelias charakterisirt. Thm allein verdanken wir auch
die Kenntniss ihrer Verbindungen mit SBulfobasen, aber
wie ich schon Gelegenheit gehabt habe auszosprechen und
aus Griinden, die gleichfalls schon angegeben wurden, be.
zweckte er mit seiner i'ntersuchung gar nicht ein detail-
lirtes Auseinandersetzen der Vereinignngsverkiltnisse der-
solben, wie schon daraus hervorgeht, dass, so weit ich
finden kann, nur drei ihrer Salze von ibm analytisch uan-
tersucht worden sind, nimlich des Calcium., Kupfer- und
Silber.Salz.

Dem zufolge, und da angestelite Versuche iber das
Verhalten des Arvsentrisulfids zu einer kocheaden Lidsung
von kohlensauvem Alkali, welcher schon oben zum Theil

"erwiihnt worden ist und worauf ich gleich zuriickkommen
werde, mir ein ganz anderes Resultat gaben als das, wel-
ches Berzeliue ans den seinigen ziehen zu kinnen glaubte,
fand ich Veranlassung, die Verbindungen des Triaulfids

——

1) Fortactzang der Bd, 18, 5. 85t abgebroshenen Abhandluug
Jogrmal . prekt. Chemie [ Bd. 14,




2 Nilsor: Usber die Sulfire des Arsens

einer Revisidn zu unterwerfen. Dass ich dabei nur die
Salze von den Metallen der Alkalien und der alkulischen
Erden behandeit babe, hat darin seinen Grund, dass diese
als loafich das grosste Interesse darbieten miissen,

Zun simmtlichen hier beschriebenen Versuchen ist cin
Arsentrisulfid angewandt worden, welches durch Zerlegung
einer warmen Lisung arseniger Siure in Salzsiure mit
Schwefelwasserstoff gewonnen war, doch so, dass die
Féllung nie vollstindig wurde, Unter diesen Umstin.

den erhilt man bekanntlich "die Verbindung vollkome
men rein. :

Versuche {iher das Verhalten des Avseutrisulfids beim
Kochen mit kohlensanren Alkalien.

Wie oben erwihnt, schligt sich Arsenbisnlfiir nieder,
wenn man eine concentrirte und kochende Lésung von
koblensaurem Alkali mit Arsentrisulfid sittigt, die dies
bestitigenden analytischen Data sind gleichfalls vorher
witgetheilt. Nun werde ich dazu ibergehen, die Kinwir-
kung im Ganzen, welche diese Agentien auf einander aus.

liben, auseinander za setzen, und mache so den Anfang
mit dessen '

1. Verhalten zu kohlensasurem Natrop.

Wenn man Arsentrisulfid in siedender Sodalauge lést,
#0 ist die entweichende Kohlensiure mit Schwefelwasser-
stoff gemengt, was, wie durch den Geruch, auch dadurch
sich zu erkennen giebt, dase das Gas ein mit Mlei
salzlosung angefeuchtetes Papior schwiirzt, Das dabei in
Gestalt von einem lebhaft rothgelben, krystallinischen und
schweren Pulver niedergeschlagene Arsenbisulfir musste
unaufhorlich aus der Lisung entfernt werden; weil diese
bei seiner Anwesenheit mit Arséntrisulfid micht geshttigt
werden kann, da das Stossen das Kochen der Fliasigkeit
verhindert. Die erhaltene Losung hat dasselbe Aussehen,
wie eine concentrirte Losung neutralen chrowsauren Kalis,
und setzt nach Erkalten einen volumindsen, amorphen,



und deren Verbindungen. 3

braunen Niederschlag ab, Es war mit Schwierighkeit ver-
bunden, diese Verbindung von der anhaftenden Mutter-
lauge zu befreien. Mit Wagser kounte man sie niwmlich
picht abspiilen, da sie davon so verindert wurde, dass die
Masse blutroth, gelatinés wurde. Noch weniger liess sje
wich zwischen Loschpapier auspressen, da vie daran an-
klebte, aber dieser Uebelstand wurde durch Auspressen
zwischen Leinwand heseitigt. Die so erhaltene leberbraune
Masse liess sich zu e¢inem etwas helleren Pulver reiben,
in welcher Gestalt die Verbindung die genannte RKigen-
schaft mit Wasser ein blutrothes Coagulum zu geben ver-
loren hat, und sie lést sich nunmehr rait Schwierigkeit
und unvollstindig darin, Mit Salzséure giebt sie Schwe-
felwasserstoff' ab, ohne dass ihr Aussehen im Geringsten,
auch nach sehr andauerndem Erhitzen, zich veriinderte,
beim Erhitzen fihrt die Entwickelung des Schwefelwasser-
gtoffs fort und die Farbe geht nach und nach von roth-
braun in gelb iiber. Eine auf diese Weise wiihrend zehn
Stunden behandelte Probe hinterliess ecinen rein gelben,
etwas flockigen, schweren Riickstand, welcher doch, nach
Auswaschen mit Wasser und Trocknen, beim Glifhen in
der Luft einen weissen, feuerbestindigen Riickstand auf
Porzellan lieferte.

Die saure Lisung enthielt arsenige Siiure, denn mit
Schwefelwasserstoff fiel daraus sogleich ein geringer gelber
Niederschlag., Es gelang mir folglich nicht, die Verbin-
dung vollstindig mit Salzsinre zu zerlegen oder damit
vorhandenes Natrium zu extrahiren. Die Analyse wurde
deshalb durch Lisung in rauchender Salpetersiure ansge-
fihrt und hatte folgendes Resultat:

1) 0,5212 Grm. von der auf erwithnte Weise gotrockneten Varbin-
duvg gaben hierbei 1,8762 Grm, schwefelsauron Baryt = 0,189 Grm.
Schwefel,

2) 0,521 Grm. lieforten ebenso 1,381 Grm. schwefslsauren Baryt
oder 0,1896 Grm. Schwefal.

8) 0,5887 Grm., gaben nach Entfornang des Sdureiiberachusses einen
Nioderschlsg von sreensaurer Ammonium-Maguesia, welche, nachdem
sie getrocknet war, 0,6872 Gre. = 0,8515 Grm. Areen wog.

4) 05554 Grm, von der Verbindung gaben ebenso behandelt
1
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0,6454 Grio. arsennaures Salz, welehes cinem Arsengehalt von 0,2548
Grm, entspricht.

8) 0,6175 Grra, gaben nach vorhergegangener Reduction der Ar-
rensiure durch schweflige Siure und vollstiindiger Ausfillung dew Ar.
sens wittelst Schwefelwasserstof 0,084 Grm. schwefelsaures Natron
= 00272 Gr. Natrium,

6) 0,6267 Grm. Salz gaben nach der letztgensnnten Behandlungs-
weise 0,0857 Grm. schwefelsaures Natron, 0,0272 Grm. Natriom ent
sprechend.

1) 0,326 Grm. Salz wurden in einem solcheu streng Hiissigen Glas-
rohre, das man bei Verbrennungsanalysen zu benutzen pflegt, nach
vorhergegangener Mischung mit chromsaurem Bleioxyd, gegliiht. Vor
dem Verbrennungsmittel war das Rohr mit einer Mischung vou waser-
freiem kohlensaurers Natron und ehlorssarem Kali gefiillt, um dem
suvorkommen zu konnen, dass die gebildete arsenige Sdure sich ver:
fliichtigen wiirde, was nonst der Fall wire. Den herausgetriebenen
Wassergehalt des Salzes mabm ich auf gewohnliche Weisa in Chlor
caleium auf, welches eine Gewichtsvermehrung von 0,047 Grm. erwiee.

8) 0,4698 Grm. lieferten ebenso eine Gewichtsvermohrung bel dem
Chiorealoian von 0,0665 Grm.

In Procenten von den su diesen Bestimmungen verwendoten Ssls-
meongen berechnet, werden diese Zahlen:

1. 2, 8, 4. 5. 8. (A 8,

Na — e~ 440 443 —
A8 - - 46,69 4588 — @~ @ — .
8 8626 8639 — — — — — -
HO —- = = e~ 1441 417
und fihren zu der Formel
NaS.84s8, + 8HO,
die
Na M® 4,19
3As 225 46,88
108 160 38,33
8§ HO 12 15,00
480 100,00
verlangt.

Die so erhaltenen Werthe zeigen eine treffliche
Uebereinstimmung mit der Formel, ausser was den Schwe-
felgehalt betrifft, welcher ungefihr 8 pCt. zu hoch susge-
fallen ist, Die Ursache dazu liegt ohne Zweifel in einer
Beimischung von Sulfarsenshure, welche hierbei allzu wohl
mdglich ist, wie aus dem Folgenden hervorgehen diirfte.
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Die Arxt, auf welche dic Verbindung von anhaftenden
Stoffen befreit wurde, giebt auch mit Fug keine Hoffaung
auf genanere Resultate, als die hier mitgetheilten; dass
dieselbe eine gerings Menge arseniger Siure enthielt, ist
schon oben erwihnt. Ueberdies diirfte die Existenz vines
unter denselben Umstiinden erhaltencn, krystallisirten und
deshalb reinen Kalizmsalzes von &ihnlicher Zusammen-
setzungsart es ausser Zweifel setzen, dass die fragliche Ver-
bindung wirklich die oben angegebene Coustitation hat. .

Die amorphe, kermesitinliche Fillung, die aus einer
sich abkiihlenden Lisang von kohlensaurem Natron, beim
Kochen mit sulfarseniger Siure gesittigt, sich absetzt, be-
steht also aus saurem sulfarsenigen Salz, das, wie oben
erwiihut, die sehr bemerkenswerthe Eigenschaft darbietet,
sich nicht durch Salzsiure, nicht einmal bei andauerridem
Kochen, vollatiindig zerlegen zu lassen, eine Eigensohaft,
‘die wir weiter unten von anslogen Verbindungen mit
Schwefelkalium, Schwefelammonium und mehreren anderen
getheilt finden werden. Soweit mir bekannt, ist nur eine
sinzige Beobachtung in dieser Richtung vorher gemacht,
aber sie betrifft doch nur Zinksulfarsenat. Biner privaten
Mittheilung an Berzelius!) zufolge hat nimlich Wihler
gefunden, dass ,wenn Zinkoxyd und Arsensiure sich neben
cinander in einer von Mineralsinven sauren Lisung befin-
den, der ganze Zinkgehalt, wie gross der Siureiiberschuss
auch sein moge, in Gestalt eines gelben Pulvers von
Zn8 . AsS; ausgefiillt wird, wenu die Arsensiure hin-
reichend ist. Wenn die Arsenstiure hingegen vorher mit
schwefliger Sdure zu arseniger Siure reducirt wird, so
fallt nur sulfarsenige Siure ohne Beimischung von Schwe-
felzink nieder. Da Wohler's Beobachtung sich nioht
einmal auf Zinksulfarsenit beziehs, so tritt das Verhalten
der erwihnten Salze zur Salzsiure noch eigenthiimlicher
hervor, da deren Sulfobasen nicht nur von Salzsture zer-
setzt, sondern sogar von Wasser gelsst werden,

1) Aesberittense om fromstegen i Kemi ab Mineralogia 1841, 8, 114,
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Bekanntlich war Berzelius') der Ansicht, dass das
braune kermesihuliche Sals, wovon die Rede ist, eine Ver-
bindung von Arsenbisulfiir mit Schwefelnatrium sei, chne
Jedoch eine analytische Unterlage als Beleg fiir seine An-
sicht mitgetheilt zu haben. Zwar konnte es scheinen, als
ob die von ihm?) angefithrte Reaction gegen Alkali, worin
sie ,,mit denselben Erscheinungen wie Realgar sich lost®,
d. i, unter Abacheidung eines schwarzbraunen Niedersehlags,
ein solcher Beleg sei, aber Berzelius?) hat selhst ge
zeigt, dass sulfarsenige S#ure Leim Erhitzen mit concen-
trirter Kalilauge dieselbe Reaction zeigt, ein Verhalten,
worauf ich weiter unten zuriickkommen werde. Da nun
aus dem Obigen augenscheinlich hervorgeht, dass das frag-
liche Balz kein Arsenbisulfiiv enthiilt, sondern aus sulfarse-
nigsaurem Salz besteht, da zugleich oben gezeigt worden
ist, dass man keine Verbindung zwischen Bisulfiir und
Schwefelalkali durch dessen Behandlung mit Alkali bekom-
men kann, und aus dem Folgenden hervorgehen diirfte,
dass eine eolche nach den sonstigen von Berzelius ange-
gebenen Verfahirungsarten, nach denen sie sich bilden sollte,
z. B. Concentrirung der Wasserlésungen der sulfarsenigen
Schwefelalkalien oder durch Versetzung mit Alkohol nicht
entsteht, da endlich Berzelius’!) Angabe, dass ,,unter
sulfarseniges Schwefelkalium durch Schmelzung von sulf-
arsenigsaurem Schwefelkalium mit Arsen gebildet wird,”
vor Rose’s®) Untersuchung iiber das Verhalten der suif-
arsepigen Sdure beim Zusammenschmelzen mit kohlen-
saurem Alkali fallen muss, wobei bekanntlich die ur-
spriinglich gebildeten Arsenite und Sulfarsenite unter Ab-
scheiden von Arsen in Arsenate und Sulfarsenate iiber-
gehen, sc diirfte man berechtigt sein, daraus die Folgerung
zu machen, dass das Arsenbisulfiir keine Salze giebt, Da-

1} Kongl. Weteaskaps Akademiens Handloger 1825, 8. 295.
2) A, a. 0. 8, 298,

4 A a0, 8, 284,

A, 8, 0, 8, 295,

5) Pogg. Aun. 90, 565,
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zelius!) angegebene Factum, duss, wenn ,,Bisulfir mi¢
Schwefalkalium digerirt wird, es sich zerlegt und ein
schwarzes Pulver von in Minimum Schwefel gebundenem
Arsen hinterldsst®, oder, wie oben gezeigt, richtiger von
metallinchom Arsen; um als electronegatives Sulid auf-
troten zu kodnnen, muss dasselbe nimlich halb so viel
Schwefel, als es enthiilt, aufnehmen oder in Trisulfid tiber«
gehen, welche Schwefelverbindung unter Abscheidung von
Arsen etattfindet. Noch vinen Beleg fir die Ansicht, dass
das Arsenbisulfiir nicht als Sulfid wirken kann, finde ich
in der oben erwiihnten Reaction, wobei dasselbe in freier
Gestalt sich absonderte, obwohl Sulfobase in der Lisung
vorhanden waren, womit das Bisulfiir in dem Falle, dass
es daza im Stande gewesen wire, sich hitte verbinden
kiénnen oder miissen,

Dem zufolge, was schon angefithrt und, diese Frage
betreffend, weiter unten mitgetheilt werden wird, bin ich
der Ansicht, dass dem Arsenbisulfiir das Vermogen, Salze
zu bilden, vollkommen abgeht. Der ihm beigolegte Name
untersulfarsenige Siiure miisste daher aus der wissenschaft-
lichen Nomenclatur verwiesen werden,

Statt die Losung des Arsentrisulfids in dem kohlen-
sauren Natron nach Abscheidung von niedergeschlagenem
Arsenbisulfiir sich abkiihlen zu lassen, wie in obigen Ver.
suchen der Fall war, wurde dieselbe wilhrend lingerer
Zeit einer Temperatur von <4-70 bis + 80° ausgesetzt.
Unter diesen Umstinden setzte sich binnen Kurzem auf
demz Boden und den Riindern des Geflisses eine gelbbraune
Kruste ab, aus kleinen, harten, kugelfirmigen Krystall-
aggregaten zusammengesetzt, worin die Form der ver-
schiedenen Krystallindividuen sich unmiglich bestimmen
liessen, In alkalischen Flissigkeiton, auch im Ammoniak,
lost sich dieses Product bei gewdhnlicher Temperatur
leicht und vollstindig zu einer gelben Fliissigkeit, welche
beim Versetzen mit Salzsiiure einen gelben, flockigen Nie-
derschlag abscheidet, der aus sulfarseniger Siure besteht,

Y A a 0. 8. 295,
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denn aus seiner Losung in Ammoniak schligt sich durch
Silbersalz erst Schwefelsilber und dann bei Neutralisation
mit Salpetersdurc gelbes arsenigsaures Silberoxyd nieder.
Auf Porzellan an der Luft erhitzt, schwilzt die Verbindung
zu einer dunkelfarbigen Flissigkeit und verbrennt dau,
sinen unbedeutenden, weissen, feuerbestindigzon Rickstand
hinterlassend. Sie giebt nichts an das Wasser ab, nicht
einmal beim FErhitzen; beim Kochen mit Saluséure be-
kommt man deutliche Schwefelwasserstoffrenction mit Blei-
salz. Pulver schmutzig gelb. Diesen Reactionen zufolge
glaubte ich, dass dae Produkt aus dem soeben beschrie-
benen Salze NaS.3AsS; + 8HO hestehe, welches unter
erwiihnten Umstinden dahin gebracht wurde, krystalli-
nische Gestalt anzunehmen. Aus folgenden aualytischen
Bestimmungen ging jedoch hervor, dass dies nicht der Fall
war; dazu ist das Produkt angewandt, das man nach Ab-
apiilen mit Wasser, Pressen zwischsn Fliesspapiec und
Trocknen bei 100° erhilt, hei welcher Tewperatur es un-
vertindert blieb.

1) 0,6905 Grm. wurden mit rauchender Salpetersiiure oxydirt, die
poch schwach sauve Losung mit Chlorbaryum gefalit, der erhaline
schwefelsauro Baryt wog 1,692 Grm. = 0,23%4 Grum, Schwefel. Nach
Entforoung des Barytiberschusses dus dem Filtrate durch SBchwefel-
giure und Reduction der Arsensiure mittelst schwefliger Biure und
Austreibung des Reductionsmitteliiberachusses durch Kochen wurds
daraus mit Schwefolwasserstoff 0,581 Grm. Arsentrisulfid gewounen
= 0,3548 Grm. Arsen und aus dem Filtrate 0,012 Grm. schwefelsaures
Natron = 0,0088 Grm. Natrium,

) 0,688 Grm. gaben ebenso 1,96 Grm. schwefelsauren Baryt
= 0,2692-Grm. Schwefel, 0,677 Grm. Arsentrisulfid = 0,4128 Grm. Atsen
und 0,014 Grm, schwefalsaures Natren = 0,0045 Grm. Natrium.

In Procenten:
1 2.
Na 0,66 0,85
As 60,00 80,00
8 89,18 39,08
99,88 99,74

Da der aus den Analysen gewonnene Natriumgehalt
sehr gering ist, so diirfte derselbe ohne Zweifel nur als
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Verunreinigung angesehen werden; die krystallisirte Ver-
bindung bestand dembach aus Arsentrisulid, dessen For~
mel As§;

As b 60,98
28 48 39,02
128 100,00

erfordert,

Zu einem ganz ubereinstimmenden Resultat fiihrten
Bestimmungen eines spiiter aus derselben Lisung erhaltenen
Products, das noch reiner und schiner rothbraun gefirbt
und noch deutlicher krystallinisch als das obige war.

8) 0,4585 Grw. davon paben, dem soeben erwihnten Yerfahren
gemiizs, 1,3805 Girmy, schwefelssuren Baryt = 0,1898 Gem. Schwefe!; so-
daon wurde die Arsenriure aus dem Filtrate, nach Entfernung des
Buaryts tind der Salpetcredure, sls arsensavre Ammon-Magnesis gefallt,
die 0,7355 Grm., wog = 0,2908 Grm, Arsen,

41 0,5105 Groi, guben ebenso 1,4555 Grm. schwefelsauren Baryt
= 0,1989 Grm. Schwefel und 0,7755 Grm. arsensaure Ammon-Magnesia
= (,8061 Grm. Arsen,

Oder proceut’sch berechnet:

3. 4,
As 60,4 59,96
S 39,25 39,16
Na (Verlust) 0,71 0,84
100,00 10,00

Zu einem Versuche, ob der geringe Schwefelnatrium-
gehalt sich mit kochender Salzsiure vollstindig ausziehen
liesse, wurde ungefihr 1 Grm. der bei 100° getrockneten
Verbindung angewandt, welches mehr als zwélf Stunden
mit Salzsiiure lebhaft gekocht wurde. Sein Ausschen war
dadurch nioht verindert; mit Wasser abgewaschen, bhis
dies von Silbersalz nicht mehr opalisirte, und getrocknet,
hinterliess es nach Erhitzen asuf Porzellan in der Luft
noch einen weissen, feuerbestindigen Rickstand, dessen
Wasserlisung von Chlorbaryum sehr getriibt warde, Der
geringe Kaliumgehalt scheint also auf diese Weise nicht
ausgezogen werden zu kdnnen,

Wiire man etatt der hier gemachten Annahme zu
beliaupten geneigt, dass das Schwefelnatrium, der Hart-

et

ETOEY
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niickigkeit aufolge, womit es testgehalten wird, mit dem
Sulfide zu einem Sulfosslze verbunden ist, so entspriche
dies der wenig annehmbavex Furmel

Na§,804s8,

welche
Na 23 0,62
30As 2250 60,94
818 1456 99,04
3729 100,00

erfordert, womit die soeben angefithrten analytischen Be.
stimmungen eine treffliche Uebereinstimmung zeigen. Da
aber eine solche Verbindung wenigstens kaom wahrschein.
lich ist, so diirfte dae fragliche Produkt als Arsentrisulfid
betrachtet werden miissen, welches also auf diese Weise
kiinstlich krystallisirt dargestellt werden kann, Die un-
bedeutende, fremde Finmischung, welche wabrschuinlich
als das soeben angefiihrte Salz Na8 .3 As8, eingeht, diirfte
kaum cinige Bedenklichkeiten gegen eine solche Ansizht
erwecken, da bekannt ist, wie energisch gowisse Stoffe
Verunreinigungen beibehalten, wobei ich nur an die Un-
moglichkeit zu erinnern brauche, aus gefilltemn schwefel-
sunren Baryt mitgerissenen salpetersauren Baryt oder Chlor-
baryum durch Wasser anszuziehen, obwohl diese fiir sich
sehr leicht lsliche Salze sind, Soweit ich weiss, ist an.
deres krystallisirtes Arsentrisulfid als das native Auripig-
ment niemals vorher gewonnen wurden.

Wird wieder die duarch Sittigung des kohlensauren
Natrone mit sulfarseniger Siure erhaltene gelbe Losung
so weit eingedamypft, dass sie, natiirlich nach Abscheiden
von gefilltem Arsenbisulfiir, beim Erkalten erstarrt, so
bekommt man cine leberbraune, feste, harte Masse, ohne
Zeichen von Krystallisation. In der Luft sich selbst tber.
Jassen, dauert es gewihnlich nicht rehr lange, bis mehrere
krystallisirende Produkte sowohl an den Riindern des Ge-
figses, als auch in der Mnsse salbst anschiessen, namlich
einsg in sehr schén grauatrothen, ein zweites in schwach
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golben, ain drittes in gonz farblosen, eisihnlichen. and
ein viertes in kleinen milchweissen Krystallen, Von
diesen werde ich zuerst das granatrothe Salz beschreilien,
welches einige Male in kleinen Quantititen sick abgeschie.
den hat aus einer Lidsung von sulfarseniger Siuve in koh.
lensaurem Natron, welche unter gewissen Umstinden (ver-
muthlich bei unvollstindiger Siittiguug) sich vollig klar
zu erhalten vermochte, ohne, wie gewihnlich, das kermes.
ahnliche Salz abausetzen. Bs krystallisirt in sehr achdnen,
fast regelminsig sechsseitigen Tafeln oder kurzen Prismen,
die oft von sehr grossen Dimensionen und gewihnlich
unter cingnder und mit den dbrigen angeschossenen Salzen
zu grisseren, mehrmals kugelformigen Apgregaten ver-
einigt sind, Von der amorphen leberbraunen Masse kinnen
sie mechanisch befreit werden, und ich habe schliesslich
Abspiilen mit Wusser benutzt, worin sie sehr schwer 16s.
lich sind; das Wasser nimmt indessen cine gelbe Farbe
an und wird von einer gelben Fillung bald getriibt, welche
beim Kochen sich sozleich bildet, wonach es scheint, als
ob sie ohne Zerlegung davon nicht aufgenommen werden
kimnen. Da die leberbraune amorphe Masse, welche na-
tiirlich nichts Anderes ist als das oben beschriebene saure
sulfarsenige Salz, mit Wasser cin blutrothes Coagulum
bildet, 50 ist es mit Schwierigkeiten verbuuden, die Kry-
stalle vollstindig davon zu befreien; mehrmals ernenertes
Abspiilen mit Wasser musste doch geniigend sein. Nach
dieser Behsndlung behiilt das Salz beim Aufbewahren
seine sghine rotho Farbe nicht bei, sondern es wird an
der Oberfliiche gelb, wahrscheinlich durch Wasserverlust,
aber nach Behandlung mit kohlensaurern Natron tritt die
vorige Farbe wieder hervor, Es ist nicht miglich gewesen,
dasselbe durch erncuerte Krystallisation zu reinigen, da
kein Lésungsmittel, woraus es sich unveriindert wieder
absetzt, mir bekannt ist. Es list sich in alkalischen Fliis-
sigkeiten. Mit Chlorwasserstoffsiiure behandelt, erleidet
es Zorsetzung und liisst einen schon gelbgefirbten,
schweren Riickstand. Die Lisung dieses Riickstandes in
Ammoniak giebt mit Silbersalz, nach Abscheidung des
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Schwefelsilbers und Zufiigung von Salpetersiiure, eine gelbe
Fillung,

Zu den nachfolgenden Bestimmungen wurde ein mit
Wasser genau abgespiiltes und dann zwischen Lischpapier
gepresetes Salz angewandt, wovon umch Oxydation mit
rauchender Salpetersiiure;

1) 0,663 Grm, gaben 1,265 Grm. schwefolsauren Baryt = 0,1788
Grm. Schwefel.

2) 0,6935 Grm. gabeu 1,8285 Grm. schwefelsaaren Baryt = 0,1828
Gem. Schwefel.

8) 0,7204 Qrm, gaben, vaeh der Roduction der Arsensiura wait
schwefligor Siure und Féllung mit Schwefelwasserstoff des Wiltrats vom
Schwefelarsen, 0,1485 Grem, schwofelssures Natron = 00471 Grm.
Notriam.

4) 0,722 Grm. lioforten ebenso 0,142 Grm. schwefelsanres Natron
= 0,046 Grm. Natrium,

5) 0,603 Grm. gaben nach Entfernen der Salpetersiiure einen Nie-
derschlag von arsensaurer Ammon-Maguesia, welcher 0,8848 Grm. wog
= 0,2708 Grm. Arsen.

6) 0,590 Gem. lieferten obenso '08883 Grm. arsensaure Ammon-
Magnesia = 0,2717 Grm. Arsen,

7) 06025 Grm. wurden der Verbrennung mit chromsaurom Blei-
oxyd in einew Glasrohre unterworfeu, welches vor dem Verbrennungs-
mittel mit einer Mischung von kohlenssurem Natron und chlorsaurem
Kali gefiillt war; das ausgetriebene Wasser wurda von Chlorcaloium auf
genommen, welches oine Gewichisvermehrung von 0,1115 Grin. weigte.

8) 05055 Grm, Salz gaben nach derselben Behandlung einen
Wassergehalt von 0,095 Grm.

9) 3.359 Grm. mit verdiinnter Salzsinre gekoohtes Salz lieferten
einon gelben Riickatand, weleher. nach Trockuen bei 1000 2,571 Grm.
wog, waa von der eingewogenen Balzquantitit 76,54 pCt. ausmacht, und
aus der Lisung wurden 0,6345 Grm. schwefelsaures Natron = 0,2055
Grm. Natrium gewonuen, nachdem vorher ein vorhandener geringer
Rest arseniger Siure mit Schwefelwasserstoff daraus susgefillt wor-
den war.’

10) 4,944 Grm. Salz gaben nach derselben Behandlungsart einen
unlislichen Biickatand von 3,8385 Grm., welche 17,64 pCt. vows einge-
wogenen Salze ausmacht, und 0,935 Grm, schwelelssures Natron = 0,8043
Grm, Natrium, nachdem aus der Lsung 0,1545 Grm, sulfarsenige Siiure
gefillt wordon waren, 0,0947 Grm, Arsen oder 1,91 pCt. von dem Go-
wichta des verwondeten Salzes.

11) 0,4275 Grr. von dem bei 1000 getrocknaten gelben Riicketand,
welchen das Salz wit Salmsdure hinterliess, gaben nach Lésung in rau-
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chender Salpetersdure 1,0825 Grm, schwefeleauren Baryt = 0,1404 Grmo.
Sehwefel.

12) 0,484 Grm. von derselben Verbindung gaben 1,118 Grm, schwe-
felsauren Baryt = 0,1528 Grm. Schwefsl.

18) 0,352 Grm. der erwithnten Verbindung gaben nach Lésuag in
rauchender Balpetersiure und Entfarnung vom Usberschuese des Ld-
sungemittels 0,4815 Grm, arsensaure Ammon-Magnesia = 0,19 Grm.
Arsen,

14) 0,4232 Grm. von derselben Verbindung lieferten 0,588 Grm.
arsensaure Ammon:Maguosia oder 0,2207 Grm, Arsen,

In Procenten der cingewogenen Quantititen sind die erhaltenen
Werthe:

1, 2, 8. 4. 5. 6. 7. &, 9. 10,

Na — — 654 637 - - 6,12 4,186
As - s - ~ 44,82 4536 —_ - -—
8 26,00 20,29 — - - — - - — -
HO o - — — - ~— 18,50 18,79 — -

Die procentische Zusammensetzung des bei 9) und 10)
mit Salzsiure erbaltenen Zersetzungsprodukts fuhrt zu der
Formel AsS;0,,

Der Procentgohalt ist, berechnet nach der Formel:

Gefuodenes Mittel nach
11), 12), 18) und 14).

Ao 1] 58,96 54,13

88 48 84,58 85,16

20 16 11,51 10,12 (Verlust)
139 100,00 100,00

Der Verlust kann natiirlich nichts Anderes sein als
Sauerstoff, da die Zerlegung des Salzes mit Salzsiure voll-
stiindig war und nach den Versuchen 9) und 10) der ganze
Natriumgehalt sich in der Losung befand.

Das erhaltene Zerlegungsproduct besteht also aus einem
neuen Oxysulfid von Arsen, welches um so grisseres In.
teresss darbietet, als dasselbe sich isoliren liisst, was nicht
der Fall ist mit dem von Cloéz?) entdeckten Oxysulfide
As88,0,, welches ich Disulfarsenstiure nennen miéchte and
welches beim Versuche, es aus dem einzigen bokannten
Salze, dem Kalisalze, frei za machen, sogleich zerfillt.

1) &au. ch. phys. (8] 18, 44,
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Die Zusammensetzung des neuen Oxysulfide, welobes
ich Trisulfarsensiure nenne, giebt an, dass die fragliche
Verbindung dessen Natronsulz ist, welches diesem und
den ubrigen analytischen Data gemiiss nach der Formel

NaO . 2(As8;0,) + THO
zusammengesetzt st

Diese Formel verlangt:

Na 23 8,18
2As 150 40,32
68 98 25,81
50 40 10,75
THO 63 16,94

812 100,00

Bei Vergleichung dieser herechneten Werthe mit den
gefundenen findet man, dass sie unter sich eine hinling-
lich genaue Uebereinstimmung zeigen, ausser was den ge-
fundenen Arsengehalt betrifit, welcher mehrere Procente
hoher, als die Formel verlangt, ansgefallen ist. Diese
Verschiedenheit wird theils durch den oben angegebenen
Arsengehalt, welcher gewiss in weit grosserer Quantitit
als 2 pCt. in Gestalt von arseniger Siure das Sals
verunreinigte (was daraus hervorgeht, dass Schwefelwasser-
stoff aus dem Extracte mit Salzsdure sulfarsenige Siure
sogleich ﬁallte), erklirs, theils diirfte sie auch davon ab-
hiingig sein, dass das amorphe Salz NaS.3AsS; auch als
Verunreinigung vorhanden war, von dem die Verbindung
nur mit Schwierigkeit sich trennen liess. Dadurch, dass
Schwefelwasserstoff in merkbaren Quantititen sich ent-
wickelte, wenn das Salz mit kochender Salzsiiure behandelt
wurde, zeigte sich auch, dass irgend ein Schwefelsalz
das trisulfarsensaure Natron verunreinigte. Aus den mit-
getheilten analytischen Versuchen 9) und 10), verglichen
mit 11) and 12), ergicbt sich, dass das hierbei erhaltens
Zersetzungsprodukt oder die Tmsulfarsensﬁure allen Schwe-
fel enthilt, der den Bestimmungen 1) und 2) nach in das
Salz eiugeht.

Dass das Salz eine Einmischung arseniger Siure ent-
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halten haben musste, kunn man auch durch Berechnung
iiber den Arsengehalt des Salzes und des darsus erhal.
tenen freien Oxysulfids heweisen. Die Versuche 8) uud
10) lieferten nimlich 76,64 und 77,64 pCt. freie Siure,
welohe 18) und 14) gomiss einen Arsengehalt von 54,12
pCt. im Mittel bosass. Auf unzersetztes Salz berechnet
geben diese Zahlen einen Arsengehalt desselben von resp.
41,42 und 42,01 pCt., Zahlen, die weit besser mit der
Forderung der Formel iibereinstimmen als die, welche bei
den directen Arsenbestimmungen des Salzes erhalten wur-
den, welche im Mittel 45,08 pCt. sind. Dass indessen
nur 1,91 pCt. Arsen, dem Versuche 10) nach, aus der
Salzstiurelosung mit Schwefelwasserstoff sich fillen liess,
ist natiirlich davon abhiinglg, dass ¢in grosser Thoil wih-
rend der lange dauernden Erhitzung sich als Chlorarsen
verfliichtigte.

Was hier nun angefiilhrt worden ist, diirfte mehr als
hinreichend sein, um es ausser jedem Zweifel zn setzen,
dass die fragiiche Verbindung wirklich sus trisulfarsen-
saurem Natron besteht, obwohl die mitgetheilten Arsen-
bestimmungen Verschiedenes zu wiinschen iibrig lassen,
die berechnete Zusammensetzung betreffend. Ausserdem
wird auch das in entsprechender Weise erhaltene Oxy-
sulfidsalz von Kali, obwohl nicht von analoger Zusammen.
setzung, noch eine Stiitze dafiir geben, Die Unmoglich-
keit, das Salz umkrystallisivt zu erhalten, legte auch ein
Hinderniss in den Weg, auf diese Weise ein reineres Pro.
dukt su bekommen, In der Vermuthung, dass die frem-
den Stoffe vorzuogsweise von kohleusaurem Natron ange-
griffen werden wiirden, behandelte ich das Salz, gelb wie
es nach Aufbewahren iw der Luft geworden war, mit siner
lauwarmen Lisung davon. Die granatrothe Farbe kam
bald wieder zum Vorschein, und da dic mit einem so be-
handelten Material gemachten quantitativen BBstimmungen
ein etwas besseres Resultat gegeben haben, so theile ich
sie unten mit:

1) 1,868 Grm. lieferten einen in Salasiiure unldslicher Riickstand
von 0,999 Grm., 78,67 pCt. des eingewogenen Salzes entsprechend, und
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im Filtrate erlielt ich 0,268 Gnin. gchwefelsaures Natron = 0,0853 Grm.
oder 6,28 pCt. Natrivin,

9) 04382 Grus. der im vorigen Versuche erhaltenen Oxysulfids
gaben, mit rauchender Salpetersiiure oxydirt, 1,1 Grm. schwefelsauren
Baryt = 0,1511 Grm. oder 34,44 pCt. Schwefel und im Filirate davon,
nach Dutiernung des Baryte und Sioroiiberschusses, 0,628 Grro, arsen.
saure Ammon-Magznesia, welcho 0,2474 Grm. Arsen oder 56,46 pOt
enthielt,

3 0,518 Grm. von derselben Trisulfavseusiure lieferten ebeaso
1,321 Grin schwelelaauren Baryt = 0,1814 Gem. oder 35,02 pCt. Schwetel
und 05375 Grin. srsensauve Ammon-Mugnesia = 0.2011 Grm. oder
56,19 pCt. Arsen.

Auf unzersetztos Salz berechnet geben diese Werthe
resp, 41,69 und 41,39 pCt. Arsen und resp. 25,87 und
25,18 pCt. Schwotel. Eine dirscte Schwefelbestimmung
ergab 26,35 pCt. Die Menge des beim Zersetzon mit
Salzsiure erhaltenen freien Oxysulfids war folglich einige
Procente niedriger geworden und stimmt ziemlich genau
mit dem von der Formel verlangten Werthe iiberein, nim-
lich 74,18 pCt.; der Schwefelgehalt der freien Siure war
unverindert, wihrend der Arsengehalt sich etwas erhoht
hatte.

Ver entscheidendste Beweis, den roan fiir dis snge-
nommene Ccnstitution des granatrothen Produkts hiitte
erhalten konnen, wiire ohne Zweifel, wenn man, durch
Verbindung des freien Oxysulfids mit anderen basischen
Oxyden, mehrere Salze diezer Siure hiitte erhalten kinnen.
Auf eine solche Synthese bir ich zwar auch bedacht ge-
wesen; sber die unbedeutenden Quantititen, die ich von
der neuen Séure erhielt, sind zu den gemachten quanti-
tativen Bestimmungen verwandt und dies hat mich ge-
hindert, eine solche Absicht zu verfolgen, zu deren Aus-
filhrung ich doch kiinftig Gelegenheit finden werde.

Nebst diesem granatrothen Salze asetzt sich, wie oben
erwihnt, nuch eine zweite Verbindung in woh! ausge-
bildeten monoklinischen Prismen- von gelber Farbe und
Diamantglanz ab, welche sich in Wasser leicht ldst.
Aus dieser alkalisch reagirenden Losung [dllt Salzsiure
eine gelbe, flockige Verbindung, welche, wie aus der be-
kannten Reaction ihrer Liésung in Amwmoniak — braunem

KL P T FRD
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Niedersohlage — mit Silbersalz sich zeigte, aus Sularsen~
gimre bestand, Zu nachfolgenden Bestimmungen warde
das Salz sohr, sorgfiltip ausgesusht und gereinigt, dareh
Preesen swischen Loschpapier getrocknet und dann mit
rauchender Salpetersiiure oxydirt.

1) 0,408 Grm. 8al; gaben dabei 0,8845 Grm. schweftlsauren Baryt
w 0,1816 Grwm. Schwefel,

) 0,88 Gem. lioforten 90,8545 Grm. schwefeleauren Baryt = 0,1174
Gem. Sohweofel,

§) 0.4145 Grm. wnrden, nach Entferoung der Balpetersiure und
Reduotion der Arzeneaure, mittelst schwefliger 8iure und Austreibung
dieser durel Erhitzen, durch Bchwefelwasserstoff gofillt, wobei 0,12 Grm.,
bei 1000 getrovknets, sulfarsenige Siiuvre gewomnen wurden, die 0,0788
Grm, Arson euthilt, Im Filtrate worde das Natrium als schwefelsaures
Natron bestimms, welohes 0,2205 Grm. wog, = 00714 Grm. Natriom.

4) 0,402 Grm. lieforten ebenso 0,8166 Grm. schwefelsanres Natron
«t 0,0898 Grm, Natrium; die Arsenbestimmung ist verloren gegangen.

5) 0,807 Grm. Salz, welches als feines Pulver iiber Sohweftlsiiure
gum Trookneu gesetzt wurde, verlor hierbei 0,1018 Grm. seines
Gewtchts.

Oder procontisch:
@ofunden, Berechnet nack der Formel .

B sl i SNaS. AsS; 4+ 15HO.

. 2 8 4 & NaS. 4s5 + 15HO
Na — - 1123 1788 — 69 16,95
As —_— - 17,66 - —_ k1) 18,48
8 80,15 80,90 — — - . 128 81,45
B0 - - - - 88,06 185 88,17
407 100,00

Das erhaltene Salz war folglich das bekannte Natrium-
sulfarsenat, welches, dlteren Angaben zuwider!), alles
Krystallwasser schon im lufterfillten Raume iber Schwe-
felsiure verliert.

Ausser trisulfarsensaurem Natron und Natriumsulf-
arsenat enthielten die Krystallaggregate, von denen die
Rede ist, noch ein drittes Salz in kleinen weissen,
gegen die Enden sich stark zuspitzenden in Gruppen
ztsammengewachsenen Krystallen, Mit kaltem Wasser

1y Kongl, Vetonsk. Akad. Handl. 1825, 8. 988. — Borszelius,

Lehrb, d. Chemie 5. Auf. 8, 284. -
Juurnal f, prakt, Obealo (2} Bd. 14 2
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abgespilt, wovon es schwierig gelist wird, warde es unter
lebhafter Gasentwicklung leicht von kochondem aufgenom.
men. 7Zuor Salzsiure zeigt es dasselbe Verhalten; die er-
haltens Losung vorindert sich nicht bei Behandlung mit
Schwefelwasseratoff und bei Usbersiittigung mit Ammoniak
erhilt man auch mit Magnesiasalz keine Fillung. Dic
Verbindung bestand diesen Reactionen zufolge aus sanrem
kohlenssurem Natron.

Aus der amorphen braunen Masse witterte endlich
ein viertes Salz in ungefirbten, luftbestindigen, in
Waaser leicht loslichen Krystallen aus. Salzsiure fillte
ihre wissrige Lidsung, die eine schwach alkalische Reaction
zoigte, nicht, aber mit Silberealz gab sie einen braunen
Niederechlag. Durch Krystallisation aus Wasser gereinigt
und zwischen Loschpapier getrocknet, gab es bei der
Analyse folgende Werthe:

1) 0,4715 Grm. lieferten, nach Reduction mit schwefliger Siure
und Fillung mit Schwefelwasserstoff, im Filtrate von der sulfaraenigen
Sdure 0,2195 Grm. schwefelsaures Natron oder 0,0958 Grm. Natron,
Nach Cxydation mit rauchender Balpetersiure lieferte die gofalite sulf:
sragnige Siure 0,202 Grm. arseusaurc Ammon-Maguesia = 0,1767 Grm.
Argonsiiure.

2) G509 Grow Salz verloten bei 4 1000 0,205 Grm. von jhrem
Gewiohte und bei 2009 wie auch nach Gliihen noch 0,016 Grm,

Diese Werthe stimmen, procentisch berechnet, mit der
Formel 2Na0.HO.AsO; 4 14HO iberein, welche er.
fordert:

Berachnet. 1 Gefunden.,
———— Saafiosanay . 2.
2Na0 82 19,87 20,08 —_—
As0Oy 115 86,80 81,00 -
HO (basisches) 9 2,88 — 2,95
14HO (Krystall) 126 40,39 — 40,21
812 100,00

Als Produkte bei der Lisung der sulfarsenigen Siure

Kohlensiiure COy,
Schwefolwasssrstoll HS,

in einer concentrirten, koohendan Lisung kohlensaaren
Natrons treten folglich aunf:

B T B R T R AL T



0y

und deren Verbindungen. 19

Arsenbisulfiir As8,,
saures Natriumeulfavsenit NaS . 3As8y + 8HO,
trisulfareonsaures Natron NaO, 2(As830y) + 1HO,
Natriumenlfursenst 3Na8, AeSg + 15HO,
arsensaures Natron 2NaO, HO . AsOp + 14HO,
aweifach kohlensaures Natron NaO.HO,2C0,,
wovon alle ausser den gasformigen Produkten und dem
letztgenannten Salze analysirt worden sind.

T bleibt mir nun nur noch der Versuch iibrig, mit
einigen Worten eine Erkldrung der Umsetzung, welche
die Entstehung so mannichfacher Stoffe veranlasst hat, zu
geben.

Oben habe ich schon H. Rose’s bekannter Beobach-
tung erwihnt, dass die sulfarsenige Siure beim Glihen
mwit kohlensaurem Natronkali arsemsaures und sulfarsen-
saures Salz unter Abscheidung von Arsenmetall giebt und
dieser Angabe hat er die Erklirung beigefiigt, dass die Zer-
setzung von dem Streben der niederen Arsenverbindungen,
oder vielleicht richtiger des Arsens selbst, in seine
hochsten Schwefel- und Sauerstoffverbindungen iiberzu-
gehen, abhiingig ist. Es scheint, als ob es auch auf nassem
Wege in der fraghchen Verbindung wit koblensaurem
Natron behandelt ein solches Streben habe, obwohl das-
selbe aufl eine etwas modificirte Weise sich iinssert, es
jst das Streben, dem diec Entstehung oben angefiihrter
Produkte zugeschrieben werden muss. So vermag nicht
die sulfarsenige Siure bei Lisung in kohlensaurem Natron
unter Abscheiden von Arsen in Sulfarsensiure iiberzugehen,
sondern die Schwefelverbindung geht unter Bildung von
einem niedrigeren Schwefelarsen, Axsenbisulfiir, vor sich

-und kann suf diese Weise stabtfinden, da, wie schon ex

wiihnt, die letztgevannte Verbindung von dieser Ldsung
gar nicht angegriffen wird. Die Umsetzung diirfte nach
der Reactionsformel B(NaS A88s) = 2AsS, + SNaB. AsS;
stattfinden, aber sie kann iiber eine gewisse Grenze
nicht fortschreiten, da Arsenbisulfiir, wie angestellte Ver.
suche mir zeigten, von einer kocbenden Lésung des Na-
trinmsulfarsenita aufgenommen wird unter Bildung vor

Natriumsulfarsenat.
2 [ )
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Bine andere Ursache zur Fillang des Arsenbisulfirs
und zugleich zur Entwicklung des Schwefelwasserstoffs
liegt ohne Zweifel in der Entstehung der trisulfarsensauren
Verbindung, welohe sich aus folgender Umsetzung her-
leiten kann:

6 A4Sy + NaO, €O, 4 4HO = He0 .9 (A8305) + 488y + 4H3 £C0;, '

wobei alvo Arsenbisulfiir und Schwefelwasserstoff denr ge-
nannten Streben zufolge gebildet werdem, welches hier
durch die Entstehung des Oxjsulfids befriedigt wird.

Dic Bildung des an sulfarseniger Sure so reichen
Salzes NaS.8AsS, scheint wohl ganz natiirlich dadurcly
ilire Erklirung gewintien zo kbnnen, dass die Losimg mit
sulfarseniger Siure iibersittigt war; aber sie ist doch, s’
annehmenswerth sie zu sein scheint, nicht richtig, und’
braucht micht angewandt zu werden., IThr wird nélich-
durch das vorhandene zwaifach kohlensaure Natron wider-
sprochen und die wahre Deutung Hegt ohne Zweifel in
einem anderen Factum. Durch einen, mit einer das Salz
KS. AsS, enthaltenden Losung sngestellfen Versuch beim
Kochen, welcher unten referirt werden wird, habe ich unter-
Fntwicklung von Schwefelwasserstoff ein krystallisirtes
Salz erhalten von derselben Zusammensetzung, wie das
gosben erwihnte Natriumealz, oder 8.8 AsS;, welches
aller Wahrscheinlichkeit nach durch Zerlegung des” Wassers
gebildet wurde, nach der Formel:

4KS, AsSy -+ 6HO = X8.8488; + SKO.4a0g + 6HS,

und als Beleg dafiir kann angefiibrt werden, dass die Li«.
sung nach seciner Entstehung scharf alkalisch reagirte.
Man kann gar wohl annehmen, dass auch hier . eine
entsprechende Umsotzung zur Entstehung des analogen.
Natriumsalzes stattgefanden hat, wodurch auch ein anderer
Grand zur Bildung des Sohwefelwasserstoffs zum vorigen
gelegt wird,

Was wieder die Entstehung des beobachteten arsen-
sauren Natronsalzes 2Na0 . HO . As Oy betriffs, so diirite.
sio keine andere Annahme erfordern, als dass das urspriing-
liche und durch die soeben angefithrte Reaction gebildete
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araenigsaure Salz in der sebr alkalischen Lisung durch
Wasserserlogung und folglich unter Wasserstoffentwicklung
in arsenssares Salz verwandelt wird, sofern man nicht da.
filr halten wollte, dass  dieses Salz ein Produkt des oxy-
divenden Binflasses der Lnft sei, da, wie bekannt, nach
Untersachungen von Frosenius?), Kessler?, Ludwig
wtid Mae Donnell¥, Crofté) u. A., arsenigsaure Salze
in Berithtuhg mit der Luft in sreensaure verwandelt wer-
den. Aber da eine solehe Absorption von Sauerstofl lant
don iibereustimmeonden Angaben dieser Verfasser, in hochst
goringem Maasso stattfindet, so scheint sie nicht hinrei.
ohiend zu sein; um die Entstohung ‘des in sehr groseen
Quantititen vorhandenon srsenssuren Natrons za erkliven,
dondern- die Ursache seiner Bildung diirfte in einet on-
deren’ Verhiiltnisse geducht wetden, und in solchem Falle
ohné Zweifel in dem soeben édngegebenen,

Was endlich das beobachtete zweifach - kohlensaure
Natron betriff, so liegt seine Entstehung so klar auf der
Hand, dass keinoe Worte dariiber verschwendet an werden
brauchen, ’

9. Das Verhalten des Areentrisulfids zuam
kohiensauren Kali.

Die Umsetsung, welche stattfindet, wenn eine kochende
concentrirte Ldsung von kohléensaurem Kali mit Arsentri-
sulfid gesittigt wird, bietet eine, wemn anch nicht ganz
vollstindige Anal6gie mit &er oben angefilhrten dar.

" -Hierb#i entwickelt sich Kohlensiure und Schwefel.
wassergtof, indem Arsenbisulfiir ausfallt. Mit sulfaiseniger
8dure gesittigt und durch Filtration von niedergeschla-
genem Bisulfiix befreif, erstarrt die Liisung beim Erkalten
zu einer hellgelben, etwas in’s Griinliche spielenden, ganz

1y Apn. Chem. Pharm. 98, 884,
) Pogg. Ans, 118, 140.

8) Dies Joura. 99, 502,

4) Chemio. Gazette 1868, 8, 181,
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festen, amorphen Masse. Ein Theil dieses Produkts wurde
nun sich selbst in der Luft iiberlassen und bald traten an
geiner Oberfliche, wo diese durcn Schaben mit einem Glas-
stabe uneben war, kleine lebhaft rothe Punkte auf, welche
vergrossert mich als kugelfirmige Krystallaggragate zeig-
ten. Nach Verlauf von ein paar Monaten war Alles
in eine waseerhelle Losung verwandelt, worin eine
grosse Menge dieser kugelférmigen, rothen Korper sich
befanden, welche leicht durch Absptilen mit Waaser rein
erhalten wurden; sic werden némlich davon wenig ange-
griffen; doch in geringem Maasse, weil das Waschwasser
nachher stets getriibt wurde. Es scheint, als ob die Ver-
bindung hierbei irgend eine Zerlegung erleidet, woraunf
die Farbe an der Olerfliche, welche gelbgrau wird,
deuatet, and beim Erhitzen bekommt man deutliche Schwe-
felwasserstoffentwicklung. Auf Porzellan in der Luft er-
hitzt, schmilzt sie zu einer dunklen Masse, die nachher
verbrennt, einen feuerbestindigen weirsen Riickstand hin.
torlassend., Salzsiure greift das Salz wenig an, doch ent~
wickelt sich Schwefelwasserstolf' besonders beim Kochen,
und aus dieser Lisung fillt Schwefelwasserstofl' eine ge-
ringe Menge sulfarseniger Siure. Kalilauge ost die Ver-
bindung- schon in der Kilte zu einer gelben Flissigkeit,
welche beim Kochen einen schwarzbraunen Stoff absetzt,
ganz wie der Fall ist, wenn Arsenbisulfiir vom Alkali ge-
I6st wird, Kohlensaures Natron lést das Salz selir leicht
unter Kohlensiiureentwicklung. _

Die analytischen Destimmungen, welche ich mitzua-
theilen habe, und die nach Abspiilen des Salzes mit Wasser
und Pressen zwischen Lischpapier unternommen wurden,
sind folgenae:

1) 0,718 Grm, Ticlerten nach Lisung in rauchender Salpetersiure
1,8827 Grra. schwofelsauren Baryt = 0,2538 Grm. Schwefel.

2) 0,6688 Grm, gaben cbenso 1,762 Grn. schwsfelsuaren Barys
= 0,242 Grm, Schwefel.

3) 0,7272 Grm, Salz gaben nach deraclbem Bshandiung und Ab-
dampfeo zur Trockuiss im Wasserbade 0,9371 Gem, arsensagre Ammon-
Magnesia, velche 0,3698 Grm. Arser enthalt.
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4) 0,7191 Orm, licferten chenso 0,9218 Grinu. arsonsaure Ammon.
Magnesia, 0,8699 Grm, Arson entsprechend.

5) 0,7165 Grm. gaben nach Lisung in rauchender Salpetersiure,
Reduotion mit schwerdiger Siure und Behandlung mit tichwefelwasser-
stoff im Filtrate vown Schwefelarsen 0,1198 Grm. schwefelsaures Kali
a 0,0637 Grm, Kalium.

8) 0,717t Grwm. gaben ebonso 0,118 Grm. schwefolssures Kali
w 0,058 Grm. Kalium.

7) 0,57 Grm, Salz wurdon mit chromsaurem Bleioxyd in cinem
Glagrohre gegliiht, welches vor dem Bleisalze mit einer Mischung von
wasserfreiom kohlensauren Natron uund ohlorsaurem Kali gofiillt war,
um entstehende arsenige Siure aufzunehmen, and das hierbei ausge-
tricbene Wassor wurde aufl gewShnliche Weise mittelst Chlorcaleinms
absorbirt, welches eine Gewichtsvermehrung von 0,0225 Grm, zeigte.

8) 0,4 Grin. Nalz zeigten bei dersetben Behandlung, dass es 0,0145
Grin, Wasser onthalte.

9) 1,5189 Grm. Salz wurden eine lingere Zvit mit sebr starker
Salzsiiure gekocht, wobei Schwefolwasserstoif sich entwickelte, ohne dass
das Ausschen des Salzes sich verdnderte, Div Lisung enthislt cine ge-
ringe Menge mit Schwofelwasseratotf fallbavren Arcons, also in der Ge-
stalt von arvseniger Siure. Naoh ihrer Entfernung wuede das ausge-
zogene Alkali als schwefelsgures Salz bestimmt, welches nur 0,078 Grm,
wog = 0,035 Grm. Kalium, was nur 2,31 pCt. von der verwendeten
Salzquantitit betragt.

Die procentische Zusammensetzung, soweit sie aus
diesen Daten hervorgeht, wird die folgende:

L 2, 3. 1. 5. 8. 1. 8.
K - - - — 748 139 - -
As - — 5087 5060 - - - -
) 85,62 386,20 - - - - — -
10 —_ - - - - — 39 868

wovon folgende Formel sich ableitet:
KS.84As8S; + 2HO,

die
X 89,1 8,84
JAs 2250 50,89
108 1600 86,19
2HO 180 4,08
442,1 100,00
erfordert.

Da dia Verbindung also aus einem sulfarsenigen Salze
besteht, so diirfte ihr erwiihntes Reactionsverhalten zu
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Alkali beim Brhitzen Verwuunderung erregen, da es ja vine
auszeichnende Eigeuschaft des Arsenbisalfiivs ist, hierbei
einen braunen Niederschlag abzusetzen. Dabei brauche
ich nur daran zu erinnern, duss.eine concentrirte wud
kochende Alkalilauge die sulfarsenige Sianre unter dersel.
ben Umeatzang lGsen miisste, die bei ihrer Lisuhg in
kohlensaurem Salze eintritt, d. i. unter Entstehung sulf.
arsensauren Salzes und Abscheidung von Arsenbisulfiii,
und wenn dies der Fall ist, so macht ja der dunkle Niw
dersclilag nur ein secundires Produkt ans, durch die Kin.
witkung des Alkalis auf das Bisulfiir entstanden, da dss
letztgenannte nur gebildet werden kann, um im nfchsten
Augenblicke in sulfarsenige Stiure und Arsen zu zerfallen.
In verdiinnter oder kalter Kalilauge lost sioh dagegen die
sulfarsenige Siure ohne Riickstand. Berzelius!) hat be-
merkt, dass beim Kochen der Lisung eich éin solches
braunes Pulver absetzt, welches er fiir AseS hielt, desto
leichter und reichlicher, jo concentrirter die Fliissigkeit ist.

Dass das fragliche Salz kein Arsembisulfiir enthailt,
dariiber kann man nicht ungewiss sein, da es, wie oben
erwihnt, in kohlensaurem Natron sich lost, welches diese
Verbindung unangegriffen lisst.

Aus dem Versuche 9 geht hervor, dass dxeses Salz
mit dem in entsprechender Weise erhaltenen und analog
zusammongesetzten Natriumsalze die Eigenschaft gemein
hat, von Balzsiure unvollstindig zerlegt su werden, da
mcht vollig ein Drittel des Alkaligehaltes, obwohl dio
Finwirkung sehr andauernd war, damit ausgezogen werden
konnte. Es scheint, als ob es ein an sulfarseniger Sdure
noch reichores Salz als das fragliche giibe, welches allen
Angriffen der Siure Trotz bote.

Einen anderen Theil der oben genannten gelblich
griinen Masse behandelte ich mit Alkehol, wusch ihn da-
mit mehrmals auf dem Filter aus und liess ihn nachher in
einem verachlossenen Gefisse mit Alkohol stehen. Nach
Verlanf einiger Zeit erschienen an den Réndern des Ge-

1y Kongl. Vetensk, Aked. Handl 1825, 8. 984,
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fiisses kleine, farblouse, spitze Krystalle und wach lingerer
Zeit hatte die amorphe Masse am Boden des Qefisses
cine merkliche' Veriinderung erlitten. Von derselben war
keine Spur mehr zu sshen; sie war némlich vollstindig
in diese Krystalle verwandelt, welche ganz dasselbe Aus-
sehen zeigten wie Cloéz’ disulfarsensaures Kali, welches
ich eben gleichzeitig nach seiner Darstellungsmethode er-
halten hatte. Das fragliche Umwandlungsprodukt zeigte
auch alle Reactionen, welche dieses Salz auszeichnen, In
kaltem Wasser schwer lislich, wurde es beim Erwirmen
leichter sufgenommen, aber nicht ohne Zerlegung, denn
die Lésung opalisirte hierbei fast augenblicklich; die
Whasserlosung gab mit essigsaurein Bleioxyd eine weisse
Fillung, die schnell schwarz wurde; mit Salzstiare setazt
sowoh! das Salz als seine Wasserlésung einen gelben
Kirper ub, aus der Losung fillt salpetersaures Silberoxyd
ein braunes Prilcipitat; nach Lisung in Alkali und Hinzu-
Nigung von Silbersalz bekam man die bekannte Reaction
dor Arsensiure. Bestindig in der Luft, verlor es auch
nicht itber Schwefalsiiure an Gewicht, beim Erhitzen wurde
es unter Wasserverluat gelb.

Dje Resultate der Analyse sind folgende:

1) 0,500 Qtin. zwischen Lisohpapior geprasstes Sals wurden mit
Selmwiure zerlegt, mit Sohwefdwasserstoff gefillt und Blivirt; im I'l-
trate der Kaligehalt nle schwefelsaures Kali bestimmt, welches 0,2285
Gim, wog = 0,1209 Grm, Kali. Die durch Bohwefelwasserstoff erhal-
tono Fillung gab nach Lisung in rauchender Salpetersiure 0,4815 Grm.
amonsaure Ammon-Magnesia = (,1901 Gem, Areon,

85 0,518 Grm. Salx lioforten bel der erwbhnten Bebandlung 0,082
Grm. schwefelsanres Kali = 0,121 Grm. Kali und 0,485 Gro. arsen-
saure Ammon-Magnesia = 0,1914 Grm, Arson,

8) 0,509 Grmn. Salz, in ravchender Salpetersiure golost, liefertan
0,8565 Grm. schwefolsauren Baryt o= 0,00 Grm. Bohwefel.

4) 0,521 Grm, Salz gaben ebenso 0,865 Grw. schwefelsauron Baryt,
entsprechend 0,0913 Grm. Schwefel.

5) 0,689 Grm. nshmen bei + 1000 nichts au Gewicht ab, aber
bei 1509 machte der Verlust 0,054 Grm. aus und das Balz war nach-
her gelb, .

0) 0,5305 Grm. verloven nach Erhitzen bis suf 161° 0,045 Grm,
von {hrem Gewichte.
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In Procenten:

Geg_\ﬂ\deu. Berchn. u. . Foymel

T e 6 KO.AeS:0,+2H0
KO 2t 2881 - - = e 11 2408
4¢ 3154 8931 - - - — w50 88,24
8 - — 1769 1152 - — 220 16,32
HO - e «35 981 180 12,24
0 : . - - - - 240 9,18
196,1 100,00

Das Salz bestand also aus Cloéz' disulfarsensaurem
Kali, nur wenig von Schwefel verunreinigt. Dass dasselbe,
ganz analog mit der oben gemachten Annshme, betreffend
die Entstchuny des trisultarsensauren Natrons, unter dhn-
lichen Umstinden, durch die vereinigte Einwirkung des
Wassers und kohlensauren Kalis auf Arsentrisulfid unter
Abscheidung von Arsenbisulfir entstanden sein kann,
brauche ich kaum zu erwihuen, eben so wenig, dass die
Reactionsformel auf folgende Weise geschrieben werden
kann:

3 AeS; + KOCO, + 8 HO = KO, As8, 0y + 2488, + 8HS + COs.

Die Anwescnheit dieses Salzes in der Flissigkeit,
welche entstand, wenn das urspriingliche gelbe amorphe
Produkt in der Luft sich selbst iiberlassen wurde, habe
ich aunch beobachtet; es setzte sich in geringer Menge
daraus ab, nachdem das rothe sulfarsenige Kalisalz aus-
geschieden war. Ausserdem schoss ein anderes Salz in
diinaen, grossen, tafelférmigen Krystallen mit Fettglanz
an, die nach Lisung in Wasser, von dem sie ziemlich
leicht aufgenommen wurden, mit Salzséiure keinen Nieder-
schlag gaben, aber wohl eine lebhafte Gasentwicklung, die
sich anch beim Kochen mit Wasser zeigte; von Schwefel-
wasserstofi wurde die von Salasiure ssure Lisung nicht
gefillt und enthielt auch keine Arsensiure, sondern das
Salz bestand diesen Reactionen zufolge aus zweifach koh-
lonsaurem Kali, was durch einen Glithversuch bestitigt
warde, wobei

0,5046 Grm. swischen Loschpapier gotrocknetos Salz cine Ge-
wichtsabnabme von 0,1565 Gem, ‘oder 81,02 pCt. zeigte, die
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Formel KO.HO.2C0, verlangt eine Gewichtsabnabme von
81 pCt. Wasser und Kohlonsiiuve.

Die Ltsung, woraus diese Salze sich abgeschieden
hatten, enthielt ausserdem sulfarsensaures und arsenssures
Salz, denn mit Salzsiiure wurde ein gelbes Schwefelarsen
gefillt, welches nach Lisung in Ammonisk mit Silbersalz
im Filtrate vom ausgeschiedenen Schwefelsilber eine braune
Fiillung gab. Das Filtrat vom abgeschiedenen Suliide gab
wieder, nach Uchersittigung mit Ammoniak, mit schwefel-
saurer Magnesia einen reiohlichen weissen Niederschlag
von arsensaurer Amron-Magnesia,

Durch Lijsung sulfarseniger SHure in kohlensaurem
Kali, wobei folgende Produkte erhalten wurden:

Kohlensiiure €Oy, *

Sohwefelwasserstotl 1S,

Arsenbisulfiir AsS,,

saures Kaliumsulfursenit ¥8.8 AsS; 4 2HO,

disulfuraensaures Kali X0, 4s8,05 + 2HQ,

Kalimusulfarsenat 3KS . AsS;,

arsensauros Kali 2KO.HD, As Oy,

wweifach kohlensaures Kali KO . HO.2C0,,
findet fciglich ecine Umsetzung statt, welche dem im Vor~
hergehenden gezeigten Stofiwechsel villig analog ist, der
bei ihrer Einwirkung auf kohlensaures Natron sich zeigt,
nur mit dem Unterschiede, dass disulfarsensaures Kali
hier als dem trisulfarsensauren Natron cntspreci-end agyf-
tritt, welches bei der letztgenannten Reaction erzeugt
wird,

Nach Besprechung der Produkte, welche die sulf-
arsenige Siure beim Kochen mit einer concentrirten
Lbsung kohlensauren Alkalis gegeben hat, werde ich nun
dazu ithergehen, die Salze dieser Schwefelverbindung zu
beschreiben, deren oben angefiihrte Reactioncn mir Veran-
lassung gaben, denselben eine genauere Aufmerksemkeit zu
widmen, wozu schon der weniger erdrterte Zustand, worin
das fragliche Gebiet von Berzelius verlassen wurde, mich
veranlagst hatte.

il e

WA

i
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ﬁalze vou Arsentrisulfid,

Nachfolgende Untersuchung uwmfasst nur die Salze
mit den Metallen der Alkalien und der alkelischen Erden.
Bei ihrer Darstellung bin ich von ihren Sulfhydraten aus-
gegungen. Werden sie mit Arsentrisulid behandels, so
wird Schwefelwasserstoff, Aequivalent gegen Aequivalent,
stirmisch ausgetrieben, wenn die Sittigung in der Luofp
unternommnen wird, und die gelbe Losung wird folglich
ein 8alz der allgemeinen Formel RS.AsS, entsprechend
enthalten, welches beim Abdarapfen sich in fester Form ab-
setzt. Es ist einleuchiend, dass es, um ein solches Re-
sultat erhalten zu kinnen, ganz unumginglich nothwendig
ist, ein Sulfhydrat anzuwenden, welches vorher der Ein.
wirkung der Luft nicht unterworfen war, oder it anderen
Worton, welshes von Polysulfureten des Metalle villig frei
ist, da sonst in gleicher Zeit ein sulfarsensaures Salz ge-
bildet wird. Es ist klar, dass man zu einem iihulichen
Resultate kommen wiirde, wean mehr Sulfhydrat einer
Liésung zugesetzt wiirde, worin das Salz RS, AsS8, vor.
handen ist, in dem Falle, dass sie mit der Luft in Berllh-
rang gelassen wird, denn z. B,

Nab.Ae8g + 2NaB . H3 4 20 = SNaS. AeS;y + 2HO.

. Wird wieder eine beim Luftzutritt mit Arsentrisulfid
gesiittigte Losung des Sulfhydrats mit einem gleich oder
doppelt so grossen Volumen derselben Sulfhydratldsung
versetzt und dann unmittelbar in einen luftleeren Raum
gebracht, so wird unter dem Recipienten der Luftpumpe
der simmtliche Schwefelwasserstoff ausgetrieben, und e
werden Salze in der Regel von der Zussmmensetzung
2RS.As8, uod 3RS. A8y gewonnen, die oft genug sehe
schon krystallisici und bisweilen ausgezeichnet gefirbt
gind. Unten wird gezeigt werden, dass dies nicht von den
Alkalien gilt; von diesen scheinen némlich keine aunderen
als solche Sulfarsenite in fester Form dargestellt werden
zu konnen, die ein Aequivalent joedes Bestandtheiles ent-
halten. Beim Hinzufiigen von mehr Schwefelmetall zn
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aiger solohen Losung arhdlt man nimlich ein Sulfarsenat
und . Arseometall scheidet sich ab, Dieses Ausnchmsver-
halten hat obne Zweifel seinen Grund in dem oben schon
arwithnten, Streben des Arsens, sich in miglichst hdch-
gtem Grade mit Schwaefel, unter dazu giinstigen Umstin~
den, zu verbinden, welches, wie wir oben gesehan hahen,
die Verwandlung des Arsentrisulfida in Pentasulfid unter Ab-
scheidung von Bisulfiir veranlasst, In dem hier fragliochen
Falle kann natiirlich die Schwefelverbindung nicht in dieser.
Weise stattfinden, da ju das Bisulfiir von dem hier im
Usberschuss vorhandenen Schwefelalkalimetalle in sulf-
arsenige Saure und Arsen sorlogt wird. Was Ammonium-
sulfhydrat betrifit, so zeigt o8 ein eigenthimliches Ver-
balten, indem nimlich unter sllen Umstinden ein den
obeu amgefiihrten Verbindungen £S.84s8; und Na8. 848,
analog zusammengeeetzteg,Salz erzeugt wird, sei es, dass
die Losung mit Schwefolarsen gerade gesittigt, oder das
Sulfhydrat in zwei oder drei Asquivalenten vorhanden war.

Die unter dem Recipienten der Luftpumpe stattfindende
Entwicklung von Schwefelwasserstotf befordert anf ibre
Art die Darstellung der Salze mit mehreren Aequivalenten
der alkalischen Erdmetalle, welche Darstellong keine be-
sondere Schwierigkeiten darbietet, sofern man ein voll-
kommen teines Sulfhydrat benutzt, und die Verbindung,
ohpne Jder Einwirkung der Luft ausgesett szu sein, an-
schiessen’ lisst.

A. Kaliumsulfdirsenite.

1. Nach Suttigang einer Losung von Kaliumsulfhydrat
oder einfach Schwefolkalium mit Arsentrisulfid bekommt man
oine gelbe Fliisaigkeit, welche, sei es in der Luft oder unter
dem Exsiceator iiber Schwefelsiure und Kalihydratl} oder

1) In allen Filln, wo beim Abdampfen Schwefelwasserstoff aus
eiver Lbsung emtweichen konnte, habe ich als hygroskopisches Mittel
nebst Schwefelséure noch Kalibydrat benutat, um dadureh den Sebwe-
falwasserstoff zu bindon, und zu verhindern, daes er mit der conoen-
trirten Siure schweflige Siuro bildete; welches, hier ein fiir alle Mal
bemerkt, in jedem besouderen Falle nicht wioderholt =a wardon
hrancht.
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in luftleerem Raume, schon innerhalb einiger Augenblicke
sinen voluminisen, brannen Kirper abzusetzen anfiingt.
Noch von der Mutterlange feucht, giebt or in Berithrung
mit Wasser eine blutrothe, gelatindse Masse, welche von
diessm Lisungsmittel widerstrebend aufgenommen wird;
aber nach Filtrirung und Auspressen in zwischen Lésch-
popier gelegter Leinwand — an Papier klebt er — 148t
er sich darin nicht wehr vollsidandig und giebt auch kein
Coagulum.

o KS.AsS, 4 5HO,

Nach Abdamfen im luftleeren Raumo bis zur Trocken.
heit liefers die miv Avsentrisulfid gesittigte Lbsung ein
amorphes, lebhaft rothes Salz, welches von Wasser nicht
vollstiinlig wieder gelist werden kann und in Beriihrung
damit auch nicht blutroth wird. Beim Erhitzen mit Salz.
siiure wird die Verbindung sehr langsam angegriffen;
Schwefel wasserstoff entweicht hierbei, es dauert aber sehr
lanpre, ehe der unlosliche Riickstand die rein gelbe Farbe
des Arsentrisultids augenommen hat. Die Analyse dieses
Salzes, welches in der Lnft keine Veriinderung erleidet,
filirte durch Zerlegung mit kochender Salzsiuve folgende
Resultate herbei; ias Material dazn war im luftleeren
Raume iiher Schweofelsure eingetrocknet.

13 0:1125 Groa, licferten 0,226 Grm, bei 1000 saf gewogenem Fil-

trum getrocknetes Trisullid und aus dem Filtrate 0,1885 Grm, whwo-
folanures Kali = 0,1034 Grm. Schwefelkalinm.

2) 0,41 Grm. Balz gaben 0,2256 Grm. Arsenirisulfid und 0,168
Grn schwefelsanres Kali =0 06,1081 Grm. Schwefolkalium,

Progentiseh:
Gefunden. Berechnat nach der Formel
1. 2. KS . AsSg + 3HO
XS 23,06 25,14 85,1 24,70
Ay 54,79 55,00 128,0 55,18
HO (Verlust) 20,15 19,88 45,0 20,17
100,00 100,00 228,1 100,00

Das erwithnte Verhalten des Salzes zu Salzsiure deutet
an, dass ecine an Trisulfid reichers Verbindung gebildet
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wird, die diesems Agens einen grigseren Widerstand leistet.
Die Existenz des vorher angefiihrten Salzex, das in so
hohemn Grade die Eigenschaft bLesitzt, ihrem Angrife zu
trotzen, unterstiitzt eine solche Annahme. Da das Wasser
die Verbindung nicht vollstindig ldsen kann, so diirfte
auch hierbei etwas Analogos stattfinden,

Berzelius war der Ansicht, dass die amorphe, braune
Verbindung, welche sich aus einer mit Arsentrisulfid ge-
giittiglen Lisung des Schwefclkalinms absetst und die in
Berithrung mit Wagser blutroth wird, aus einer Verbin-
dung zwischen dem Bisulfiir und Schwefelkalium bestehe.

Aus dem Verhalten der miglichst von Mutterlauge
durch Pressen befreiten Verbindung zu Alkali geht Jedoch
hervor, dass dies nicht der Fall ist; sie wird davon achon
bei gewihulicher Temperatur ohne Riickstand gelést und
die alkalische Lisung giebt bei Behandlung mit Salzstinre
ein gelbes Schwefelarsen, dessen ammoniakalische Lidsung
mit Silbersalz eine Reaction gab, welche zcigte, dass dieser
Korper sulfarsenige S#ure enthiilt,

b. BEKS.2AsS, 4 8HO,

Um entscheiden zu kénnen, ob die gelatindse, blut-
rothe Verbindung, die entsteht, wenn das Salz KS.4AsB,
noch nicht véllig ausgetrocknet mit Wasser bebandelt wird,
eine bestimmte und andere Zuvammensetzung als das ge-
narnte Salz besitzt, behandeltc ich dies mit Wasser und
schied mittelst Filtrirens die Lintrothe Maese ans der L~
sung ab; diese letztere lieferte bei langsamem Verdampfen
bald eine Fillung von derselben Farbe und demselben
Aussshen wie amorphes Arsentrisulfid und wurde fiber
Schwefelsiiure vollstindig eingetrocknet, In diesem Zu-
stende warde sie folgenden analytischen Bestimmungen
unterworfen:

1) 0,4765 Grm,, in rauchender Salpctersiure gelost, licferten 1,058
Grt, schwefelsauren Maryt = 0,1458 Grm, Schwelol; dza Filtrat daven

wurde mit schwefliper Sdure reducirt wnd vach Entferncn dieser und
des Barytealzes tiel durch Schwefalwassers{off 0,2476 Gria. Arsontrisulfid

T P T
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= 01509 Grm. Arsen, in der Lisung wneden dann 0,2465 Grm
schweftlsaures Kali gefunden w 0,1108 Gem. Kalinm,

. & 0,479 Grm. ,Salz lieferten ebenso 1,0880 Grm. schwefalsanren
Baryt = 0,146 Grm, Schwei‘el. 0,2455 Grm. Arsenteisulfid = 0,1497 G,
Arsen und 0,2588 Grm. schwefolsaures Kall = 0,1188 Grm. Kaliam

Procentisch: ‘ _
~ Gefunden. Berechinet nach der Fory |
1 2. '3KS8. 24883 + 8 HO
x 23,01 28,78 Tmgs 24,21
As 81,87 81,28 '150,0 81,04
- 8. 30,49 . 045 440 3,1
 HO (Yerinet) 14,88 14,60 72,0 14,90
10000. . 100,00 6838 100,00

Ays einer solchen Zussmmensetzung des dureh Wasser
aus der Verbindung &S .AsS; ausgezogenen Salves folgt
natiirlich, dses das blutrothe Cosgulum ein an - Sulfid
reicheres Salz ist, und die Umsetzung findet einfach:
nach der Formel 4KS, AsB; = 3KS, Q4s8; 4 K8 .2As8y
statt, welche, wenn sie wahr ist, angiebt, dass der bluts:
rothe Kdrper doppelt so viel - Arsentrisulid ‘als das wre
spriingliche Salz enthiilt. Eine Stiitze fir die Wahrachein-
lichkeit davon liefert eine analog zusammengesetzte Ver.
bindung von Schwefelnatrium, deren weiter unten erwihnt
wird und welche auch mit Wasser einon dhnlicken blute
rothen Kidrper bildet, Aber andrerseits zeigt sich.ans.
Folgendem auch, -dass es ein Natriumsnlfarsenit von der
Formel Na8.AaS; giebt, das ohne Zerlegung eine solche
Vorbindong mit Wasser bildet. Ohne Zweifel existiren.
deshalb mehrere Verbindungen vou verschiedenen SttH.
gungsgraden, welchen allen diese Eigenschaft gemein iat.

. KS.3A88;+ 2HO.

Die Beobachtung, dass eine das Salz XS.AsS; ent-
baltende Wasserlosung beim Kochen Schwefelwasserstoff
in sehr bemerkenswerthen Quantititen abgab, veranlasste
mich, die Frage, wovon dies abhiingig wiire, durch einen
Versuch zu beantworten zu suchen. Zu diesem Zwecke
wurde, eine ziemlich concentrirte Lésung von amit. Arsen-
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trisulfid gesittigtem Kaliumsulfhydrat echitat; die Reaction
wurde in einem Glaskilbohen und unter solchen Umstidn-
den vorgenommen, dass die Luft soweit miglich ausge-
schlossen war und abgedamypftes Wasser mit anderem aus-
gekochten und luftfreien ersetzt warde. Die Entwicklung
des Schwefelwasserstoffs dauerte die ganze Zeit der Er-
hitzung fort und in so merkbaven Quantititen, dass man
ihn schon durch den Geruch bemerken konnte. Nach
Verlauf ciniger Tage batte sich eine schine rothbraune
Kruste an dem Boden und den Seiten des Gefisses abge-
schieden, weleche dem blossen Auge von kugelférmigen
Krystallaggregaten zusammengesetzt schien, die zerdriickt
und vergrossert sich aus kleinen zusammengewnchsenen
mikroskopischen Krystallen von deutlich prismatischer
Gestalt bestehend zeigten, Einmal aus der Liésung abye-
schieden, konnte die Verbindung weder durch erhihte
Hitze, noch durch Hinzufiiguug von mehr Wasser wicder
in flissige Gestalt gebracht werden. Beim Kochen mit
Salzsiiure giebt sie Schwefelwasserstoff ab, wird aber da-
von nur mit Sohwierigkeit angegriffen, denn theils bleibt
ihr Ausschen beinahe unverdndert, theils zeigte es sich,
dass der feuerbestiindige Riickstand, welchen sie auch nach
andanerndem Erhitzen mit Salzsiure beim Qlithen in der
Luft hinterliisst, nach dem Augenmassse zu urtheilen,
kaum weniger ist, als wenn das unverinderte Salz dieser
Behandlung unterworfen wurde. Ein quantitativer Ver-
such fiel so aus, dass

0,8835 Grm. 24 Btupden mit Salwsiiure erhitat in der Ldsung
ergaben 0,087 Grm. schwofelsaures Kali = 0,02685 Grm. Kaliom oder
2,98 pCt.

Da das Balz pach der unten mitgetheilien Avalyse
8,11 pCt. Kslium enthillt, so war nur ein Drittel hierdurch
ausgezogen, ganz wie der Fall war beim oben referirten
Versuche mit demselben Salze, auf andere Weise darge-
stellt. Die salzsaure Lisung enthielt eine geringe Quan-
titit von mit Schwefelwasserstoff fillbarem Arsen. Kali-
lauge loste die Verbindung zu einer gelbon Fliissigkeit
und beim Erhitzen unter Abscheidung eines braunen Pri-
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cipitats; die alkalische Lisung giebt mit Salzsiure gefillt
ein Schwefelarsen, welches durch Reaction mit Silbersalg
in ammovnigkalischer Losuug sich als Trisulfid erwies.

Zur Analyse wurde dac Salz mit Wasser abgespiilt,
von dom es kaum oder gar nicht angegriffen wird, durch
Pressen zwischen Loschpapier gotrocknet und dann mit
rauchender Salpetersinre behandelt.

1) 0,487 Gem. geben hierbei, nach Reduetion mittelst sohwefliger
8&ure und Awskocken derselben, darch Fillung mit Schwefolwassorstoff
Bchwefolarsen, weolches mit rauchender Salpetetsiivre oxydirt 0,81 Grm.
argmseaute Ammon-Moguesis == 0,2484 Gem, Arsen gab. Im Filteste

" vom Schwelslarsen warden 0,088 Grm. schwefolaaures Kali = 0,0395
Grm. Kalium erhalten.

. 2) 0,6288 Grin. lieforten ebenso 0,6612 Grm. areensacre Amwmon-
Magnesis = 0,26k Grm Arsen und 0,0047 Grm, schwefolsagres Kali
= 0,0426 Grm, Kalium,

3) 06343 Grm. Balx lieferten 1,428 Grm. schwefelsauren Baryt
oder 0,1954 Grm. Schwefel.

4) 03177 Grm. Sals gaben 0,8475 Grm. schwefelsatren Baryt,
entsprechend 0,1164 Grm. Schweil,

5) 04178 Grm. Sals werden mit chromsaurem Bleioxyd in einem
Glaarohro erhitat, welehes, um Verfliichtigung gebildeter arsenigar Siure
zuvorkommen su kénuen, vorn mit wasserfreiem kohlenssurem Natron
und chlorssarem Kali gefullt war. Der Wassergohalt, welocher ia Chlor-
caloium aufgenommen wurde, xeigte sicht hierbei durch seine Gowiohts.
vermehruang 0,0143 Grm. betragand,

Prooeatisch gefunden Bereohu, nach der Forme!
1 2. 8, 4, 5. K8.8As8; 4 2HO
4 811 811 — - - 8,1 884
AS 49,98 49,85 - - - 2250 60,89
8 - — 8657 3668 — 1600 86,19
HO - -— - - 8,48 18,0 4,08
4431 100,00

Die Losung, woraus dieses Salz krystallisirt war, war
noch gelb, reagirte schar{ alkalisch, setzte mit Silbersalz
vermischt nebet Schwefelsilber eine reichliche gelbe Fiil-
lung arsenigsauren Silberoxyds ab und wurde von einem
gelben Niederschlag getriibt, wenn sie lingere Zeit in
einem wohl verschlossenen Kolben gestanden hatte,

Dass die fragliche Verbindung nach folgender Formel
entstanden hetrachtet werden kann:
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" AKS, 208, + 6HO = KS,84A8; + 8 KO.4a0s 4 8HS,

ist schon vorher bemerkt worden und ebenso, dass durch
diese Umsetzung eine Erklireng iiber die Eutstehung
dieses Salzes in einer mit Arsentrisulfid gesittigten con-
centrirten Losung von kohlensaurem Kali gewonnen ist. -

2, Wenn eine mit Arsentrisulfid gesiittigte, frisch be.
rditete und also reine Lbsung von Kaliumsulfhydrat mit dem
doppelten Volumen desselben Sulfhydrats versetzt und
doun unmittelbar unter den Recipienten der Laftpumpe
gebracht wird, so entweicht bei der Luftverdtinnung der
Schwefolwasserstoff und eine gelbe Flilssighkeit witd erzeugt,
welehe sich vollkommen klar erhilt bis zur 8yrupsconsistenz,
wo ein Balz anzuschiessen anflingt, aber gleichzeitig setat
sich ein schwarzbrauner Korper ab, welocher, mit Wasser
abgewaschen, mit Alkali gekocht warde; diese alka-
lische Flissigkeit wurde bei Uebersittigung wmit Salz-
gsiure nicht gefillt, weshalb die erhaltene Fillung aus
Arsen bestand. Das Salz schoss in sehr langen viersei-
tigen, wahrscheinlich rhombischen Krystsllen mit schief
abgestumpften Buden an; es war echwach gelb gefiirbt,
13ste sich &usserst leicht in Wasser und zerfloss innerhalb
oiniger Augenblicke an der Luft. Die Wasserlosung lie-
ferte mit aalpetersmem Silberoxyd im Filtrate vom Schwe-
felsilber nur eine gelbe Fillung, worauf ich unten beim
Arsenpentasulfide suriickkommen werde, eine Reaction, die
mich verleitete zo glauben, dass das Salz Arsentrisulfid
enthielt, aber durch Zerlegung mit Salzsiiure -erhaltenes
Schwefelarsen gab bei Losung in Ammoniak mit Silbersals
die bekannte Reaction des Pentasulfids.

Duroh Pressen swischen Lisschpapier getrooknet, warde
das Salz nach Lissung in rauchender Salpetersiure analysirt:

05146 Grm. lieforten hierbei 1,487 Grm. schwoefelsauren Baryt
= 0,1973 Gem, Sohwefel, 0,1828 Grm. Arsentrisulfid = 0,1113 Grm.
Arten ued 0,3815 Grm. schwefelsaures Kali = 0,1718 Grm. Kalium.

Procentisch:

b3 4
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Procventisch Berechnet nach der Pormel
. gofanden. 3 KS. AaBy + 21O,
P4 83,30 11,8 34,67
As 21,68 75.0 22,17
8 38,34 128,0 37,84
HO(Verlust) 6,18 18,0 5,52
100,00 338,0 100,00

Eg braucht kaum bemerkt zu werden, dass die zu
niedrigen Werthe des Kaliums und Arsens, welche die
Analyse gegeben hat, von der iusserst zerfliesslichen Natur
abhingig ist, welche auch einen ansehnlichen Ueberschuss
im Wassergehalt verursacht hat,

Die Umsetzung Dbei der Entstehung des Salzes kann
durch folgende Formel anschaulich gemacht werden:

5(3KS, Asty) = 3(3KS, AsBy) + 2As + 8KS:
das in der Losung vorhandene sulfarsenige Salz scheint
nlso nicht in fester Form abgesetzt werden zu konnen,
ohne dass eine solche Zerlegung eintrifft,

Kaliumsulfarsenat habe ich auch aus einer mit Arsen-
trisullid gesittigten Lisung von Schwefelkalivm erhalten,
welche mit der doppelten Menge Schwefelkalium versetzt
war, und dies, ohne dass Abscheiden von Metall dabei
vorkam, Aber da die Abdampfung unter einem.gewdhn-
lichen Exsiccator geschah, so wird dies dadurch erkliirt,
dass die Luft uicht ausgeschlossen war.

8. Versuche iiber das Verbalten des KS. AsS; zu einem
Aeq. Kaliumsulfhydrat babe ich nicht raitzutheilen. Es
ist doch anzunehmen, dass auch hier, ganz wie im vorher-
gehenden Falle, eine Umsetzung zur Bildun, von sulf
orsensaurem Salze und frejem Arsen eintveten soli, da
Schwefelkalium in einer Quantitit vorhanden ist, welche
mohr als hinlinglich dazu iat, denn

b (2KS . AaSg) = 3(8KS. AsSy) + 2 As + K8,

B. Natrinmsulfarsenite,
la. NaS.AsS; 4 HO.

Schwefelnatrium oder Natriumsulfhydrat giebt bei
Sittigung mit Arsentrisulfid eine gelbe Lidsung, die nach
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Abdampfen zur volligen Trockenheit im luftlceren Raume
ein schmutzig braunes, amorphes Salz hinterlésst, welches
sowoh! in diesem Zustande, ols such unvollkommen ge-
trocknet mit Waseer eine blutrothe gelatintse Masse bildet.
Es wird mit Sohwierigkeil von Salasiiure angegriffen, aber
die Zerlegung damit wird doch durch andauerndes Di.
geriven vollstindig.

Die Analyse dicses Salzes gab {clgendes Resultat:

1)'0,899 Grm. Salz lieferten 0,2853 Grm, Arsentrisalfid und 0,171
Grm. schwefelsaures Notron = 0,0989 Grem. Bohwefelnatrium,

) 0,8685 Grm, Sals lisferten 0,2605 Grm. Aveentrisulfid und 0,154
@rm. schwefelsaures Natron = 0,0854 Grm. Schwefelaatriam.

Die procentisehe Zusammensetsung wird folglich, das
Waaser als Verlust:

Gefunden Bergohnet nach der Formel
1. 2. Na8. As8y 4 HO,
Na8 28,58 23,49 89 22,81
AsBg 71,50 11,88 128 71,93
HO 4,97 4,85 9 5,26
100,00 100,00 1 100,00

b. NaS.2AsS; 4 6HO.

Wenn die klare gelbe Fliissigkeit, welche man bei
Sittigung des Natriumsulfhydrats wit Arsentrisulfid er-
hilt und aus welcher das soeben erwihute Salz durch
volliges Eintrocknen gebildet war, zur Abdampfung ge-
Jbracht wird, es gei mit oder ohne Loftzutritt, so wird sie
innerhalb einiger Augenblicke won einer rothbraunen
amorphen Fillang getriibt, welche sich nach und nach
wermehrt, Darck Filtriren abgeschieden uwnd in Lein-
wand, die zwischen Fliesspapier gelegt war, gepresst, lie-
ferte sie eine schwarzbraune Masse, die zu einem etwas
helleren Pulver sich reiben liess, welches, noch einmal
gwischen Lischpapier gepresst, Material zur nachfolgenden
Analyse gab. Sogar in dieser Weine getrocknet behilt die
Verbindung ihre Eigonschaft, mit Waaser ein blatvothes
Coagulum zu bilden, bei, welches sie, noch fencht von der
Mutterlauge, weit leichter giobt. Die von diesem gelati-
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naserr Kérper befreite Lisung hat ungefihr diesclbe orange-
rothe Farbo, wie eine etwas verdilnnte Lésung sauren
chromeauren Kalis, In ofner grésseren Menge Wasser
136t sich dia Verbindutg mit derselben Farbe; Alkohol
fillt daraus einen flockigen Kirper von dem Aussehen des
Eisenoxy@hydrats, wehn o2 aus einer verdinnten Lisung
niedergeschlagen wird; mit Salzsiure erhtilt ran cine gelb
braune Fillung; gekocht wird die orangerothe Flitesigkoit
aogenblicklieh rein gelb gefirbt und setzt dann mit Sala-
silure ein rein gelbes Schwefolurgen ab.

Die Analyse der eben erwiihnten, braunen, amorphen
Tillung, auf die angegehene Weise getrocknet, wurde mit
warmer Salzstiure bewerkstelligt, welche ‘dio Verbindung
nur sehr langsam zerlegt; sie behilt namlich sehr lange
ihre braune Farbe, wird aher nnch. und nach immer mehe
rein gbdlb ‘gefirbt.

0,542 Grm. Sals lioferton in disser Waise 0,3987 Gem. Arsen-
trisulfid und G078 Grm. Chlornatriom = 0,062 Grm. Behwatelnatrium,

welchs Werthe, auf 100 Theile Salz {dus Wasger ala Verlust) boreohne
folgende werdeo, Jdie auf die Forme! NaS . 2 AaR; + 6 HO hindeuten

Gefunden. Berechnet nach der Formel.

Nuid 9,59 39 11,50
A8y 18,50 246 12,56
HO 18,85 b4 15,94

100,00 389 106,08

Der grossen Schwierigkeit zafolge, womit die Verbin-
dung von koehunder Salssiurs gerlegt wird, ist es mehy
als welbtrseheinlich, doss noch ¢in geritiger Theil tnzer-
legten Salzes das pewogene Schwefelarsen verutireinlotes
hievduroh wird sowoht der Ueberschuss an Arsentrisulfid
als dor Varlust an Scliwelsloatriom in der Analyse, ver.
glichen mit dem, was die beruohnote Zusamrirefivotiung:
verlungt, hinldnglicli ecldirt. Dvr Vorrath ah My erial
gostattete loidor nicht, dié Amlysoe. mit ‘Anwendung’ eluer
anderen Mothode zu wiederholen.

Dom hier Angefithrien zufelge, in Zusammenhang be-
trachtet mit dem, was cben iber die entypruchends Ver-
bindung von Kalium gesagt ist, scheint es ‘deshalb, nls ob
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sine mit Arsentrisulfid gesittigte Losung von Bchwefol-
natrium, die eingetrosknet das Salz NaS8.AsS8; liefert, die
Sigenschaft besitzen wiirde, zu zerfallen in

S NaB, AeBg = Nal, 2483 + 3 NaS . 24s8;,

ity
brauner amorpher Niederschlag

bei welcher Umsetzung die letztgenanute Verbindung an.
genommen ist in voéliiger Uebereinstimmung mit dem, was
bei entsprechendem Kalinmsalze vorher bemerkt ist.

¢e. NaS.AsS; + §HO.

Beim Erhitzen einer mit Arsentrisulfid gestittiglen
Lésung von Natriumsulfhydrat entweicht Schwefelwasver-
stoff; um moglicherweise Gelegenheit zu erhalten, die hier-
bei gebildeten Produkte zu studiren, liess ich die Er-
hitzung withrend lingerer Zeit fortdauern unter denselben
Umstinden, welche oben, den Kochversuch mit analogem
Kaliumsalz betreffend, angefithrt sind. Eine vothbraune
Losung wurde so erhalten, welehe, itber Schwefelsiiure
zur Abdampfung gesetat, sogleich eine schmutzig braune,
amorphe Fillung absetzte, wonach die Liisung weit heller
gefirbt wurde. Nach einiger Zeit waren aus derselben
theils rothe sechsseitige Tafeln, theils gelbliche mikrosko-
pische Prismen angecchossen; nach ihrer Krystallform
und ihrem Aussehen zu urtheilen, bestanden jene aus
trisulfarsensaurem Natron, diese aus Natriumsulfarsenat,
aber sowobl die unbedentenden Quantitiiten, als aunch
der Zustand, worin sie mit dem amorphen Kérper ver.
mischt erhalten wurden, machten jede Absicht, ihre Zu-
sammensetzung analytisch zu constatiren, unausfiihrbar,
wozu ich jedoch Gelegenheit hatte, den amorphen Kérper
betreffend. Mit Wasser wurde er blutroth und gallert-
artig, beim Kochen eine blutrothe Lisung bildend, welche
filtriet bald wieder coagulirte. Nach vislligem Eintrocknen
iiber Schwefelstiure vermochte jedoch Wasser nicht weiter
ibn vollstindig in Lisung zu bringen. Die Analyse der
so behandelten Verbindung lisferte folgende Zahlen:
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1) 0,466 Grm. gaben naoh Oxydation wmit raucheuder Salpeter
siiare 1,108 Grm, schwefelsauron Baryt = 0,1514 Grm. Bchwefdl, 0,31¢
Grm, Arsentrisulfid = 0,1915 Grr, schwotelsanres Natron = 0,0585 Gem,
Natriom.

8) 0,489 Gem. zaben 1,1195 Gem. schwofelsauren Baryt = 0,167
Grm. Sehwefel, 0,3145 Grm. Arsentrisulfid = 0,1918 Grm, Arson und
0,1865 Grm, schwefelsaures Natron = 0,0804 Grm, Natriam,

Procentisch, das Wasser als Verluat:

Gefunden Berachnet naeh der Formel
1. 2. NaB, As8g 4 BHO
Na 12,85 12,48 28 12,17
As 41,10 40,90 % 89,69
8 82,49 82,11 (1 88,88
HO 18,88 18,45 27 14,28
100,00 100,00 180 100,00

2. Wenn die doppelte Menge Natriumsulfhydrats zu
einer mit Arsentrisultid gesittigten Losung dieser Verbin-
dung gesctzt wurde, so fiel bei ihrer Abdampfung im luft-
leeren Raume innerhalb einiger Augenblicke ein sohwarz-

brauner amorpher Kérper — Avsen?) — aus, nach dessen-

Abscheidung aus der Flissigheit kleine, kurze, undarch-
gichtige Krystalle anschossen, welche vom Wasser sehr
leicht anfgenommen wurden.

Zur Anpalyse wurde das Salz nach Pressen zwischen
Fliesspapier verwendet und folgendes Resultat erhalten:

1) 0,8655 Grm. gaben durch Zerlegung mit koohender Selzsiiure
0,319 Grm, bei 90~ 950 getrockuvetes Arsenpsntasulfid = 0,164 Grm.
Arsen und 0,3675 Grm., Chlomstrium = 0,1446 Grm. Natrinm,

2) 0,4785 Grm, gaben, osydirt mit ranchender Salpstersiure, 1,086
Grm, sshwefeleauren Baryt = 0,1428 Grm. Schwefel.

Die procentische Zussmmensetzung ist also:

D ————— 4

1) Ba diirfle verdiencn bemerkt zu wevden, dass hierbei eine so
starke Tomperatarerniedrigung eintrat, dass der Wasserdampf zu Eis
an den Qefdssrindom geftor.

[}



und deren Verbindungen, 41

Gofanden Bevechnet nach dor Formel
1 2 BNaf. AsSg + 18HO
Na 18,11 -— 69 16,00
As 19,84 - % 17,28
B — 29,74 128 29,49
HO - -_— 162 87,33
434 100,00

Das hierbei angesohossene, luftbestindige Balz war
folglich Natriumsulfarsenat mit anderem Wassergehalte,
als das unter gewohnlichen Umstinden erhaltene, welches
15 Aeq. Wasser enthiilt. Es ist offenbar dasselbe Sals,
das Berselius?) bekommen zu haber angiebt, als weisse
undurchsichtige Octaéder mit rhombischer Bage bei einer
unter dem Gofrierpunkte eintretenden Krystallisation. Da
das zur Amalyse verwendete Salz nicht duteh Umkrystal-
lisiren goreinigt wurde und aus oiner an Schwefelnatriam
reichen LGsung sivh abgeschieden hatte, so wird hierdurch
der Umstand erkldrt, dass die Natriumbestimmung etwas
zu hoch ausgefallen.

3. Natriumenlfarsenat, in monoklinischen Prismen
krystallisirt und also mit dem gewdhnlichon Wassergrhalte
von 16 Aeq., habe ich auch bekommen, wenn zu der
NaS.As8; enthaltonden Losung ein gleich grosses Vo-
jumen Schwefelnatrium gesetzt wurde. Zuerst schisd sich
dieses Salz bei Verdunstung iber Schwefelsinre im luft-
erfiillten Raume als sehr schon susgebildete Krystalle aus,
damn setzte sich eine amorphe Fillang ab und an den
Réndern =zeigte sich auch eine Verbindung in rothen sechs-
seitigen Tafeln, wahracheinlich trisulfarsenssures Natron,

C. Ammoniuamsulfarsenit.

N S. 8AsS,  4HO,

Zu Ammoniumsulfhydrat zeigt das Arsentrisulfid das
eigenthtimliche Verhalten, dass dasselbe rothe krystalli-
nische Produkt sich bildet, sei die Losung gerade mit

A, 8. 0. 8, 269,
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Trisuifid gesittigt odor 2 bis 8 Aeq. Ammoniumsulfhydrat
zugesetzt, wiz aus folgenden Versuchen hervorgeht.

L. Eine wit Arsentrisulfid ygesittipte Losung des
Sulthydrats setzt bei langsomer Verdunstung an der Luft
eine gelbe Fillung vom Aussehen des Arsentrisulfids ab,
welche hald lebhaft roth wird, ungefihr wie auf nassem
Wego niedergeschlagenes Bisalfiir,  Bei Vergrisserung
zeigte sich der Absstz als eine homogene Masse
kugelfirmigor Aggregate, dem oben angefiihsten Salze
KS . 8AsS; 4 2HO volliy ghnlich. Kalilange 13et die Ver-
bindung unter Ammoniakentwicklung (und beim Versetzen
mit Salzsiiare fillt dann gelbes Schwefelarsen), beim Er-
hitzen unter Abscheidung eines dunklen Kirpers; Ammo-
nigk nimmt sie anch auf, besonders in der Hitge; gegen
kochende Salzsiiure zeigt sie einen starken Widerstand,
Schwefelwasserstot entweicht freilich in geringer Moenge,
aber die schdae, lehhaft rothe Farbe der Verbindung bleibt
unveriindert. Wasser livst das Salz unangegriffen.

Um seine Zusammensetzung kennen zu lernen, wur-
den folgende Bestimmungen unternommen, woza das Salx
nach Pressen zwischen Fliesspapier verwendet wurde:

1) 0,489 Grm, ergeben uach Oxydation mit rauchender Balpetor-

siure 1,1425 Gro. yohwefslsauron Baryt = 0,1577 Grm. Sohwefel und
0,6845 Grm, arscusaure Ammon-Magnesia = 0,2326 Grm. Arsen.
2) 0,5145 Grm. lieforten 1,8685 Grm. schwefelsauren Baryt = 0,1878

Grm. Schwefol und 0,6335 Grm. avsensaure Amwon-Magnesia = 0,37
Grm. Arsen.

Wenn die oben erwithute Lésung im luftleeren Raume
verlunstet, so erhilt man ein Produkt von demselben
Aussehen und denselben Eigenschafien; von diesem lieferten

8) 0,5885 Grm. 1,359% Grm. schwefelsauren Baryt = 0,1909 Grm.
Schwefel und 0,6965 Grm. arsensaure Ammon-Maguesia = 0,2749 Grm.
Arsen,

4) 0,415 Grm. 1,111 Grin. :chwefelsauren Baryt = 0,1526 Grm,
Schwefel und 0,415 Girm, arsensaure Ammon-Magnesia = 0,287 Gem,
Arsen,

) 0,4855 Gria. wurden mit Natroukalk gegliht und dadurch aus-
gewicbenes Awinvaiak nack Varrentrapp- Will's Verfuhren als Sab
misk bestimmt, welcher 11185 tinm. ‘woy = 9,0367 Grmn, Ammoniak.
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£ 0,5145 Grm. Sala varluren Gber Sehwelclniars 00205 Grm. von
selnein Grewichte,

n Proceriten berechmet:

Gefunden Bereehn. hach d Feruel

t LR 8. 4 b. NS . HAsSy + 1HO,
NHy -~ - . - 4,98 " .57
A9 5298 5248 515t 5148 -~ 220 51,25
8 85,42 8640 85,36 38,57 - 1en KU
3 - — —_ - -~ 1 0,28
4 ¥O — — -— R - 8¢ 8,80

TTaR T joeh
Von dem Wassorgehulie des Salzes, wavon keine directe
Bestimmung vorliegt, entweichen nach 8) 3/68 pCt. oder
gorade die Halfte; das Aussehen der Verbindung erleidet
dadurch keine Verinderung, vielmehr wurde die Farhe
noch lebhafter roth,

2. Versetzt man die mit Arsentrisulfid gesiittigte
Lisung von Ammoniurasulfhydrat mit einem gleich grossen
Volumen desselben frissh dargestellten Hydrats, so wird
unter dem Recipienten der Luftpumpe bei der Luftver-
dinnung aller Sohwetelwasserstoff ausgetrieben, und die
%elbe Liosung verhiilt sich ganz wie untor 1) Lemerks ist,

as dabei gebildete rothe Salz wuarde getrocknet und die
Analyse ergab nach Oxydation mit ranchender Salpeter-
giute folgendes Resultat:

1) 0,504 Grm. liefarten. 1,5085 Grm. schwefelsanren Baryt e= 0,2072
Grm. Schwefel und 0,7876 Grm. arssnsanre Awmmon-Magnesia = 0,2911
Grm, Arsen

9) 0,48 Grin. Saly gaban 1,0088 G-/ifh. séhwdfelenuren Raryt = 0,1504
Grm. Behwefol und 05495 Grm. arsenssure Ammon-Magnesla = 081%
Grm. Arsev.

8) 0,8445 Grm, ‘gnben heim Glithen mit Natvonkalk 0,1025 Grm,
Balmink == 0,0826 Grmt, Ammoniak.

Procentisch:
2 8,
NH, - — 3,58
A 19,01 59,47 -
8 3488 85 00 -

Werthe, welche auf div eben angefiihrte Yormel hin-
douten.

Il

W

AE
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8. Dasselbe Resultat lieferte ein Versuch, bei wel-
chem doppelt so viel Ammoniumsulfhydrat als im ve-.
rigen Falle der schon mit Arsentrisulfid goslittigten Lo-
sung zugesetzt wurde. Das Produkt wurde analysirt:

1) 0,4885 Grm. gaben 1,828 Grm. schwefolsauren Baryt = 0,1814
Grm. Behwefsl und 0,63 Grm, arsensaure Amwmon-Magnests = 0,8487
Grm, Arsen.

2) 0,4405 Grm, gaben 1,162 Grw. schwefolsanren Baryt = 0,1582
Grm. Bchiwefel und 0,562 Grm, arsenssure Awmmon-Magnesia = 0,23 Grm,
Arsen,

8) 1,0815 Grm, Baly lieferten 0,1485 Grm. Salmisk = 0,0472 Grm
Ammonisk,

Procentisch:
1. 2. 8.
N,y - - 4,54
Asg 50,91 51,12 -
8 31,18 85,19 —

Die bei den obigen drei Versuchen erhaltenen
Losungen wurden gleichzeitiz iiber Schwefelsiure und
Kalihydrat im luftleeren Raume verdunstet. Dia Rdnder
des Schwefelviiuregefisses tiberzogen sich hierbei mit efnem
ungefirbten Salze, woraus Alkali Ammoniak reiohlich
hersustrieb, welches Salz natiirlich aus verdunstendemn
8chwefelammoniom entstanden war,

Nuchdem das rothe Salz sich abgeschieden hatte,
trocknete die Mutterlange zu einer unbedeutenden, strahlig
krystallinischen, gelben Masse ein, die sioh im Wasser
6ste; aus der Lbsung scheidet Salzsiiure Schwefelarsen

ab, aber ich habe nicht Gelegenheit gehabt, es niher zu
untersuchen. '

D. Barinmsdlfarsenite.

1a. BaS.AsS; 4 2HO,

Bariurosulfhydrat 16st Arsentrisulid unter lebhafter
Gasentwicklung. Nach Sittigung damit erhilt man eine
gelbe Flissigkeit, die beim Verdunsten im lufterfiliten
Raume binnen Kurzem eine gelbbraune flockige Féllung
abzusetzen anfingt, und endlich zu eimer dunkel roth.
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branuen gliingenden Masse eintrocknet, welche ein gelbes
in Wasser unvollstiindig liosliches Pulver giebt.

Die Analyse, wozu ein im luftleeren Raume iiber
Schwefelsiiure bis zu constantem Gewicht getrocknetes
Selz verwendet wurde, ergab folgendes Resultat:

1) 0,516 Grm. in rauchender Balpetersiure gelost, gaben 0,269

Grm. schwefelsuuren Baryt = 0,1951 Grm. Schwefelbarium und 0,4265
Grm, arsensaure Ammon-Magnesia = 0,2763 Grm. Arsentrisulfid,

%) 0,5585 Grm, gaben 0,2806 Grm. schwofelsauren Barst = 0,2107
Grm. Schwefelbarium und 0,467 Girm. arsensaure Ammon-Maguesis
= (,3028 Grm. Arsentrisulfid,

Wenn der Verlust bei der Analyse Wasser ist, so wird
die procentische Zusammensetzung:

1. 2. BaS.As83 4 2HO
Gefunden Beroshnet nach der Formel
Ba$S 87,81 81,66 84,5 87,47
Ae8; 53,55 54,08 128,0 54,54
O 8,64 8,81 18,0 1,99
2256 100,00

1b. BaS.6AsS,

Bin Versuch, das Salz durch mehrere Stunden an.
daverndes Erhitzen mit Salzstiure zu zerlegen, ergab
folgendes Resultat:

1) 0,428 Grm. lieferten 0,1865 Grm. schwefolsauren Baryt = 0,1833
Grm. Schwefelbarium oder 81,98 pCt., aus der Losung gefdlll; die Ge
wichtsbestimmung des unléslichen Riickstandes ist verloren gegangen,
aber er hinterlicss boim Glihen in der Luft einen ziemlich bedeatenden
fouorbestindigen Rest.

2) 0,8156 Grm. Salz gaben ebenso 0,1395 Grmn. echwelelsauren
Baryt = 0,1012 Gym, Schwefblbarium oder 82,07 pCt, und 0,865 Grm.
bei 1000 getrooknetem ungeldatem Riickstand oder 59,11 pCt.

Ea scheint folglich, als ob ein in Salasiurc villig un-
loaliches Sulz existire, und aus den mitgetheilten Daten
lisst sich seine Zusammecnsetzung leicht berechnen, Da
das unzerlegte Salz 37,783 pCt. Schwefelbarium enthilt,
und da durch Salgsiiure nur 82,08 ausgezogen worden ist, so
milsste die Differenz 5,70 pCt. in dem von Salzsiure ua-
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angegriffenen Reste, 59,11 pCt., aich vorfinden. Der lotst-
genannte besteht also, auf 100 Theile berechnet, aus

Nach der Formel Ba8 .6 As8,y
Ba8 5,% 9,64 t4,5 10,27
AsSy 35,41 90,56 788,0 89,78
69,11 100,00 82,6 100,00

le, BaS.AsS; 4 x HO.

Léest man eine mit Arsentrisulfid gerade gesittigte
Losung des Barinmsulfhydrats im luftleeren Baume ver-
dunsten, so bedeckt sie sich sogleich mit einem braunen,
gld 1zenden Hintchen und trocknet bald ¢u einer dunkel-
griinen, amorphen zerbrechlichen Masse sin, welche ge- -
rieben ein schon griines Pulver giebt. Sie besitzt ver-
muthlich bis auf den Wassergehalt dieselbe Zusammen-
getzung, wie das 1a oben angefithrto Sals; ich habe keine
Analyse davon mitzutheilen,

2a. 2Ba8.AsS; 4- 5HO (gravgriin).

Versetzt man die unter 1 ungefiihrte Losung mit eben
so viel Bariumsulfhydrat, wie sie vorher enthéilt, so ent-
weoicht im luftleeren Raume Schwefslwasserstofigas und
eine graugriine Fillung scheidet sich ab. Sie wurde durch
Filtriren, Abwaechen mit Wasser, von dem sie nur schwer
gelost wird, und endlich durch Pressen zwischen Lisch.
papier von der Mutterlauge befreit. So getrocknet, gab
siec nach Oxydation wit rauchender Salpetersiure bei dar
Aunalyse folgende Werthe ihrer Bestandtheile:

1) 0,558 Grm, lisforten 0,3985 Grm. schwefelsauren Baryt = 0,2205
Grm, Barium und 00527 Grm. Schwefel; im Filtrate von diesem
sohwofelsauren Baryt wurden noch 0,687 Grm. vou demselben Balse
durch Pillang mit Chlorbarium erhalten = 0,6787 Grm. Schwefel und
endlich im Wiltrate davon 0,3175 Grm. arsenssure Ammoun-Maguesia
= 0,1258 (irin, Arsen,

9) 05675 Grm. zabed ebenso unmittelbar 0,8895 Grm, schwefsl
sauren Baryt = 0,329 Grm, Barium und 0,0685 Grm. Schwefel; dann
nosh 0,547 Grm. schwefelsauren Baryt = 0,075} Grm, Schwefel und
endlich 0,528 Grm, arsensaure Ammon-Magnesia = 0,1276 Grm. Arsen
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In Procenten, das Wasser als Verlust Lerechnet:

Qefunden Berschnet nach dor Formel
1. 2, 2BaB . AsS; + 5HO.
Ba 40,41 40,85 187 40,83
Ar 22,48 22,45 15 29,98
$ 22,85 22,86 80 28,74
H 14,49 14 8¢ 45 13,38
100,00 100,00 88% 100,00

2b, 2Ba8.As8, 4 51O (indigoblau),

Wenn man die sosben erwiihate graugrine Verbin
dung einige Zeit in der Mutterlauge liegen lisst, so wird
sie prachtvoll indigoblau und behélt diese Farbe much
nach Abspiilen mit Wasser worin. sie sioh schwar logt,
wio auch nach Pressen zwischen Loschpapier. . Getrookaat
ist ste dem Indigo vollkommen abnlich , auch darin, dass
sie beim Reiben fast metallisch kupferglinzend und {ibri
geus in der Luft gar nicht verindert wipd. Liisst map
sie dagegen mit der Mutterlauge eintrocknen, so geht dio
Farhe ap der Luft in’s Weisse uder Gelbweisss tber und
man erhalt ein krystallisivendes Produkt!), Durch Pressen
zwigchon Lischpapier wurde die blaue Verbindung ganz
wie a analysirt, wobei:

1) 06185 Grm. gaben 0,3048 Grm. sohwefelsauren Baryt == 9,2084
Grn, Bnrinn‘q and 0,0487 Grm. Schwefel, donn noch 0,5186 Grm, sobwe-
felsaoren Batyt = 0,0705 Grm. Schwefel und endlich 0,294 Grm. araon-
saure Ammon-Magnosis = 0,118 Grm. Araon.

2) 0,5015 Grm. gahen erst 0,349 Grm. sohwefelaauron Baryt
= 02052 Grm. Barium und 0,0479 Grm., Behwefel, dann noch 0,5065
Grm, von demselben Balse = 0,0896 Grm. Behwefel, und endlich 0,2895
Grm. arssnsaure Ammon-Magnesia = 0,1148 Grm. Arsen.

Werden diese Werthe procentisch berechnet:

1. 2.
Bs 40,58 40,91
As 22,59 23,99
8 28,21 28,48
HO (Verlust) 18,68 12,87
100,00 10099

———————

!) Wahracbeinlich das unter 8b angefihrte,

i il
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80 zeigt sich, dass auch diese blauo Verbindang dicsclbe
Zusammensetzung hat: 2BaS. AsSy - § HO.

2e, 3BaS.AsSy+4 2 BaS.AsS; + 6 HO. ®

Beim Kochen der Loésung, aus wolcher das eben
erwihnte Salz 2 BaS.AsS; + 5HO erzeugt worden ist,
liberzielen sich die Gefdssriinder mit einer prachtvoll rothe
braunen Verbindung in unbedeutender Menge. davon ab-
gegossen giebt die Lo-ung Vel fortyosetzter Krhitzung eine
ans nadelférmigen, strabliy susumméngewsohsenen, mi.
kroskopischen Krystullen bestehende Fallung, Die Ver-
bindung ist iv Wassor schwer lislich; damit abgewaschen
und zwischen Fliesepapier gepresst, wurde sie analysiret
und ergab oach Oxydativn mit rauchender Salpetersiare
folgendes Resultat:

1) 0505 Grm. lieforten eret 0,418 Urm. schw. felsauren Baryt un.
golost == 0,2428 Grm. Barinm und 0,087 Grm. Schwefel; aur der La.
saoy warden dann aosh 0,387 Grm. sohwafslssurce Rargt mit Chior.

berium gofillt = 0,0582 Grm. Sohwefol, und aus dem ¥iltrate daven
02525 Gru. arsensaure Ammon-Magnesia = 0,008 Grm. Arecn,

2) 0477 Qrm. gnben sbonso erst 0,3915 Grm. schwefulsuren Baryt
ungelst = 0,2302 Grm. Darium and 00538 Grm. Bchwefol, dann noth
0,854 Girm, schwefelsanren Baryt = 0,0488 Grm. Schwetel md endlich
0:2453 Gem, arseossure Ammon-Magnesia «= 0,0066 Grm. Arsen.

8) 0,341 Grm. Balg Heforten im Ganzen 0,564 Grm. schwefelsanron
Baryt durch Hinzufiigen von Chlorbariam = 0,0747 Grm, Sohwefel,

Procentisch wird dies, das Krystallwasser als Verlust
herechnet:

1 &, 8,
Ba 48,08 48.26 -
As 19,76 20,25 -
g 21,76 21,47 21,90
HO 10,40 10,02 -—
100,00 100,00

Die Foumel des Salzes kann miglicherweise
3 BaS. AsS; +- 2BaS AsY; + 6 HO

sein, welche
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5 Ba 342,5 47,41
2 Ao 150,0 20,76
118 116,0 24,36
8 HO 54,0 141

1925 100,00

verlangt, aber ausserdem dass der Schwefel- und Wasser.
gehalt hier eine bedeutende Differens zeigen, erfordert
diese Formel, dass die Menge des nach Oxydation mit
rauchender Salpetersiure erhaltenen schwefelsauren Baryts
sich zu der nachher aus der Lésung gefallten = 5:6 ver.
balten soll, wiithrend die Analyse 9:8 giebt. Da von den
beiden Bestandtheilon des angenommenen Doppelsalzes, wie
unten gezeigt wird, jeder fiir sich existirt, so diirfte doch
die berechnete Zusammensetzung irgend eine Wahrschein-
lichkeit haben; das Salz scheint aueh nicht vollkommen
frei von Verunreinigungen gewesen zu sein, Nur mit
Zigern theile ich diese Data und diese Avuffassung mit,

da die Verbindung nicht untersucht worden ist, wie es zu
wiingchen wiire, 1)

2d. 2BaS.AsS; + 3BaS. AsS, + § HO,

Nachdem das erwihnte Salz sich aus der warmen
Lisung sbgeschieden hatte, warde noch eine kleine Quan-
titit davon nach dem Erkalten erhalten ; dann schoss ein Salz
in gehr grossen, diamantglinzenden, luftbestiindigen, gelb.
lichen, wahracheinlich monoklinischen Prismen an, mit
Pyramidenflichen und Flichenpaaren combinirt,

Durch Pressen zwischen Liéschpapier getrocknet wurde

dieses Salz analysirt durch Oxydation mit rauchender Sal.
petersiure.

) Die smpirischo Forrel 5Ba8. Awy8g + SHO zeigt eine woit
gonauere Uebereinstimmung mit den gefundenen Werthen:

5Ba 3425 47,28
2 A8 150,0 20,70
108 160,0 22,08
8HO 72,0 9,04

1245 100,00

Journal f. prakt. Chemlo [2) Bd. 14, 4
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1) 0,504 Grm, gaben hierbel 0,8785 Grm. ungoltsten schwefelsauren
Baryt = 0,2194 Grm, Barium ued 0,0512 Grm. Schwefel; aus der Lo-
sung wurden dann 0,6205 Grm. von demeclben Salue gefillt = 0,0851
Grm. Sohwefel, Die Arsenbestimmung aus dem Filtrate davon ist beim

Trooknsn verloron gegangen.
2) 04156 Gem. lieferten 0,851 Gria. uugelisien sohwefelsauren

Baryt = 0,2084 Grm. Barium und 0,0482 Grm. Sohwefel; aus der Ld-
sung fillte Chlorbarium noch 0,5625 Grm. achwefelsauren Baryl = 0,0712
Grm, Schwefol. Arsenbestimmung ist verloren gegangen,

Der unmittelbar erhaltene schwefelsaure Baryt ent-
hilt den an Barium gebundenen Schwefel, withrend der
aus dor Losung gefillte den mit dem Arsen vereinigten
Schwefelgehalt angiebt; sie verhalten sich zu eivander wie
5:8. Hieraus geht folgende Formel hervor:

2BaS. AsS; + 8BaS . AsS,; 4 8HO,

welche
5 Ba 842,56 44,34
2As 160,0 19,42
188 £208,0 26,93
8 HO 92,0 . 9,32
12,6 100,00

verlangt, wihrend die procentische Zusammensetzung des
Salzes nach der Analyse, was den Barium- und Schwefel-

gehalt betrifft:

1, 2,
Ba 48,55 8,0
8 27,04 26,81

ist. Durch Lisung des Arsenpentasulfids in Bariumsulf-
bydrat habe ich ein mit dem fraglichen jdentisches Salz
erhalten, dessen Arsengehalt zu 19,46 pCt. bestimmt ist,
auf welches ich unten zuriickkommen werde.

Ba. 8BaS.AsS; + 14HQ

Wenn die mit Arsentrisulfid gerade gesiittigte Liosung
des Bariumsulfhydrats mit dem doppelton Volumen des-
selben Hydrats versetzt und in einen luftleeren Raum ge-
bracht wird, so entweicht der Schwefelwasserstoff, vnd aus
der Losung scheidet sich erst ein graugriiner Korper ab,
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identisch mit dem 2a angefiihrten, denn er enthielt 41,05
pCt. Barium und 28,07 pCt. Schwefel; nachdem dieser
durch Filtriren abgesondert war, bedeckte sich die Ober-
fliche der Fliissigkeit mit schwach gelblichen, gegen die
Enden schwertfdrmig zugespitsten und oft quer abge.
stumpften platten Prismen, die in der Luft bald braun
worden. In kaltem Wasser schwer lislich, wurden sie
beim Erhitzen damit blutroth, lésten sich aber endlich
vollstindig. Von der Matterlauge durch Pressen zwischen
Lidschpapier befreit, warde das Salz durch Oxydation mit
rauchender Salpetersiiure analysirt.

0,8085 Grm, — die ganzo Menge dieses Salzes, die vollkommen
roin erhalten wurde - geben unmittelbar 0,219 Grm, schwefelssaren
Baryt = 0,0801 Grm. Schwefol and 0,1287 Grm, Barium; daon aus der
Losang, naoh Entfornen der Balpetersiure durch Abdampfon bei 1009,
aoch 0,231 Grm. schwefelsauren Baryt = 0,0303 Grm. Schwefel.

Da die bei der Oxydation unmittelbar erhaltene
Quantitit des schwefelsauren Baryts eben so gross ist wie
der nachher aus der Losung gefillte, so musste in dem
Salze gleich viel Schwefel sowohl mit Barinm, als mit
Arsen verbunden ssin. Hierdurch die Formel:

3Ba8. AsS; + 14HO,
mit welcher die erhaltenen Werths genau tibereinstiromen:

Gefanden, RBerechnet nach dor Formel,
Ba 41,71 205,56 40,89
As — 15,0 14,92
8 . 19,59 98,0 19,11
HO - 126,0 25,08
502,5 100,00

8b. 2BaS.AsS; 4 16 HO.

Nachher schossen aus derselben Lidsung grosse mono-
klinische, quergestreifte, diamantglinzende Prismen an
mit 4 Hemidoma und basischer Fliche. Dieses Salz war
gelblich, laftbestiindig, schwer léslich in kalten Waaser
und wurde beim Erhitzen mit demselben roth.

Die Analyse des wwischen Ldschpapier getrockneten

Salzes gab folgendes Resultat:
4
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1) 0,34¢ Grm. lieforten bei Oxydation mit rauchender Salpeter
siiure ,18056 Grm. schwelelsauren Baryt ungelist = 0,112 Grm. Barinw
und 0,0262 Grm. Schwefel und aus dem Filtrate davon noch 0,2785
Grmn. schwefelsuuren Baryt = 0,038 Grm. Schwefel.

2) 04675 Grmn. gaben bei Zerlegung mit warmer Salzsiure 0,136
Grm, Arsentrisulfid = 0,0829 Grm. Arsen und 0,0581 Grm, Schwefel,

aod aus der Losung 0,25 Grm. schwefelsanren Baryt = 0,141 Grm,
Barium und 0,0843 Grm. Schwefel.

Pracentisch
Gefunden Berechnet nach der Formel
1. 2, 2BaS. AsSy + 15 HO
Ba 32,85 31,44 187 82,10
As - 17,78 5 11,68
8 18,66 18,70 80 18,18
HO - 82,183 (Verlust) 185 81,61

100,00 42 100,00

E. Strontiumsulfarsenite.

2(SrS. AsS;) + 5 HO.

Liisst man eine mit sulfarseniger Siure gesittigte Lo-
sung des Strontinmsulfhydrats iiber Schwefelsiure ver-
dunsten, so verhilt sie sich ganz wie die entsprechende
Bariumlbsung, aber der hierbei erhaltene amorphe Korper
ist bedentend heller gefirbt und bildet eingetrocknet eine
glinzende orangegelbe Masse, die von Wasser unvoll-
stindig geldst wird. Salzsiure zerlegt sie vollstindig,
hierdurch wurde folgende Zusammensetzung des im luft-
leeren Raume getrockneten Salzes gefunden:

0.435 Grm. Salz lieforten 0,2605 Grm, Arsentrisulid und 0,1946
Grmn. schwefelsauren Strontisn = 0,1267 Grm. Bohwefelstrontium,

Procentisch:
Berechnet nach dor Formel
Gefanden 2 (88 . AsSy) + 5 HO.
Sr8 29,13 119,6 29,11
AsS; 59,89 246,0 59,98
HO 10,99 (Verlust) 45,0 10,96

100,00 410,6 100,00

A e

W
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2. 28rS.AsS; + 15 HO.

Wurde die mit sultarseniger Siare genau gesittigte
Lisung mit eben so viel Strontiumsulfhydrat versetzt und
Schwefelwaaserstoff durch Luftverdiinnung ausgetriehen,
o krystallisirte bald daraus eine Verbindung in grossen
gelben Krystallen von der Form und dem Aussehen des
Bariumsalzes 2BaS. AsSg + 16 HO. Es zeigte auch mit
diesems eine analoge Zusammensetzung, welche nach
Pressen des Salzes zwischen Lischpapier bestimmy wurde,
wobei:

1) 0,802 Grm. mit rauchender Salpeteraiiure oxydirt, unmittelbar
0,855 Grm. schweflsauren Strontian gaben = 0,1376 Grm. Schweiul-

strontium and 0,0503 Grm, S8chwefel, und aus der Lisung 0,5505 Grm.
sohwefolsanren Baryt = 0,0758 Grm. Schwefel.

2) 0,718 Grm. gaben bei Zerlegung mit warmer Balzsdure 0,284
Grm. sulfarsenige Sdure = 0,1427 Grm, Arson und 0,003 Gru, Schwofel,
and 0,8485 Grm. schwefelsauren Strontian = 0,1638 Grm. Strontinm
uzad 0,08 Grm, Schwefel.

Die so gefundenen Woerthe betragen, in Procenten
des verwendeten Salzes berechnet, mit Wasser als Verlust
bei der Analyse:

Gefunden Berechnet nach der Formel
1. 2. 28r8. A8Bg + 1510,
Sr 22,86 22,97 81,5 23,18
As —— 20,01 15,0 19,86
8 20,92 21,20 80,0 21,19
2 10) — 35,82 185,0 86,71
100,00 8715 100,00

8. Dasselbe Salz kryastallisirte auch aus einer Losung,
worin 8 Aeq. Schwefelstrontium auf jedes Aegq. Arsentri-
sulid vorhanden war; ein so erhaltenes Salz gab ntimlich
folgende Werthe:

1) 0,5585 Grm. lieforten bei Zerlegung wmit Salzaiure 0,1795 Grm.
sulfarsenige Siure = 0,1095 Grm. Arsen und 0,07 Grm. SBchwefel, und

0,275 Grm. sohwefelsauren Stromntian = (,181t Grm. Strontium und
0,0479 Grm. Schwefel.

2) 0,8685 Grm, lieforten naoh Oxydation mit rauchender Salpeter-
siltre unmittelbar 0,1715 Grm. schwefolsauren Strontian ungelost,

JrUN AN
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= 0,0818 Grm, Strontium und 0,0299 Grm. Schwefel, tnd aas der Lo~
sung 0,2865 Grum, schwofelsauren Baryt = 0,046 Grm. Schweft!, oder
procentisch:

1. 2
8r 28,89 22,82
&s 19,78 -
21,30 25,17

HO (Verlust) 35,98 —_

welche Zahlen eine genaue Uebereinstimmung mit oben
angegoebener Formel zeigen,

F. Calciumsulfarsenite.

1a. CaS.4AsS; + 11HO,

Liisst man eine mit Arsentrisulfid gesittigte Losung
von Calciumsulfhydrat tiber Schwefelsiure im lufterfiillten
Raume eintrocknen, so bekommt man eine braune, zer-
brechlichs, glinzende Masso, und wihrend der Verdunstung
fillt ein amorpher, brauner, volumindser Kdrper nieder,
ganz wie in #hnlichen Fillen vorher bemerkt ist.

Findet die Abdampfung dagegen im luftleeren Raume
statt, so hilt sich die rein gelbe Lisung vollkommen klar
bis auf zu weit getriebene Concentration, bei der sie zu einem
Krystallkuchen erstarrt, von seideglinzenden gelblichen,
zusammengafilzton, langen aber feinen Prismen zusammen-
gesetat, die noch nicht vollig im luftleeren Raume ge-
trocknet, in der Luft sogleich braun werden ) getrock-
net sind sle luftbestindig, Das Salz 16st sich in Wasger,
einen braunen flockigen Riickstand?), welchen auch kochen-
des Wasser nicht su lésen vermochte, hinterlassend.

Zur Analyse wurde ein nicht vollstindig itber Schwe-
felsiure eingetrocknetes Material angewandt, welches zwi-
schen Loschpapier gepresst durch andaunerndes Kochen mit
Salzsiiure zerlegt wurde; auf diese Weise wurde das Salz
vollstiindig decomponirt. -

1) 0,714 Grm. gaben hierbei 0,888 Grm, Arsentrisulid und 0,2
Grm. schwelelsaaren Kalk = 0,1059 Grm. Schwefelealoinm,

1) 8, unten b.
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2) 0,7825 Grm. loferten 0,848 Grm. sulfarsenige Siure und 0,2045
Grm. schwefelsauren Kalk = 0,1088 Grm. Schwefelealsium,

8) Es zeigte sich, dass die bei 1) und 2) erhaltone sulfarsenige
8dure rein war, denn 0,5018 Grm. davou gaben, in rauchender Salpeter
siiure golGst, 1,4406 Grm. schwofelsauren Baryt = 0,1978 Grm, Schwefol
oder 88,44 pCt.; die Formel vorlangt 89,02 pCt.

Demzufolge wird die Zusammensetzung:

Gefundon Herecbnet nach der Formel
i 1. 2, Ca8. AeBy + 11 RO,
Ca8 . 14,88 14,18 86 18,95
As Sy 46,84 47,48 128 417,61
HO §8,58 37,99 (Vorlust) a9 98,38
100,00 160,00 258 100,00

Dieses Salz ist das einzige dieser Zusammensetzungs-
art, welches krystallisitt erhalten werden konnte und bie-
tot deshalb ein besonderes Interesse dar. Vielleicht ist
der wirkliche Wassergehalt des Salzes nicht 11, sondern
10 Aeq,, da seine Eigenschaft, sich in der Luft braun zu
firben, ohne Zweifel von einer Wasserabsorption abhtingig
ist nud man es in diesem Zustande analysirt hat.

1b. CaS8.4AsS; + 10HO.

‘Oben ist schon bemerkt, dass das Salz Ca8.AsS,
+ 10HO von Wasser unvollstindig aufgenommen wird,
Da dies nicht nur mit Caleiumsnlfarsenit der Fall ist, son-
dern auch von den ibrigen Salzen der allgemeinen Formel
RS. AsS, gilt, so wurde ich veranlasst, diesem Verhalten
einige Aufmerksamkeit zu widmen und wihlte die frag-
liche Verbindung zn dieser Untersuchung.

Wie erwiihnt, hinterlisst dieselbe hei Behandlung mit
kaltem Wasgser einen amorphen, braunen, flockigen Riick-
stand. Nach Auswaschen auf dem Fiiter, Presson zwischen
Fliesspapier und Trocknen iiber Schwefolsiiure bis anf
constantes Gewicht wurde derselbe snalysirt, Er war hier-
bei meine Absicht, die Zerlegung durch kochende Sals-
sdure zu bewirken; da sie jedoch dabei nur unvollstandig
stattfand, so wurde das noch Ungeliste in Ammoniak ge-
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lost und dann beim Erbitzen mit Salzsiure zerlegt, Auf
diese Weise gaben

0,7095 Gri. Salz 05595 Grm. sulfarsenige Bidure und im Filtrate
davon 0,078 Grm. schwefelsauren Kalk = 0,0402 Grm. Schwefolealoium,

Diese Werthe deuten darauf hin, dasa die Verbindung
zusammengesetzt ist nach der Formel

CaS.44As8; + 10HO:
Gefandener Procentgehalt, Bereohnet.
Ca8 5,87 8¢ 5,82
AsSy 18,86 492 79,61
HO 15,47 (Verlust) 90 14,57

100,00 g18 100,00

Hierdurch ist entschieden, dass Calciumeulfarsenit
CaS.As8; + 11HO mit Wasser einer Zerlegung unter-
worfen ist, dabei eine an Arsentrisulfid weit reichere Ver.
bindung hinterlassend. Ob diese immer oder vorzugsweise
von der oben angefiihrten Zussmmensetzung ist, hat es
mir an Gelegenheit gefehlt, zu untersuchen, Man kiénnte
auch in Zweifel sein, ob der untevsuchte unldsliche Riick-
stand wirklich eine chemische Verbindung sei, und ob
picht ihre durch die Analyse dargelegte, mit der Formel
iibereinstimmonde Zusammensetzuug nur eine zufillige
wiite, Eine solche Ungewissheit diirfte jedoch, wenig-
stens einigormaassen, dadurch aufgehoben werden, dass
auch kochondes Wasser das fragliche Salz zerlegt,
welches dabei eine Verbindung hinterlisst, deren Zusam-
mensetzung auch mit einer chemischen Formel genan itber-
einstimmt.

le. Ca8.84AsSy + 10HO.

Beim Kochen des fraglichen Salzes bleibt nimlich ein
kloiner Rest von der Farbe und dem Aussehen der salf-
arsenigen Sdure ungelést. In Wasser, mit dem sie ab-
gewaschen wurde, 1ost sich die Verbindung ein wenig, be-
sonders beim Erbitzen, und aus dieser Lissung setzt sie
sich nach einiger Zeit wieder mit demselben Aussehen ab,
Salasiure greift sie nur langsam an, und die Zerlegung

T
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acheint nicht vollstindig werden zu kinnen. Die Analyse
wurde deshalb unter denselben Umstinden vorgenommen,
wie bei dem braunen Salze. Das dazv verwendete Matorial
war bei 100° getrocknet worden wnd enthielt folglich
Wasser, das bei dieser Temperatur nicht ausgetrieben
werden konnte,

0,809 Grm. gaben 0,5475 Grm, Arsentrisulid und 0,088 Grm.

schwefelsauren Kalk = 0,0175 Grm. Schwefelcaloium, welohes procentisch
berechnet weigt, dass die Verbindung nach der Formel

CaB, 94583 4 10HO
zusaw wengesetzt isk,

Gefanden. Berechnet nach der Formel,
CaB 2,88 86 2,92
An8y #9,30 1107 89,78
HO (Verlust) 7,22 90 7,80

100,00 1288 160,00

2. Eine mit Arsentrisulfid gesittigte Losung von
Calciumsulfhydrat gab, nach Hinzufiigung von eben so viel
dieses Hydrats, bei Abdampfung im luftleeren Raume eine
weissliche, efflorescirende, butterartige Masse, welche zu-
erst braun und dann bejm Trocknen wieder weiss wurde.
Am Boden des faficses waren einige Krystalle abge-
schieden, ihrem Ausschen nach zu urtheilen, wahrscheinlich
dieselbe Verbindung, zu der ich nun iibergehe.

8. 7CaS.AsS; 4+ 25HO,

Diese Verbindung wurde aus einer Losung erzeugt,
in welcher 8 Aeq. Sulfobasis auf jedes Aeq. Sultid vor.
handen war, und schoss beim Verdunsten im luftleeren
Raume in langen, diinnen, biegsamen, vierseitigen, weissen,
perlmutterglinzenden Prismen an, welche luftbestindig und
sowohl in warmem, wie Lkaltem Wasser hochst schwer 15s-
lich sind. Sie durchkreuzen dic Losung in allen Rich.
tungen, so dass die Krystallisation sehr reichhaltig scheint;
aber herausgenommen schrumpft sie ausserordentlich zu-
sammen, so dass ich nur erhalten habe, was zur Analyse
angewandt ist, obwohl eine Lisung von ungefihr 20 Ce.
mehrmals damit reichlich erfillt schien.
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Durch Pressen zwischen Lischpapisr getrocknet, wurde
das Salz mit verdiinnter warmer Salzsture zerlegt, was
leicht stattfindet, und dabei gaben

1) 0,4045 Gria. 0,0311 Grm, Arsentrisulfid und 0,892 Grm. schwe-
felsauren Kalk = 0,1704 Grm. Bchwofblealoiom,

2) 0,2714 Grrm. 0,0533 Grm. Arsentrisulid uod 0,3156 Grm. schwe-
felsanren Katk = 0,1141 Grm, Schweldloaloium.

Die Zusammensetzung des Salzes kann diesen Werthen
vach darch folgende Formel ausgedriickt werden:

T1Ca8S ., AsSy + 25 HO,
Procentisch:
\ Gefunden 2 Berechnet nach der Formel.
Cafl 42,12 . 42,04 258 42,00
A8 Sy 20,05 19,64 128 20,50
HO (Verlust) 317,88 88,82 225 817,60
100,00 100,00 600 100,00

Dicses seinem hohen Basisgehalte zufolge sehr be-
merkenswerthe und wohl charakterisirte Salz ist offenbar
sus der erwithnten Lissung entstanden unter gleichzeitiger
Bildung des oben 1a erwihnten Salzes, denn

3(30aB.AsSs) = 7Ca8. A8y + 3Ca8, AsSy,
ohne dass ich jedoch Gelegenheit gehabt zu bestitigen,
dass diese Annshme richtig ist.

Es soheint, als ob das von Berzelius?) gewonnene
Salz 3CaS. AsS, + 15HO, welches in. weissen Krystallen
aus einer Lisung mittelst Alkohol gefillt wurde, nicht bei

der hier angowandten Darstellunguart erzeugt werden
konnte.

G. Magnesiumsulfarsenite,

1. MgS.AsS, + 5HO,

Magnesiumsulfhydrat giebt mit Arsentrianlfid bei hier
angewandter Verfahrungsweise oine gelbe Lisung, die

3) A & O. S, 283
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beim Abdampfen sich den vorhergehenden #hnlich verhilt,
Eingetrocknet hinterldsst diese eine braune, zerbrechliche
Masse, die luftbestindig ist und nach Trocknen iiber
Schwefelsiure im luftleeron Raume die Zussmmensetzung

MgS. AsS, + 5HO
besitzt.

1) 0,856 Grm. gabén vimlich bei Zerlegung mit kochender Salz.
- siinre 0,581 Grm. Arsentrisulfid ucd 0,270 Grm, schwefelsaure Maguesia
w 0,1802 Gra, Schwefdlmagnesium,
) 0,6546 Grm. gaben 0,412 Grm. Arsentrisnlfd, die Magnesium-
bestimmung aber ist verloren gogangen.

Procentisch:
1 (M“ad“e Borochnet nack der Formel,
Mg8 15,22 — 28 14,98
As Sy 62,11 682,95 128 82,76
HO (Verlust) 22,67 — 456 22,96
100,00 196 100,00

2. MyS.AsS; 4 8HO,

Zum Ueberschuss des Magnesiasulfhydrate verhals sich
die mit Arsentrisalfid gesittigte Losung davon in einer dem
vorigen Salze entsprechenden Weise. Schwefelwasserstofl
entweicht unter dem Recipienten der Luftpumpe und aus
der gelben Lésung, welche 2 Aeq. MgS und 1 Aeq. A8,
enthélt, soheidet sich eine krystallinische Fillung ab,
welohe, im luftleeren Raume iiber Schwefelstiure getrooknet,
mit Salzstiure zerlegt wurde, und davei

0,98 Grm. 0,408 G, sulfarsenige Siure und 0,4685 Grm. schwe.
folsaure Magnesia = 0,3188 Grm. Schwefolmagnesium gaben.

In Procenten:
Gefunden. Berechnet nach der Formel

2Mg8. AsSs + SHO,
Mg8 29,81 56 99,81
Asfy 50,20 128 49,00
HO (Verlust) 27,40 7 28,69

251 100,00
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Das Salz war gelb, krystallinisch und schwer loslich
sowohl in kaltem, wie in warmem Wasser,

3. 8SMgS, AsSy 4+ 9 HO.

Nach Hinzufigung der doppelten Quantitit Magne-
sinmsulfhydrats zu der schon mit sulfarseniger Sgure ge-
siittigten Lisung schied sich bald eine krystallinische Fil.
lung ab, die etwas reiner gelb war als die letatgenannte,
aber iibrigeus ganz wie diese sich verhielt. Das Salz gab
nach Trocknen ilber Schwefelsiure im luftleeren Raume
bei Zerlegung mit Salzsiiure von

1,002 Grm. 0,4215 Grm. Arsentrisulid ued 0,648 Grm. schwefel-
saure Magnesia = 0,3 Grm, Schwefelmagnesium, oder procsntisch:

Bearechnet nach der Formel

Gofunden. ™30S A4Sy + 9 HO.
Mg8 29,94 84 29,17
AsSy 201 128 4210
HO (Verlust) 21,99 81 28.18

288 100,00

Beim Ueberblicke der Verbindungsverhiiltnisse des
Arsentrisulfids, wie sie aus vorhergehender Untersuchung
hervorgehen, ist es in die Augen fallend, dass. seine Afs
finitit unter gewdhnlichen Umstiinden auf eine ganz andere
Weise als im luftleeren Raume sich #ussert. Da im
ersteren Falle bei seiner Einwirkung auf Sulfhydrate Salze
von der Formel RS.AsS; entstehen, so miisste dag Arsen-
trisulfid hierbei als wit dem Schwefelwasserstoff dquivalent
betrachtet werden, wihrend es im letateren Falle gleich
28 Aequivalenten dieser Verbindung ist. Ferner ist die
umfangsreiche Sittigungscapacitit des Arsentrisulfids sehr
bemerkenswerth. Es scheint mit einem sehr hervorragen-
den Vermigen begabt zu sein, sowoh] sehr basisreiche,
als auch sehr saure Salze zu bilden; die Extreme bestehen
aus den untersuchten Verbindungen 7CaS.:AsS; + 26HO
und CaS.9AsS; + 10HO, oder im Falle nur die mehr
ausgezeichneten und bestimmten Verbindangen in Rech-
nung gebracht werden, so wird das letatere Sala durch
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dic Salze RS .3 AsS, vertreten, wo R = Alkalimetall, und
zwischen diesen Extremen giebt es Salze von sehr va-
riirender Zusammensetzungsart. Beinahe ohne Ausnahme
goigen sie alle in fester Form ecinen hohen Grad von Be.
stindigkeit, und besonders sind die Salze 2RS. AsS; + 15HO
in schr schionen Krystallen gewonnen worden. Es gicbt
roehrere saure Salze, die von Salzsiure nur unvollsténdig
zerlegt werden, was besonders der Fall ist mit den soeben
erwiihnten rothen, krystallisirten Salzen von Alkalimetallen
RS. 8 AS Sg.

Sowohl verschiedenen natiirlichen Verbindungen, z. B.
Pyrargyrit, Xanthokon ete,, als auch Berzeling Kalk-
selzen 3CaS.AsSy 4+ 15HO zufolge hat man das Arsen-
trisulfid als dreibasisches Bulfid betrachtet. Die Ent-
stehung eines solchen Salzes, wie das susgezeichnet schin
krystallisirende 7CaS.AsS; + 25 HO aus einer Lisung
unter solchen Umstinden, dass das Sulfid sein Vereinigungs-
streben als dreibasisch hitte befriedigen konnen, diirfte
dooh mit einer solchen Ausicht unvereinbar sein. Dieses
bemerkenswerthe Factum bei Seite lassend, gehen wir
nun iiber zum Arsenpentasulfid. (Bohluss folgt.)

Anslyse der Mineralquelle bei Birreshorn
in der Eifel;

von

R. Fresenius.

Die Mineralquelle bei Birresborn in der Eifel,
im Kreise Priim, Regierungsbezirk Trier, liegt an der
Strasse von Gerolstein nach Birresborn am rechten Ufer
der Kyll. Die Entfernung der Quelle von Birresborn be-
triigt 16 bis 20 Minuten, die von Gerolstein ctwa 1 Stunde
und 20 Minuten.
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Aus dem Werke ,Eiflia illustrata® von Joh, Friedr.
Schannat, aus dem Lateinischen tibersetzt und mit Zu-
sitzen bereichert von Birsch, Geh, Regierungsrath,
Aschen und Loipzig 1854, entnebme joh zuniichat folgende
meist historicche Mittheilungen iber die Quelle:

»Die berithmte Birresborner Mineralquelle liogt
Y/s Stunde von Birresborn am rechten Ufer der Kyll.
Dieselhe entspringt am Fuss eines Grauwacken-Plateaus
und war schon den Romern bekannt, wie die Miinzen
beweisen, weloche man in der Nithe des Brunnens ge-
funder hat. Auch Masenius erwiihnt der Quelle in
seiner zu Ende des 17. Jahrhunderts geschriebenen
Metropolis und sagt von derselben, dass sie gegen
Leber- und Milzleiden und Blagenstein als Heilmittel
gebraucht wurde. Wenn nun auch das Wasser aus
der Quelle schon seit Jahrhunderten in der Umgegend
bekannt war und gegen mancherlei Uebel gebraucht
warde, so fing man doch im Jahre 1728 znerst. an,
das Wassgr aus dieser Quelle nach Trier, Luxemburg,
Miinatereifel, Aachen etc. zu versenden. Der Trier'sche
Churfitst Franz Georg (Graf von Schénborn) less
im Jahre 1748 unter Aufsicht des Stadt- und Land-
Physikus Dr. Cohausen zu Coblenz den Brumnen
unten mit eichensn Brettern, oben mit Stein einfassen.
Damals schrieb such Cohausen seine selten gewor-
dene Schrift: , Kurze der Natur und dem Argenei-
Satzungen gemiisse Beschreibung und Untersuchung
gweier im Erzstift Trier gelegenen Gesundheitsbrannen,
nimlicl. des lauwarmen Bertlicher Bads und des kal-
ten Sauer-Brunnens in Birresborn in der Eifel, wie
solche sowohl im kriinklichen als Gesundheits-Zustande
kéunen und sollen gebraucht werden. Frankfart a. M.
bei Benj. Andreae 1748.«

»Die franzisiache Regierang zog die Verwaltung
der Quelle als Domainengut ein und iiberwies solohe
der Hospitier-Verwaltung in Trier, welche auch jetzt
noch das Pachigeld bezieht, Wiehrend der franzosi-
sctien Verwaltung wurde auch die schadhaft gewordene
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Einfassung der Quelle wieder hergestellt, jedoch sehr
oberfliichlich, indem die Bilaswasserquellen nicht ge.
hérigy abgedimmt, auch keine Vorkehrungen gegen
die Ueberschwemmungen der Kyll getroffen waren,
Auf meinen wiederholten Antrag bei der Regierung
in Trier wurde im Jahre 1824 eine neue BRohre von
Eichenholz eingesenkt und der Brunnen mit einem
Kuppeldach mit Siinlen versehen, auch eine Wohnung
fiir den Aufseher gebaut. Die Einsenkung der Rihre
geschah in meiner Gegenwart unter Zugiehung des
Kreiephysikus Schmitz von Hillesheim. Die Quelle
war iiber 100 Jshre an die Familie Denden ver.
pachtet gewesen, sie ging nun auf einen Andern iiber,
Der Absatz wurde auf 40,000 Krﬁga im Jahr ange.
geben. Dr, SBtucke giebt in seinem Werke Ab-
bandlung tiber Mineral-Quellen, Céln 1881, die Ur-
sprungsformation der Birreshorner Quélle als Basalt
and Lava und die Qualitit ale einen natronhaltigen
Siiuerling an.“

sDer Gebrauch des Birvesborner Mineralwassers
wird. besonders bei Krankheiten des Magens empfoh-
len und kaun ich dessen Wirksamkeit aus eigener
Erfabrung bezeugen.”

In ,,Das Kylithal mit seinen niichsten Umgebungen
ete, dargestellt von Dr. Jacob Schneider, Trier 1843
wird ferner vom Birresborner Mineralbruonen gesagt:

» Er gehdrt zu den angenehmst schmeckenden Siuer-
lingen und wurde besonders seit dem Anfange des
vorigen Jahrhunderts in die benachbarten Stidte stark
versandt. Unter den vielen Mineralbrunnen, welche
die Bifel aufzuweisen hat, ist dieses der vorziiglichste
und seine medicinische Anwendunug in den verschie-
dencn Unterleibskrankheiten, sowie sein angenehmer
Geschmack haben ihm nicht nur in dex Nihe, son.
dern auch in entfernteren Gegenden einen beriihmten
Namen gegeben.”

Zu Anfang des Jahres 1875 ging der Birresborner
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Mineralbrunnen sammt Zubehr durch Kauf auf die jetzige
Bigenthiimerin, die ,Birresborner Brunnen-Gesell-
schuft* iiber. Dieselbe liess die Quelle im Friihjahr 1875
neu und solid fassen und ersuchte mich dann, eine genaue
und umfassende Analyse dae VW -o~nreg vorzunehmen,

Zu dem Ende be,. oich mein Sohn und Mitarbeiter,
Dr. Heinrich Fresenius, im Juli 1875 nach Birresborn,
um das zar Analyse erforderliche Wasser der Quelle zu
entnebmen und die Bestimmungen vorzunehmen und vor-
zubereiten, welche an Ort und Stelle gemacht werden
miissen. Die Analyse selbst ist in meinem Laburatorium
in Wiesbaden ausgefiiirt worden. Die gemachten Beob.
schtungen und erhaltenen Resultate theile ich in Folgen-
dem mit.

A. Lage und Fassung der Quelle,

Bei der Nenfassung der Quelle ergab sich, dass friiher
cine eigentliche Fassung derselben nicht vorhavden war;
der Brunnen war vielmehr nur etwa 10 Fuss in losem
Gerdlle niedergebracht, so dass in den alten Brunnen nicht
allein die Borg-Siisswasser, sondern bei Hochwasser auch
das Wasser der Kyll eindringen konnte und eindrang,
withrend die Kohlensiure nach allen Richtungen hin aus.
stromte,

Diesem Usbelstande ist durch die neue Fassung voll-
kommen abgeholfen. Man ging bei derselben bis auf den
fosten Felsen (Grauwacke) nieder und stellte ans Back-
steinen und Cement einen vollkommen wasserdichten
Brunnenschacht her. Derselbe ist rund und im Ganzen
5,0 Meter tief. Der untere Theil von 0,46 Meter Hohe
und 0,9 Meter Durchmesser ist durch ein Gewilbe ge-
schlossen, aus dessen Durchbohrung das Wasser in den
oheren Theil des Brunnenschachtes aunfsteigt, welcher durch
einen Sandsteinkranz abgeschlodsen ist. Der Durchmesser
desselben betriigt 0,75, die Entfernung vom oheren Rand
des Sandsteinkranzes bis zum Wasserspiogel 0,47 Meter,

Zur Zeit, als mein Sohn die Quelle besuchte, war der
Brunnenschacht mit einer Steinplatte bedeckt, welche zum

Wk W
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Bobufo der Untersuchung der Quelle entfornt wurde. Das
Wasser derselben wurde damals zum Zwecke der Fillung
von Krilgen oder Flaschen mittelet einer Pumpe entnom-
men. Gegenwirtiy fliesst das Wasser durch ein 1 Meter
unter dem Waaserspiegel um den éusseren Bruracnschacht
gelegtes, 4,5 Centimeter weites, veorsinntes Rohr, woran sich
8 Zapfhahnen befinden, ab, in &hnlicher Weise wic an der
Mineralquelle za Niederselters.

Dis Quelle befindet sich unter einer runden Halle,

Von der Flur dieser Halle fithren neun Stufen su der
Quelle hinab.

B. Physikalische Verhiiltnisse,

Im Brunnenschachte erscheint das Wasaer ebwas opa-
lisirend in Folge deor ersten Einwirkang der atmosphiiri-
schen Luft auf das doppelt kohlensanres Fisenoxydul ont-
haltende Wasser. Es steigen in der Quelle fortwiihrend
gahlreiche kleine, sich aus dem mit Kohlensiure dbersit-
tigten Wasser entbindende Kohlensiureblischen auf und
susserdem zuwoilen grdesere Gasblasen. — Im Glase er-
goheint das Wasser klar, an den Wandungen setzen sich
sofort zahlreiche Gasperlen an.

Der Geachmack des Wassers ist prickelnd siiuerlich,
weich, angenohm, schwach eisenartiz. Beim Schitteln in
balbgefillter Flasche entbinden sich reichliche Mengen
von Kohlenstiure, Riecht man jetst an der Flasche, so
bemerkt mpan einen schwachen, an Schwefel wasserstoff’ or-
innernden Groruch.

Die Temperatur des Wassers wurde in der Art be-
stimmt, dass eine Flasche mit eingesenktem Thermometer
lingere Zeit in den Brunnenschacht eingehiingt wurde.
. Nach dem Herausziehen der Flasohe konnte dann der
Stand des Thermometers bequem abgelesen werden.

- Die Temperatur des Wassers betrug am 23. Juli 1875
bei 14° R, oder 17,8° C. 8,8° R. oder 11¢ C,
Die Wassermenge, welche die Quelle lefert, liess sich

bei der Einrichtung, welche dieselbe zu der Zeit hatte, als
Journal £. prakt. Ghemie (3] BA. 3. 5



66 Fresenius: Avalyse der Mineralquelle

mein Sohn an Ort und Stelle war, nicht ermitteln. Die-
solbe betriigt nach den Mittheilungen des Herrn H. Lbht,

Mitbesitzers der Quello, mindestens 1000 Liter in der-

Stunde.

Die Bestimmung des spacifischen Gewichta des Wassers
wurde nach der von mir augegebenen Mathode!), welche
bei gasreichen Mineralwassern allein genane Resultate
giebt, vorgenommen. Die betreffende Flasche wurde di-
rect im Brunnenschacht gefiillt,

Daz specifische Gewicht des Birresborner Mineral
wassers ergab sich so bei 20° R. oder 259 C, glaich

1,004458

und bei einer zweiten Bestimmung gleich 1 004499

Im Mittel 1,004479 ,004479

€. Chemische Verhiltaisse,

Bleibt das liirresbomer Mineralwasser in etwas Luft

enthaltenden Flaschen stehen, so wird dasselbe allméhlioh -

in Folge der ersten Einwirkung des atmosphiirischen
Sauerstoffs auf das geléste doppelt kohlensaure Emenoxydnl
opalisirend, spiiter echligt sich der ganze 'Exsengehalt in
Gestalt von Ockerflocken nieder.

Zu Reagentien verhtilt sich das Wasser also:

Blates Lackmuspapier wird sofort im Wasser ge-

rithet, beim Liégen an der Luft wird das Papier wieder
blaw,

Curcumnpapier erleidet beim Eintauchen in das
Wasser keine Veréinderung, beim Liegen an der Luft tritt
starke Briunung ein,

Salzsiiure bewitkt relativ starkes Aufbrausen.

Ammoniak bewirkt sofort keinen Niederschlag, nach
einiger Zeit aber schwache Trﬂb\mg

Chlorbarium erzeugt in dem mit Salzsiore ange-
shuerten Wasser nach einiger Zeit weisse Triibung,

)y Moine Zeitschr. fiir analyt, Chem. 1, 178,
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Salpetersaures Silberoxyd bewirkt in dem mit
" Balpetersiiure angesiuerten Wasser oinen dicken weissen
Niederaschlag.

Oxalsaures Ammon bewirkt einen nar schwachen
Niederschlag von ozalsaurem Kalk.

Gerbsiure firbt sehr bald schwach rothviolet, all-
mihlich wird die Flissigkeit dunkler,

Gallusstiure bewirkt bald blauviolette, allmihlich
dunkler werdende Firbung,.

Mit Jodkaliam, Stiirkekleister und verdiinnter
Bohwofelsiure versetzt, verdudert sich das Wasser nicht
und enthiilt somit keine salpetrigeauren Salze,

Bleipapier in eine grosse halbgefillte Flasche ein-
gebiingt, seigte nach einer Stunde nur eine ganz geringe
Briiunung.

Die qualitative Analyse des Wassers wurde nach
meiner Anleitung sur qualitativen chemischen Analyse
14. Aufl, § 211 fi. ausgefiihrt, Sie ergab die folgenden
Bestandtheils, von welcher digjenigen, welche ihrer gerin-
gen Menge halber nicht quantitativ bestimmt werden
-konuten, eingeklammert zind.

Basen: Siaren und Halogene:
Natron Kohlenstiare
Kali 8chwelelsiure
Lithion Phosphorsiure
Kalk Kieselstiure
Baryt (Borstiure)
‘(Strontian) (Balpetersiure)
Magnesia Chlor
{Thonerde) Brom
Eisenoxydul Jod
Manganoxydal (Schwefelwasserstoff),

Indifferente Bestandtheile:
{Stickgas),
Das Gas, welches sich aus dem Wasser der Quelle
entbindet oder in derselben frei aufsteigt, ist fast reime
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Kohlensiare, 140 Kubikcentimeter lassen nur 1,5 Kubik-
centimeter durch Kalilauge unabaorbitbaren Réckstand.

Das zur quantitativen Bestimmung aller Bestandtheile
mit Ausnahme dor Kohlensfiure bestimmte Wasser warde
sm 23. Juli 1875 mittelst der an der Quelle vorhandenen
Pampe entnommen, sofort in Glasflaschen filtrirt, diese mit
cingeriecbenen Stopfen verachlossen und nach Wiesbaden
transportirt, Bei der Analyse befolgte ich im Wesent-
lichen die Methode, welche ich in meiner Anleitung zar
quantitiven Analyse 5. Aufl. § 206 f. beschrieben habe.

Die Bestimmung der Kohlensiure warde nach der
von mir seit lingerer Zeit erprobten Methode!) ausgefiihrt
und das erforderliche Wasser dem Bruunenschachte divect
eutnommen.

In Betreff der Originalzahlen, der Berechnnng
und Controle der Analysen verwelse ich auf das von mir
erachienene Bohriftchen: Analyse der Mineralguelle
bei Birresborn in der Eifel, Wiesbader C. W. Kroi-
dels Verlag 1876, und mache nur in Betreff der Lithion.
bestimmung eine Ausnahme, und zwar im Hinblick auf
die unten anzufiitrenden, ganz unglanbliohen Resultate
Vohl’s, nach dessen Angaben die Quelle 115- besighungs-
weise 63 mal a0 viel doppelt kohlensaures Lithion enthalten
_soll, als meine Analyse ergab,

-~ Bestimmung des Lithions,

#) 31807,0 Grm. Wasser wurden durch Eindampfen
ziemlich sturk concentrirt, der Niederschlag abfiltrirt und
mit heissem Wasser susgewaschen, bis Proben des Nieder-
schlages bei spectral-snalytischer Priifung keine Lithion.
reaction mehr gaben, Die Liésung wurde mit Salzstiure
angesiinert, fast gur Trockne verdampft und die noch
fouchte Salzmasse wit einer Misohung von absolutem Al-
kohol und Aether erschopft. Die Ldsung liess man ver-
dunsten und schied durch nochmalige Behandlung des
Biickstandes mit Aetheralkohol einen weiteren Antheil

%) Meine Anleit. zur quantit. Analyse 8, Aufl. 8, 437 und 8, 449

R T T
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Chlornatrium ab. . Ich bemerke ausdriicklich, dass dieser
wie auch der erste Salgriickstand so lange mit Aether-
alkohol ausgewaschen wurde, bis sie — spectralanalytisch
gepriift — niocht die geringste Lithionreaction mehr
zeigten,

Der durch Verdunsten der Aetheralkohollosung er-
haltene Riicketand wurde in einer Platinschale in Wasser
gelost, die Liosung nach Zusatz von etwas Eisenchlorid
mit reiner Kalkmilch gekocht und so die Hauptmenge der
in die Wasserlosung iibergegangenen Magnesia abgeschie-
den. Auch dieser Niederschlag, wie iiberhaapt alle bei
der Lithionbestinmung abgeschiedenen, wurden erst als
lithionfrei betrachtet, wenn sie keine Spur eines Lithion-
spectrums mehr lieferten. — Die von der abgeschiedenen
Magnesia gotrennte Lisung wurde durch oxalsaures Ammon
von Kalk befreit, der abgeschiedene oxalssure Kalk ge-
glibt, in Salzsiure golést und die Lésung nochmals -
uach Ammonzusatz — mit oxalsanrem Ammon gefiillt, so
dass die abgesoliiedene Kalkfiillung ganz lithionfrei wurde.
Nach Entfernung der Ammonsalze, Befeuchten des Riick-
standes mit Salzsiure und Eindampfen im Wasserbade
schied man zuniichst eine noch vorhandene kleine Menge
Magnesia mittelst Quecksilberoxyds ab und bestimmte dann
das Lithion genau nach der in meiner Anleitung zur quan-
titativen Analyse, 6. Aufl. § 100 angegebenen Methode als
basisch phosphorsaures Lithion. Dasselbe gab ein reines
Lithiumspectrum. Die Spuren Kieselsiure, welche beim
Auflosen in Salzsture blichen, wurden abgezogen. Die
vordiinnte Losung blieb, mit Ammon alkalisch gemacht,
klar. Man erhielt 0,0701 Grm., entsprechend Lithion

0,0008557 p. M.

b) 80100,0 Grm. Wasser lieferten
forner 0,0857 Grm. basisch phosphor-
saures Lithion. entsprechend Lithion . 0,0008474 ,,

Mittel  0,0008516 p. M.

Die Rosultate der Analyse gebe ich in den beiden

folgenden
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Zusammenatellungen.
In dem Birresborner Mineralwasser sind in 1000 Ge-
wichtstheilen enthalten:
o) Die kohlensauren Salze als einfache Carbonate

berechnet:

) In wiigharer Menge vorhandene Bestandtheile:
Kohlensaures Natrom . . . . , . e e e . 8015684 p. M.
Kohlensaures Lithioa . . . . . . . . . . . . 0002089, ,
Kohlensaurer Kalk . ., . . . . . . . . ., . 0,189576 ,, .,
Kohlensaurer Bary$ mit etwas kohlenaanmn tronthn 0,000126 ,, ,.
Kohlensaure Magnesis , . , . , . . e e . Of17198,,

Kohlensaures Bisemoxydal, . . , ., . . . . ., . 0088459, ,
Kohlensaures Manganoxydul, . . . . . . . . . 0000488, ,,
Sohwefeleanres Kall . . . . . . . . . . . . . 0052001, ,
Sohwefelasures Natron . . . . . . . . « . 0,185928 ,, ,,
Chlornatriom ., . . . . . .. ., . 0,857620,, ,,
Brommatriam . . . . o« ... ., . . 0000803 ,, ,,
Jodnatriom . . . . ., . .. ... .« 0,000006 ,, .,

- s s ¢ 4

Phosphorsaures Natron. . ., ., . . . . . 0000238 , ,,
Kimlﬁm' e Te e 2 e ,024582” ”»

Summe der faaton Bestandtheile 852189 p. Ms P M

Kohlensiure, mit den Carbonaten »n Bicarbonaten
verbundene . . . . . . . . . . . . . . 1808252, ,
Kohlensiure, vollig freie . . . ., . . . . . . . 2388967, ,

Summe aller Bestandtheile 7,!81555-; M

* e e & & o

B. In unwigbarer Monge vorhandene Bestandthaile:

Thonerde-Verbindungen, geringe Spuren.
Borsaures Natron, Spuren.
Salpetersaures Natron, geringe Spuren.
Schwefelwasserstofl, sehr geringe Spuven.

Stickgas, geringe Menge.

b. Die kohlensasuren Salze als waseserfreie Bicarbonate
berechnet:
«. In wigbarer Menge vorhandene Bestandtheile:

Doppelt kohlenssures Nateon . . . . . . ., . . 2851881 p. M.
» » Lithion . . . . . . . . . 0009846, |,
»  koblevsaurer Kalk . . . . . . . . . , 0279088, ,.

[IH
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Poppelt kohlenssurer Baryt mit etwas Strontian . . 0,000184 p. M.
kohlensaure Magnesia . . . . . . . . . 1008878,

»”

»  kohlensaures Kisenoxydul, . . . . . . . 0035116, ,,
» o Manganoxydut. . . . . . . 0000888 , |,
Schwofelsgures Xali . . . . . . . . . . . .. 0,052091 ,, ,,
» Natron, . . ... . . ... . 0,1856928 ,, .
Chlomnadrinee . . . . . . . . . « + + « & . 0857620 ,, .,
Bromnattiom . . . . . ., .., . .. . . . 000083, ,
Jodvatziom . . . . . . . . e e e e e 0,000005 ,,
Phosphorsaures Natron . . . . . . e e+ . . 0000228 ,
KionolsBure . - « « v v v o 0. - . . .. . 0024582 ,
o Summe 4827691 p. M.

Kohlensiare, villig frefe . ., . . . . . . . . . 2888987 ,, .,

Bamme aller Bestandtheile 7,181658 p. M,

f. In unwiigbarer Mengo vorhandene Bestandtheile:
Siche a.
Auf Volumina berechnot, betriigt bei Quellentem.
peratur und Normalbarometerstand:

die véllig freie Kohlonsiure in 1000 Cc, Wasser 1287,1 Co.
die freie und halbgebundene Kohlensdure. . . 18295

D. i’erglelchung dor Resultate der neuen Analyse
mit denen fritherer Analysen.

"Daa Birresborner Mineralwasser ist bereits wiederholt
analysirt worden, so von Monheim, von Kreisphysikus
Sohmitz und Apotheker Vohling zv Hillesheim und in
neuester Zeit von Vohl.

Ioh vergleiche zuniichst die neue Analyse mit ‘den
ilteron und gohe dann zu einer Besprochung der von
Vohl erhaltenen Zahlen dber.

Wie begreiflich hat die Vergleichung einer mnenen
Analyse mit @dlteren grosses Imtervesse, Bistet sie doch
das Mittel, festzustellen, ob ein Mineralwasser sich im Laufe
einer lingeren Zeit gleich geblieben ist, oder ob und in
welcher Weine es sich vertindert hat. Anwendbar erscheint
jedoch dieses Mittel in der That nur, wenn die &lteren
Analysen eben so zuverlissig sind als die meme. In der
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Regel ist dies aber nicht der Fall, weil die analytisohe
Chemie in den letzten Jahrzelmten ausserordentliche Fort-
gchritte gemacht hat, — und so liisst sich denn auch fest
beliaupten, dass die ilteren Analysen, wenigstens in Botreff
mancher Bestandtheile, uicht richtig sein kinnen. Ich
sage dies namentlich im Hinblick auf den Gehalt an koh-
lensasurem Eisenoxydul, der nach Schmitz und Vehling
in 1000 Theilen 0,21100, nach Monheim 0,08078 Thuile
betrigt. So hohe Gehalte an kohlensaurem Eisenoxydul
kommen aber selbst in den daran reichsten Quellon Gber-
haupt nicht vor; zeigt doch der Stahlbrunuen in Schwal-
bach nur 0,060788, die Trinkquelle zu Pyrmont nur 0,066878,
die Trinkquelle zu Driburg nur 0,053846,

Ich verzichte daher auf eine eingehendere Verglaichung
der ilteren Analysen mit der nemen, zumal mir die Ori-
ginalzahlen jener nicht bekannt sind, und erwiihne nur,
dass der Gehalt an kohlensaurem Natron bei den tlteren
Analysen nur um ein Weniges geringer ist, als ber der
neuen Analyse, niimlich 1,87500 p, M. bei Schmitz und
Vehling und 1,74349 bei Monheim gegen 2,015684 bei
der neuen Analyse. Im Gehalt an kohlensaurem Kalk, an
schwefelsaurem Natron und an Chlornatrinm stimmt die
Schmitz-Vehling’sche Analyse mit der Monheim’schen
sehr auffallend, d. h. bis auf die letzten Devimalen iber-
ein, Betrachtet man die Zahlen als richtig, sc wiirde
daraus folgen, dass jetzt das Birresborner Wasser reicher
an kohlensaurem Kalk (0,188575 p. M. gegen 0,04400 p. M.},
frmer an schwefelsauren Alkalien (0,1856926 p. M. schwe-
felsaures Natron und 0,052081 schwefolsaures Kali gegen
0,87200 sohwofelsaures Natron), und gleichfalls &rmer an
Kochealz sei (0,8567620 p. M. gegen 0,78400 p. M.). Im
Gehalte an kohlensaurer Msgnesia stimmen die #lteren_
Apalysen fast diberein, und lisst man die Zahlen gelten,
go wiirde an diesem Bestandtheil die Quells jotat mehr
als doppelt zo reich sein wie friiher (0,717108 p. M. gegen
0,34700 beziehungsweise 0,83997 p. M. friher).

Was di¢e Vohl’schen Analysen betrift, so ist die
eine, welche in den Berichten der chemischen Gesell-
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schaft zu Berlin, 8. Jahrg. 8. 612 veriffentlicht ist, vor
der Reinigung des Brunnens, eine zweite, ebendaselbst
9. Jahrg. S. 20, nach der Brunnenreinigung und Beseiti-
gung der silssen Wagser mit am 8. Juli 1876 der Quelle
ontnommenem Wasser susgefithrt, wibvend das zu meiner
Analyse verwandte Wasser am 28, Juli 1875 der Quelle
eutnommen wurde,
Die Ergebnisse der beiden Vohl’schen Aunalysen wei-
chen in hiichst auffallender Weise von einander ab, so ere
gab z. B,

Das Wasser vor & Brunnen. Das Wasser usch 4. Braunen.

Pty o S g 4 e IR T
Doppelt kohlensaures Natron . 1,28090 1,06761
v o Lithion, 0,38018 0,20088
»  kohlensaure Magnesis 0,99500 0,95126
w  loblenssuren Kalk . 0,17580 0,83680
»  kohlens. Eigenoxydul. 0,02044 0,00242
Chlomatriom. . . . . ., . 0,08488 0,25487
Bromnatrigm. . . . , . 0,00026 0,00081
Jodnatrium . ., . . . . ., 0,00014 0,00018

Ich musste diese Ergebnisse auffallend nennen, weil
darin ersteus ein so enormer Lithiongshalt anfgefithrt ist,
wie er in Mineralquellen nie je auch nur annihernd ge-
funden worden ist, — weil zweitens der Lithiongehalt
pach der Brunnenreinigung und Beseitigung fremder Wasser
im Verhiltniss 0,88:0,21 abnahm, wihrend der an doppelt
kohlensaurer: Natron im Verhiltniss 1,28:1,96 stieg, ~
weil drittens naoh der Reinigung der Gehalt an doppelt
kohlensaurem Eisenoxydul im Verhiltniss 0,0264:0,0024
abnahm, wibrend der an den Bicarbonaten der alkalischen
Erden sich annihernd gleich blieb, und weil endlich der
Gehalt an Chlornatrism in Folge der Reinigung im Ver.
hiltniss 0,084:0,254 szunahm, wihrend die Gehalte an
Brom- und Joduatrium sich kaum erhohten.

Da ich die Originalzablen der Vohl’schen Analysen
nicht in Hinden habe, so bin ich nicht iv der Lage, auf
eine Beartheilung deyselben niher einzugehen; aussardem
fehlt dazu hier jede Veranlassung, da sich aus einer Ver.
gleichung der Vohl’schen Analysen mit der meinigen ein
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Schluss anf die Constanz oder Veriinderlichksit des Birres-
borner Mineralwassers in lingeren Zeitriumen doch nicht
wiirde ziehen lassen.

Unter diesen Umstinden muss ich behaupten, dass es
sur Eontscheidung der Frage, ob sich der Gehalt der Birres-
borner Mineralquelle an gelésten Bestandtheilen im Laufe
der Zeit getindert habe oder nicht, zur Zeit noch an ge-
niigend zuverlissigem Material feblt. Jedenfalls ist aber
gz constatiren, dass der Gehalt der fir die Birreshorner
Quelle wichtigsten Bestandtheile, niimlich an doppelt-
kohlenssurem Natron und doppelt-kohlensaurer Magnesis
nie 80 hoch gefunden worden ist, als ihu dic neue Analyse
ergeben hat,

E. Charakter des Birreshorner Mineralwassers und
Vergleichung desselben mit anderen Mineralwassern.

Das Birresborner Mineralwasser erscheint als ein an
freier Kohlensiiure reicher, an doppelt-kohlensaurem Natron
sehr reicher alkalischer Bauerling, weloher durch einen
relativ hohen Gehalt an doppelt-kohlensaurer Magnesia und
cinen miissigen Gehalt an doppelt-kohlensaurem Eisems
oxydal, bei erheblichem Gehalt an Chlornatrium und su-
ricktretendem Gehalt an schwefelsauren Alkalien und
koblensaurem Kalk susgezeichnet ist.

Dss Wasser diirfte, nachdem daroh die Neufassung
der Quelle jede Verunreinigung desselben durch fremde
Wasser ausgeschlossen ist, bald sowohl wegen seines er-
frischenden und angenebmen Geschmackes als Luxus-
wasser, wie anach wegen der Art und Menge der in ihm
gelosten Bestahdtheile als dititetisches Mittel und als Heils
mittel viele Freunde und grossen Anklang finden.

Ich gebe auf beifolgender Tabelle eine vergleichende
Zusammenstellung der Bestandtheile des Birreshornor Was-
sers mit dem der drei bekannten alkalisshen Siuerlinge
des Lahngebietes, dem Niederselterser, Fachinger und
Geilnauer Wasser, wie such mit dem Wasser des Heil.
brunnens bei Tonnisatein im Broblthale, und zwar ohane
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Augnahme nach meinen eigonen Analysen. Man wird
daraus die Usbereinstimmung wie den Unterschied der
rinzelnen Quellen leicht erkennen.

Aus der Zusammenstellung ersicht man, dass dag
Birvesborner Wasser an" doppeltkohlensaurem Natron
dns Geilnaver und Selterser Wasser sehr bedeutend , dad
Heilbrunnenwasser um etwas ibertrifft und sich dom
Fachinger Wasser nthert. An doppeltkohlensaurem
Kalk steht es den simmtlichen anderen Wassern nach,
withrend es an doppeltkoblensaurer Magnesia die
drei Wasser des Lshngebietes bedeutend ibortrifft und
sich dem daran gansz besonders reichen Wasser des Heil-
brannens nihert. Im Gehalte an doppeltkohlensaureip
Eisenoxydul iibertrift es Selters und Fachingen bodeus
tend und steht zwischen dem Hoilbrunner und Geilnauer
Waaser, sich letzterem gehr udhernd, Der Gehalt an
schwefelsauren Alkalien ist in den sammtlichen Was-
sern goring. Im Chlornatriumgehalte tibertrifft Birres.
_born Geilnau bedentend, bleibt aber hinter Fachingln,
mohr noch hinter dem Heilbrann und weit hinter dem
daran besonders reichen Selters zmrick. Im Gohalt an
freier Kohlensiiure iibertrifit es Fachingen und Selters,
kommt fast ganz dem Heilbrunn gleich, erreicht aber nicht
Geilnau,

Man erkennt sonach, dass Jas Birresvoraer “Wasser
mit vollem Rechte mit dem der angefilhrten andersn
Quellen verglichen werden darf. Es ist nicht minder reich
und dabei so eigenthiimlich zusammengesetat, dass es die
angefithrien geschitzten Quellen ergiinat, -aber von keiner
derselben auf die Seite gedréingt wird.

F. Versendung.

Das Birresborner Wasser wird in Kriigen und Fla.
schen versandt. Es halt sich lange und gut. Zwei seit
dem Juli 1875 gefiillte Flaschen seigten beim Oeffnen am
20. Januar 1876 keinen Guruch. Das Wasser war, abge.
sshen von einem mlssigen Niederschlag von Ockerflooks
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chen, wolche sich auf dem Boden der Flasche abgesetzt
hatten, klar und von angenchmem, reinem und erfrischen-
dem Gesohmack. Auf die Ockertflickchen in gelagertem
Birresborner Wasser macho ich besonders aufmerksam, da
sie in einer Flasche oder einem Kruge, welche langere Zeit
sutbewahrt worden sind, mit Nothwendigkeit vorhanden
soin miissen, also nicht etwa sls Zeichen mangelbafter
Fillung betrachtet werden diirfen,

Ueber lsoipfelsiure;
von

Max Schmoeger.

Durch Wichelhaus kennen wir eine der gewbhn-
lichen Bornsteingtiure isomere Siure, die Isobernsteinshura.
Es laest sich annehmen, dass, wenn es gelingt, ein Wasser-
stoffatom in dersclben durch die Hydroxylgruppe su er-
setzen, man cine Aepfelsiure bekommt, welche der ge-
wohnlichen Aepfelsdure isomer ist und zu dieser wahr.
sobeinlich in demselben Verhfltniss steht, wie die Iso-
bernateinsiure zur gewshnlichen Bernstelnsiiure.

Das ganze Verhalten der Isobernsteinsinre, vor Allem
jhr Zerfallon beim Erhitzen in Propionsture und Koblen-
siure ist Grund, sie als carboxylirte Propionséure aufzu-
fassen. Die ihr enteprechende Oxysiure wiirde demnach
eine carboxylirte Gihrungsmilchsinre sein. Eine also an-
auschende Aepfelsiure war bis jetzt noch nicht bekannt.

Auf Veranlassung des Heren Geheimrath Kolbe be-
achiftigte ich mich mit Untersuchungen iiber Isobernstein-
siure und, dyreh obige Betrachtungen veranlasst, versuohte
joh duroh Bromirung der Ysobernsteinstiure und Ersctzen
des eingetretenen Atoms Br durch OH die Isoiipfelefiure
zn erhalten, Der Erfolg hat dieso Vermuthungen besti.
tigt. Leider bin ich durch die Ucbernahme anderer Ver
plichtungen nicht in der Lage, die Untersuchung voll
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stiindig sum Abschluss zu bringen und ich theile deshalb
in Nachfolgendem die bis jetzt erhaltenen Resaltate wit.

Die nothige Isobernsteinsiare wurds aus Cyanpropion-
siure dargestellt, Zu dem Zwocke wurden jo 100 Gramm
gut getrockneter milchsaurer Kalk mit dem doppelten Ge-
wicht Fiinffach-Chlorphosphor destillirt, Das Verhiiltniss
des anzuwendenden milchsauren Kalks und Chlorphosphors
kann man nach der Gleichung hemessen:

& { p } 000
O'{I{Ol

Auch die Halfte jenes Chlorphosphors geniigt. Ich
konnte in der Ausbeute keinem wesentlichen Unterschied
bemerken. Es ist sweckmissig, diese Substanzen, bevor
man sie in die Retorte bringt, in einer Kiltemischung ab-
sukithlen, damit die Einwirkung nicht zu rasch beginnt
und wan Zeit erhiilt, sie mit einem Holgstabe genfigend
gu mischen,

Das Destillat, welches neben Chlorpropionylohlorid
Phosphoroxychlorid enthilt, wurde am aufsteigenden
Kithler allmihliob in absolaten Alkohol eingetragen, 12
Stunden stehen gelassen und dann in viel Wasser ge-

a + 4BClg aec,{‘g;}cocw 4POClg+ 2CIH + CaCly,

bracht. Der Chlorpropionsiureither scheidet sich hierbei -

braun gefirbt ab. Derselbe wird durch Schitteln mit
Wasser ausgewaschen und mit Wasserdimpfon iiberdeatil-
liet,. Der so erhaltene Aether ist fast ganz farblos und
wurde, ohne weiter rectificirt 2u werden, zur Darstellung
der Cyanpropionsiure verwendet.

Zur Ueberfilhrung des Ohlorpropwns&nteﬁthors in
-Oympropmnsﬁure wandte ich mit Vortheil nicht Cyan-
kalium allein, sondern dasselbe mit Aetgkali vermischt, an,
Yoh bekam dadurch verhiltnisamissig sehr gute Ausbeuten.
Je 50 Gramm Chlorpropionsiureiither wurden in einer Re-
torte am aufsteigenden Kiihler mit 40 Gramm Cyankalium
und 20 Gramm Aetskali, in 100—150 Co. Wasser gelist
(1CG;HC1 C;H 03 4 1KOH + 1,L5KCy) unter hinfigem
Umsclriitteln auf dem Sandbade zum Kochen erhitzt. Ein
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Ueberasohuss von Cyankalium schadet keineswegs, withrend
«in solcher von Aectzkali vermieden werden mues. Man
darf die whesrige Lissung nioht verdiinnter auwenden, auch
bekam ich nur mit frisch aus Ferrooyankalium (ohne Zu-
-gats von kohlensaurem Kali) bereitetom Cyankalium gute
Ausheuten an Isobernsteinsiiure; das dem kiinflichen Cyan-
knlium meist beigemischte oyansaure Kali scheint nach-
theilig zu wirken. '
Sobald die Aetherschicht verschwunden war, wurde

das Erwirmen unterbrochen, die braun geflirbte Fliissig-
. keit mit Schwefelsiure neutralisiré, auf dem Wasserbade
eingedampft, wit verdiinnter Behwefelsiure das cyanpro-
pionsaure Kali zersetzt und mit Aether ausgeschiittelt.
Ych erhiolt so von 50 Gramm Chlorpropionsiureither 20
his 80 Gramm Cysupropionsiure als braune eyrupartige
Masse.

" Dieselbe wurde nun wmit 8 Molekiillen Aetzkali suf
1 Molekiil Sture in nicht zu concentrirter whssriger Li-
sung gekocht (unter Ernenerung des verdampfenden Was-
sors), bis kein Ammoniak mehr entwich. Hierauf wurde
‘mit Schwefelstiure neutrakisirt, eingedampft, das isobern-
steinsaure Kali mit Schwefelsiure gersetzt und mit Aether
susgeschiittelt. Ich erhielt sus der angewandten Cyan-
propionsiiure etwa das gleiche Gewicht rohe Isobernstein-
siure, sus der man iber die Hiilfte reine Siure gewinnen
kann, '
Die so erhaltene Isobernsteinsiure ist durch eine
braune schmierige Substans verunreinigt, welche sublimirt
mit Blei ein Sale zu bilden scheint und mit alkoholischem
Platinchlorid einen amorphen Niedersohlag giebt.

" ‘Um die Isobernsteinsiiure zu reinigen, wurde sie durch
Erwirmen mit kohlensaurem Blei in das schwer ldsliche
Bleisalzs tibergefiibrt. Das Exwirmen mit kohlensaurvem
Blei ist dem Fillen mit essigsaurem Blei vorzuziehen, da
das isobernsteinsaure Blei sowohl in iibersohiissiger Bern.
steinsiiure, als auch namentlich leicht, wio echon Byk?) ane

$) Dies Journ. [2] 1, 21.-
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fibrt, in iberschiissiger Bleizuckerlosung loulich ist. In
der concentrirten Losung der schmierigen Verunreinigung
ist das Bleisalz ebenfalls nicht unltslich, jedoch auf Zu.
satz von mehr Wasser oder besser verdinntem Alkohol
scheidet sich das in Losung gegangene isobernsteinsaure
Blei in siemlicher Menge wieder ab. Das mit verdiinntem
Woingeist ansgewaschene Bleisalz wird in Wasser suspen-
dirt und nuter Erwirmen mit Schwefelwasserstoff zerlegt.
Das Schwefelblei hilt die Isobernsteinsiiure fest zuriick,
und man muss lange und mit heissem Wasser auswaschen,
um alle Isobernsteinsiure zu extrahiren.

Die 8o erhaltene Isobemsteinsiure ist 2iemlich weiss
und rein. Zuwo Zweck der Analyse wurde sie zweimal in'’s
Bleisals verwandelt und zwischen Fliesspapier getrocknet.

Angewendst 09,7188 Substanz.

Gefanden Gefunden Berechnet
1,012 CO, 0,338¢ Hy0 40,88 9y C
=0,2085 C =0,0876 H 5080, H

= 40,899/ C =585, H

Ich unternahm nun, die Isoberusteinstiure dorch Ee-
wirmen der wiissrigen Lisung mit zwei Atomen Brom
auf ein Molekiil Sfiure im sugeschmolzenen Rohre in die
Monobromisobernsteinsiiure iiberzufilhren. Wihrend aus
der gewihnlichen Bornsteinsiure sich nur schwierig Mono-
brombernsteinsiiure erhalten liisst, gelingt dies, wie Bylk?)-
gezeigt hat, bei der Isobernsteinsiure mit grosser Leich-
tigkeit.

Ich schmolz je 15 Gramm Isobernsteinsiure in etwa
100 Co. Wasser gelist mit 21 Gramm Brom, also etwa
1 Gramm im Ueberschuss, in eine Rohre ein und erhitate
im Wasserbade. Nach dreistiindigem Erhitzen war die
Flissigkeit in der Rohre entfiirbt, oder als ich verdiinntere
Lisung anwandte, war die Bromschicht innerhalb derselben
Zeit verschwunden, aber die Flissigkeit noch, walirschein.
lich durch das #baerschiissige Brom, braun gefiirbt, Dieses
noch vorhandene freie Brom verschwand such nach viel

3) Dies Journ. (2] 1, 2%.
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. lingerem Erhitzen nicht. Beim Oeffnen der Rohren ent-
wich Bromwasserstoff.

Versucht man die so erhaltens Lisung der Mono-
brromisobernsteinsiure zur Krystallisation einzudampfen, so
erhilt man sie zwar als leicht zerfliessliche Krystallmasse,
aber sobald die Lisung concentrirter wird, zersetzt sie
eioh theilweise unter Ausscheidung von Brom. Dics ge-
achieht, selbst wenn man im Vacuum verdunstet, wobei
aber die Monobromisobernsteinsiiure in grossen Prismen
auskrystallisirt,

Um die vorhandene Bromwasserstoffsiure moglichst
zu verjagen, wurde der Rihreninhalt unter Durchleiten
eines Kohleusiurestromes lingere Zeit auf dem Wasser-
bade geolinde erwivet. In dic so erhaltene Liosang der
Monobromisobernsteinsiure wurde frisch gefilltes Silber-
oxyd im Ucberschuss eingetragen, gelinde erwiirmt und
vom Bromsilber ubfiltrirt.

Dos Silberoxyd wirkt sebr leicht auf die Monobrom-
isobernsteinsiiure ein, zu starkes Erwiirmen muss vermie-
den werden, da sich das Silbersalz der sich bLildenden
Oxysiiure bei starkem Erwirmen, wie es scheint, zersetst
{ich beobachtete in letzterem Falle die Ausscheidung von
metallischem Silber aus der Losung). Das'in Lisung ge-
guugene Silber warde duroh Schwefelwasserstoff ausgefullt;
im Filtrat hatte ich oine durch schmierige Substanz ver-
unreinigte Siure, die ihrem Aussechen nach der Isobern-
steinsfure dhnelte und sich als Isolipfelsiure herausstellte.

Zur Reinigung wurde sie in's Bleisalz ibergefiihrs.
Vorsotzt man die wissrige Liosung der Siure mit essig-
saurem Blei, so erhilt man einen weissen volumindsen,
schwer loslichen Niederschlag, dhnlich wie bei der lsoe
bernsteinsdure. Wihrend jedoch das isobernsteinsaure Blei
in tiberschiissiger Bleizuckerldsung leicht léslich ist, ist
dies bei dem Bleisals der Isoipfelsiure keineswegs der
Fall. Es bildet sich hier bei vorhandenem iiberschiissigem
essigsaurem Blei basisches Salz, welches ebenfalls sohwer
1oslich ist. Durch Aufldsen dgs isobernsteinsanren Bleies

in heissom Wasser und Erkaltenlassen, erhilt man dasselba
Journal 1. prakt. Chemie 191 B4, 14 [
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gut krystallisirt, das isolipfelsaure Blei verhilt sich nicht
80, es bleibt amorph, wenigstens gzeigt ¢s unter dem Mi-
kroakop keine deutliche Krystallisation. Vom Bleisals der
gowohnlichen Aepfelsiure untorscheidet es sich vor Allem
dadurch, dass es beim Erwirmon nicht unter Wasser
schmilzt,

Beim Fillen wurden statt der wiissrigen Ldsungen
weingeistige angewendet. Das so erhaltene ausgewaschene
und bei 120° getrocknete Bleisalz wurde analysirt.

Angewendet Angowendot
0,6511 Substana. 0,7715 Substans.
Gefunden, Gefunden, Gefanden,
0,8892 COy 0,010 H,0 0,6920 PbBO,
= 0,0025 C -+ 0,0085 H = 0,4787 Pb
= 14,491V, C = 1,800, H = 60,709/, Pb.
Die Formel des #pfelsauren Bleis Cy Hy Pb-Oj verlangt:
14,180, C
198, H
61,06 ,, Pb,

Zur Gewinnung der freion Siure wurde das Bleisals
durch Schwefelwasserstoff zerlegt. Beim Eindampfen er-
hilt man die freie Saure krystallisirt, aber immer noch
etwas gelblich gefirbt und brenzlich riechend. Es gelang
mir nicht, sie vollstindig von sllen Beimengungen zu be-
freien, Dies zeigen auch die von der freien Biure ge-
machten Analysen. Dis 8%iure wurde hiersu zwischen
Fliesspapior gepresst und bei etwa 60° getrocknet, Beim
Frwirmen entwichen anfangs bremslich riechende Dimpfe,

L 1L
Avgewendet Angewendet
1,0557 Sabstaas. 06,7404 Babatans,
Gefandan, Gefunden. Gefunden, Gefundon.
1,4118 COy 0,4428 Hy0 0,8918 €Oy 0,807 Hqy0
= 0,888 ¢ = 0,040 H = 0,2705 ¢ = 0,081 H

= 36,480 C 4,809 H = 80,580, C = 4,600, H
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L
Angewendet Der Formel der Aepfilsiure
1,2018 Suobstans, Cy Hg U5 entaprechen:
Gefunden. Qefunden.
17057 CO, 0,298 Hg0 85,889y C
= 0,4652 C = 0,0588 H We , H

= 80,0] o[o c = ‘,55 0/0 H

Die beiden ersten Aunslysen wurden von derselben
Portion Sdure gemacht, withrend die zur dritten Analyse
dienende Saure besonders dargestellt worden war. Ich
‘gweifle nicht, dass, wenn grissere Mengen zur Verfiigung
stehen, es gelingt, die Siure gauz rein zu erhalten.

Die Siéure ist leioht loslich in Wasser, Alkohol und
Aecther, ihre Krystallform scheint monoklin zo soin. T
Luftbade beginnt sie schon bei etwa 1000 zu schmelzen
und sich unter Gasentwicklung su zersetzem. Im Ex-
sicoator (iiber Chlorcalcium) fingt sie an sauer zu riechen.
Was ihre Salze anbelangt, so gelang es wmir nicht, ein
solches krystallisivt zu erhalten; jedoch habe ich dieselbion
noch nicht geniigend untersuachen kinnen, Meist bekam
ich ecine glasige amorphe Masse. Auch das saure Kalkealz
erhielt ich nur in dieser Gestalt, wiihrend dieses Sals von
der gowdhnlichen Aepfolsiiure schdn krystallisirt, Die
Eigenschaften des nentralon Kalksalzes konnen als leichtes
Unterscheidungsmerkmal von der Isobernsteinsiure dienen.
Versotzt man eine concentrirte Lisung von Isobernstein-
gfrre mit Chlorealcinm und Ammonisk und erwirmt, bis
das ibersohiissige Ammoniak entwichen ist, so fullt das in
Wagser scbwer losliche Kalksalz der Isobermsteinstiure
schén krystallinisch heraus. Die Isoiipfelsiure zeigt dies
Verhalion vicht. — Endlich untersuchte ich noch dio beim
Erhitzen der Siure sich bildenden Zersetaungsprodukte.
Wenn sich die Isoipfelsiure dor lsobernsteinsiure analog
verhilt, so muss sie sich in Milchsiure und Kohlensiiure
spalten, Um dies zu entscheiden, erhitzte ich die Siure
in einem K&lbchen im Oelbade bis auf 160° Das sich
bildende Gas wurde in Kalkwasser geleitet. Es entwiokelt

gich lebhaft Kohlensiiure, so dass der niederfallende kohlen«
')
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saure Kalk sich als doppelt kohlensaurer Kalk wieder lost
und beim Erwirmen oder auf Zusatz von mehr Kalkwasser’
wieder herausfillt.

Es wurde so lange erhitst, bis die Gasentwicklung
authérte. Der schmierige Riiokstand wurde mit kohlen.
saurem Zink gekocht, abfiltrirt und zur Krystallisation
eingedampft. Die Krystaliform des sich ausscheidenden
Zinksalzes ist vollstindig identisch mit der des charakte-
ristisch krystallisirenden gihrungsmilchsauren Zinks, Auch
die Luslichkeitsverhiiltnisse sind ganz die des milchsauren
Zinks. ‘

Die normale Aepfolsiure bildet beim Erhitzen be-
kanntlich Fumarsiure und Maleinsiture, und es diirfte also
wohl kaum noch zu bezweifeln sein, dass die von mir er-
haltene Siiure eine der gewohnlichen Aopfelsiiure isomers,
der Isobernsteinsiiure analoge Sdure ist.

Leipzig, Kolbe’s LaYoratorium.

Ueber den Einfluss des Druckes auf Ver-
brennungserscheinungen ;')
von
Prof. Dr. V. Wartha.?)

Wir besitsen bis jetzt nur eine geringe Anzahl von
Versuchen iiber den Einfluss des Druckes bei Verbren-
nungserscheinungen. 1817 Husserte sich Davy?) in seiner

1) Diese Arbeit erschien im orsten Hefte des in ungarischer
Sprache aoter dem Titel ,, Miiegyetemi lapok® (Aunalen des Polytoch-
nikums) von den Professoren E. Hungady, J. Konig. 8t Krusper,
C. 8aily, J. Bztoozek und V. Wartha herausgegebenen Journale
wathematisch - naturwissenschaftlichen Inhalts,

) Vom Verfaseer eingesandt. (D. Red))

8) Philosophical Transactions 1817, 8. 65,
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Abbandlang éber die Natur der Flamme folgendermaassen:
wIwischen gewissen Grenmen (bt weder die Verdinnung
dor atmosphérischen Luft, noch die Steigerung des Drackes
einen Einfluss auf die Temperatur der Flamme. Es ist
.dss ein Umatand von ungewihnlicher Tragweite, dass das
Verbrennen nur in jensn hohen und tiefen Schichten der
Atmosphiire und unter denselben Bedingungen stattfindet,
anter welchen der Mensch noch leben kapn.«

An einer anderen Stelle bemerkt Davy?): ,,Die In-
tensitit des Glanzes der Flamme wichst in dem Maasse,
als die Dichtigkeit der atmosphirischen Luft zu-, und fallt
in dem Maasse, als diese abnimmt.* 1841 bemerkte der
franstsische Ingenieur Triger?®), als er auf einer der Sand-
inseln der Lioire mit einor pneumatischen Fandamentlegung
beschiiftigt war, dass eine gewdhuliche Kergze in einer
eisernen Bohre von 805 Schoh Durchmesser unter dem
Druck von 8 Atmosphéiven, viel schneller verbrenne, als
in gewohnlicher Luft. Er sah sich durch diesen Umstand
veranlgsst, nur solche Kerzen zu verwenden, deven Doobt
nicht aus Baumwolle, sondern nus Flachs bestand, denn
von jemer verbrannte in jeder Viertelstunde eine ganze
Korze und entwickelte iiberdies einen unausstehlichen
Qualm. ?)

J. le Conte) in seiner Abhandlung ,,der Biunfluss des
Sonnenlichtes auf das Verbrennen* sagt: der Verlauf des
Verbreunens wird verzdgert durch Verdiinneng und be-
schleunigt durch die Verdichtung der umgebenden Luft.
Er fiihrt aber zur Erbirtung dieser Behauptung keine Ver-
suche an, sondern stellt die Sache als a priori unanfecht-
bar hin,

im Horbste des Jahres 1859 stelite Dr. E. Frank-
1and%) im Vereine wit Dr. Tyndall in dieser Riohtung
Versuche an. Das Augenmerk dieser beiden Gelohrten

1) Philosophieal Transactions 1817, 8. 5.
%) Ann, ch. phys, (8] 8, 234 (1841).
#) Citirt naoch Pranklond, Philosoph. Transact. 151, 629,
4 Silliman’s Journ, of science and arte (2] 24, 817,
- %) Philosophioal Transaetions 151, 629,
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war vorweg darauf gerichtet, zu bestimmen, wie viel Brenn-
stoff einer Kerze in cinem gegebenen Zeitraume unter ver-
schiedenem Luftdruck consumirt wird, Zu diesem Zwecke
bestiegen sie den Montblane und verbranntén auf einer
Hohe von 14000 Fuss in einem geschiitzten Zelte bei einer
Temperatur von 0,5° 6 Stiick Stearinkerzen, deren Con-
sum unten im Thale von Chamouny bereits festgestellt
war. Das Ergebniss war folgendes:
Chamouny.
Barometeratand 26,47, Montblanc.
Temperatur 21,50, Temperatur 0,59, Differens.
Copsum in einer Stunde, Consum per Stunds. in Progenten.

1. 9,2 Gramme 8,7 Gramme 8,4
. 89 95 6,0
I, 9,2 » 9,2 " 0,0
IV. 10,4 » 8,8 » 15,8
v. 95 . 198, 2,1
VL 9»2 »” 9.0 ” sl 1

Als Durchschnittsconsam (mit Ausschluss von IV, wo,
wie Frankland selbst bemerkt, irgend ein Fehler ge-
schehen sein muss) ergiobt sich also fiir Chamiouny 9,4

» Montblane 9,2

Aus diesem Versuche zieht Frankland den Schiues,
dags der Luftdruck auf den Verbrauch von Stearin keinen
Einfluss ansguiiben vermag. Indess theilt er selbst einen
anderen Versuch mit, bei welchem e¢ine Spermacetkerse
ugter dem Druck von 28,7 englischen Zollen 7,85, unter
9 Zoll Druck aber 9,1 Grm. stiimdlich verbrauchte. Frunk-
land erklirt aber diesen Versuch als nicht befriedigend
und legt ihm weiter kein Gewicht bei. Frankland theilt
in der erwahnten Abhandlung noch andere Versuche mit,
welche sich nuf die Bestimmupng von Leuchtkeaft und anf

“den Grad des Verbremnens oder auf die Verbrennungs-
produkto bezieben. Dis Ergebnisse fasst or in folgenden
Punkten susammen:

I. Die Grdsse des Verbrauchs an Rrennstoff einer
Kerze und dergleichen hiingt in wahrnehmbarer
Weise picht mit dem Dracke des Mediums zu-
sammen, in welchem die Verbrennung stattfindet.
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TI. Es besthtigt die Behauptung Davy’s, dass inner-
halb gewisser Grenzen der Dichtigkeitszustand
der Linft keinen wahrnehmbaren Einfluss ausiiby
auf die Temporatur der Flamme.

1. Der Glanz der Flamme hiingt von dem Drucke
des Mediums ab, und zwar so, dass die Leucht-
kraft mit der Abnahme des Druckes in goradem
Verhiltnisse steht.

IV. Die Ursache dieser Erscheinung liegt darin, dass
in der verdinnten Luft die Sauerstoffatome
leichtor beweglich werden und daber auch leichter
in das Innere der Flamme einzudringen vermdogen.

V. TIunerhalb gewisser Grenzen ist die Verbrennung
oine um-so vollstindigere, je diinmer das um-
gebende Mittel ist.

Im Herbste des vorigom Jahres ward mir durch die
freundlishe Zuvorkommenheit der Pauunternehmung dey
Budapester Verbindungsbriicken die seltene Gelegenheﬂ:
das Verhalten der Verbnnnungsgescbwmdxgkelt reiner
Stearinkerze im groeseren Luftdruck, niimlich in <dem
eisernen Caisson, welcher 2u dem Zweoke des Pfeilerbaues
in das Donanbett versenkt worden war, zu erproben.

Zuerst verbrannte ioh 6 Stiick genau abgewogene
Stearinkerzen in freier Luft, indem ioh in abgemessenen
Zeitriumen den Gewichtsverlust bestimmte; dann wieder.
holte ioh den Versuch im Innern des Caissons unter einem
Druck von 1,85 Atmosphiiren, und bestimmte auch hier
die Gewichtadifferenz.

In Besmug auf die in verdichteter Luft wahrgenom-
menen Erscheinungen berichtet der Staatsingenieur Herr
Eugen von 8zily, welcher die Giite hatte, cine Stundy
lang im Caisson zu verweilen, dass die. Kerzen mit einer
9—10, ja 12 Centimeter langen Flamme¢ brannten und
viel Bauch entwickelten, Die Leuchtkraft verminderte
sioh, wobei die Flamme eine gelblich rothe Farbe annahm,
Dio numerischen Resultate der Versuche sind folgende:
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Bei der dritten Kerze -wiederholte ich den Versuch
und fand an stindlichem Consum anstatt 9,48 blos 9,40
Grm.

Aus diesen Versuchen geht mit Bestimmtheit hervor,
dass die im 1. Punkte enthaltonen Resultate von Frank.
land in ihrer ganzen Ausdebnung unmboglich richtig sein
konnen. Diese Behauptung wird nicht blos durch meine
Versuche, sondern auch durch die Erfahrung, welche
Frankland selbst an der Spermacetkerze gemacht hat,
gerechtfertigt, und wir kiunen i Allgemeinen sagen, daus
der Verbrennungsconsum einer jeden XKerze, ader derselben
#hulichen Brennvorrichtung entschieden von dem Drucke
abhiingt, unter welchem die Verbrennung stattfindet. Jeo
diinner das Medium, in wslchem die Kerze brennt, desto
grosser ist der stiindliche Verbrauch an Brennstoff und
umgekehrt, Nach der ersten Tabelle hetrug der Verbrauch
bei der ersten Kerze 17,4°/,, wihrend bei dem Versuche
Frankland’s unter dem Druck von 8” um 13,8 %, mehr
verbraucht wurde als unter einem Drucke von 28,77,

Die von Frankland auf dem Mountblan¢ und in Cha-
mouny gemachten Versuche berechtigen blos zu der Schluss-
folgerung, dass die von ihm gewihlte Hohe oder Differenz

i
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des Luftdrucks nicht geniigt, um den Unterschied des
Consums bei grosseren Hohendiflerenzen anschaulich zu
machen, Nach meiner Ansicht lisst sich der ganze Vor.
gang in Folgendem erkliren. Jede chemische Verhindung
erleidet unter einem gewissen Wiirmegrad und unter einem
gewisson Luftdruck eine Dissociation, Diese Dissociations-
temperatur ist eine Function des Druckes. Wenn also der
Druck sich verindert, so muss nothwendigerweise auch
der Wiirmegrad ein anderer werden, bei welchem die
Dissociation eintreten kann, Es ist bekannt, dass vielo
organische Korper, unter gewihnlichem Luftdrack der
Destillation unterworfen, in ihre Grundstoffe zerlegt wer-
den, withrend dieselben Kérper in verdiinnter Luft oder
im luftleeren Raume auch ohue Zersetzung in Gasform
iibergehen. Es ist kaum nothig, dass ich an das von
A. W. Hoffmann angegebene Verfahren ecrinnere, die
Dampfdichte zu bestimmen, mittelst dessen es ihm gelang,
die Dampfdichte des Toluidins (Siedepunkt 196°) und des
Naphtalins (Siedepunkt 218°) bei einex Temperatur von
185° in der Toricelli’schen Leere festzustellen. Wie aus
dem weiter unten folgenden Versuche ersichtlich, gelang
es'mir, eine Stearinkerze unter einem Druck von 80 Mm.
lingere Zeit brennend zu erhalten.

Die Flamme vergrosserte sich, nahm eine grinlich
blaue Farbo an, enthielt aber keine Spur von Russ, wih-
rend wir andererseits sehen, dass dieselbe im Innern des
Chuissons, bei 2 Atmosphiren Druck und veichlichem Oxygen-
vorrath, betrichtliche Mengen von Russ absetzt. Im ersten
Falle zeigte sich keine Spur von Dissociation des Kohlen-
wasserstoffs, wo hingegen im zweiten Falle die Dissociation
in 50 hohem Grade stattfand, dass selbst der Sanerstoff
der coinprimirten Luft nicht hinreichte, den ausgeschie-
denen Kohlenstoff gu verbrennen,

Wihren die Kerze bei 90 Mm, Druck unter dem He-
cipienten der Luftpumpe mit farbloser Flamme brennt,
verfliichtigen sich die Zersetzungsprodukte am Dochtende
viel leichter und schneller, als da, wo dieselben einem
Drucke vou 2 Atmosphiéren ausgesetst sind. In lotzterem
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Falle werden sie grosstentheils in Sumpfgas und reine
Kohle zerlegt.

Die Alkoholflamme, welche unter gewihnlichem
Drucke kaum sichtbar ist, entwickelt unter einem Druek
von 18 bis 19 Atmosphiiren einen strahlenden Glanz, wie
Caillotet?) in seinen Versuchen gezeigt hat.

Auch an dem von diesem Foracher angewendsten Ap-
parate hat sich meine im Caisson gemachte Wahrnehmung
bestitigt. Bei steigendem Drucke bemerkte Cailletet,
dass der untere Theil der blauen Flamme lebbaft leuchtet,
dabei aber russiger Qualm in eolcher Menge sich ont-
wiokelt, dass die Hihne des Apparstes sich verstopfen.
Hier ist ebenfalls die Dissociation die Ursache; denn wie
Cailletet dargethan hat, vermoohte dieselbe Luft, welche
im comprimirten Zustande nur ¢in Verbrennen mit dunkel-
vother und Rues entwickelnder Flamme ermogliohte, bei
normalem Drucke eine andere Kerze vollkommen schén
brennend zu erhalten.

. Was nun die Ursache der Erscheinung betrifft, duss
eine Flamme unter grosserem Druck, also indem sie we-
niger Brennstoff consumirt, mehr Banch entwickelt, als
wenn sie in verdiinnter Luft selbet farblos brennt, so muas
man erwiigen, dass unter dem gegebenon Verhiltnisse die
Grestalt dor Flamme eine moglichst unvortheilhafte ist und
dass kohlenstoffreiche Korper auch unter gewdhnlichen
Umstinden beim Verbrennen stark rauchen, wenn sonst
wir nicht fiir reichlichen Luftzntritt vorsorgen. Der
Argand’sche Brenner besweckt in sefner Construction
eben auch blos die vollstindigé Verbrennung des kohlen-
stoffreichen Leuchtgases.

Um das tusserst interessante Verhalten  einer unter
dem Recipienten der Luftpumpe bei verdiinnter Luft bren-
nenden Stearinkerze zu beobachten, wversuchte ioh einen
Apparat zu construiren, mit dem sich auch in den Vor.
lesungen das Experiment machen lisst. Figur I zeigt den
Glassturz der Luftpumpe, der auf dem Teller luftdicht

PR Y

i) Ann, oh, phys. [8] 6, 429.
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aufsteht. Der Hahn A regulirt das Emstromen der Luft,
welche dberdies durch einen Kautschuksohlauch und einen
mit Baumwolle ausgefiillten und mit einem feinen Metall-
netz iberzogenen Trichter B zu gehen gezwungen ist,
bovor sie in den Glassturz gelangt. Dieses geschieht, um
heftige Strtmungen zu vermeiden, die Verbrennungspro-
dokte werden darch das Rohr C abgeloitet. Eine 287

Figur I,

hohe Stearinkerse wird an e¢inem Kork derart befestigt,
dass der dussere Umfang der Flamme bei der grisstmig-
lichen Luftverdiinpung e¢inen auf dem Gestelle D befestig-
ten Platindrath berithrt.

Wenn wir nun die Pumpe in Thitigkeit setzen, so be-
merken wir alsbald, dass die Leuchtkraft der Flamme ab-

i
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nimmt, die Flaome anschwillt und dass der innovste blane
Kegel in Gestalt einer Miitze, wie in. Figur 11, sioh voil.
stindiz von dem Dochte abtrennt.

Figut 1L Bei einem Druck von 90 Mm. ist die
Louchtkraft ganz geschwunden, und
die Flamme, welche jetat den drei.
fachen Umfang angenommen hut,
scheint nunmehr aus 8 Theilen zu be-
stehen, Der blaulich griine innere
Kegel (A) erscheint von einer violetten
Hiille (B) und diese wieder von einem
schwach violetten keum sichtbaren
Mantel (C) umsohlossen. Dieser letz-
tere ist beim Tageslichte kaum wahr-
sunehmen. Er kann aber dadurch
sichtbar gemacht werden, dass wir
an dem Ende des erwiihnten Platin-
drathes eine Lithion- oder eine Natron.
perle betestigen. Von Zeit zu Zeit
bricht aus dem Innern der Flamme
ein feiner Funkenregen hervor. Diese
Eroptionen wiederholen sich am hiiu.
figsten bei der hichsten Luftverdiinnung, niimlich bei 80
Mw. Druck,

Ich habe bei diesem Versuche die von E. 8. Ritehie!)
verbesserte Ventilluftpumpe henutzt. Weder mit der
Wasserpumpe, noch mit der gewohnlichen zweistiefligen
Luftpumpe wollte der Versuch gelingen.

Aus dem Gesagten geht hervor, dass die im IV, Punkt
angefiihrte Behauptung Frankland’s, welcher gemiiss die
Abnahme der Leuchtkraft in verdtinnter Lufb auf der ge-
steigerten Beweglichkeit der Sauerstoffatome beruht, wenig
Wahracheinlichkeit hat. Die Ursache der Erscheinung
liegt einfach in dem Urstande, dass in dem Maasse, als

1 Dingler, polyt. Journ 180, 82. — Dieselbe war von den
Mochanikern Meister und Kunz in Ztirich mit grosser Priision

ausgefihrt.
v
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wir die Luft verdiinnen, die Tomperatur des Dissociations.
punktes hoher liogt, odor mit anderen Worten: Je gerin-
ger der Druck ist, unter welchem das Verbrennen statt.
findet, desto weniger Verbrennungsprodukte kénnen in
Porm von Russ ausgeschieden werden.

Zam Bchlusse muge ich noch erwiihnen, dass die vou
Trigoer in seiner Abhandlung eingangs angefithrten Er.
fahrungen die Dentung zulassen, als sei die von ihm an-
gewendote Unschlittkerze wegen der im Apparate bherr-
sohenden hohen Temperatur einfach zusammengeschmolzen,
withrend Cailletet’s und meine Versuche die Absonde-
rang groaser Russmengen constatiren. Die Behauptung
von Le Conte, dass der Verbrennungsprocess durch Ver-
diinnung der Luft verzbgert und durch Steigerang des
Druckes beschleumigt wird, ist nicht riohtig; im Gegen-
¢heil bestitigen die angefithrten Versache die V. Theso
Frankland’s: dass die Verbrennung innerhalb gewisser
Grenzen desto vollkommener vor sich geht, je diinner das
umgaebende Mittel ist.

Synthese mehrbasischer Sduren aus Salicyl-
siiure und Kohlensiure;

vob

Dr. Hormann Qat.

In siner fritheren Abhandlang ?) habe ich nachgewiesen,
dass eich die Salioylsiure durch Erbitzen ihres Kalisalzes
leicht in Paraoxybenzoésiiure fiberfilhren lisst, dass da-
gegen das Natronealz unter gleichen Umstiinden keine
Paraoxybenzoésiure liefort, Ich war damals bei meinen
Versuchon nicht iiber die Temperatur von 800° hinaus.

— it ace sttt

1) Dies Jouen. [2) 11, 892,

R
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gegangen. Es war nun fraglich, ob nicht bei hoherer
Temperatur das Natron doch diesslbe Wirkung hervor-
bringen konne, welche Kali schon bei 220° hervorbringt.
Zu Versuchen dieser Art ist das neutrale salicylsaure Na~
tron als solohes nicht zu verwenden, da es sich schon bei
220° in Phenol, Kohlensdure und das sog. basisohe Salz ser-
setzt, dagegen ecignet sich dies basische Salz wegen seiner
ausserordentlichen Bestindigkeit ganz voraiiglich dazu, Man
kann dasselbe stundenlang iiber 800 hinaus erhitsen, ohne
dass merkliche Mengen kohliger Zersetzungsprodukte anf-
treten, wenn man nue dafiic Sorge triigt, dass jede Spur
Sauerstoff ausgeschlossen wird. Bringt man dagegen die
stark erhitzto Substanz an die Luft, so fingt sie nach
kurser Zeit an su glimmen und verkohlt vollstindig.

Das basisch-salicylsaure Natron kann man auf zweierlei
Weise darstellen; entweder aus dem neutralon Salz durch
Erhitzen im Wasserstoffstrome auf 220—280°, wobei man
ein sehr reines, auch phenolfreies Produkt erhilt, oder in
der Weige, dass man zu einer Liosung von neafralem see
licylssurem Natron die quivalente Menge Natronlauge
hingusetzt und zur Trockne verdampft. Wenn es auf ge-
ringe Verunreinigungen nicht ankommt, so ist letzteres
Verfahren vorzuziehen, denn man gebraucht zu derselben
Menge basischen Salzes nur halb so viel Salicylsiure als
im ersten Fall,

Das scharf getrocknete, gepulverte Salz wurde nun
in kleiven Retorten theils im Wasserstoff-, theils im
Kohlensiurestrom hohen Temperaturen ausgesetzt, zum
Theil bis zam partiellen Verkohlen, aber in keinem Falle
ist es mir gelungen, Paraoxybenzoésiure in der Masse
nachsuweisen. Dies FErgebniss stimmt mit den Beob-
achtungen von Kupferberg?!) ibevein, welcher gefunden
hat, dass umgekebrt die Paraoxybenzodsi'ire mittelst Nae
tron in hohorer Temperatur unter Umstinden in Salioyl-
siure iibergefihrt werden kann; eine entgegengesetate
Umlagerung ist also auch aus diesem Grunds unwahr-

1) Dies Joarn, [2) 18, 108.
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scheinlich. Die Salicylsiure erleidet vielmehr eine ganz
andere Umwandlung, welche darin besteht, dass die hin.
dbergeleitete Kohlensiiure unter dem Einfluss des Natrons
sich zu den Elementen der Balicylsiure hinguaddirt.

Bei meinen ersten Versuchen erhitzte ich das basisch-
salicylsaure Natron im Oelbade, und zwar so hoch tiber
800°% als es moglich war, und leitete einen constanten
trocknen Kohlensiurestrom hiniiber. Als ich dann nach
einigen Stunden das Produkt in Wasser léste und mit
Salzsiiure iibersittigto, fiel suerst fast unverinderte Sali-
cylsiiure wieder aus, aber aus den eingedampfien Mutter-
laugen schieden sich Krystalle ab, welche sich schon
#iusserlich von der Salicylsiiure unterschieden. Dieselben
wurden mittelst Chloroform, worin sie unléslich sind,
von der noch beigemengten Salicylsiiure getrennt und, da
sie saure Eigenschaften besitzen, zur weiteren Beinigung
durch Kochen mit kohlensaurem Baryt an Baryt gebunden,
Aus der Liosung des Barytsalzes -scheidet Salzsiiure eine
neue Siure aus, die sich durch Schwerléslichkeit in Wasser
auszeichnet; sie wurde umkrystallisirt and lufttrocken
analysirt.

T. 0,2185 Grm. Substanz gaben 0,4203 COy und 0,0885 Hy0.

IL 03480 v - 0674 , , 01045 HgO.
Berechnet fir : Gefunden
PO S——
__035.3.2.‘._ L 1L
Cy 98 53,75 52,87 52,82
Hg ] 8,30 8,87 8,34
Oy 80 48,95 - -
18¢2 100,00 -

Die Zahlen passen gut zur Formel C3HyOy oder

Cs g[;%g; o0 hat sich alao oin Molekil Kohlonsture
in die Zusammensetzung der Salicylsiurs hineingesslioben
und "o ist eine zweibasische Oxysfiure entstanden, fiie
welche ich den Namen Ortho-Phenoldicarbonsiure
vorschlage.

Weitere Versuche ergaben, dm dumh_ den koblens
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sauren Baryt ein grosser Theil der in Chloroform unlis
lichen Produkte gefillt wurde, und os stellte sich alabald
heraus, dass in dem Niederschlage das unlssliche Baryt-
salz einer zweiten neuen Sture enthalten war, diner drei.
H COOH
basischen Siiuve von der Formel Cy 01’{ COOH, entstan.
' cool
den nus 1 Mol. Salicyleiure und 2 Mol. Kohlenskure; ioh
nenne sieOrtho-Phenoltricarbonstiare, Der phonoltri-
carbonsaureBaryt, gemengt mit iiberschiissigem kohlensaurem
Baryt, wurde in verdiinnter heisser Salzsiura gelsst, und
die beim Erkalten sich abscheidenden Kvasten, welche ir
Wasser ziemlich leicht lislich waven, wurden aus weunig
heissem Wasser umkrystallisirt und lufttvocken analysivt.

1. 0802 Grm, gaben 049756 COg und 0,1006 HgO.

n' 012825 ” ” 0.4595 ”» ”» 0.088 s
Bereshnet fiir
H cood
Cg OHE COOH + H,0 Gsfanden
UOOH P g it s
A —_ L m
Gy 108 44,26 . 44,49 44,38
Hg 8 8,28 8,66 8,88
Qy 128 52,48 - ~
244 100,00

Bei 120° verlorer 1,110 Grm. 0,084 Grm. Krystall-
wasser == 7,6 %/, (berechnet 7,4). und von dieser entwiisser~
ten Substanz gaben

0,2645 Grm. 0,4475 COg und 0,0628 Hz0,

Barechnet. Gefanden.
Co 108 47,79 . 4998
Hg 6 2,68 2,18
0Oy 112 49,58 -
226 100,00

Da sich suf diess Weoise anch bei sehr lange fortge-
setetom Erhitzen nur geringe Mengen der beiden neuen
Verbindungen bildeten, die Hauptmenge der Salicylsiiure
aber unveréindert blieb, so versuchte ich durch Steigerung:
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der Temperatur zu einem besseren Hesultat zu gelangen,
Ioh erhitzte deshalb das basisch-salicylsaure Natron in
einem Metallbad (Legirang von 8 Th. Sn und 1 Th. Pb,
Schinelzpunkt etwa 1809 iiber den Sicdepunkt des Quecke
silbers hinaus, gleichfalls im Kohlensiurestrom. HBei der
Untersuchung des Retorteninhalts fand sich- Folgendes:
Kohlige Zersetzungsprodukte waren nur wenig gebildet;
die Salieylsiure war fast ganz verschwunden, und an ihro
Stelle waren betriichtliche Mengen in Chloroform unlise
licher Siuren getreten. Durch Behandeln mit lohlen-
saurem Baryt wurde nach dem oben angegebenen Ver-
{shren daraes nur wenig Phenoldicarbonsdure ausgusogen;
die Hauptmenge blieh im Riickstande und bestand aus
Phenoltricarbonsiinre.

Um weitere Versuche anstellen zu kinnen, handelte
o8 sich zunlichst darum, die Temperatur ecinigermanssen
au reguliren. Dies gelang mir auf einfache Woise da-
durch, duss ich von Zeit zu Zeit einen Papicrstreifen in
das geschmolzene Metull eintauchte und die eingetretene
Briunung beobachtete. Besitzt man bierin einige Uecbung,
go ist dies Verfahren, wenn es sich nar um die Daratel-
ling der Siuren handelt, vollstindig ausreichend. Um
aber den Process genauer verfolgen zu kinnen, namentlich
um gu erkliron, weshalb sich unter scheinbar gleichen
Bedingungen bald mehr Tri-, bald mehr Dicarbonsiiure
bildete (letzteres war seltener der Fall), war eine g
nauere Temperaturmessung, dic Anwendung eines Py.
rometers, nothwendig. Dasselbe sollte bei annihern-
der Genauigkeit moglichst cinfach sein. Ich construirte
mir ein solches, und zwar ein Luftthermometer nach
" Jolly’schem Princip, im Wesuntlichen bestehend aua einer
(laskugel mit verschiebbarem Manometerrohr filr Queck-
sitbee, thoilte es empirisch bis 300° und setzte die Thei-
lung in entsprechender Weise bis 400° fort. Da ich die
. Theilung von Zeit zu Zeit revidirto, so waren die Tem-
peraturangaben fiir *den vorliezenden Zweck hinrgichend
zuverliissig,

Das Ergebniss einer grisseren Anzabl von Versuoben,

Journad 1. praki, Chewudo 1] B4, 1¢. . 1
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deren Ausfiihrung durch die leichte Trennbarkeit der drei
zugleich auftretenden Siuren, Salicylsiure, Phenoldi- und
Tricarbonsiiure wesentlich vereinfacht wu.de, ist folgendes:
Unter 340° ist die Einwirkung der Kohlensiure eine sehr
langsame; es entstehan beide Siuren, die awei- und drei-
buasische, neben einander, und swar letztere stets in vor-
wiegender Menge; die maiste Salicylstiure ist aber selbst
nach balb., ja ganstigigem Erhitzen (bei Anwendung von
B0 Grm. basisch -salicylsaurem Natron) noch uuverindert
geblichen. Bei 860° verlduft die Reaction schon- bedeu-
tend schneller, nach dreisténdiger Binwirkung fawd sich
noch viel, nach achtstdundiger nur sehr wenig Salioylsiure;
der Retorteninhalt war fast ganz frei von kobligen Zer-
setzungsprodukten. Die giinstigate Temperatur liegt- bei
870-—880° schon nach wenigen Stunden (bei 50O Grm.
Subgtanz) ist die Umwandlung in die mehrbasisehen Siuven
vollendet, aber immer ist das Hauptprodukt Phenoltri-
carbonséure. Bei 400° wird zwar die Kohlensiure noch
rascher aufgenommen, aber die Masse ist dann schon stark
geschwiirgt und zum grossen Theil verkohlt, Fs war auf-
fallend, dass auch bei nicderen Temperituren stets mebr
dreibasiache aly zweibasische Siure erhalton wurde. Dies
hat seinen Grund jederfalls darin, dass letzters sich zwar
gunichst bildet, aber gleich noch mehr Kohlensiura auf-
nimmt gud in dreibasische Gibergeht (s. unten). Will man
vorzugsweise Dicarbonstiure gewinnen, so muss man Sorge
teagen, daes die Kohlensiure nur kurze Zeit epergisch ein-
wirkt, Dies gelingt am besten bei nahezu 4009 wobei
allerdings ein Theil der Substanz durch Verkablung ver-
loren geht. Unter keiner Bedingung habe ich dic Bil-
dung der Phenoltricarbonsiure ganz vermeiden konnen.

Bei Temperaturen unter 280° wirkt die Kohlensiture
auf basisch-salicylsaures Natron so gut wie gar nicht ein;
die ausgefillte Salicylsiiure ldst sich klar in Chloroform,
nur der ftherische Auszeg der Mutterlangen enthilt Spu-
ren der mehrbasischen Siuren.

Andere Produkte, etwa cine vier« oder fiinfbasische

Séure, oder Isomere, habe ich bis jetzt nicht aufgefunden. .

Sl il
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Auch der zur Trockne verdampfte Riickstand mehreres
Versuche gab beim Auszichen mit absolutem Alkohol nur
noch kleine Mengen der schon erwihnten Verbindungen.

Zur Darstellung der beiden neuen Siuren in grosserom
Maasstabe liess Professor Kolbe einen Apparat con-
strairen, an welchem eine Vorrichtung zum Durchrithren
der Fillung angebracht war, was bei grisseren Mengen
zur gleichmissigen Erhitzung sich als nothwendig erwies,
Der Apparat besteht aus einer in zwei Theilo zerlegbaren
eisernen Retorte mit Riihrwerk, welchs in oin Metallhad
eingesetst wurde. Letzteres konnte dann mit einer
kupfernen Haube bedeckt werden, um die oberen Theile
der Retorte vor zu grosser Abkithlung zu schiitzn,, Durch
eine Oeffnung wurde Kohlonstiure eingeleitst, und eine
andere diente dazu, von Zeit zu Zeit kleine Proben heraus-
zunehmen und den Verlauf des Progesses zu verfolgen.
Mit Hiilfe dieses Apparates konuts ich 1/,—?%, Kg. basisch-
salicylsaures Natren aunf einmal in Arbeit nehmen, und
ziemlich betriichtliche Mengen beider Siuren darstellen.
Allerdings ist die Operation eine langwierige, und da fort-
wihrend geriihrt worden musste, sehr liistige. Man ge-
braucht in der Begel 12—24 Stunden, um alle Salicyl-
siure in Di- resp. Tricarbonsiiure umzuwandeln, bei einer
Temperatur, wo die Masse ehen anfingt zu verkohlen,
Ueberhaupt ist, wenn man in grosserem Maasstabe ar-
beitet, trotz Rithrvorrichtung ein partielles Verkohlen kaum
zu vermeiden, doch ist der hierdurch entstehende Verlust
nicht o unangenehm, weil in der hiheren Temperatur die
fir dit Trennung der Siuren sehr hinderliche Salicylsiure
vollstindig fortgeschaflt wird.

Zvr Trennung und Reindarstellung der Siuren em-
pfiehlt sich folgendes Verfahren als das sweokmiissigste.
Dio stark gefiixbte alkalische Lisung des Retorteninbalts
wird mit Salzséiure stark angesiuert, wobei gewdhnlich
ziemlich viel Kohlensiure entweicht, und lingere Zeit ge-
kocht, Die Unreinigkeiten, welche in der alkalischen oder
neutralen Flissigkeit gelost waren, werden hierdurch

grosstentheils niedergeschlagen und man erhilt ein pur
ne
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wenig gefirbles Filtrat, welches mit Ammonisk genau
uneutralisirt und mit Chlorbarinimn im Ueberschass versetat
wird. Die Tricarbonsture fallt als Barytsalz, dss in
Wasser so gut wie unloslich ist, fast vollstindig aus, wih-
rend Dicarbonsiure und Salicylsinre in Lésung bleiben.
War die Losung alkelisch, so kann basisch-salicyleaaurer
Baryt mit ausfallen, war sie sauer, so bleibt Trioarbon-
stiure als ssures Barytsalz geldst, Die Abscheidung der
Phenoltricarbonsiiure ist am vollstindigsten, wenn man
nach Zusatz von Chlorbarimm zum Sieden erbitzt und bis
zum Erkalten stehen lisst. Der tricarbonsaure Baryt wird
gut ausgewaschen und mit heisser Salastiure zersetzt, was
bei kleinen Mengen leicht, bei grosseren ziemlich sohwer
gelingt; in der Regel muss man wiederholt abfiltriren and
den Riickstand von Neuem mit Salzsiure behandeln,
Schliesslich wird Alles gelost und die Tricarbonsiinre
krystallisirt aus der eingednmpften Flilssigkeit in charak'e-
ristischen, meist stark geférbten Krusten aus.

Die vom phenoltricarbousauren Baryt abfilirirte I i-
sang wird wit Salssiure versetzt, wodurch Dicarbonsiure
und event. Salicylsiure gefillt werden. Man fronut diee
selben durch Digeriren mit heissem Chlovoform, worin die
Dicarbonstiure gana unlislich iet, Die Mutterlaugen lisfern
beim Eindampfen zuntichet noch Salicylsiiure'und Disarbon-
siure, zuletzt ein wenig Tricarbonsiure,

Ist neben wonig dreibasisbhor Stnre wehr viel zwei-
basische zugegen, so ist das Verfahren etwas su modifi-
giren. Da nimlich letxtere Siure auch voun heissem Wasser
nur wenig sufgenommen wird, so kann man die mit Satz-~
siiure versetzten Lisungen des Retorteninhalts kaum durch
kochendes Wasser vollstindig aunszichen. Man laugt in
diesom Falle zwei- bis dreimal mit heissem Wasser aus
und bebandelt die Lisungen wie oben angegeben; der
Rest, welcher noch die meiate Dicarbonséinre, aber keinv
Tricarbonsiinre mehr enthiilt, wird mit kohlonsauren Kalle
susgekocht und filr sich weiter behandelt.

Was nun dem Verlauf des Processes betrifft, nach
welchem die beiden Siuren entstehen, so sptingt sofort



aus Salicylsdure und Kohlensiure. 101

seine Aehnlichkeit mit der von Kolbe ausgetithrten Syn-
these der Salicylsiure aus Phenolnatrium und Kohlensiinre
in die Augen; derselbe ist in der That nichts Anderes,
als cine Fortsetzung des Salicylsiurebildungeprocesses. Bei
niederer Temperatur gestattet das Phenolnatrium nur die
Ersetzung von einem Wasserstoffatom durch Carboxyl,
in dem resultirenden basisch-salicylsauren Natron kinnen
beim stirkeren Frhitzen zwei weitere Wasserstoffatome
ersetzt werden. Ich bin bei meinen Versuchen immer vom
bagisch-salicylsauren Natron ausgegangen, eben so gut
hiitte ich aber auch vom Phenolnatrium ausgehen kinnen;
es liegt also auch bei den mehrbasischen Siiuren eine Syn-
these ans Phenol und Kohlens#iure vor., Aber so einfach,
wie es aufl den ersten Blick scheint, ist der Process doch
nicht, wir haben es nicht mit einer blossen Kohlensiiure-
absorption za thun. Die Bildung der Salioylsiure geht
bekanntlich, wie Professor Kolbe ausfithrlich dargethan
hat!), nicht etwa in der Weise vor sich, dass aus 1 Mol
Phenolnatrium durch Aufnahme von 1 Mol. Kohlensiure
neutrales salicylsaures Natron entsteht (wobei das Natrium
im Molekiil seinen Platz vertauschen wiirde), sondern es
treten immer 2 Mol. Phenolnatrium mit 1 Mol. Kohlen-
giiure in Wechselwirkung unter Bildung von basisch-salicyl-
saurem Salz und freiem Phenol. Offenbar kann die Koh-
densiiure nur unter der Bedingung in das Phenolnatrium
eintreten, dass sich sofort ein Natriumatom mit derselben
vereinigt und die fertige Gruppe COONa ein Wasserstoff-
atom des Phenolnatriums substitoirt, Es ist nun ansu-
nehmen, dass das zweite und dritte Kohlensiuremolekiil
unter #hnlichen Bedingungen eintreten, dass auoh hier nicht
neutrale, sondern basische Salze resultiren, schon aus dem
Grunde, weil bei der hohen Temperatur die neutralen
Salze nicht mehr existenzfihig sind (s. unten), Zwar ist
es hier unmoglich, den Process quantitativ genau zu ves-
folgen, wie bei der Balicylsiiuredarstellung, da die Bildung
secundiiver Zersetzungsprodukte nioht zu vermeiden ist;

1) Dies Journ. (2] 10, 95.
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stets aber destillirie eine nicht unbetrichtliche Monge
Phenol. Die Pheunoldicarbonssiure wird sich demnach nach
folgender Gleichung bilden:

3 (ca o coom) + €Oy = CoH;0H + 2 (c, on. gggg:)

Fiir die Tricarbonsiiure wiirde die Formel noch com-
plicirter sein. Das Phenol, welches meist dunkel gefiirbt,
sonst aber ziemlich rein und krystallisirt ist, verdankt
seine Entotehung in der That nur der Eiowirkaung der
Kohlensiiure, denn beim Erhitzen des basisch-salioylssuren
Natrons im Wasserstoffstrome bei derselben Temperatur
entsteht nichts oder xur sehr wenig. Ferner konnte leicht
nachgewiesen werden, dass die eingeleitete Kohlensiure
wirklich absorbirt wird. Diese Absorption ist allerdings
bei Weitem nicht so rapid, wie bei der Bildung der Sali-
cylstiure; sie geht ausserordentlich Jangsam vor sich und
ist mor bel den giinstigsten Temperaturen von 860° und
dariiber schwach bemerkbar, Sicherer lisst sie sich durch
das Gewicht nachweisen, Die Retorto mit Vorlage wurde
vor und nach der Operation gewogen, und stets war eine
Gewichtsznnahme eingetreten. Wiirde eine tiefer eingrei-
fende Zersotzung, vielleicht eine totale Zerstérung eines
Theiles der Salicylsiuremolekiile die Bildung der mehr-
basischon Sturen veranlassen, so miissten z B. im Wasser-
stoffstrome dieselben Verbindungen entstehen, was nicht
der Fall ist. Hier blieb bei mehreren Versuchen die Sa-
licylstiure fast ganz unvorindert, nur wenn bei sehr hoher
Temperatur freie Kohlensiure auftrat, liessen sich Spuren
der mehrbasischen Siuren mit Chloroform mnachweisen.
Gewichtszunahme fand hier matiirlich nicht statt, cher eine
geringe Abnahme,

Dass die beiden mehrbasischen Séuren fihig sind, ba.
sische Salze za bilden, und daes dieselben, @hulich wie
bei der Salioylsdure durch Erhitzen der neutralen Salze
erhalten werden konmen, wird weiter unten ausfihrlich
dargelegt werden,

DT

eowo R
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Ortho-Phenoldicarbonsiure
c H, COOH
SOH COOH -

Die mit heissem Chloroform behandelte und gut aus.
gewaschene Biiure ist gewdhnlich noch nnrein und atark
gefiirbt, durch mehrmaliges Umkrystallisiren it Thicrkohle
und Salzsiure oder anders Mittel crhilt man sie ohne
grosse Schwierigkeit volisiindig rein und farblos. Wegen
ibrer geringen Loslichkeit in Wasser ist ein 6fteres Um.
krystallisiven nur mit geringen Verlusten verbunden. Die
chemisch reine Siure hat viel Aehnlichkeit mit der Sali
oylsiure, sie giebt mit Eisenchlorid eine starke rithlich.
violeite Firbung und krystallisirt aus Wasser in schénen
langen Nadeln, welche von den Salicylsiurekrystallen zu-
weilen kaum za unterscheiden sind., Charakteristisch ist
ihve Neigung, Zwillinge zu bilden, und zwar beobachtet
roan meist Aweigartige Gruppen von Nadeln, welche sich
simmtlich unter einem Winkel von etwa 60° kreugen,
oder je zwei Nadeln lagern sich parallel der Liingsachse
zusammen, wobei dann an dem einen, gewshulich breiteren
Ende ein schwalbenschwanzformiger Aussohnitt auftritt,
Die Krystalle euthalten kein Krystallwasser. Die reine
Séure bedarf zur Losung etwa 5000 'Theile Wasser von
10° und 160 Theile von 1009,

1) Bine heiss gesiittigte Lisung wurde 14 Tage lang
suf einer ziemlich constanten Temperatur von 10° gehal-
ten, filtrirt und ein gemessenes Volum des Filtrats mit
Zehntel-Normallauge titrirt. 76 Co. erforderten 1,6 und
1,7 Ce. Natronlauge, enthielten also im Mittel 0,016 Grm.
Siure oder 1:50600.

2) 0,4415 Grm. Siure ldsten sich in etwa 70 Grm.
kochendem Wagser oder 1:158,5.

Wenn die Siare noch unrein ist, namentlich wenn sie
noch Salieylsiure beigemengt enthilt, so ist sie in Wasser
merklich leichter léslich; auch die oben beschriebenen
charakteristischen Krystaliformen treten nur bei der ganz
reinen Substanz deutlich hervor.
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In Alkohol und Aether ist die Phenoldicarbonsiure
leicht loslich, in Chloroform auch in der Wirme gans
unloslioh,

Beim Erhitzen bis 160? erleidet sie keine Veriinderung.
Bei etwa 200° beginnt sie zu sablimiren, und bei sehe
vorsichtigem Erhitzen lassen sich kleine Mengen vofl-
stindig ohue Riickstand verfliichtigen. In der Regel tritt
jedoch ecine partielle Kohlensiiureabgabe ein unter gleich-
zeitiger Bildung von Salicylsiure und Phenol, und es bleibt
ein kohliger Riickstand. Ich bediente mich su diesen Ver-
suchen einer kleinen Retorte, welche mit wenig Dicarbon-
siure gefiillt and in einem Oelbade erhitat wurde,. Eine
luftdicht angesetzte Vorlage mit Ausgaungsrohr gestattete
die Untersuchung der austretenden Gase. Durch den Ap-
parat wurde ein langsamer Wasgerstoffstrom galeitet. Die
Sublimation gelang am besten bei einer Temperstar von
270.—2809; die leichter fliichtigen Produkte, Phenol und
Salicylsinre, gingen in die Vorlage und den Hals der Re-
torte itber, wiithrend die Hauptmenge der Dicarbonsiure
sich oben im Retortenbauch ansetzte, Hierbei blieb stets
eine compacte kohlige Masse zuriick. (Ueber die Reini-
gung dieser Produkte und genaue Nachweisung vergl.
unten die Tricarbonsiure.) Beim rascheren Erhitzen fritt
vollstindige Zersetzuug ein und es resultirt eine grosse
Menge schwer verbrennlicher Kohle. Mit Wasserdimpfen
ist die Siure durchaus nicht flichtig. Sie schmilzt erat
itber 270° uuter Zersetzung.

Die Phenoldicarbonsiure 1st eine zweibaeische Oxy-
giure, eine Oxyphtalsaure, sie muss slso drei Reihen von
Suizen liefern, ueutrale, ssure und sogenannte basische,
d. h. solche, in welchen auch der Wasserstoff des Phenol-
hydroxyls durch Metalle vertreten ist.

Die neutralen Salze entstechen durch Neutrausation
der Sdure mit kohlensauren Salzen; sie sind meist in
Waaser 16slich (ausgenommen das Silber-, Blei« und Kupfer-
salz) und reagiren neuteal,
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Phenoldicarbonsaures Natron
C H; COONs
*OH COON:

wurde dargestellt durch Neutralisiten der Dicarbonsiure
mit reinem doppelt-kohlensaurem Natron. Esist in Wasser
iusserst leicht loslich und krystallisirt beim Eindampfen
unter gewdhunlichen Bedingungen nicht, auch micht im
Vacuum iiber Schwefelsiiure, leicht dagegen erhilt man es
in schénen Krystallen, wenn man die stark concentrirte
Lésung in Eis stellt. Nach einiger Zeit schiesst das Salz
in langen, ziemlich breiten Nadeln an, welche eine grosse
Menge, etwa die Hilfte ihres Gewichts, Krystallwasser
enthalten. Man saugt am besten mittelet der Bunsen-
schen Wassorluftpumpe ab, presst swischen Filtrirpapier
und lisst an der Luft trocknen. Hierbei goht nach Ver.
lauf einiger Tage alles Krystallwasser fort bis auf zwei
Molekiile, welche fester gebunden sind. Hat man auch
diese noch entfernt, z. B. im Vacuum fiber Schwefel-
siure, oder durch Erhitzen, so werden sic nachher beim
Stehen an der Luft mit grosser Begierde wieder aufe
genommen.

1) 0,3095 Grm. der lufttrocimen Substanz gaben mit chromeaurem
Blei verbrannt 0,415 COy und 0,088 aq.

2) 0,456 Grm. gabon 0,1815 Grm. COgNas.

8 0,35685 Grm. verloren beim Erhitzen auf 1809 0,0505 Grm. an

Gewicht; bein Stehen an der Luft war nach cinigen Stunden der gunze
Gawichtaverlust wieder ersetyt,

Rerechnot fiir
H,; COONa Geiv.

Cs 08 cooys + 20 L L L
¢ 9 86,64 8y - —
H, 8 8,05 816 - —
O 1z 4% - - -
Nag 46 1156 - um -

263 100,00
SH,0 = 18,749, - - 1

Das Kalisalz, Ammonsale, sowie die Salze der Erd-
alkalien sind gleichfalls in Wasser leicht ldslich. Das
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Barytsalz krystallisit beim Eindawmpfen schlecht in un-
deutlichen kleinen Nadoln, in der Hitze auch in Tafeln,
das Kalksalz etwas besser in kleinen schiefwinkligen Pris.
men oder, besonders in der Kilte, in langen Spiessen,
Leicht loslich sind ferner das Zinksalz (Prismen), Mangan-,
Kobalt- und Nickeleals. Beim Vermischen einer mit Am.
mon neutralisirten Phenoldicarbonsiureldsung mit schwe-
felsaurem Cadmium scheiden sich nach kurzer Zeit schére
kleine Nadsln des Cadmiumsalzes aus, welche in kaltem
Wasser ziemlich schwer, in heissem leioht loslich sind.

Phenoldicarbonsanres Silber
c H, COOA&
®OH CO0 Ag

ist in Waaser, besonders in kaltem; fast unl3slich, Es
entsteht als schleimiger amorpher Niederschlag, wenn man
phenoldicarbonsaures Ammon mit salpetersanrem Silber
versetzt. Man wiischt gut aus, was ziemlich viel Zeit er.
fordert, und trocknet scharf, am besten im Vacuum iber
Schwefelsiiure, da die letzten Spuren Feuchtigkeit ziemlich
schwierig abgegeben werden. Das Salz enthiilt kein Kry.
stallwasser. Die Anslyse gab folgende Resultate:

1) 0,3420 Grm. wit CuO und O verbrannt, gaben 0,804 COy und
0,087 HyO.
2y 0,428 Grm. gaber 02285 Ag.

Berechnet fiir

c Hy COOAg Gefonden.
SOH C00Ag L .
Cy 96 24,34 24,24 -
H, 4 101 120 . —
Oy 80 20,20 — —
Ags 216 84,55 : - 54,02
896 100,00 :

Von den ssuren Salzen lisst sich das

g e ———r
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Saure phenoldicarbonsaure Silber
“*OH COOH

sehr leicht darstellen dadurch, dass man eine Lisung der
freien Siure mit iiberschiissigem salpetersaurem Silber ver-
sotzt. War die Losung heiss, so scheiden sich erst beim
Erkalten feine Nadeln aus, welche in kaltem Wasser siem.
lich unléslich, in heissem leicht loslich sind. 8ie enthalten
kein Krystallwasser. 0,445 Grm. gabén 0,165 Ag = 87,109,
(ber. 87,87 °/,).

Basisch-phenaldicatbonsaurer Kalk
H; COO

Co coo O

Jea 4+ 5HO.

O COO

C C

*H, COO " *

Versetzt man eine concentrirte Losung des neutralen
Kalkealzee mit Kalkwasser, so entsteht zanéichst kein Nie-
derschlag, erst nach einigen Stunden setzen sich allmiihlich
am Boden und an den Wandungen des Gefiisses klaine
Krystallwarzen fest an, welche das wasserhaltige basische
Kalksalz der Phenoldicarbonsiiure sind. Statt Kalkwasser
kann man aunch eine Misochung von Chlorealeium und Am-
moniak anwenden. In verdiinnten Losungen geht die
Ausscheidung lengsamer vor sich, Erwiirmen beschleunigt
dieselbe. In Wasser, in kaltem sowohl als in heissem,
ist das basische Kalksalz schwer loslich, immerhin wird
aber so viel aufgenommen, dass Salzsiiure in der Lésung
einen nicht unbedeutenden Niederschlag von Dicarbonsiure
hervorbringt. (Die entsprechende- salicylsaure Verbindung
ist bekanntlieh fast ganz unléslich.)

Um das Bals chemisch rein 2u gewinnen, bringt man
die klare Mischung des neutralen Kalksalzes mit Kalk-
wasger in einen Becherkolben, welchen man ganz damit
-anflllt, verschliesst gat und léest einige Tage stehen.

-

[ T R
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Dann giesst man die Flissigheit von den Krystallkrusten
ah, wiischt letztere einige Mal mit Wasser, erst im Ge-
fass, dann auf dem Saugfilter und trocknet itber Schwe-
felsiiure. Das resultirende Salz enthilt 5 Mol Krystall-
wasser, ls nimmt an der Luft nur geringe Mengen
Feuchtigkeit auf, erleidev sonst keine Veriinderung. Mit
Wasser angeriihrt, wird es durch Kohlensiure unter Bil-
dung von kohlensaurem Kalk zersetzt.

Yon den 158°, Krystallwasser, welche das Salz ent-
hilt, gehen bei 200° nur 18—14°/ fort; der Rest wird
zwar bei 220° vollstindig ausgetrieben, zugleich beginnt
aber die Verbindung sich zu zersetzen.

Die Anslyse gabl folgende Zahlen:

1) 0,402 Grm. gaben beinn Gliihen iiber dew Gebliee 0,1195 CaO.
2} 0,270 Grm. gsben wit chromaaurem Blei verbrannt 0,384 COy
und 0075 Hy0.

3) 0,339 Grm. verloren bei 2000 0,045, bei 2200 0,0585 Grm. an
Gewicht.

: Gofunden

Berechnet. 1 1L ur.
Cis 192 38,80 - 33,74 -
Hq 16 2,82 —_ 8,00 -
Oy 240 42,28 —_ - -
Cay 120 21.18 21,28 — -

568 100,00

5 B,0 15,8 %), - - 15,8

Ein basisches Barytsalz habe ich auf diese Waeise
nicht erhalten.

Phenoldicarbonsiiure- Aethylither
C H; COOC,H;
‘01 COOC, H;*

Leitet man 1 eive alkoholische Liosung der Phenol-
dicarbonsture Salssiiuregas, so bildet sich der Aethar der
Siare; jedoch bekommt man nur eine missige Ausbeate,
auch wenn man sehr lange cinleitet und wiederholt auf-
kocht. Man giesst die Lésung in Wasser, filtrirt von
den auasgeschiedenen festen Kérpern ab und schiittelt diese
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mit kohlensaurem Natron. Hierbei bat man zu heachten,
dass nur ein geringer Ueberschuss des lotzteren angewandt
werden darf, da sich nuch der Acther in merklicher Menge
davin l6st. Um ihn vollends zu reinigen, kann man ihn
nicht gut ans Alkohol umkrystallisiven, weil er in dem.
selbeu auch in der Kilte sehr leicht lGslich ist, am besten
deatillivt man ihn mit Wasserdampfen, wobei er langsam
als schneeweisse Krystallmasse iibergeht. Nach dem Ab-
filkriren und Trocknen ist er chemisch rein, wie die
Analyse zeigt,

0,8485 Grm, gaben 0,7810 CO, und 0,18¢ H,0,

Berochnet. Gefunden.
Cus 144 80,50 60,42
My, 14 5,88 5,95
Oy 80 33,62 -
238 100,00

Der Aether ist geruchlos, schmilat bei 529, ist in kal-
tem Wasser unldslich, in heissem etwas lislich; beim Er-
kalten scheidet er sich daraus in Oeltrépfchen und spiter
in feinen Nadeln aus. Auch eine Lisung von kohlen-
saurem Natron nimmt ihn, wie schon erwiihnt, etwas auf,
durch Schiitteln mit Aether lisst er sich aber grossten-
theils wieder davaus entfernen. Noch leichter 18st ihn
Aetznatron, zersetzt ihu jedoch heim Erhitzen schnell in
Phenoldicarbonsiiure und Alkohol.

Von alkoholischer Natronlauge wird er nicht gefhllt
(vgl. den Tricarbonsiiureiither),

Ortho-Phenoliricarbonsiure

- cdoH
Cs o { COOH.
OH | noon

" Dampft man die durch Zersetzung des phenoltricarbon-
suuren Baryts erhaltenen Losungen stark ein, so scheidet
sich die Siure beim Erkalten in den obem erwithnten
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braunen Krusten ab, welche nicht ganz leicht zu reinigen
sind, Man krystalhszrt dieselben entweder wiederholt aus
verdinntem Alkohol um oder behaudelt sie, wenn sie sehr
untein sind, zuniichet mit Zink und Salzsinre. In lets.
terem Falle geniigt dann einmaliges Umkrystallisiren aus
verdiinntem Alkohol, um die Siure farblos und chemisch
rein zu erhalten, wie folgende Analyse zeigt:

0,3855 Grm., bei 1200 getrocknet, gaben 0,676 Grm. COp und
0,098 H,0.

. Berechnet. Gefanden,
Ce 108 1,19 41,82
Hg ] 2,66 2,82
Oy 12 49,55 —
228 100,00

Da die Phonoltricarbonsiinre ziemlich leioht loslich ist,
und dsza noch im hohen Grade die Neigung hat, iiber-
sittigte Losungen zu bilden, so enthalten die Mutter-
laugen, wenn aie nicht allzu lange gestanden haben, noch
betriichtliche Mengen der Siure gelost; man gewinnt die-
selbe vollstiindig durch Eindampfen zur Trookne und Ex-
trahiren mit absolutem Alkohol.

Die Phenoltricarbonsiure giebt mit Bisenchlorid eine
intensive dunkelrothe Firbung. Sie ldst sich in etwa 200
Theilen Wasser von 109, in heissem bedeutend leichter.

Eine warm gesittigte Losung wurde 14 Tage lang
in einen Raum mit ziemlich constanter Temperatur von
109 gestellt, dann wurde von den ausgeschiedenen Kry-
stallen abfiltrirt und gemessene Volumina des Filtrats
tibrirt. 20 Ce. erforderten 12,6 und 12,7 Ce. Zehatel-
Normallauge, es waren also in 20 Co. Wasser gelist 0,0058
Grm. oder 1:210 Gem,

Die Phenoltricarbonsiure krystallisirt aus Wasser in
der Regel mit einem Molekill Krystallwasser, und zwar
stets daun, wenn sie sich aus einer heissen concentrirten
Losung schon in der Wirme grisstentheils ausscheidet.
Diese Krystalle sind meist warzenformige Aggregate oder
schlecht ausgebildete, dicke, zu Krusten vereinigte Prismen.
Lisst man dagegen eine weniger concentrirte Lisung, aus
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welcher wihrend des Erkaltens nichts auskrystallirt jet,
lingere Zeit stehen, so achiessen allmiihlich Gruppen von
langen fcinen wscideglénzenden Nadeln an, welche zwei
Molekiile Krystallwaaser enthalten, Diese Nadeln sind
such bei Aonwendung nicht ganz farbloser Siure fast
schueewoiss, wiihrend die ein Molekiil Krystallwasser ent-
haltenden Krusten die Unreinigkeiten der Lisung begierig
anzichen. Meistens sind jedoch den Nadeln geringe Men-
gen Prismen beigemengt, aher hei der grossen dusseren
Verschiedenheit der beiden Krystallaorten lassen sie sich
meohanisch durch Auslesen ziemlich seharf von einander
trennen.  Leichter erhilt man eine reine Krystallisation
von Prismen, wenn man, wie oben angegeben, verfihrt und
nach dem Erkalten sogleich abfiltrirt, B _

1) L1710 Gre, Prismen, luftirocken, varloren bei 1200 0,0885 Gim.
an Gowiolit,

2) 1,689 Grm. Prismen verloren 0,128 Grm.

8) 0,650 Grm. Nadaln, lufttrocken, verloren bei 1200 0,0745 Grm.
4) 1,4585 Grm, Nadeln verloren 0,2006 Grm,

Berechnet fiir

1 Mol. 2 Maol, Gefanden
1 N
Krystallwasser 1. L L Iv.
1,88 18,74 7,58 1,51 18,556 18,79

Die Prismen euthalten das Krystallwasser fester go-
bunden, als die Nadeln; letztere verlieren schon bei mehr-
stiindigem Erwiirmen auf 50° fast das ganze Wasser, wiih-
rend die Prismen unter gleichen Bedingungen kaum einen
Gewichisverlust erleiden. Diese geben das Krystallwasser
erst in hoherer Tomperatur ab, rasth und vollstindig bei
1209 Im Vacuum iiber Schwefelsiure findet in beiden
Fillen nur laugsam Gewichtsabnahme statt, — Za allen
diesen Versuchen wurde eine chemisch reine Siure von
¢in und derselben Darstellung verwandt.

Die Phenoltricarbounsiiure ist in Alkohol, besonders in
heissem, leicht ldslich, sie krystallisirt darasus in Nadeln.
In Aether 16st sie sich nur schwer, in Chlovoform ist sie
unlbslich,

Die Phenoltricarbonsiure erleidet beim Erhitzen iiber

[T
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120Y zuniichet keine Veriinderung, von 180° an tritt eine
geringe Gewichtrabnahme ein, indem sich ein Sublimat
bildet, welches beim stirkeren Erhitzen zunimmt; stets
aber bleibt, auch bei sehr vorsiehtigem Erhitzen, eine
grossere Menge kohliger Produkte zurick, Das Sublimat
besteht . hicr nicht, wie bei der Dicarbonsiiure, vorsugs-
weise aus unverinderter Siure, sondern es findét eine
Bpaltung statt, der Hauptsache nach in Kohlenstiure and
Phenoldicatbonsiiure; nehenbei bilden sich kleinere Men-
gen Salicylstiure und Phenol. Yn dem bei der Dioarbon-
siure beschriehenen Apparat wurde eine grissere Menge
Tricarbonsiure im Wasserstoffstrome einer Temperatar von
2702800 auggesetzt; auch hier sammelten sich die ver~
schiedenon Produkte an verschiedenen Stellen des Appa-
rates an. In der Vorlage befand eich etwas krystallisirtes
Phenol, am Geruch leicht zu erkennen; der Retortenhals
war angefiillt mit langen Nadeln, welche fast reine Sali-
cylsiure waren. Dieselben wurden durch Chloroform von
einer geringen Mange Phenoldicarbonsiiure getrennt, die
Chloroformlésung wurde verdampft und der Riickstand
aus verdinntem Alkohol umkrystallisirt. Die sich aus-
scheidende Siare stimmte in allen Eigenschuften, Krystall-
form, leichte Sublimirbarkeit und Eisenreaction mit der
Salicylstiure iberein; ihr Schmelzpunkt lag bei 185

Die Hauptmenge des Sublimats hatte sich als weisse
Kruste oben im Retortenbauch angesetzt, Sie wurde mit
heissem Chloroform ausgewaschen, aus wenig starkem Al
kohol und achliggelich aus Wasser umkrystallisirt. Es
krystallisirten die charakteristischen aweigartig gruppirten
Nadeln der Dicarbonsiiure heraus; bei der Verbrenmmung
wurden folgende Zahlen erhalten:

0,2815 Grm. gabun 04615 COy und 0,07¢ Hy0.

Beroofinet, Gefunden.
¢, 8 5215 53,00
He 8 3,50 8,46
Og 80 13,95 -

182 100,00
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Unveriinderte Phenoltricarbonstiure hahe ich im Subli.
mat nicht aufgefandon; dic mit Ammon neutralisirte Bidre
gab mit Chlorbarium keine Fillung.

Auch die Phenoltricarbonsiure ist mit Wasserdimpfen
nicht fliichtig, Bei 270° ist sie noch fest und schmitzt oret
in hioherer Temperatur unter Zersetzung. Auf Platinblech
erhitzt hinterldest sie eine grosse Menge schwer vorbrenn-
licher Kohle.

Die Phenoltricarhonstiure ist eine dreibasische Oxy-
siiure; auch sie enthilt nooch das Hydroxyl des Phenols,
es miissen also vier Reihen Salze von ihr existiren,

Die neutralon Salze sind fast sdammtlich in Wagser un-
léslich oder schwer loslich, mit Ausnahme der Alkalisalge,
welche leicht laelich sind. Duas Natromsalz krystallisirt
nicht oder nuv schwaer, leichter das Kali- und Ammonsalz,
letateres in Gruppen von kloinen Nadeln,

Die Salze der Erdalkalien sitd in Wasser so gut wie
unlislioh. Sie entstehen als schwere krystallinische Nio-
derschlige durch doppelte Zersetzung neuntraler Salze
lasungen.

Neutraler phenoltriearbonsanrer Baryt

B, )OgBa
( s gy 00 ,8:‘;:*8“’0‘

Eine mit Ammon neutralisirte Lisung der Skure wurde
in der Kilte mit Chlorbarium im Usherschuss versetzt, der
entstandehe weisse Niederschlag abfiltrirt, ansgewaschen
wnd an der Luft getrocknet. Das Salz ist in kaltem, wio
in heissem Waeser so gut wie unléslich; es onthilt 8 Mol,
Krystallwassez, ist luftbestiindig, nimmt aber eine klaine
Mengo hygreskopische Feuolitigkeit suf. Ueber Sohwefel-
shure verliert es nur letziere, das Krystallwasser partiell
im Vaocuum idbor Solinefelsiure, sum grossten Theile bei
1009, vollstindig erst durch lingeres Erhitzen auf 200°

Die Analyse gab folgeude Resultate:
Journal L. prakt. Obemte 3} D4 14, 8
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< .8) 0,728 Gem. gaben, iv HOQl golost und mit SO, H,- gefillt,
0,510 S0, Ba,

2) 0,4165 Grm. gaben mit chromssurem Blot verbranut 0,3316
CGg und 0,087 H;0.
3) 0,5445 Grm. vorloren bei 2000 0,077 Grm.

Gofanden .

Berechnet L L. L
Cis 216 91,58 - TR TR
Hgs 23 2,20 - 9,92 -
Oss 852 85,16 —_ - -
Bay 4n 41,08 41,9 - —~

100t 100,00

8§ H,0 = 1349, — - 142

Neutraler pfne'noltricarbonsaurer Kalk
H Cay 0, Ca
(cs o co) 0; Ca + 8H,0
CO 202 Ca

wurde wie das Barytsalz dargestellt, Es ist diesem ausser-
ordentlich ihnlich, vielleicht etwas weniger unléslich, An
der Luft nimmt es begierig 2.—8 9/, hygroskopische Feuch-
tigkeit auf, die Uber Schwefelstiure leicht abgegeben wer:
den. Dio 8 Mol. Krystallwasser gehen bei 1800 fort. Die
wasserfreie Verbindung 10st sich ziemlich leicht in kaltem
Wasser suf, scheidet sich aber nach kurzer Zeit, schnelier
beim Erwiirmen in grisseren, breiten, wasserhaltigen Kry-
stallnadein wiedexr: aus,

1) 0,7025 Grm, gelist und mit oxalsaurem Ammon gefillt gz;ben
6,2935 Grm. COy Ca.

2) 0,4525 Grm, bei 1300 gotrookuet verloren 0,092 Grw. an Jo-
wicht,

Gefanden
Borechnet. L 1.
Ca 16,00, 16,7 -

HO 208, - 08
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Neutralee phenoltricarbonsaures Silber
COO Ag

COO Ag + 8H,0

COO Ag

ist gleichfalls ein krystallinischer Niederschlag, der in
kaltem Wasser unldslich, in viel heissem dagegen ldslich
ist und daraus in kugeligen Aggregaten von Nadeln kry-
stallisivt. Dieselben enthalten lufttrocken 3 Mol. Krystall
wagser, welche sie vollstindig bei 150° verlieren; das ur-
spriinglich weisse Salz fiirbt sich hidrbei violett. Btiirker
erhitzt zersetat es sich plotzlich unter Auiblihen,
1) 0,581 Grm. hinterliessen beim Gliben 08195 Grm, Ag,

2) 0,5285 Grm. gaben 0,284 Gem. Ag.
8) 0,8885 Grm. verloren byi 150° 0,034 Grm, an Gewicht,

Cs o1t

Qefunden
Barechnst, L II. XL
Ag 58,810/, 58,96 58,74 -
aq 9,0 , - - 8,8

Zweifach saurer phenoltricarbonsaurer Kalk

H COOH

€90 ca 4 60
&

coof O

COOH

COOH

Eine heisse Losung der freien Phenoltricarbousiure
wurde mit Gberschiissigem Chlorcalolum versetzt; es bildet
gich in der Wiirme kein Niederschlag, beim Erkalten schei-
den sich prachtvolle lange Nadeln aus, welche in kaltem
Wasser wenig, in heissom sehr leicht loslich eind. Die-
selben sind das zweifach-saure Sals, wie enthalten 8 Mol
Krystallwasser, sind vollkommen luftbestindig und nicht

hygroskopisch. Das Krystallwasser geht bei 160° fort,
’ 80

H,

Cs on
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1) 1,0485 Grm. gaben 0,178 00,4 Ca.

?) 0,2815 Grm. gaben, mit chromeauram Blei varhvannt, 0,3740
COy und 0,0965 11,0.

3) 0,615 Grm. verloren bei 1609 00,0085 Girin.

Gefunden

Berechnst, L I, 18
Cis 218 86,1 —_— 38,28 -~
Hy 22 3,66 - 8,81 -
Oz 320 58,51 - - -
Cs 40 8,89 8,07 - -

598 00,00

6 Hyo = 18.089', - e 18,16

Zweifach saures Barytsals

H CO\ O, H,
(c,, OH co) 0. H,
C0’20,Ba
Versetzt man eine kalte concentrirto Losung von
Phenoltricarbonsiure mit Chlorbarium, so entsteht ein
krystallinischer Niederschlag von sternformig gruppirten
kleinen Nadeln. Sie scheinen wie das Kalksalz eine Ver-
H CQ\ Oz Hy
bindung von der Formel (Cs Ol} CO) 0, Hs + 6H,0 21
. CO/3 Og Ba
sein (Ba gefunden 19,5, berechmet 19,7), sind aber nicht
lufthestindig; bei lingerem Stehen nehmen sie noch be.
triichtlich an Gewicht ab. Bei 120° getrocknet enthielten
sie 22,8%, Ba (berechnet fiir die wasserfreie Verbindung
28,3), bei 150° waren sie schan partiéll zersetzt und lgsten
gich nicht mebr klar in Salagiure, Das Salz ist in viel -
‘heissems Wasser 18slich, schwerer als das Kalksalz, und
krystallisit deraus entweder in langen Nadeln oder in
keargen dicken Prismen; meist treten beide Krystalle neben
cinander auf. Beide sind, wie aus mehreren Barytbestim-
mungen hervorgeht, zweifach-saure Salze, enthalten aber
verschiedene Mengen Krystallwasser.
Ein saures Silbersslz von bestimmter Zusammensetzung
entsteht durch Fillen der Phenoltricarbonsiure mit salpetor
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suurem Silbet nicht. Doz nus heissemn Wasser umkrystalli-
sirte Salz enthielt 88,57 rusp. 88,449/, Ag, neben einigen
Procenten Wasser, wihrend. das zweifsch-saute Silbersals
82,49, und das einfach-saure 49,19/, Ag verlangt.

Die anderen Metalle verhalten seich zur Phenoltricar
bonsiiare dhnlich wie die drei untersuchten. Wihrend in
neutraler Losnng meist sofort ein Niederschlag entsteht,
welcher auch in heissem Wasser unléslich oder schwer
l6slich ist, losen sich die mit der freien Siure entstan-
denen Niederschlige, wenu sich iiberhaupt solehe bilden,
in heissom Wasser mebr oder weniger leicht auf, und
krystallisiren beim Erkalten wieder aus. Auch Kali und
Ammon bilden mit der Phenoltricarbonsiiure gut charakte-
risirte saure Balze, woloho in kaltem Wasser ziemlich
schwer und in heissem leioht loslich sind; beim Erkalten
krystallisiren sie in feinen langen Nadeln.

Phenoltricarbonstiareiithyldther
1, CO0 G Hs

* COO C; H,.
COOC;Hs

Der Acthylither entsteht ausserordentlich leicht beim
Binleiten -von Salzsdure in eine Lésung der entwiissergen
Sdure in absolutere Alkohol. Nach Beendigung der Ein.
wirkung wird die Fliissigkeit in Wasser gegossen, des
ansgescliedene feste Aether mit kohlensaurem Natron ge-
schiittelt und aus Alkohol umkrystallisirt. Beim Erkalten
der heiss concentrivten Losung krystallisirt der reine
Aether in schipen zolllangen farblosen Prismen heraus,
und gwar fast die theoretisch berechnete Menge.

Die Analyse gab folgende Zablen:
0,848 Grm. gaben 0,780 003 und 0,1815 H,0.

Co om

Berechnet. “Yefundan.
Cus 180 58,08 58,04
Hjyp 18 5,81 5,88
4™ 113 86,18 —

810 100,00-
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Der Aether schmilst bei 849, bei sehr hoher Tempe-
ratar lisst er sich destilliven, erleidet dabei aber eine
partielle Zersetzung. In heissem Alkohol und Acther ist
er leicht 1alich, in kaltem Alkohol schwerer, etwa in 25
Theilen bei gewihnlicher Temperatur. In Wasser ist er
unléslioh, Er ist sehr bestindig und wird durch Erhitzen
mit wiissriger Natronlauge nur schwierig zersetzt, Erst
nach mebrstiindigem Kochen geht alles in Lisung, Salz-
siture fillt aus derselben schneoweisse Tricarbonsiure.

Wenn man den Acther, anstatt mit Natroulauge zu
kochen, in der Kilte damit digerixt oder gelinde erwiirmt,
60 wirkt das Natron nicht zersetzend, sondern es substi-
tuirt den Hydroxylwasserstoff des Aethers und es entsteht
die Verbindung

Natrium-Phenoltricarbonsiuretither,
H COOC, H;
t

CO0C, H,,
ONa (00 ¢, B,

dem sogenannten gaultherissauren Natron der Salioylsiiure
ganz analog. Dieser Korper ist in Alkohol fast ganz un.
léalich, laast sich also vom unverindert gebliebenén Aether
lejght trennen. Da jedoch auf diese Woise die Um-
wandlung in die Natriumverbindung nur sehr unvollstin.
dig gelingt; so schlug ich ein anderes Verfahren ein, wel-
ches mir ein unerwartet giinstiges Resultat gab. Ich loste
den Aether in absolutem kaltem Alkohol und fiigte eine
alkoholische Natronldsung hinzn., Sofort entsteht ein
starker volumindser, weisser Niederachlag von kleinen
Nadeln, welohe nach kurzer Zeit in grosse homogene,
schiefwinklige Prismen tborgehen. Letatere setzen sich
rasch ab, lassen sich leicht filtriven und durch Auswaschen
mit Alkohol vom iiberschitssigen Natron befreien. Man
erziolt so eine vollstindige Umwandlung des Aethers in
die Natronverbindung und bekommt fast genan die be.
rechnete Ausbente. Der Korper enthilt kein Krystall.
wasser. Die Analyse gab folgende Resultate:

Cs
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1) 0,442 Grm. gaben 007! COg Nagj.
2) 0,2135 Grm. gabon, mit chromsaurem Blei verbreand, 0,4245
€0y und 0,1015 aq.

Gofunden
Bevechnot. L 11,
Cis 180 54,22 -— 54,10
Hyy 17 5,12 - 5,28
Oy 112 83,13 - -
Na 28 8,98 8,97 -

832 100,00

Der Natrium-Phenoltricarbonsiureiither ist in Wasser,
Alkohol und Acther uanlslich, nur heisser Alkohol nimmt
iha cin wenig auf. Er ist vollkommen luftbestéindig, ver-
triigt sogar Kochen mit absolutem Alkohol, ohne sich zu
verindern. Durch Behandeln mit Jodiithyl und Kalilauge
wird er voraussichtlich eine Aethyltricarbonsiure liefern.

Kocht man die Natronverbindung einige Zeit mit
Wasser, so geht allmiihlich alles bis auf eine nicht ver-
schwindende Tribung in Ldsang und beim Erkalten kry-
stallisirt ein neuner Korper in haarfeinen Nadelr aus, wel-
cher sich von dem vorigen durch seine Ltslichkeit in
Wasser und Alkohol unterscheidet. Er ist das

Natronsalz des einfach-sauren Phenoltricarbon.

siuredthers :

" COO C,Hs

Cs Oﬁ COO G, Hs;
COONa.

das eine Atom Natrium hat also unter Mitwirkung des
Wassers den Austausch von 1 Mol. Aethyl gegen Wasser-
stoff bewirkt und gleichzeitig matiirlich seinen Platz ver-
tauscht, indem es jetzt den Carboxylwasserstoff subitituirt,
Das Aethyl geht hierbei als Alkohol fort, wie durch di-
recten Versuch nachgewiesen wurde. Die Verbindung
wurde durch Umkrystallisiren aus starkem Alkohol gerei-
nigt, iiber Schwefelsiure getrocknet und snalysirt. Sis
enthilt 1 Mol. Krystallwasser, welches bei 120° fortgeht,
aber an der Luft rasch wieder aufgenommen wird.
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1) 0,1555 Grm. gaben, mit ohromesyuvem Blei verbeaunt, 0,276
Grin, COy und 0,069 H,0.

2) 0,207 Grm. gabou 0,048 (Og Nag,
8) 0,808 Grm. gaben 0,051 COy Nas.
4) 04215 G, verloven bei 1200 0,024 Grm. an Gewicht,

Berechoet fitr
g, 00 Cs Hy
Cs o COOC; He + Hy0 Gefanden
. C00Ns 1. L L v
Cis 188 18,45 84 - -
5 15 496 4,93 - — —
0 128 89,85 - - -
Na 28 7,14 - 0 118 -
822 100,00
Hy0 5,80 - - - 81

Das Natronsalz des einfach - phenoltricarbonsauren
Aethyliithers ist in Wasser, schon in kalten, ziemlich
leicht ldslich, die Liosung reagirt neutral. Die wasserhal.
tige Verbindung ist ferner leicht léelich in heissem Al-
kohol, wenig in kaltem. Bemerkenswerth iot, dass durch
Umbrystallisiren aus nahezu absolutem Alkohol das Kry-
stallwasser nicht herausgenommen wird; bei niherer Un,
tersuchung ergab sich, dass das entwisserte Salz in ganz
absolutem Alkohol ziemlich schwer Jaslich ist, sich aber
leicht auflost, wenn man ein paar Tropfen Wasser hinsu.
fiigt. Beim Frkalten erhilt man dann wieder die Ver-
bindung mit 1 Mol. Krystallwasger,

Chlorbarium bringt in der wiiserigen Losung dieses
Natronsalzes einen Niederschlag hervor, der sich in heissem
‘Wagser leicht 16st und beim Erkalten sich in schonen
Nadeln wieder ausscheidet. Er ist ohne Zweifel das ent-
eprechende Barytealz. Ebenso verhalten sich salpeter-
saures Silber und andere Metallsalze. Durch Salzsiure
wird das Natrium herausgenommen und man be-
kommt den
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einfach-sauren Phenoltricarbonstursiither
H CO0C, H,

0;[ COOC,H;.

COOH

Derselbe fillt als weisse Krystallmasse ans, wenn man
eine kalte wiissrize Lissung des @thersauren Natrons mit
Salzsiiure iibersittigt. Maun filtrirt ab und krystallisit} am
besten aus stark verdiinntem heissemn Alkohol um., Beim
Erkalten scheiden sich lange, ziemlich breite Nadeln aus,
welche 1 Mol. Krystallwasser enthalten, Ueber Schwefel-
siiure geht das Wasser langsam, schneller bei 100° fort;
beim Steken an der Luft wird es nicht wieder auf-
genommen.

1) 1,565 Grm. verloren bei 1000 0,090 Girm. an Qewioht = 6,189/,
(ber. 6,0).

2) 02465 Grm, der getrocknoten Substans gaben 0,500 CO; und
0,1120 H,0,

Cs

Berechnet fiir
H €00 C; Hy
Ca Oﬁ €00 Cg Hy Qefunden.
COOH

Cia 158 55,89 55,82
Hy, 14 4,98 5,05
Oy 12 89,18 -

282 10000

Der vinfach-saure Phemoltricarbonsauredther st in
starkem Alkohol, auch in der Kilte, sehr leicht ldslich,
168t sich nicht unbetrichtlich in heissems Wasser und kry-
stallisirt daraus in Nadeln. Diese Wadeln, tiberhaupt die
wasserhaltige Verbindung, schmelzen schon in heissem
Wasser, wiihrend die entwisserte in siedendem Waeser fest
bleibt und erst nach lingerom Koohen in Lisang goeht.
Der wasserfreie saure Aether schmilzt bei 1489 dariiber
binaus erhitzt, giabt er ein Sublimat aus, welches wieder
dervelbe K&rper zu sein scheint.

Voraussichtlich wird es nicht schwierig sein, auch den
rweifach-sauren Aether auf analogem Wege zu gewin.
men. Aus dem Natronsalz des einfach-sauren Asthers
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jr, COOC:H, _
Ce O‘l.‘l COOC,H; wird durch Zusatz von Natron cine
COO Na
H COOC, H;
Verbindung C4 ON: COO €y H; untstehen, und diese wird
COONa
durch Kochen wiederum ein Aethyl gegon Wasserstoff
COO C, H;
vertanschen und C 0!-21 COONa  bilden u. s, f
COO Na

Aus ullen bis jotat mitgetheilten Thatsachen geht
hervor, dass die beiden neuen Siuren der Salicylsiiure, aus
welcher sie dargestellt wurden, sehr shunlich sind und
za ihr in naher Besichung stehen; sie lassen sich ja
sogar unter gewissen Bedingungen wenigstens zum Theil
wieder in dieselbe zuriickverwandeln, Diese Uebereinstim-
mung und ebenso ihr nahes Verhiltniss zam Phenol spricht
sich weiter in dem Verhalten ihrer neutralen Salze beim
Erbitzen aus. Wie neutrales salicylsaures Natron bei 2200
sich nach der Gleichung:

H M :
2( Cyy COONa ) = Gy oNy COONa 4 Cg HsOH 4 €O,

in basisches Salz, Phenol und Kohlensiiare spaltet, so
giebt das neutrale phenoldicarbonsaure Natron gleichfalls
basisch-phenoldicarbonzaures Natron, Phenol und Kohlen-
sture nach der Gleichung:
#{ oo coona) = # (03, GooNa ) + 2005 + s s 0H.
Das neutrale Natronsalz wurde zw diesem Zwecke
fein gepulvert, bei 160° getrocknet und im Oelbade im
Wasgserstoffatrome erhitat. Zwischen 220 und 250° geht
die Spaltung vor sich, und zwar fast ebense glatt, wie bei
dem ealioylsauren Natron. 8o erhielt ich sus 82,5 Grm.
neutralem Salz 4,1 Grm. Phenol (berechnet 4,5) und 23,6
Grm. basisches Salz (ber. 23,8); der Gewichtsverlust des
ganzen Apparats (=4,8) gab die Menge der fortgegan-
genen Kohlensiiure an (ber, 4,2). Das Phenol in der Vor.
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lage ist krystallisirt und rein, enthilt nur einc kleine
Menge Wasser, da das Nutvonealz sehr hygroskopisch ist;
es destillicte nach Abgobe einiger Wassertropfen vollstin-
dig zwischen 182 und 183° ither und dus Destillat schmolz
bei 41°. Aus dem Retorteninhall wurde reine Phenoldi-
carbonsiiure wieder abgeschiedsn.

Das resultirende basische Natronealz erleidet beim
stirkeren Erhitzen iiber 800° hinaus kaum eine weitcere
Verinderung, im Kohlensiurestrom dagegen geht es all-
mihlich, wie zu erwarten war, in phenoltricarbonsaures
Natron iiber. Nach mehrstiindiger Einwirkung hatte sich
eine grosse Menge dreibasische Siure gebildet, welche von
unverinderter Dicarbonsiure getrennt und gereinigt wurde;
sio stimmte in allen Eigenschaften mit der direct sus der
Salicylsiiure dargestellten iberein.

Auch das neutrale phenoltricarbonsaure Natron giebt
in der Hitze Phenol und Kohlensiure ab, aber hier vor-
liuft die Reaction weniger glatt, die Spaltung ist wenig-
stens unter 300° sine wuvollstindige, Etwas mehr Phenol
bekommt man durch Erhitzen der Phenoltricarbonsiiure
mit Kalk,

Es ist nun vor Allem noch wine wichfige Frage zu
beantworten, nimlich die, ob die Tricarbonsiure im Stande
ist, noch mehr Kohlensinre aufzunehmen und in eine vier-,
resp, fiinfbasische Siure iiberzugehen. Joh habe in dieser
Riochtung wmehrere Versuche angestellt, bin aber nicht zu
dem gewiinschten Resultat gelangte. Schon der Umstand,
dass ich bei den zahlreichen Darstellungen der zwei- und
droibasischen Siure nie eine andere Siiure von héherer
Basicitiit aufgefunden hatte, machte es wahrscheinlich, dass
mit der Bildung der Phenoltricarbonsiiure die Kohlensiure-
aufnahme, wenigatens unter dem Einfluss des Natrons,
ihren Abschluss erreicht habe. Und in der That erhielt
ich heim Behandeln von reinem neutralem und basischem
tricarbonsaurem Natron mit Kobhlensiiure keine neue Siure.
Was das Natron nicht vermag, hiitte vielleicht das mit
kriiftigeren Affinitéten hegabte Kali bewirken kinnen, aber
auch dis Kalisalze gaben bei pleicher Behandlung immer
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wieder nur Phenoltricarbonsiure, Freilich ist s nioht
unmiglich, dass sich sine Sdure von hiherer Basicitit in
geringor Menge zwar gebildet hat, aber iibersehen wurde,
ich werde deshalb meise Versuche wiederholen und die
Produkte nochmals einer griindlichen Priifung unterwerfen.
Ebenso werde ioch das Studium der beiden beschriobenen
Sguren fortsetzen und nnmentlich festyustellen suchen, in
welcher Bezishung sie zn den hekannten Phtalsiiuren resp.
den von Fittig und Baeyer entdeckten Benuoltricarbon-
siiaven stehen. Ob die Oxytrimesinsiure, welche durch
Oxydation der Oxyuvitinasture Oppenhexm ') sich wahi-
scheinlich wird erhalten lassen, mit meiner Phenoltricar-
bonsiure identisch oder nur isomer ist, wird vielleicht
schon dio nichste Zakunit lehren.

Leipzig, Kolbe’s Laboratoriuun, im Juni 1878,

Beitrag zur Theorie der , katalytischen Wir-
kungen“ des Platins;

von

Ernst von Meyer.

Die bisher angestellten zahireichen Versuche iiber die
sogenaunten katalytischen Wirkungen des Platins haben
noch nicht eine genigende Theorie dieser merkwiirdigen
Erscheinungen za begriinden vermocht. Wihrend man
zuerst vollstindip auf eine streng wissenschaftliche Er-
klidrung der in Rede stehenden Vorgiinge verzichtete, ha-
ben sich die spiiteren theoretischen Vorstellungen wesent-
lich in zwei einander entgegengesetsten Richtungen be-

1) Ber. Berl. chem, Ges. 878, . sgo.
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wegt, welche im Folgenden kurz in ihren Grundziigen')
wiedergegeben werden sollen, Ich beschriimke mich bei
dieser Datlegung, sowie bei den sich anachliessenden Ver-
suchen wesentlich auf die Vorginge, weloche durch die
ssuerstoffiibertragende Wirkune des Platins ond
seiner Oxyde charakterisirt sind.

Rerzelius?), welcher den Ausdruck ,, katalytische
Kraft zuerst gebrauchte, hat eine wirkliche Erklirung
tiir die eigenthiimlichen Wirkungen nicht zu geben ver-
gucht; zwar betont cr wiederholt die nshen Beziehungen
dieser Art ,Contakterscheinungen* mit der durch Contakt
hetvorgerafenen Elektricitiat, jedoch bleibt ,,katalytische
Krafc* nur eio leeres Wort fiir den noch fehlenden be-
stimmten Begriff, — Berselius definirt katalytisch wir-
kende Korper im Allgemeinen als solche, ,,die durch ibre
blosse Gegenwart und nicht duvch ihve Verwandischaft
die bei dieser Temperatur schlummernden Verwandtychafe
ten wu erwecken vermdgen®, eine Umechreibung der That-
sachen, welche keine Erklirung derselben enthiilt.

Faraday hat sar Eeklivang der uns beschiftigenden
‘Wirkung des Platius angenommen, dass von dissemn, na-
mentlich wenn es in fein zertheiltem Zustande vorhanden
ist, Sauerstoff’ reichlich verdichtet und so mit kriftig oxy-
dirender Wirkung ausgestattet sei. Denkt man sich von
dem am stivksten mit Sauerstoff beladenen, nach Davy
dargestellten Platinmohr, welcher das 258-fache seines
Volumens an.Sanerstoff aufzanehmen vermag, dieson ab-
sorbirt, so berechnet sich, dass die zu dieser Verdichtung
orforderliche Kraft etwn 1000 Atmosphiren Druck ent-
gpricht. Das Platin besitst nach diesen Voraussetzungen
eine ganz ausserordentliche Oberfliichenwirkung.

Gegen dio Auffassung einer mechanischen Bin-
dung des Sauerstoffs durch Platin wandte sich
de la Rive®) mit einer Erklirungeweise, welche ein rein

1) Vergl. Hifners (dies Journ, (2] 10, 148 f. u. 886 ) tref®
Fobe kritisshe Erivterangen iiber denselben Gegenstand.

#) Vorgl eeiven Jahrcsber, 15, 287 i1

3 Pogg. Aua. 48, 482,
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chemisches Moment einfihrte; er macht die Voraus-
setzung, dass Platin bel Gegonwart von Sauerstoff sich
mit einer diinnen Schicht Oxyd (oder Oxydal) iberziehe,
welche durch Wasseratoff zu Platin reducirt wird; dieses
wird sofort durch dem vorhandenen freien Sauerstoff oxg-
divt u. = f. Durch diesen Kreisprocess, die abwechselnde
Oxydation und Reduction, wirde die fast unbegrenzte
Wirkeamkeit kleiner Mengen Platin eine befriedigende
Erklirung finden.

Die Hypothese de la Rive’s stiitzt sich auf die Be-
obachtung, dass Platinplatten, welche nach dem Trocknen
an der Luft als negative Elektroden dienen, bei Zersetzung
des Wassers weniger Wasseratoff liefern, als dem Ver-
bitltniss 2:1 entspricht; such wird erst einige Sscunden
nach Durchleiten des Stromes die Entwicklung von Was-
sorstofl’ hemerkt. Diese Beobachtungen sollen ihre Erkli.
rung i der Bildung einer Oxydulschicht finden, welche
zuniichst reducirt wird. Auch wird die Thatsache zur
weiteren Stittze herangerogen, daes-eine als positive Elek.
trode dienende Platinplatte sich:mit einer Schicht (Oxydul)
iberzieht, welche beim Stromwachsel sofort reducirt wird.})

Nach neueren Beobachtangen von Helmholtz?) ist
die obige Aunshme de la Rive’s unzulissig, weil eine
wirkliche Verdichtung (,,Ocolusion®) sowohl des Wasser-
stoffs wie des Sauerstoffs stattfinde, welche Gase in diesem
Zunstande chemisch besonders wirksam seien. — Dass in
dor That bei diesen Vorgingen Oberflichenwirkung im
Bpiele ist, ergiebt sich aus.der mit der feineren Zerthei-
Jung des Platine erheblish gesteigerten Energie, sowie in-

1) Die chemische Hypothese de la Rive’s Giber die Wirkung des
Platins hat das mit der Aetherbildungstheorio gemein, dass ste, wie
diese, Eutstohung und Zevsetsang einer Verbindung im Verlauf sshe
karser Zeit anuimmt. Noch sohdrfer iat die Analogie der wou de la
Rive angehommenen abwechseluden Oxydation und Reduotion mit dem
Process der Schwafelsiiursbildung; dem Platin entspricht das Stickoxyd,
welches Sanerstoffl chemissh bindet, um ihn dann an sohiweflige Siiure
abzugoben,

%) Pogg Ano, 150, 483,
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direct aus der in ihnlicher Weise, nur in rchwiicherem
Manssa die Oxydation vermittelnden Wirkung vieler po-
riger, chemisch inditferenter Kérper. Kiner c¢infachen
Absorption des Sauerstoffs jedoch widerspricht die That-
sache, dass mit erhohter Temperatur die Wirksamkeit des
Platins betriichtlich zanimmt; man muss daher wohl noch
cin anderes Moment zu Hiilfe nehmen.

Hiifner!) golangt bei seinen theoretischen Betrach-
tungen Gher Jie katalytischen Wirkungen des Plating zu
der Anoahme, das letstere besitze die Fihigkeit, den Zu-
sammenbang der Atome im Sauerstoffmolekiile zu lockern;
dadurch werde der Sauerstoff befihigt, Wassorstoff schon
bei gewshnlicher Temperatar zu oxydiren.

Diese Hypothese hat meines Erachtens den Vorzug
vor anderen, dass mit ihrer Hilfe auch andere , kat-ly-
tische Wirkungen® dos Platine erkldrt werden kinnen, so
seine Fihigkeit, freien Wasserstoff in einen activen, so-
susagen nascivenden Zustand zp versetzen (man denke an
die Reduction von Blausiure zu Methylamin (Debus), von
Stickoxyd, salpetriger Siure otc. zu Ammoniak.?

Wenn die bisherige Annahme richtig ist, nach welcher
die chemische Energie des sogenannton naseironden Wasser-
stols auf Spaltung des Molekiils in seine Atome beruht,
g0 ist in hobem Grade wahracheinlich, dass auch ciner
Lockerung des Atomzusammenhanges im Wasserstoll-
molekiil ihnliche, wenn auch schwiichere reducirende Wir-
kungen entsprechen werden.

So viel die Hypothese Hiifner’s fiir sich hat, indem
gic auch die mit zunehmendor Temporntur gresteigerte
Wirkeamkeit des Platins durch stiirkere Lockerung der
Atome in den Gasmolekiilen erklivt, so durlte sic allein
doch nicht geniigen. Denn die Annahme einer starken
Bindung des Sauerstoffs jst wohl nicht za umjrehen.

Fasst. man nur die bei Gegonwart freicn Sauerstoffs
gedussorten Oxydationswivkungen des Platins in das Auge,

1y Dies Journ, [2] 10, 306, 403.
2) Kuhlmann, Berselius Jahresber. 19, 175,
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80 ist man runiichst geneigt, die de la Rive’sche Hypo-
these als besonders plausibel gegengber den auf mecha-
nische Wirkungen szuriickgefihrten Erklirungsversuchen
zu bevorzugen. FErwigt mau aber, das: Platin auch cho-
mische Vorginge ganz noderer Aré (z. B. Reductionen)
einleitet und begiinstigt, dass fernor andere porsse Karper
(Fein zertheilte Metalle?), Bimstein ete) ebeuso wie das
Platin, nur in echwiicherem Mausse, eanerstoffiibertragen:
wirken, so miissen Zweifel gegen die chemische Theorie
de la Rive’s aufkommen, Einen wirklichen Beweis ge-
gen den Hauptsatz derselben, dass der Sauerstoff voriber-
gehend chemisch von dem Platin gebunden und dadurch
wirksam werde, enthalten die ebvn qngafuhrteu Thatsachen
Jjodoch nicht.

Die folgeuden Versuche sind in der Absicht augestelit
worden, zu priifen, ob nicht auf exactern Wege der Bes
weis fiir oder gegen die Zulisugkeit der de In Rive-
schen Hypothese beizubringen ist, Ich glaube ihre Un-
richtigkeit an der Hand des Etpenmentna stmg naéhgo—
wiegen zu haben.

Die von mir iiber die Einwirkeng von Pmtm am’ Ge-
monge von Wasserstoff, Kohdenoxyd und Sauverstoff friiher
beobschteten Thateachen®) gaben den Anstoss und boten
den Ausgangspunkt zu den folgenden Versuchen. - Jene
Einwirkung ist durch den Umstand charakterisivt, dase der
frei in dem Gasgemenge vorhandene Sanerstoff vorwiegend
zur Oxydation des Kohlenoxyds dient. Iu mehveren File
len (vergl. Versache 5a, 6s, ) wurde constatirt, dass die
relative Affinitit des Kohlenoxyds zu dem durch Platin
itbertragbaren Sauerstoff die des Wasserstoffs zu demsolben
um das 7---8fache Gbertraf.

Ich stellte mir nun die Prage: Wie wirkt auf ein
sauetatofffreies Gemenge von Wassersto¥ und Koblen-
oxyd der chemisch mit Platin verbundene Sauerstoff?
Werden die leicht reducirbaren Oxyde des Platine (PtO

1 Dulong und Thenard, Berselius® Jahreshor, 4, 87,
%) Diw Joum. [2) 18, 121 fi.
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and PtOy) in derartige Gasgemische eingefiibrt, so kapn,

wenn Temperaturerhihunizen vermicden werden, nur dey

chemisch gobundens Suuerstoft zur Oxydation dienen,

Ist unter solohen Umstiinden die Wirkung, welche sich in

dem Verhiltniss der Oxydationsprodukte, Kohlensiinre und
Wasser, ausspricht, cine total verschiedene von der

durch fyeien Sauerstoll' und Platin hervorgebrachten, so ist

der Schluey, dass die Hypothese de 1a Rive’s damit hin-

tillig wicd, vollkoramen gerochtfertigt,

In der That haben die Versuche muf’s Klarste geseigt,
duse der chemisoh gebundene Sauerstoff sowohl
des Platinoxyduls als Platinoxyds resp. Platin-
oxydhydrats sine ganz andere Wirkung auf Ge-
menge von Kohlenoxyd und Waeserstoff ausiibt,
sls der freie durch Platin activ gewordene Bauer-
stoff,

Einwirkung des Platinoxyduls, PtO, und des Pla-
tinoxyds, PtO,, resp. Platmoxydhydrats,PtO(OH).
auf Gemenge von hohlenoxyd und Wasserstoff.

Dio Angaben iiber das Verhalten der leicht reducirs
baren Oxyde des Platine sind ziemlich mangelhaft. Durch
Vorversuche hatte ich gefunden, dass beide Verbindungen
bei gewohnlicher Temperatur auf Gemengs von Kohlen~
oxyd und Wasserstoff oxydirend einwirken, Platinoxydul
Jjedoch unverhiltnisemiissig stirker, als Platinoxyd (siche
Vors. 2). Wasserstoff fiir sich entzieht dem Oxydul, wie
dem Oxyd, mit grosser Energie den Sauerstoff unter Er-
glihen, Die Gegenwart von Kohlenoxyd hemmt die Ein«
wirkung des Wasserstoffs in #hnlichoy Weise, wie dies bei
Anwendung von metallischem Platig und freiem Sauerstoff
beobachtet ist (vergl., meine Abhandlung, dies Journ. [2]
13, 121 4.

Das bei den folgenden Verstichen angewandte Platin-
oxydul, PtO, wurde durch Digeriren von Platinchlorir,
PtCly, mit einem geringen Ueberschuss von Kalilauge,

sorgfiltiges Auswaschen und Trocknen des Niederschlages
Jouwrnial £, prakt. Chumts [8) Bd, 14, [}
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bei 105--110° gewonnen. So dargestellt enthilt das
Ozydul stets schwankende Mengen von Chloriir, welohes
jedoch bei diesen Versuchen nicht etiirt.?)

Des zu entsprechenden Versuchen dienende Platin-
oxyd wurde nach Ddberciner’s Verfahren?®) rein erhal-
ten. Eine mit tiberschtissigem kohlensaurem Natron ver-
setzte Plafinchloridlésung wird sur Trockne verdampft,
der Rilckstand wiederholt mit heissem Wasser ansgezogen,
der ungelist bleibende Niederschlag sodann mit sehr vor-
dinnter Essigedure mehrmals digerirt, sehliesslich mit
heissem Waeser ausgewaschen, Das Hydratwasser des ab
erhaltencn Platinoxydhydrats wird erst vollstindig urch
lingeres Erbitéen auf 175° susgetriebem, wilirend das

Hydrat, PtO gg, selbst bei 180° noch kein Wasser ver-
liext.

Diese suffallende Beatindigkeit des Hydrats sowohl, wie aush dos
Oxyds wird darch folgende Analysen bestatigh:

X. 0,3802 Grm, sinor bel 125 — 1309 gotrooknetéh Probe gaben nach
dem Glithon 0,015 metall, Pt = 79,3 pCt. .

IL 0,4075 Grm. oiner anderen bel 1300 gotrookneten Probe ar
gaben 0,3190 Pt == 79,44 pCt.
10X, 0,2086 Grm. derselbon Probe gaben 0,1854 Grm. Pt = 79,80 pCt,

PO OF enthilt 10,80 pOt. Pt.

‘XV. 0,1483 Grm. ciner bei 1160 getrookneten Probe lieforten
0,1223 Grm. Pt = 85,35 pCt. — Pt O, enthalt 86,0 pCh.

Zur Eiofibrang der Platinoxyde in die Gasgemische
warden anniihernd gleiche Mengen jener in gleich grossen
Papierstreifen fest eingewickelt an Platindrihten befestigt.
Verauchsfehler waren zwar wegen der Anwendung des
pordsen Materiala und der dadurch bewirkten Einfihrang
atmosphirischor Luft nicht auszuschliessen, jedoch konnte -
ihy geringer und wenig schwankender Betrag genan durch

1) Dureh cinep besonderen Vevsuoh ibergougte ich wich, dass
Platinobloriis fiir aich auf Gemenge von Kohlenoxyd und Wasserstoff
bei gewShnljchar Tomperatur ohno jegliche Elnwirkung ist, wenigatens
withrend dor kuren Dauer dar mit Platinoxydul angestellten Versuche,

%) Pogp. Aue. 28, 181,
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die boi Jedem Versuche ausgefiihrten Controlanalysen fest-
gostellt werden. War die Finwirkung (namentlich des
Plutmoxydu]n) sehr energisch, so wurde zur Erhaltung
einer niederen Temporatur das Papier abwechseind unter
das Quecksilber getaucht und wieder in das Gasgemisch
cingefibrt

Versuch 1.

Binwirkung von .Platinoxydal, PtO, auf ein
constantes Gemenge, welohes Kohlenoxyd nnd Waaserstoff
im Verhiiltniss von 100:68,6 enthialt.

In etwa gleich grosse Vol. dieser Mischung wurden
snnihernd gleiche Mengen des Platinoxyduls verschieden
lunge Zeit eingefithrt; nach Entferuung desselben wurde
das bleibende Gasvolumen gemessen, dann die entstandens
Kohlensiure bestiamt, endlich der Rilckstand eudiometrisch
analysirt. In entsprechender Weise verfuhr ich bei den
folgenden Versuchen.

. Wegen des Ueberschusses von Kohlenoxyd war in
diesem Falle die Einwirkung des Platinoxyduls eine ziems
Yich langsame.

Versuch 1a,
Dauer der Einwirkang: 15 Minuten.

Boob. Vol. Temp, Drack. Redao. Vol
Angew. Mischung 61,3 12,7 0,6408 41,14
Nach Einwirkuug des PtO 58,4 12,9 0,309 85,18
Nach Absorption der COg3 55,0 12,2 0,8435 88,88

Analyse des Riickstandes.

Angew. Vol. .8 18,0 0,9402 25,87
Nach Zul. von Luft 819,5 18,0 0,0928 180,80
Naok Verpuffung 298,7 12,9 0,0864 158,87

Nach Absorption der COg 269,0 118 0,656 144,08

Nach der endiometrischen Bestimmung enthalten die
angew. 25,27 Vol. 9,67 Vol. H und 14,84 Vol. CO, zny
sammen 24,61 Vol., der Ueberschuss, 0,16 Vol,, ist here
beigefiihrt durch die mit dem Platinoxydul eingefuhrte
Luft. ‘Nach dieser Analyse enthalten die riickstindigen

('L d
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83,88 Vol. 12,97 Vol. H und 19,91 Vol, CO (ausammen
32,88 Vol). Da nun die urspriinglich angewandten 41,14
Vol, aus 16,75 Vol. H und 24,89 Vol. CO bestanden, hat
die eudiometrische Bestimmung ergeben, dass durch das
Platinoxydul
4,48 Vol. CO
und 8,78 Vol. H

oxydirt siund?).

Vergleicht man das Verhiiltniss, in welchem die bei-
den Gase oxydirt sind, mit dem urspriinglich gegebenen,
so zeigt sich kein erheblicher Unterachied. Wenn man
den Affinitétscoefficienten berechnet?), welcher angich!, in
welchem Verhiltnuiss die Affinititen gleicher Molekille
Wasserstoff und Kohlenoxyd (zu Sauerstoff) stehen, so
findet man den Werth 0,819. Die Affinitit eines Molokiils
Wagserstoff ist als Einheit gewiihit.

Das Resultat der Oxydetion izt somit hochst bemer-
kenswerth, indem durch den chemisch an Platin ge-
bundenen Sauerstoff relativ mehr Wasserstoff, als Koh-
lenoxyd oxydirt wird. Nach den Versuchen iiber die Bin-

wirkung von Platin und freiem Sauerstoff (dies Journ.

(2] 13, 121 ff., namentlich Versuche 5, 6, 9) lisst sich mit
grosser Sicherheit erwarten, dass bei Anwendung der obi.
gen Mischung nach Zusatz von Sauerstofif durch Platin
mindestens relativ 7- bis 8mal so viel Kohlenoxyd als
Wasserstoff oxydirt worden wiire, dass also ein Affinitiits-
coeficient von der Grosse 7—8 sich ergeben haben wiirde.
Demaach ist der Unterschied in der Wirkung des Platin-
oxyduls einerseits, des Platine und freien Sauerstoffs an-

1) Die Summe dor oxydirten (rasvolume musa theorotissh der be-
obachteten Gesarimtoontraction gleich sein; dasa die letstere immer
goringer ist als ersters, ist Folge der unvermeidlichen, mit dem betr,
Platinoxyd eingeftihrten Luft, welche eine enteprechende Verminderung
der Contraction bewirkt. Bei obigem Versuche (1a) betrigt dic Summe
der oxydirten Volume 8,28, dio beobachtete Gresammtoontraction 7,26;
Differenz- 1,0.

%) Vergl. meing Erbrterangen, dies Journ. (2] 18, 180, 150 oto.

Wt (i
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dererseits auf Kohlenoxyd- und Wasserstofigemenge ein
enormer.

Versuch 1b.

Dauer der Einwirkung: 50 Minuten.
Beob. Vol. Temp. Druck, Reduo. Vol.

Angew, Mischung KA 12,7 0,8358 44,18

Nach Einwirkung des 1'tO 56,3 12,9 0,6188 88,27

Nach Absorption der CO; 50,8 11,4 0,6218 80,47
Analyse des Riickstandes.

Angew. Vol. 700 12,0 0,3484 28,86

Nach Zul. von Luft 299,56 119 0,6790 186,18

Nach Verpuffung 2755 11,8 0,6546 146,47

Nach Absorption der CO,  259,8 11,9 0,5318 189,22

Die bei der eudiometrischen Analyse angewandten
28,36 Vol. enthalten 8,39 Vol. H und 14,26 Vol. CO, dem.
nach die mach Absorption der CO; riickstindigen 80,47
Vol. 10,85 Vol. H und 18,60 Vol. CO. Da die urspriing-
lich gegebenen 44,16 Vol. aus 18,00 Vol. H und 26,16
Vol. CO bestehen, sind durch PtO oxydirt worden:

7,56 Yol. CO
und 7,06 Vol H

Summs 14,61, wiihrend die becbachtete Gesammebeontraction
13,69 betrigt (Differenz 0,92),

Die Frage, ob einfache molekulare Beziehungen zwi-
schen den Mengen des oxydirten Wasserstoffs und Kohlen.
oxyds anzunchmen sind, ob aleo das von Bunsen fiir die
unvollkommene Verbrennung aufgestellte Gesetz?) auch
filr die langsawme Oxydation giiltig ist, lasse ich als hoohst
zweifelhaft wnerirtert. Fiir die durch meine Versuche be-
zweckte Bewoisfiibrung ist die Entscheidung dieser Frage
chne Bedoutung.

nahezu im Verhilinies 1:1

) Zur Priifung der von Hovatmanu (Verhandlungen des Hei-
delberger Naturbiat.-Mcdic. Vorsine N. 8. I, 8) auf Grund von Vear-
suchen gegen die (Hiltigkeit diescs Gesetzes erhobonen Bedenken habe
ich Versuche begonnen, welche ich spiiter mittheilen worde.
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Wiihrend der lingeren Einwirkungsdauer (im Vergleich
mit Versuch 1a) ist noch mehr Wasserstoff im Verhiltniss
zu Kohlenoxyd oxydirt worden, als bei Versuch 1a. Man
erkennt aus dem nach Vors. 1b sich ergebenden Affinitits.
coefticienten = 0,688 doutlich, dass der chemisch ge-
bundene Sauerstoff des Platinoxyduls ein stiirkeres
Bestreben 2eigt, sich mit Wasserstoff zu verbinden, als
mit Kohlenvxyd,

Dass bei der dreimal lingeren Dauer der Einwirkung
in Versuch 1b nicht mehr Volume des Gemisches oxy-
dirt sind, wird zom Theil durch die fortwilhrende An-
reicherung des zuriickbleibenden Gases an Kohlenoxyd,
welches ja hemmend wirkt, zu erkliren sein, Wihrend
in der urspriinglichen Mischung Kohlenoxyd zu Wasser-
stoff im Verhiliniss 100: 68,8 steht, ist letzteres in dem .
kohlensaurefreien Riickstarde

bei Versuch 1a = 100:652
bei Versach 1b == 100:58,9.

Vers_uoh-2.

Durch diesen Versuch sollte die Einwirkung von
Platinoxydul, PtO, direct mit der von Platinoxyd, PtO,,
verglichen werden. Zu diesem Zwecke lisss ich auf ver-
schiedene Portionen eines gleich zusanmengesetzten Ge-
misches von Kohlenoxyd und Wasserstoff jene beiden
Oxyde cinwirken. Das angewandte Gemenge enthielt die
beiden Gasc im Verhiltnisa CO: H = 100:152,4, oder
H:CO = 100:85,3. Dies Mischungsverhiltniss gestattet
zugleich einen directen Vergleith mit dem frither (a. a. O.
8. 144) mitgetheilten Versuche 9a, bei welchem Platin
bei gloichzeitigor Anwendung von Sauerstoff auf ein nahezu
gleiches Gasgemenge (COIH = 64,5: 100) cinwirkte.

Versuch 24. Einwirkung von Platinoxydul,
Die Reaction bei Einfithrung desselben war eine sebr leb.
hafte; aur miglichsten Verhiitang einer Temperaturstei-
gerung wund dadurch veranlasster secundiirer Vorgingo
wurde das Papier mit dem Oxydul mehrmale unter das
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Quecksilber getaucht und naoch 1 Minute vollstindig ent~
fernt,
Beob, Vol. Toemp,  Drack, Redue. Vol

Angew, Gemisch 85,4 12,8 0,6509 53,68
Nach Einwirkung des PtO 66,8 18,8 0,6378 40,38
Nach Absorption der CO; 620 12,6 0,6454 38,95

Analyse des Riickstandes,

Augew, Vol, 824 12,8 0,3667 28,66
Nach Zul. von Luft 816,9 12,9 0,6017 182,08
Nach Verpuffung 2822 18,0 05687 152,68
Nach Absorption der (O, 2682 13,0 0,5586 140,84

Die- eudiometrisch analysirten 28,86 Vol, enthalten
15,61 Vol. H und 12,32 Vol. CO, demnach die riickstin.
digen 38,26 Vol, 20,56 Vol. H und 18,83 Vol, CO; da in
den urspriinglich angewandten 63,63 Vol 21,16 Vol. CO
und 8248 Vol. H vorhanden waren, sind demnach durch
das Platinoxydul oxydirt:

4,82 Vol. CO
und 11,92 Vol. H

Summa 16,74, wihrend die beobachtete Gesammteontraction
15,38 (Differenz 1,86) betrigt.

Der aus obigen Werthen berechnete Affinitiitscoeffi-
cient = 0,614 zeigt auch bei diesem Versuche (vergl. Vers,
1a und 1b), dass der Sauerstoff’ des Platinoxyduls in stiir-
kerem Maasse zur Oxydation des Wasserstoffs, als zu der
des Kohlenoxyds dient.

Ueber die Einwirkung des Platinoxyds, PtO,, auf
das gleich zusammengesetzte Gasgemisch giebt der fol-
gende Versuch Aufschluss:

nahezu im Verhdltniss 2:5

Versuch 2b. Die Reaction des Platinoxyds war
ausserordentlich triige; erst nach 4stiindiger Einwirkung
wurde dasselbe entfernt. Man darf annehmen, dass bei-
nahe die 200fache Zeit fiir Platinoxyd erforderlich
war, um etwa denselben Effect wie Platinoxydul zu
erreichen,
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Beah. Vol Tomp. Druck, Rodue, Vo).

Angew, Uemisch 95,2 12,9 0,6802 61,84

Nach Einwirkung des PtO, 75,4 13,1 0,6597 47,46

Nach Absorption der CO, 625 12,4 0,658% 39,80
Analyse des Riickstandes,

Angew. Vol 84,1 18,1 0,3688 29,71

Nach Zal, von Luft 19,8 18,2 0,6044 164,38

Nach V&l’pﬂﬂ'uug 279,4 18,4 0,5637 150,18

Nach Absorption der COp 2685 12,1 09,5594 140,32

Dis eudiometrisch untersuchten 29,77 Vol. enthalten
19,66 Vol. H und 9,81 Vol. CQO, demnach die riickstindi-
gen 89,89 Vol. 25,88 Vol. H und 12,97 Vol. CO; die ur-
spriinglich gegebenen 61,84 Vol. bestehen aus 37,44 Vol H
und 24,40 Vol, CO, dgher sind darch Platinoxyd
oxydirt:

ﬁ";?, xz'l go im Verhaltniss 1:1

Summa 28,00, Beobachtote Gesammicontraction 22,45
(Differenz 0,55).

Der sich ergebende Affinitiitscoefficicnt = 1,684 zeigt
eins etwas stirkere Affinitit des chemisch im PtO, ge-
bundenen Saunerstoffs zum Kohlenoxyd, ale zum Wasser-
atoff an, . '

Vergieicht man die beiden Vexsuche 2a und 2b mit
dem friiher mitgetheilten Versuch 9a (a. 8. O. 8. 144),
bei welchom das Verhiiltniss von Kohlenoxyd zu Wasser-
stoff in dem uvspriinglichen Gase fast gleich ist, so treten
die gewaltigen Unterschiede zwischen der Wirkung des
freien, durch Platin activ werdenden (Vers. 9a) und des
an Platin chemisoh gehundenen (Vers. 2& und 2b) Sauer-
gtoffs sehr scharf hervor.

Affinititacoefficient.
Versuch 9a. Platin und freier Sauerstoff 7,750
2a. Sauerstoff des Platinoxydels 0,614
»  2b. Sauerstoff des Platinoxyds 1,634

Diess Coefficienten driicken aus, wie viel stirker der
dem Gemenge (von Kohlenoxyd und Wasserstoff) dargebo-

»
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tene freie oder gebundene Sauerstoif oxydirend suf Koh-
lenoxyd wirkt, als auf Wasserstoff,

Die Vorsuche 8 und 4 enthalten Beobachtungen iiber
die Wirkung des Platinoxydhydrats?), PtQ(OH),, auf Koh-
lenoxyd- und Wausserstoffigemenge.

Versuch 8.

Das Platinoxydhydrat verweilte in dem Gasgemenge,
welches Kohlenoxyd und Wasserstof im Verhiiltniss
100:76,0 enthielt, 2 Stunden lang, die Einwirkung war
eine ziemlich langsame,

Beob, Yel. Temp. Druck. Redue. Vol.
Angew. CO 66,8 72 0,626 83,92
Nach Zul von H 92,0 8 0,6662 59,60
Nach Einwirck, d. PtOgHy 80,8 7,8 0,6548 61,17
Nach Absorption & CO, M1 11,2 0,8585 48,82

Analyée des Riickstandes,

Angew. Vol, 938 11,2 08744 83,74
Nach Zul von Luft 881,7 11,4 08481 228,90
Nach Verpuffang 928,7 115 0,6089 192,07

Nach Absorption der COy  800,4 9,4 0,5976 178,54

- Die der eudiometrischen Analyse unterworfenen 88,74
Vol. enthalten 14,64 Vol. H und 18,53 Vol. CO, daher die
riickstindigen 48,62 Vol. 21,09 Vol. H und 26,68 Vol. Cco,
demnach sind durch Platinoxydhydrat oxydirt:

und Z’g; xz:' lCIO nahezu im Verhiiltniss 3:2

Summa 11,92, Beobachtete Gesammtcontraction e 11,07,
Differenz = 0,85. .

Der aus obigen Daten berechneto Affinititscoefficient
= 1,14 zeigt, dass otwas mehr Kohlenoxyd, als dem ur-
spriinglichen Mischungsverhiiltniss (CO : H) entspricht, ver-
brannt ist.

%) Usbor Darstollung und Analysen desselbon (8. 130).

Vot
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Versuch 4,
Einwickung von PtO(OH), auf ecin Gemenge von
Kohlenoxyd und Wasserstoff: CO:H = 100: 111,50,

Versuch 4a.
Dauer der Einwirkung: 16 Stunden.

Beob., Vol. Temp,  Druck. Reduc. Vol.

Angew. Gemiseh 8,2 12,8 0,6386 41,70

Nuach Einwirk, d. Pt O H,y 44,2 11,7 0,6118 2591

Nach Absorption der CO; 28,8 11,1 0,6206 171,18
Analyse des Riickstandes,

Angew, Vol 41,8 18,0 0,8880 16,00

Nach Zzl von Luft 187,8 12,9 0,4532 12,68

Naeb Verputfung 143,0 12,9 0,4283 58,49

Naoh Absorption der COs 131,9 18,0 0,4244 53,44

Die cudiometrisch analysivten 18,00 Vol. enthalten
1,74 Vol. H und 5,05 Vol. CO, die riickstindigen 17,18
Vol, also 10,24 Vol. H und 6,88 Vol. CO; da nun die
urspriinglich angewandten 47,70 Vol. aus 25,14 Vol. H
und 22,56 Vol. CO bestehen, sind durch Platinoxydhydrat
oxydirt:

15,88 Vol. CO

und 14,90 Vol. H

Summa $0,78. Beobachtete (redsmmtcontraction = 30,52
(Differenz 0,26).  Affinitiifscoefficient = 1,190,

Bei Versuch 4b, welchen ich nur auszagsweise mit-
theile; wirkte eine andere Portion desselben Platinoxyd-
hydrats 12 Stunden lang ein. Das angewandte Vol, des
Gemisches betrug 53,78, welche aus 28,36 Vol. H und
25,42 Vol. CO bestanden; das nach Einwirkung und Ab-
sorption der Kohlensiure iibrige Vol, = 29,88 enthielt nach
der Analyse 15,24 Vol. H und 14,00 Vol. CO, demnach
sind durch PtO(OH), oxydirt:

11,42 Vol. CO} nahezu im Verhiltuiss der ur-
und 18,12 Vol. H spriinglich gegebenen Gase,

Summa 24,58. Beobachtete Gesammteontraction = 23,90
(Differenz 0,66). Affinitdtscoeffieient = 0,97,
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Bevor ich die Resultate der obigen Versuche kury
zusammenfasse, mige eine Zusammenstellung derselben die
Ucbersicht erleichtern:

Utapriingliches Oxydationamittel

Verhiltniss dey und Dauer dor Affinitdts-
Gase, Einwirtkang. coefficient,
co H
Versuch 1a. 100 68,6 PtO (15 Min)) 0,819
» 1bo 1 100 68,8 PtO (50 Min.) 0646
W 2a. J 100 159,4 PO (t Min) 0,614
» 2b. V100 153,4 PtOg (240 Min,) 1,584
w 8 100 18,0 PtO (OH)g (120 Min.) 1,140
» 4a. | 100 1115 P+O (OH); (16 8tund.) 1,190
o 4b. 100 1115 PO (OH), (12 8tund.) 0,970

8tellt man diese Resultate den FErgebnissen. der
fritheren Versuche (dies Journ. {2] 18, 121 ) gegeniiber,
8o zeigen die obigen Versuche 1-—4 mit Bestimmtheit,
dass bei der Oxydation vom Kohlenoxyd- und
Wasgserstoffgemischen -der chemisch mit Platin,
sei es im Oxydul, PtO, oder Oxyd, PtO,; (resp.
Oxydhydrat PtO (OH);) gebundene Sanerstoff ab-
solut anders wirkt, als der freie, durch matalli.
sches Platin activ gewordeno Sauerstoff. Die
vollstindipe Verschiedenheit der Wirkung in
beiden Fillen fithrt folgeriochtig su dem Schluss,
dase die Hypothese dela Rive’s (vergl. 8.135), nach
welcher frojer Sauerstoff erst durch vériber-
gehende chemische Verbindung mit Platin (durch
Oxydation desselben) zar W:rkaamkmt gelangt,
unzulissig ist,

Leipzig, Kolbe’s Laboratorium.
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Ueber die Verunrcinigungen der Leipziger
Fliisse;
yon

0. Bach.

Gewithnlich dienen die Flisse, und namentlich wenn
sie auf ihrem Laufe Stddte berithren, dazn, die aus letz.
teren abfallenden Hissigen Produkte aufzunchmen und
wegzufiihren, indem in dieselben die Schleussenwiisser sin-
geleitet und durch die erleidende grosse Verdiinnung un
schiidliech gemacht werden. Ausserdem aber sind die
Fliisse noch dazu bestimmt, die wmannichfaltigen Abfiuss-
wiisser von an ihnen gelegenen Fabriken aufzunehmen und
misshriiuchlicher Weise werden in dieselben grosse Mengen
von Asche, Schlacken, zerbrochenes Thongeschirr, Schutt
aus Gebiinden, Strassenkehricht, Thiercadaver, kurz alle
die Stoffe, deren der Mensch sich auf bequeme Weise ent-
ledigen will, geworfen. Dass dadurch aber das Wasser in
seinen guten Eigenschaften geschidigt werden muss, liegt
auf der Hand. Bis zu welcher fabelhaften Verunreinigung
aber die Fliisse geschidigt werden kinnen, erhellt aus
Berichten der im Jahre 1868 in England eingesetzten Com-

mission, zur Erforschung und Abstellung der Verunreini- -

gung der englischen Fliizse. Wenu schon zugegehen wor-
den muss, dass in Deutschland die Verhiltnisse in dieser
Beziehung giinstiger liegen, da unsere Flisse in der Mehr-
gah] bedeutend wasserreicher als die englischen sind, so
zeigt doch eine jm Jahre 1871 vorgenommene Unters
suchung der Spree in Berlm, bis zu welcher geradeza ge-
sundheitsgefihrlichen Hohe anch bei uns die Verunreini-
gung der Fliisse gelangen kann.?)

Die Untersuchungen der Leipziger Flusswiisser und
ihrer Verunreinigungen durch die Stadt beschrinken sich
bis jetzt blos auf zwei im Jahre 1863 von Reivisch aus-

1y Vierteljahrsschrift f. éffentl, Gesundbeitapflege 1871, 8. 292.
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gofuhrte Analysen des Pleisseuwassers bei seinem Eiue
tritt und Austritt aus der Stadt.

Da der Verfusaer Leveits einige Male Gelegenheit hatte,
bei Untersuchungen von Fabriksalilusswissern mit beregtem
Gegenstand in niihere Beriibrang zu kommen, und anderer-
seits sich durch den alljihrlick im Sommer das Auge und
die Nase eines Jeden belcidigenden Zustand der Parthe
dazn bewogen fithlte, hat er es unternommen, sich mit
den hiesigen Flussverhiltnissen mither zu beschiftigen.

Wie bereits erwiihnt, liegen bis jetst ausser zwei
Analysen des Pleissenwassers keine ecingehendere Unter-
suchungen vor. Aus den Analysen von Reinisch, die sich
nur auf die Bestimmung der mineralischen Bestandtheile
beschriinken, geht hervor, dass dic Menge fast aller Be.
standtheile, hauptsiichlich die des Chlovs, der Schwefelsiiure,
_des Kalkes und der Magnesia, nach dem Durchflusse durch
Leipzig zugenommen, die Menge der organischen Sub-
stanzen sher (durch Gliihverlust bestimmt) sich nicht ver-
dndert hat. Diese Angabs muss suffallen, wenn mau be
denkt, dass doch aus den vielen Hiusern, die lings der
Pleisse liegen, die Tagewiisser direct in dieselbe geleitot
werden, ausserdem wehrere Fabriken, auch das stidtische
Schlachthaus, direef an ihr gelegen sind, und diese doch alle
zur Vermchrung der organischen Substanzen beitragen.
Ausser von der Pleisse wird Leipzig von der Parthe und
ein kleines Stiick von der Blster oder richtiger dem Elster-
mihlgraben beriihrt. Wie bereits erwiibnt, ist der Durch-
fluss der Pleisse der lingsto. Dorselbe betrigt 4400 Schritt,
ihr folgt die Parthe, die vom Eintritt in die Stadt bis zu
ibrom Einfluss in die Pleisse, der noch innerhalb Leipzigs
erfolgt, 1000 Behritt betrigt, und echliesslich der Elster
mithlgraben, der 1000 Schritt innerhalb der stidtinchen
Hiuserreihon liuft. Die eigentliche Elster berithrt stiidti-
sches Gebiet 2u wenig und wurde deshalb nicht mit in
Untersuchung gezogen.

Die Untersuchungen, welche im Monat Mai vorgenom-
men wurden, erstreckton sich, wie bei der Untersuchung der
Brunnenwisser, namentlich auf die Bestimmung der orga-
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nischien Substanzen, welche, da cine Methode zu ihwer di.
recten Bestimmung bis jetzt vhangelt, durch Titriren mit
iibermangansaurem Kuli aunsgefithrt wurde, Die hierbei
erhaltenen Zahlen wutden adf die zur Zevstorung der ore
ganischen Substanzen nothwendiyen Mengen Sauerstoff
berechnet. Ausserdem erstreckte cich die Untersuchung
auf die durch Zersetzung der organischen Substanzen ent.
stehenden Produkte, namentlich Arameniak, salpetrige und
Salpeterciiure, sowie auf die Bestimmung der, wenn sis in
grosseren Mengen vorhanden &sind, hauptsichlich den
Kiichen+ und Cloakenwissern entstammenden Chlor- und
Schwefelsiiuremengen. Um von der Gesammtheit der in
Lisung befindlichen Substanzen Werthe zu erhalten, wur-
den Riickstandshestimmungen ausgefihrt und ausserdem
die in den Wiissern enthaltenen suspendirten Substanzen
bestimmt.

Hierbei wurde nun gefunden, dass 1 Lifer Wasser'in
Grammen enthiilt:

Saspendirt. Qelost.
P N N “
| T I 41 g
Fluss, [ : < ! -
THRHEIN:
.2 L
- @ A | g _rg_} & | g1 8 °2
Eintrit6 |0,0170,009l0,008 [ 0,200]0,02155/p,0089] — [0,0017
Pleiase —_— !

Acetritt [0,060/0,016/0,034 ] 0,256]0,0284 Ju,0008] — [0,0080
Bintritt {0,018/0,0080,008 { 0,210!0,0848 10,00880,0004/0,0048
Austritt |0,01210,010/0,002] 0,2140,0261 |0,0088] Spur 0,0028
Blstor. [ Eintritt [0,020,0.02710,002 [ 0,240,0,0998 0,0121] — (0,0056
,}“,f‘ﬂ;‘{ Austritt |0,084/0,028.0,004 0,420,045 0127 — 10,0021

Parths {

Aus dieser Zusammenstelluag der Analysen geht nun
zuniichst hervor, duss die Pleisse am meisten veranreinigt
Leipzig verlimst. Woenn man aber bedenkt, dass die Elster,
deren Durchlonf bald 5mal kivger ist als der der Pleinse,
doch withrend desselben sy Sehwefelsdure und Chlov noheza
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oben 80 viel und an geldsten organischen Subetanzen
3,5mal mehr als die Pleisse aufnimmt, so ergivbt sich,
dass der Elstermiihlgraben als derjenige au bezeichnen ist,
der am moisten veraureivigt wird, Es erklirt sich dics
durch seinen Lauf inmitten einer dicht bevilkerien Strasse,
und durch das vielfach von der dortigen Bevilkerung be-
tricbene Gewerbe (Fischerci). Dass trotz der grossen Ver-
unreinigung kein Ammoniak oder dessen Oxydationspro-
dukte nachgewiesen werden konaton, erklirt sich wohl ane
dem so schnellen, von allen drei Flissen iiberhaupt den
schucellsten, und dobei doch den kiirzesten Lauf des Miihl-
grabens. Auffallend aber ist der Umstand, dass die Parthe
der oinzige Fluss ist, in dem, und noch dazu vor scinem
Fintritt in die Stadt, Ammoniak in bestimmbaren Mengen
nachgewiesen werden konnte, nicht minder, dass dieselbe
gleichfalls vor ibrem Eintritt in dic Stadt mebr Schwefel-
sinre ala boi ihrem Einfluss in dic Pleisse enthilt, und
dass ein Gleichos von dem Gehalt an organischen Sub-
stanzen gilt, Hier findet man eine Brklirung fir die
Thatsache, dass ein Fluss, dee, wie die Parthe, am wasser-
frmsten und dessen Lauf am triigsten ist, beitm Durchlouf
durch eine Stadt gebessert wird, darin, dass, moch ehe
derselbe iiberhoupt in Leipzig eintritt, boreits mehrere in
unmittelbarer Nihe von Leipzig liegende Fabriken ihre
Ablaufwiisser in denselben gelangen lassen, An der Pleisse
sind allerdings ebenfalls, noch ehe sie in die innere Stadt
eindringt, mohrere Fabriken gelegen. Durch den Wagsor-
reichthum und schnelleren Luuf der Pleisse wird aber eine
derartige Verdinnung erzielt, dass etwaige durch beregte
Fabriken bewirkte Verunreinigungen nicht mehr nachzue
weéisen sind.

Priifung der Salicylsiure anf Reinheit,

Seit die Salicylsiure als Arzneimittel Verwendung fin.
det, ist es wiinschenswerth, ein cinfaches Verfahren za
kennen, um dieselbe schnell und sicher auf ihre Reinheit
gu priifen.
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Nur krystallisivte absolut reine Salicylsiure soll fir
icneren (Gebrauch, sel es als Arzneimittel oder zur Haltbar.
machung von Wein, Bier, Friichten ote., verwendot werden.
Die weniger reine Siure, welche meist einon {remden Bei-
guschmack hat, kann bei fortgesetztem Gehrauche, zumal
bei Verabreichung grosserer Dusen, der (esundheit nach-
theilige Wirkaogen dben. Wenn manche Aerzto gegen
die Salicvlsiiure eingenommen sind, weii sie davon keine
guten Erfolge gehabt haben, so rithrt das in den meisten
Idllen daher, dass in den Apotheken nicht das reine Prii-

wrat, sondern statt der krystallisivtun die préicipitirte Sa«
ﬁcylsiiure dispensirt war,

Ich selbst habe Gelegenheit gehabt, soleche und noch
schlimmere Erfahvungen zu muchen, ala ich vergangenen
Sommer in verschiedenen Apotheken der Schweiz ale Sali-
eylsiure ein gelbliches Pulver als angeblich beste Qualitit
emngohindigt bekam, welches geradezu ungeniessbar, ich
mochte sagen, giftig war. Auch in Deutsohland wird, wie
ich aus eigener Erfahrang weiss, in manchen Apotheken
statt der reinen krystallicirten die pulverige schneewelsse
Balicylsdure zu innerlichem Gebrauche verwendet, welche
durch Priicipitiren, Auswaschen und Auspressen gewonnen
wird, welche aber, obwohl linreichend gut zu duseerem
Gebrauch, trotz ihrer weissen Farbe nicht hinlinglioh rein
ist, und kleine Mengen eines fremden harzigen Stoffes
enthilt, welcher die Wirkungen der Saliovlsdure bei jnner-
lichem Gebrauche beeintriichtigt. ,

Durch folgendes sehr einfashes Verfahren ist Jeder-
mann leicht im Stande, die Qualitdt der kiuflichen Salioyl-
siure zu beurtheilen. — Man lést eine kleine Mengs,
/s Gramm, in etwa der zehnfachen Menge starken Alko-
hols, giesst die klare Lisung in ein Ubrglas und léest bei
gewbhnlicher Lufttemperatur langsam verdunsten. Die
dann wuriickbleibende Salicylsiiure bildet rings um den
Rand des Uhrglases einen Ring von schin efflorescirten
Krystallaggregaten. Diese efflorescirte Masse ist vein
welss, wonn die Salicylsinre gang rein und umkrystallisivt
war, aber gelblich oder gelb bei der blos pricipitirten
Siure. Ist sie bréunlich oder braun, dann ist das Pri-
parat, auch wenn es als Pulver weiss und #usserlich rein
erscheint, als schlecht zu verwerfen.

"Ho Kolbﬂ.
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Ueber die Sulfire des Arsens und deren
Verbindungen;
yon

Dr. L. F. Nilaon.’)
IEL. Arsenpentasulfid, AnS;.

Dem zufolge, dass Schwefelwasserstoff nicht sogleich
cine Lidsung der Arsepsiure fillt, wie es der Fall ist mit
der argenigen Sdure, war man anfangs der Ansicht, dass
kein ihr entsprechendes Schwefelarsen existire. So tHussert
Berzelius? 1824, diese Frage betreffend:

Es scheint eine der Arsensiiure entsprechonde Verbin-
dung zwischen Arsenik und Schwefel nicht zu existiren,
donn eine Losung von Arsensiiure wird vom Schwefel-
wasserstoff nicht gefillt, und wenn feachte Arsenséiure in
fester Form dem Schwefelwasserstoff ausgesetzt wicd, av
zersotzt sich zwar die Siure, uber es scheint, als ob das
Produkt nur eine mechanische Mischung von Schwefel und
Schwefelarsenik (As Sg) wiire, das in Ammoniak mit Hin-
terlassung von Schwefel gelist wird.

‘Im folgenden Jahre zeigte jedoch P{aff?, dass, wenn
die Einwirkung des Schwefelwasserstoffs nicht zu schaell
unterbrochen wird, eine gelbe Féllung wirklich entateht
und nach andauernder Einleitung des Guses fand er
die Lisung frei von Arsen. Da das so erhaltene Schwe-
felarsen bei geringem Erhitzen sich vollstindig ip Ammo-
niak léste, und da ein unternommener analytischer Ver-
such zeigte, dass die Verbindung aus ungefahr 60 pCt.
jedes Bestandtheiles zusammengesetzt war, so hielt sich
Pfaif iiberzeugt, dass das erhaltene Produkt aus Sulf-
arsengtiure bestehe. Es ist vermuthlich diese Angabe,

1) Hechluss der Bd. 14, 8, 81 abgebrochenen Abhandiung,
) Lehrb, d. Chemie 1824, Bd. 2, 141
% Schweiggers Journ. N, F. 15, 95 (1825),

Journal £, prakt. Chemie [2] Bd. 14, 10
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welche in demselben Jahre Berzelius bewoy, seine frithere
Ansicht z2u dndern; er sagt nunl): ,Sulforsensiure wird
gebildet, wenn Arsensiaurc in einigermaassen concentrirter
Lisunug von Schwefelwasserstofl’ zerlegt wird, aber die Zer.
legung findet weit langsamer als die der sulfarsenigen
Siiuve statt, eine Ansicht, die noch in der letaten Auf-
lage seines Lehrbuches zu lesen steht.

Nachher haben Wackenroder und Ludwig?) ge.
zeigt, dass Berzeliu#, urspriingliche Auffassung der
Zerlegung, welcher Arsensiiure durch Schwefelwasserstofl
unterworfen ist, die einzig wahre ist, und H. Rose’s3)
1859 unternommene Untersuchung dieses Gegenstandes
hat zu.deren weiteren Bekriftigang gedient; er fand niim-
lich, dass die Reaction hierbei nach den Formeln:

AsUg + QHS = A O0g + 28 + 2HO

A8Q0g + 3 HS = A8y + 4 HO
stattfindet, dass also die zuerst entstandene Fillung sue
Schwefel besteht, nur in geringem Maasse mit Schwefel-
arsen vermischt, dass nach Abfiltrirang desselben die bei-
den Oxyde des Arsens in der Lisung sieh entdecken
lassen, dass diese, noch eine kiirzeve Zeit mit Schwefel.
wasserstoff behandelt, ein Schwefelarsen giebt, welches
mit kohlensaurem Alkali gegliiht, Metallspicgel absetzt —
also As8; — und dass die vom Trisulfid befreite Flissig-
keit von Neuem von Schwefel getriibt wird; dass man
folislich durch zweckmissiz abgepasste Einwirkung bald
Schwetel, bald Arsentrisulfid erhalten kann.

Deswegen fand sich Rose nicht nur veranlasst, an-
zunchmen, dass die fragliche Reaction jhren wahbren
Aunsdruck in den angefiihrten Formeln hatte, sondern er
liess sich auch verleiten zu ldugnen, dass das Arsenpenta-
sulfid iiberhaupt in isolirtem Zustande existirt. Als seine
Ansicht spricht er nimlich aus, dass dieses Sulfid, so aus-
gezelchnete Salze es auch zu bilden vermag, doch sogleich

1) .,Om Swafvelsalter, Kgl Wetensk, Akad. Haudl. 1825, S, 957,
%) Arch. 4. Pharm. 2, Reihe Ba. 9%, 32,
3) Pogg. Ann. 107, 164,
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in Trisulfid und freien Schwefel zerfillt, subald es aus
seinen Verbinduugen mittolst einer Siure frei gemacht
wird, er nimmt also eine Zerlegung an, dhnlich der.
welche dic unterschweflige Siure unter ihnlichen Um-
stinden erleidet.

Fuechs?!) hat endlich der Frage von der Existenz des
Arsenpentasultids im freien Zustande eine Untersuchung
gewidmet, wobei er auch Gelegenheit hatte, der Verglei-
chungr wegen die Binwirkung des Schwefelwasserstoffs auf
eine Arsensidureltsung einer sorgiiiltigen Kritik zu unter-
werfen, die villig dasselbe Resultat wie Rose’s herbei-
filbite. Fuchs fand sodann, dass das Produk’, welches man
durch Zerlegung des Salzes 3 NaS. As Sy 4+ 156 HO mittelst
Salzsiure erhilt, wirklich aus Pentasulfid hestehe, da
Schwefelkohlenstoff aus demselben nichts auszuziehen ver-
meg, und dessen Lisung in Ammoniak, von dem es leicht
und vollstindig aufgenommen wird, mit Silbersolution nur
die Reaction der Arsensiure zeigte.

Hiermit war es also entschieden, dass man dieses
Schwefelarsen wirklich frei bekommen kann.

Das Arsenpentasulfid, welches zu den unten angelithrten
Versuchen angewandt worden ist, ist durch Zerlegung des
Natriumsulfarsenats mit Salzsiure dargestellt. Dieses Salz
wieder ist durch Behandlung des entsprechenden Sauer-
stoffsalzes mit Schwefelwasserstof gewonnen. Die Ein-
wirkung, durch welche das Schwefelsalz dabei erzeugt
wird, findet jedoch hichst langsam statt, so dass die
Finleitung des Gases sehr lange Zeit fortdanern muss,
weshalb die von Fresenius?®) empfohlene Darstellungssrt
dnreh

8 (NaS. HS) + 24AsS; 4- 8 (Na O, HO) 4 28
ohne Zweifel den Vorzug verdient, weil sie weit schneller
als Berzeliusg’® Methode ausfillirbar ist, besonders bei
Herstellung des Salzes in bedeutender Quantitiit.
Aus eciner grossen Menge dieses Salzes wurde, wie

1) Zeitsehr, f. anal. Chemie 1y 189,
%) Dagelbst 8, 192, :
10¢



148  Nilson: Ueber dis Sulfare des Arsens

erwiihnt, das Pentasulfid durch Behandlang der verdiinnten
Losung mit Salzeiiure hergestellt. Der entweichenden
grossen Menge Schwefolwasserstoffe wegen nahm ich die
Zerlegung im Freien vor, wo ehen eine sehr strenge Kilte
herrschend war. Duas erhaltene Pantasulfid war von einem
bedeatend helleren Farbentone als das Trianlfid , beinahe
schwefelgell. Bei scinem Waschen mit Wasser war es be-
merkenswerth, dass dies wie von Schwefel opalisirte, Nach
vollstindigem Auswaschen und Trocknen bei +4 800 loste
das Sulfid sich unvolistindig in Ammoniakflissigkeit und
bei einem Versuche iiber seine Ligslichkeit in kochendem
kohlensauren Alkali erhielt man unter Entwicklung von
Kohlensiure und Schwefelwasserstoff’ eine tietbraune Fliis-
sigkeit, die beim Erkalten unter Fillung von Schwefel
hellyelb wurde, und endlich schied sich, nachdem sich
Schwefel nnaufhirlich abgesetzt hatte, ein krystallisirtes
Salz ab, welches mit Salasiure schweflige Siure ent-
wickelte, und ein gelbes Pricipitit fillte, verunreinigt,
wie vs war, durch Schwefelsalz. Diese Evscheinungen kon-
nen pur dadurch erklirt werden, dasz das beim Versuche
angewandte Sulfid freien Schwefel enthalten hatte, der
die Bildung eines Supersulfurets von Kalium verursachte,
aus dem Schwefel nachher sich absonderte, und ausserdem
war auch ein unterschwefligsaures Sals gebildet. Der Ge-
halt von freiem Schwefel des Pentasulfids konute aus
keiner anderen Ursache hergeleitet weorden, als dsss das-
selbe urepriinglich in Verbindung mit Schwefelwasserstoff
als SBulfhydrat gefillt war, durch dessen nach und nach -
stattfindende Zerlegung das bemerkte Opalisiren des Was-
sers beim Waschen erklirt wird, da dies lufthaltiz war
und folglich eine oxydirende Einwirkung auf das Sulf-
hydrat ausiiben musste, welches nachher in Berithrung mit
der Luft beim Trockuen eine vollstindige oder beinabe
vollstindige Zerlegung erlitten hat.

Dies Alles veranlasste mich, eine quantitative Unter-

suchung des in angegebener Weise bereiteten und ge-
trockneten Sulfide anzastellen.
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1} 0,656 Grm. gaben, in rauchender Salpotersiure gelist, nach Ab-
darapfen des Usberschusses bei 1000, 0,6055 Grm. arsensaure Ammon-
Maguesia = 0,289 Grm. Arsen.

2) 0,461 Grm. lieferton ebenso 2,1115 G, sohwefelsauren Baryt,

oinem Bchwefslgehalt von 0,2808 Grr, entaprechend; oder auf 100
Theile:

%77
o s “3g - =049
d 62,87
LT
99,64

Das Verhiiltniss zwischen den Gewichtsmengen des
Schwefels und des Arsens ist also genau das, welches die
Formel AsS; angiebt. Daraus gcht einleuchtend hervor,
dass aller oder fast aller Schwefel, den das unzerlegte
Sulfosals 3 NaS.As 9 enthielt, in die Fillung eingegan-
gen war,” Aus derselben zog Schwefelkohlenstoff bedeu-
tende Quantitiaten Schwefel aus, aber obwohl sie lingere
Zoit bei - 80° in der Luft getrocknet war, so enthielt sie
doch noch unzerlegton Schwefelwassersvoff. Dies geht
nimlich aus einem Versuche hervor, wobei 0,624 Grm. von
dem getrockneten Schwefelarsen, nachdem es zwei Tage
mit einer Losung von Chlorcadmium behandelt war, nach
Auswaschen und Trocknen bei 95° bis auf constantes Ge-
wioht eine Gewichtsvermehrung von 0,0684 Grm, zeigte.

Eine solche Gewichtsvermehrung scheint auf keine
andere Weise ersziolt werden zu konnen, als dass der bei
der Schwefelverbindung noch vorhandene Schwefelwasser-
stoff sich mit dem Cadmiumealze umsetzte, so dass sich
Cadmiumsulfarsenat bildete.

Es diirfte also schwerlich geliugnet werden, dass bei
der froglichen Zerlegung ein Sulfhydrat 8HS. AsS; ab.
geschieden wurde, welches thoils beim Waschen mit luft-
haltigem Wasser und theils bei Berithrung mit der Luft
eine Mischung von 88 4 AsS; ergebon hat. Diese Ver-
bindung des Schwefelwasserstoffs mit einem so aunsge-
prigten Sulfid, wie Arsenpentasulfid, ist um so viel mehr
bemerkenswerth, als man bisher nur ein cinziges Beispiel
von solchen in theoretischer Hinsicht interessanten Ver-
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hindungen gehabt hat, nimlich Zeise’s bekanntes Schwefel
kuhlenstotfsulfhydrat. Schon Berzelius scheint die
Existenz des fraglichen Sulfhydrats beobachtet zu haben,
denn er sagt deutlich in seiner Abhandlung ,,iiber Schwe-
felsalze §. 264: , Ich habe Ursache zu vermuthen, dass
bei dieser Gelegenheit (Zerlegung der sulfarsensauren Salze
mit Salzsiiure) etwas Schwefelwasserstoff mit dem Sulfid
tillt, aber es ist mir niemals gelungen, sie zu einem be-
sonderen Korper zu vereinigen, wie Zeise gezeigt hat,
dass Schwefelwasserstoff und Schwefelkohlenstoff sich ver-
binden lassen. Die vorhergehende Auseinandersetzung
hat nun gezeigt, dass seine Vermuthung auf eine rich-
tige Beobachtung gestiitzt war, Sie hat auch tu den
vielen vorher bekannten ein nenes Beispiel von der Ana-
logie des Schwefelwasserstoffs mit Wasser in seinen Ver.
bindungen hinzugefiigt. Da Schwefelwasserstoff also sine
Verbindung mit einem so ausgepriigten Sulfid wie Arsen-
pentasulfid eingehen kann, so diirfte man mit Fug erwar.
ten, dass saure Schwefelsalze erzengt werden konnen,
in denen Schwefelwasserstoff als Basis die Rolle apielt,
welche das Lasische Wasser in den sauren Sauerstoffsalzen
hat, wenn nur die Aufmerksamkeit darauf gerichtet wird.

Durch in der Kélte stattfindende Zerlegung sulfarsen-
saurer Salze kann man also kein reines Produkt erhal-
ten; Versuche, das hierdurch erhaltene schwefelhaltige
Pentasulfid zu reinigen, sind ohne Erfolg geblieben, denn
Schwefelkohlenstoff extrahirte nur sehr langsam Schwefel,
und durch Losung in kohlensaurem Ammon wurde es
nicht in so reinem Zustand erhalten, dass es, obwoh! mehr-
mals darin geldst, ohme Riickstand nachher von diesem
Salze aufgenommen werden konnte.

Um ecin vollig reines Arsenpentasulfid zu bekommen,
musste die Zerlegung mit Salzsiiure in einer verdiinnten
Loésung des Natriumsulfarsenats beim Kochen uunternom-
men und die Erhitzung eine lingere Zeit fortgesetat wer-
den. Das Sulfid behilt ndmlich sehr hartnickig etwas
Schwefelwasserstofl; zum Beweise dafir wird ein von Blei-
salzlosung feuchtes Papier geschwiirzt, wenn es in Berith-

W
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rung wit den Wasserditnipfon kormt, such wenn die Flissig-
keit nach mtattgefundener Fillung mehr als cine Stunde
gukocht hat, und eiw witheend mehr als der doppelten Zeit
in dieser Weise bebandeltes Sulfid zeigte sich, vollig aus-
gewaschen und anf Papier in der freien Luft zum Trock?
nen gelegt, Schwefelwasserstoff enthaltend, da ecin mit
Bleisalz angefeuchteter Papierstreifen, welcher dight iiber
demselben, ohne doch in Beriithrung damit zu kommen,
aufgehiingt, innerhalb einiger Mindten schr deutliche
Schwefclwasserstoffreaction zeigte.

Berzelius?) hat bemerkt, ,,dass es im Allgemeinen
immer eingetroffen ist, dass Sulfarsensiiure etwas Schwefel
ungeldst hinterliess, wenn er es in Sulthydraten l8ste®
und hilt dafity, ,dass dieser Schwefel doch aus den letzt-
genannten gefiillt rein kann, da sie einer particlien Zor-
legung durch Einwirkung der Luft unterworfen worden
sind, was unmoglich zu verhindern®. Ich habe oft Ge-
legenheit gehabt, diese Beobachtung zu bestitigen, und
da die Losung eines Sulthydrats, welche einer solchen
Zerlogung gar nicht ausgesetzt gewesen ist, doch angen-
blicklich von einer weissen Fillung getriibt wird, wenn
Arsenpentasulfid von ihr in dem reinsten Zuetande, in
welchem es von mir gewonnen, aufgenommen wird, so
scheint dem oben Angefiihrten zufolge die Vermuthung
nahe zu liegen, dass dieses Factum von einer kleinen
Menge Schwefelwasserstoffs abhiingig sein kann, welche
bei Herstellung des Arsenpentasulfids noch nicht durch
Kochen mit Ueberschuss von Salzsiiure vollkommen aus-
getrieben war und von welcher nachher durch Einwirkang
der Luft freier Schwefel und Wasser gebildet werden.

Flickiger’s) Beobachtung, dass aus Natriumsulf-
arsenat mit Essigsiiure gefiilltes Sulfid bei Losung in Am-
moniak unter anderen Produkten auch unterschwefligsaures
Salz giebt, kann natiirlich, dem hier Mitgetheilten zufolge,

I A a O, 8, 212,
%) Juhresber. 1868, S. 232,
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von keiner anderen Ursache abhiingig sein, als dass er au
seinen Versuchen eine freien Schwefel enthaltende Sulf-
arsensiiure angewandt hat, was um so viel wahrschoinlicher
ist, als sie vermuthlich bei gewchulicher Teraperatur vor-
genommen wurden, -

Um ein Pentasnlfid, welches unter Beobachtung oben
angegebener Vorsichtsmaassregeln hergestollt worden, von
hygroskopischem Wasser befreit zu bekommen, wurde es
zur Analyse im Luftbade bei 4 100° getrocknet. Sein
Gewicht wurde JBdOG}I hierbei nicht constant, sondarn nahm
unaufhérlich ab und es zeigte sich, dass das Sulfid bei
dieser Temperatur Oxydation erlitten und sich mit sowohl
oktaedrischer als prismatischer arseniger Siiure bedeckt
hatte; nach Erhitzen desselben mit verdiinnter Salzsiiure
bekam man auch aus dieser Flissigkcit mittelst Schwefel-
wagserstoffs eine roichliche gelbe Fillung. Bs ist gewiss,
dass die Hitze im Luftbade, welches mit Bunsen’s Regulator
versehen war, nicht 1009 iiberschritten hatte, da das Uhr.
glas, welches das Sulfid trug, auf einen Kork und die
Kugel des Thermometers, welcher die Temperatur angab,
auch auf derselben Unterlage angebracht war. Ausserdem
zeigte Arsentrisulfid, welches gleichzeitig getrocknet wurde,
sehr leicht constantes Gewicht, woraus hervoraugehen
scheint, dass das Arsenpentasulfid leichter als das Trisulfid
geristet wird, Mehrmals ist es jedoch eingetroffen, dass
auch dieses bei andauerndem Trocknen, z. B, wihrend
einer ganzen Nacht, bei genannter Temperatur der Oxy-
dation unterlag, weshalb mehrere oben angefithrte Be-
stimmungen etwas zu niedrige Werthe in Arsen und
Arsentrisulfid gegeben haben,

Wie sosben erwihnt, tritt die arsenige Siure, die sich
bei dem auf solche Weise Jangsam stattfindenden Résten des
Schwefelarsens bei 100¢ bildet, inihren beiden Krystallformen
aul, Diese Beobachtung ist durchaus nicht alleinstehend,
sondern die Siiure ist mehrmals in den beiden Formen be-
obachtet, die eine neben der anderen, an der unteren Seite
des deckenden Ubrglases. Daraus scheint zu folgen, dass
lie Temperatur, bei welcher sie krystallisirt, keinen Blin-
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fluss auf dic Form, in welcher die arsenige Siure sich
absetzt, ausibt, wie es unliugbar der Fall mit dem
dimorphen Schwefel ist. Aueserdem diirfte auch die Ent-
stehung der beiden Krystallformen unter erwihnten Um.
stinden ein sprechender Beweis fiir die Richtigkeit de-
Vermuthung Scheurer-Kestner's!) sein, dass eine lang-
sam stattfindende Krystallisation iz eiver Atmosphiire vou
schwefliger Siure die Bildung der prismatischen arsenigen
Séiure bedingt, eine Vermuthung, welche er aus dem
Grunde aussprach, weil er diese Form in einem Robre
gefunden hat, welches aus einem arsenhaltigen Kiese
hergestelite schweflige Siure in eine Bleiknmmer fiir
Schwefelsiiurebercitung ableitete. Dagegen scheint die
Ansicht, welche Debray? als gegriindet annimmt, dass
niimlich eine hthere Temperatur (400°) fiir ihre Bildung
durchaus nothig ist, wihrend seiner Angabe gemiss bei
einer niederen nur die oktagdrische Form gewonnen wiirde,
weniger fiir sich zu haben.

Da durch quantitative Bestimmungen die Reinheit des
gewonnenen Arscupentasulfids, welches - sich aber nicht
bei 1009 trocknen liess, gepriift werden sollte, so versuchte
ich dasselbe vom Wasser im luftleeren Raume iiber
Schwefelsiiure zu befreien; es zeigte sich jedoch, dass
sich das Wasser dadurch nicht entfernen lisst. Die Un-
tersuchung des bis auf constantes Gewicht a0 behandelten
Pentasulfids ergab némlich folgendes Resultat:

1) 0,6106 Grm. gaben, nach Losung in rauchender Salpetersiure
und Abdampfen des Ueberschusses dorselben, 0,7125 Grm. arsensaure
Awmmon-Magnesia = 0,2612 Grm. Arsen,

2) 0,5485 Qrm. liofarten ebenso 1,9525 Grm. schwefelsauron Baryt,
weloher 0,2681 Grm, Schwefel enthilt.

In Procenten von dem verwendeten Sulfide sind diese
Werthe:

1) Ball. Soc¢. Chiw. (2] 10, 444.
# Compt. rend. 58, 1209. — Ann. Chewm. Pharm, Suppl 8, 250,
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As 45,06 008 o,su]
15
s 49,34 ‘-“-'l":-‘ = 3.0&4]
Verlust 4,60 .
100,00

Wenn der Verlust Wasser ist, und er kann nichts
Anderes sein, so erhiilt man die Formel

HO . As Ss.
As 15 45,73
58 80 48,18
HO 9 549
164 100,00

Um eine Controle der Richtigkeit des gewonnenen
Resultates su bekommen, wurde uoch eine Analyse des
Pentasulfids unternommen, welches nicht nur bis auf con-
stantes Gewicht, was bald eintrifft, im luftleeren Raume
getrocknet war, sondern auch mehrere Tage darilber hin-
aus; aher es wog dennoch eben so viel wie vorher:

1) 0,5105 Grm. von diesem gaben '3.5945 Grm, arsessaury Ammon-
Magnesia = 0,2847 Grin. Awson.

8) 0,4626 Urm, lieferten 1,1375 Grm. schwefeleauren Baryt, der
0,3285 Grm. Schwofel enthiilt, :

Dies sind Werthe, welche procentisch berechnet eine
genaue Usbercinstimmung mit den verlangten darstellen:

As 45,97
S 48,82
HO 5,71
100,00 .

Hieraus geht hervor, dass das Arsenpentasulfid, wel-
ches urspriinglich als Sulfhydrat aus dem Natriumsulf-
arsenate mit Salzstiure niedergeschlagen wird, bei an-
dauerndem Kochen den Schwefelwasserstoff verliert, aber
anstatt dessen Wasser aufnimmt und damit ein Hydrat
bildet, ganz wie dies mit einigen anderen Schwefelmetallen,
z. B. Zn8.HO, der Fall ist?), und die Vermuthung diirfie

1) Fresenins, Anleit. 5. quant. chem, Aasiyse 1866, 8. 189,

W
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und deren Verhindungen. 155

folglich sehr nahe liegen, dass mehvere Schwefslverbin-
dungen der schweren Metalle zuerst als Sulfhydeate durch
Schwefelwasserstoff gefiillt werden, obwohl diese, als we-
niger bestindig und dem zufolge kaum einer Untersuchung
zuginglich, bisher fast ganz ibersehen worden sind.

Das wasserhaltigze Arsenpentasulfid, welches man folg-
lich bei Zerlegung einer kochenden Liisnug von sulfarsen-
saurem Natron erhiilt, kann vom Wasser durch Trocknen
im Luftbade bei 4- 90—93° befreit werden, welche Tem-
peratur dic Schwefelverbindung cohne Verinderung ver-
triigt. Da auch das Trisulfid, wie schon erwihnt, durch
andauerndes Erhitzen bei 100° nach und nach oxydirt wird,
so diirfte es auch bei dessen Trocknen angemessen scin,
die Hitze des Liufthades nioht iiber 95° zu steigern.

Zu allen Versuchen, welche unten werden auseinander-
gesetzt werden, ist dasselbe Arsenpentasulfid angewandt,
welches das Material zur oben angeflihrten Analyse ge-
geben hat, und in den Fillen, wo das Arsen als Penta-
sulfid gewogen, ist dasselbe bei der erwibnten Temperatur
auf gewogenem Filter getrocknet.

Arsenpentasulfid lost sich in concentrirtem kochenden
kohlensauren Alkali; da hierbei ausser Kohlensiiure auch
Schwefelwasserstoff entweicht, so findet ohne Zweifel die
Umsstzung statt nach der Formel:
5Na0,CO0q + 3A8 S5 + S HO = 8Na8.As Sy + 2Na0. HO . As O,

+ 2HS + 5C0y;
aus der gelben Lésung setzt sich nach Erkalten bald eine
brandgelbe Fillang und dawn eine weissliche vom Aus-
sehen des Schwefels ab.

Auch arsensaures Alkali list das Pentasnlfid, wiewohl
unvollstindig, und weil anzunehmen war, dass Oxy-
sulfidsalz dabei entstehen konnte, so unternahm ich einige
Versuche. Liisst man arsensaures Kali, durch Hinza-
fiigang von kohlensaurem Kali zu einer warmen Lisung
der Siure, so lange die Kohlensiurc herausgetricben wird,
gewonnen, so viel Pentasulfid, wie es vermag, l6sen, so
bleibt eine bedeutende Menge Schwefel ungeldst. Die da-
von abfiltrirte Lésung opalisirt lange von fein vertheiltem
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Schwefel, reagirt alkalisch und setazt nach Abdampfen eine
geringe Menge von langen, gegen das eine Ende spiess.
formig zugespitzten, gegen das andere schief nach beiden
Seiten abgestumpften, vierseitigen farblosen, gewihnlich 1n
strahlenformigen Gruppen zusammengewachsenen Krystal-
len ab. In kaltem Wasser achwer lislich, wird dieses Salz
leichter von warmem aufgenommen, aber in diesem Falle
nicht ohne Opalisirung. Die Wasserlosung giebt mit
Silbersalz eine schwarze Fhllung, und im Filtrate von
diesem Schwefelsilber bei Hinzufiigung von Ammoniak ein
gelbes Pricipitat; mit essigsaurem Bleioxyd erbilt man
einen weissen Niederschlag, der nach und nach dunkel und
endlich schwarz wird, das letzte sogleich beim Kochen;
mit Salzsiure opalisirt die Losung wie vom Schwefel
und Schwefelwasserstoff fallt dann einen gelben flockigen
Korper,

Die fragliche Verbindung zeigte demnach zu Reagentien
die charakteristischen Eigenschaften des disulfarsensauren
Kali’s, und folgende analytische Bestimmungen bewenson,
dags sie auch aus diesem Salze bestand:

1) 0,4975 Grm. zwischen Loschpapier gepresstes Sala gaben, nach

Zorlegung mit Salssiiure und vollstindiger Féllung des Arsens mit
Schweltlwasserstoff, 0,218 Grm. schwefelssures Kali = 0,1179 Grm. Kali.

2) 0,868 Grm, Salz lieferten nach Oxydation mit rauchender Sal
petersiure (,7876 Grm. schweflsauren Baryt, welcher 0,1082 Gram.
Schwefol eothélt, und 0,635 Grm. arsensaure Ammon-Magnesia = 0,248

Grm. Arson.
In Procenten ist dies:
Bereohnet nach der Formel

Gefanden, £O. As83 04 + 2 HO,
X0 23,70 47,1 24,02
A3 31,18 75,0 88,24
8 18,20 82,0 16,82
0 - 24,0 12,24
BO - 18,0 9,18
186,1 100,00

Die Lisung, aus welcher dieses Salz gewonnen war,
bildete bei noch grosserer Concentration eine milchweisse
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feste Maese. Die Produkte, welche die Bildung desselben
in der fraglichen Weice begleiten, sind nicht untersucht
worden, aber der freigemachte Schwefel scheint anzudeuten,
dass das Pentasulfid bei Ligung it dem arsenzauren Alkali
zersotet wird, wie ich Grund hale zu vermuthen. wnter
Bildung von Arrentrisnlid und freiem Schwefel, weil aus
der Lisung desselben in arsensanrem Natron, welche unter
denselben Erecheinungen stattindet, die fiir das Kalisals
hier angegeben sind, Trirulfid heim Erkalten als eine
brandgelbe amorphe Fillung gebildet wurde, welche beim
Erxhitzen in der Luft chne Rick:tand verbrannte und iiber
Bchwofelsiure grtrocknet 38,09 pCt. Schwefel gab.

Noch ein anderer Umstand scheint davon zu zeugen,
dass das Pentasulfid in angegebener Weise zorfillt. Vor.
her ist schon bemerkt, dass wonn eine Wasserlésung von
Natriausulfarsenat 3NaS,AsS; + 15HO mit Bilbersalz
versetzt wird, man einen schwarzen Niederschlag erhilt,
nach dessen Abacheidung die Fliissigkeit bei Neutralisation
mit Ammoniak ein rein gelbes Priicipitat arsenigsauren
Bilberoxyds giebt. Es war diese Reaction, die mich glau-
ben machte, dass das Salz, welches aus einer auf jedes
Aeq. Trisulfid 8 Aeq. Schwefelalkalimetall enthaltenden
Lisung gewonnen warden, aus sulfarsenigem Salze be-
stinde, Wie bekannt, verhiilt sich némlich eine ammo-
niakalische Liosung des Trisulfids auf diese Weise, wihrend
die der Sulfarsensiiure die charakteristische Reaction der
Arsensiiure zeigt, indem unter dhnlichen Umstinden eine
braune Fillung entsteht. Ganz natiirlich bediente ich
mich dieser Verschiedenheit, um zu untersuchen, welches
Schwefelarsen das Salz enthielt, da nichts Anderes z2a ver-
muthen war, als dass ich zu domselben Resultate gelangen
wiirde, das Liosungsmittel des Schwefelarsens sei nun Am-
moniak oder Schwefolmetall, Diese Voraussetzung war
Jjedoch nicht richtig; Arsenpentasulfid in Ammoniak geldst
giebt arsensaures Silberoxyd, als Natriumsalz dagegen eine
gelbe Fillung von arsenigsauren Silberoxyd. Das freie Sulfid
wird beim Uebergiessen mit ecinigermaasden concentrirter

Silbersolution augenblicklich schwarz, und das Filtrat giebt,
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mit Ammoniak neutralisirt, rein gelbes arsenigsaures Sil-
beroxyd, und kein braunes arsensaures Salz ist azu beob.
achten, sei die Fliissigkeit mit Ammonisk oder Salpeter-
siiure neutralisirt, Bei Ausziehung mit Schwefelkohlen-
stofl' lieferte der schwarze Biickstand oder das Schwefel-
silbor, nach Auswaschen erat mit Wasser und dann wit
Alkehol, cine geringe Menge Schwefel. Man wiirde dem-
zutulge sich versucht finden, anzunehmen, dass das freie
Pentiasulfid, Roge's vben erwiihnter Ansicht gemiss, wirk-
lich nur aus einem mit 2 Aey. freiem Schwefel gemischten
Trisulfid bestehe, sofern nimlich nicht theils durch Fuchs
dargelegt worden wire, dass es in isolirtem Zustande
existirt, und theils dessen Salzlésung, wie soeben erwiihnt,
sich in derselben Weise zur Silbersolution verhielte,

Die hier berithrten Verbiiltnisse scheinen an die Hand
zu geben, dass dus Pentasulid zwei seiner fiinf Schwefel-
dquivalente weniger stark gebunden hilt und dem sufolge
cine grosse Neigung, in Trisulid und freien Schwefel zu
zerfallen, zeigt. Obwohl nicht mit villiger Gewissheit
bustimmt werden kann, ob der dureh Schwefelkohlenstoff
ausgezogene Schwefel vou einer solchen Zerlegung des
Pentasultids bei Behandlung mit Silbersalz herriihrie, da
dasselbe Lidsungsmittel auch aus dem unveriinderten Penta-
sulfid etwas Schwefel auszuziehen vermochtel), so diirfte
es doch wahrscheinlich sein, dass die fragliche Reaction
darin jhre Ursache hat, wenigstens scheint sie dadurch
cine sehr einfache Erklirung zu gewiraen.

Noch ein Factum, welches fiir sine solche Annahme
spricht, scheint darin zu liegen, dass Arsenpentasulfid bei
Losung in Sulfhydrat ein Doppelsalz von 'Trisulfid und
Pentasulfid giebt, wie unten gezeigt werden wird.

Dass Natriumsulfarsenat Arsenbisulfiir beim Kochen
* zur Bildung von Sulfarsenit 16st, ist schon oben erwiihnt.

) Dass dies der Fall war, scheint noch ein Grund fiir die oben
gemachto Annahme absageben, betreffend die Neizung des Pentasulfids,
bartniickig etwas Schwetolwasserstoff au behalten, wepn es aus seinen
Salgen gefallt wird.
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Salze von Arsenpencasulfid,

Die Salze, welche unton n#her heschrieben werden,
sind, dns eine oder das andere ausgenommen, dareh Li-
sung des Sulfids in Sulfhydralen gewonnen worden, welche
Liogung unter stiirmischer Schwefelwasgerstotfentwicklung
stattiindet, wobel stets freier Suhwefel sich abscheidet,

Dass sulfarseniges Schwefelalkali, wenn mehr als ein
Aequivalent des lotzteren vorhariden ist, in sulfarsensaures
Salz unter Abscheidung von alkalischem Arsen fibergeht,
ist schon oben erwiihnt.

a. Kaliumsulfarsenat
3KS,AsS, + 2HO

von der durch diese Formel angegebenen Zusammensetzung
ist nur in der letatgenannten Weise zls lange vierscitige,
#usserst deliquescente Prismen gewonnen,

Es kann jedoch als vollkommen gewiss angenommen
werden, dase dieses Salz auch durch Sittigung des Ka.
linmsulfhydrats wit Pentasulid gewonnen werden kann,
weil

b. Natriumsulfarsenat,

1. 3 Na8.AsS8; 4 15 HO,

auf diese Weise wewonnen worden ist, wie gewihnlich
schOn krystallisit in grossen, gelben, monoklinischen
Prismen. Es ist nur eine Sehwefelbestimmuny des so ge-
wonnenen Salzes unternommen, das durch seine Form un-
zweideatiy die augegebene Zusammensetzung zu besitzen
zeigte, und sie fiel su aus, dass

0,806 Gym. awischen Lidschpapier gepresstes Material nach Oxy-
dation it rauchender Salpetersiiure 1,1266 Grm. schwefilsauren Basyt
gaben, 0,1549 Grm. oder 30,81 pCt, wiihrend die Formel 81,86 pCh
veorlangt,

Oben ist schon erwiéihnt, dass dasselbe Salz auch er-
halten wurde bei Lisung des Trisulfds in kochepder con-
<entrirter Sodalauge.
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2. 3INaS.AsS; 4 18HO,

Dass ein Salz dieser Zusammensetzungsart gewonnen
war, dadurch, dass eine Losung, welche Natriumsnlfarsenit
von der Formel 8 Na8,As Sy enthielt, in freies Arsen und
Natriumsulfarsenat bei Abdampfung im luftleeren Roume
zevlegt wurde, ist auch schon oben erwihnt.

¢. Ammoninmsulfarsenat
5 AmS. 3As 85.

Wird eine Lisang von frisch bereitetem Ammonium-
sulfhydrat mit Pentasulfid versetzt, so gewinnt man unter
Abscheiden von etwas Schwefel eine gelbe Losung; diese
trocknete im luftleeren Raume iiber Schwefelsiiure endlich
zu ecinem gelben, amorphen, glingenden Residuum ein,
welches von Waasser wieder in Ldsung gebracht werden
kann. Unter dem Recipienten der Luftpumpe bis auf das
constante Gewicht getrocknet, ergab es bei der Analyse
folgendes Resultat: .

1) 0,6006 Grm., gaben nach Lisung in rauchender Salpetersiure
2,212 Grm. schwefoleauren Baryt = 0,8088 Grm, Schwefel,

2) 0,814 Grm. Salz lieforten bei Zerlegung mit Balzeiiure 0,5875
Grm, Pentasulfid = 0,2843 Grm, Arsen, und 0,928 Grm. Salmiak
= 0,1098 (rm. Ammon.

In Procenten:
Bereohnet nack der Formel

Gefunden, 5AmS. 348y,

Am 18,49 T 00 14,11
Az 24,02 225 95,48
8 50,59 320 50,40
99,00 835 100,00

d. Bariumsulfarsenatarsenit
8BaS. AsS; 4- 2 BaS. As 8y 4+ SHO.

Fine concentrirte Lisung des Bariumsnlfhydrats setzt
bei Sittigung mit Arsenpentasulfid sogleich eine Fillung
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von sehr grossen, schwer lislichen, schwach gelblichen,
glesglinzenden, lingsgestreiften, prismatischen Krystallen
ab, welche nach Abspiilen mit Wasser und Auspressen von
der Mutterlauge in warmom Wasser gelist und umkrystal-
lisirt wurden. Die Analyse des zwischen Léschpapier ge-
pressten Salzes wurde durch Oxydation mit rauchender
Salpetersiiure bewerkstelligt, wobei

1) 0,5075 G, unmittelbar 0,3765 Grn, ungeldsten schwotelsauren
Bargu lieferten = 0,2214 Grm. Barium und 0,0617 Grm, Behwefel; avs
dem Filtrate fillte Chlorbarium noch 0,6235 Gim. schwefelsauren Baryt

= 0,0866 Grm. Schwefs), und endlich wurden aush 0,2475 Grm. arsen-
saure Ammon-Magnerin erhalten = 0,077 Grm. Arsen.

2) 0,509 Grm. lieferton cbenso 08775 Grm. ungeldaten schwofel
sauren Baryt = 0,222 Grm, Barium und 0,018 Grm, Schwefel; mit
Chlorbarium wurden aus der Lisung 0,626 Grm. schwefelssurer Baryt
gofillt = 0,086 Grm. Schwefol, und dann 0,851 Grm. arsensaure Ammon-
Magnesia = 0,0991 Gro. Arsen,

In Procenten, das Wasser als Verlust, berechnet
wird dies:
1 2

Ba 43,62 43,61
As 19,26 19,47
8 27,05 217,01
HO 10,08 9,85

100,00 100,00

wihrend die Formel 8BaS.AsS; 4 2BaS.AsS; 4 8HO
erfordert:

5Ba 842,5 14,98
2 As 150,0 19,42
188 208,0 26,92
8 HO 72,0 9,38
119,5 100,00

Die unmittelbar nach der Oxydation erhaltene Quan-
titit des schwefelsauren Baryts verhiilt sich zu der aus
der Liosung nachher gefillten wie 5:8, und dies erfordert
nothwendig die angegebene Formel, worin das Salz
2 BaS.AsS; als eingehend angenommen ist wegen seiner
grossen Neigung zun krystallisiren; dieses Salz scheint
auch isomorph zu sein mit dem hier fraglichen Doppel-

Joamal . prakt. Chomie {2] Bd. 14, 11
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salze. Dass das letztgenannte mit der Verbindung iden.
tisch ist, welche beim Kochen einer das Bariumsulfarsenit
2 BaS. AsSy enthaltenden Lisung gewonnen worden, geht
aus den @bereinstimmenden analytischen Bestimmungen
hervor, und es ist einleushtend, dass die Bildung des.
selben ohne Abscheidung von Schwefol nicht stattfinden
kann.

o. Strontiumsulfarsenat-arsenit
3Sr8.AsS; 4 28r8. Asf; 4- SHO.

Wenn Strontiumsulfhydrat mit Arsenpentasulfid ge-
aiitbigh ist, so wird mach Abscheidung des gefillten Schwe-
fels eine gelbe Lisung gewonnen, die bei Abdampfung im
luftleeren Raume endlich zu einer gelben, strahlig kry-
stallinischen Masse erstarrt. Das Salz lost sich im Wasser
ziemlich leicht und vollstindig. Die Analyse wurde auf
dieselbe Weise wie vom Bariumsalz bewerkstelligt.

1) 0,4325 Grm. gaben nach der Oxydation 0,3025 Grm. ungelosten
schwefelsauren Strontian = 0,1442 Grm. Strootium und 0,0528 Grm.
Schwefbl; aus dor Lisung fillts Chlorbarinm 0,64 Grm. schwefolsauren
Baryt = 0,0870 Grm. Sohwefel und dann 0,251 Grm. arsenssure Am-
mon-Magnesia = 0,0991 Gvm. Arsen.

2) 0,52556 Grm. lieferten nnmittelbar 0,867 Grm. sohwefolsauren
Strontisn = 0,175 Grm. Strontium und 0,064 Grm. Schwofel, und aus
der Lisung 0,808 Grm. schwefdlsauren Baryt = 0,1109 Grm. Sohwefel,
und 0,8045 Grm. armensaure Ammon-Magnesis = 0,1202 Grm. Arsen.

Diese Werthe sind procentisch berechunet:

1. 2,
Sr 89,84 88,30
As 22,01 22,87
8 92,58 88,28
HO (Verlust) 11,22 10,55
100,00 100,00

und das Verhiiltniss zwischen dem mit dem Sttontium und
dem Arsen verbundenen Schwefel zeigt, dass die Verbin-
dung eine analoge Zusammensetzung mit dem soeben an-
gefiibrten Bariumsalz hat, denn die Formel erfordert:
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5Sr 218,75 88,72
2 As 150,00 23,12
188 208,00 82,00
s HO 72,00 11,10

648,75 100,00

f. Caleiumsulfarsenate.

1. 5Ca8,2As8; 4- 12HO.

Wenn Calciumsulfhydrat nach Sittigung mit Arsen-
pentasulfid im luftleeren Raume verduustet wird, so er-
starrt endlich die gelbe Lbsung gzu einem strahlig-krystal-
linischen, gelben Kuchen. Das Salz list sich leicht und
vollstiindig in Wasser. Bis auf dessen constantes Gewicht
cingetrocknet, lieferte es bei Zerlegung mit kochender
Salusiiure von

1) 0,8885 Grm. 0,881 Grm. Areenpentasullid und 0,871 Grm.
schwefelsauren Kalk = 0,1964 Grm. Sohwefvlealoium.

2) 0,576 Grm. 0,208 Grm. Arssnpentasalfid und 0,389 Grm. schwe-
felsauren Kalk :+ 0,1794 QGrm. Schwefalealeiom.

Auf 100 Theile berechnet:
r. a,

Ca8 80,76 81,14
As S5 51,84 51,74
HO (Verlust) 17,40 17,12

100,00 100,00

Die Formel des Salzes wird dem zufolge:
5Ca8S.24s8; + 12HO,

welche
5Ca8 180 80.1!{
2 As 8 310 51,84
12 8O 108 18,08
588 100,00
verlangt.

2. 3CaS.AsS; + 20HO.

Beim Verdunsten im lufterfilllten Raume einer Li-
sung, die daa Salz CaS. As8; und eine doppelt so grosse
1

i I

w4
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Quantitit von 2Ca8 ., HS enthielt, setzten sich Lei Syrup-
consistenz grosse schwach gelbgefirbte Rhombosder ab.
Nachdem sie von der Mutterlauge befreit, wurden sie im
Wassér, wovon sie iusserst leicht aufgenommen, gelost
und zwa Umkrystallisiven itber Schwefelsiure gestellt, aber
daraus schoss das Salz nicht in derselhen Form wieder an,
sondern die Lisung erstarrte endlich zu einem beinahe
weiszen strabligen Krystallkuchen. Nach Auspressen zwi-
schen Lioschpapier lieferte das Sala bei Zerlegung mit
kochender Salzsiare folgende Werthe seiner Bestandtheile:

1) 06945 Grm. gabea 0,284 Grm. Pentesul§d und 0,8216 Grm.
achwofelsauren Kalic = 0,1783 trrm, Schwofelcalciuae

2) ©,6506 Grm. leferten 0,224 Grm. Arsenpentapulfid und 0306
Grin schwofolaauren Kalk = 0,162 Grm. Schwefelesloium.

Das bei der Analyse gewonnene Schwefelarsen gab in
seiner ammoniakalischen Lésung die Reaction des Penta-
sulfids. Der Verlust in der Analyse rithrt duvon her, dass
dasselbe bei einer etwas zu hohen Temperatur getrocknet
wurde, so dass es theilweise oxydirt war.

Die gewounnenen Zahlen machen in Procenten aus:

1. 2.
Ca8 24,9 24,90
As Sy 38,89 34,43
HO (Verlust) 41,36 40,87
100,00 100,0u

und die Zusammensetzung des Salzes lisst sich durch fol-
gende Formel ausdriicken: 3CaS. As 8; + 20 HO, die

A0S 108 24,88
As s 155 34,99
20 HO 80 40,68

848 100,00

verlangt,

Da dieses Salz beim Verdunsten unter Luftzutritt ge-
bildet war, so ist es klar, dass es dem Saverstoff desselben
seine Entstehung zu verdanken hat.

W i
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g Magnesiumsulfarsenat
5 Mg$. AsS; -4- 30HO,

In Magnesiumsulfhydrat st sich Arsenpentasulfid
und die gelbe Fliissigkeit verhiilt sich ganz wic die vorher
erwithnten. Das gelbe krystallinische Salz ist in Wasser
sehr leicht lislich, Bei der Analyse gab es von

1) 0,851 Grm. nach Oxydation mit rauchender Salpetorsiiure 1,284
Grm, schwefelsauren Baryt = 0,1768 Grm. Schwefol,

%) 0,603 Gym. nach Zerlegung mit kochender Salzsiure 0,635
Grm. Arsenpentasulfid = 0,1215 Grm. Arsen und 0,136 Grm. Schyefel,
und 0,27 Grm. schwefolsaure Magnesia = 0,05¢ Grim  Magnesium und
0,072 Grm, Schwefel.

Oder procentisch:

Gefundencs  Bereohnet nach der Formel
Mittel, 5Mgh.2A68; + 80 HO.

Mg 8,92 80 8,34
As 21,07 150 20,88
8 33,19 240 3838
HO (Verlust) 86,82 270 87,50

100,00 120 100,00

1V. Uebrige angegebene Schwefelverbindungen des
Arsens, As: 8, A8S8,,, A8 Sy,

Was zuerst das sog. schwarze Schwefslarsen betrifft,
8o durfte aus dem, was im Vorhergohenden dariiber
angefiihrt ist, hinlinglich klar hervorgehen, dass dasselbe
nur avs einer zufilligen Mischung von Schwefelursen und
Arsen besteht.

Berzelius') hat ansserdem eine mehr schwefelreiche
Verbindung As8,; gewonnen, am besten und in grosster
Quantitit, wenn or Arsentrisulfid in alkoholischem Hepar
lésto, wobei dreibasisches Natriumsulfarsenat nieder-

) Kongl. Wetensk. Akad, Handl. 1825, S. 262,
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geschlagen wurde, und nach partieller Verdunstang des
Alkohols durchzog nach Erkalten das fragliche Schwefel.
arsen in reichlicher Menge den Riickstand. Es enthielt
immer ein weniy Schwefelalkalimetall, welches or vor der
Analyse mit Salzsiiure auszog. Dies rithrte natirlich da-
von her, dass das Natriumsulfarsenat nicht ganz vollstin.
dig sich absondern liess, sondern in geringer Quantitit in
der Loésung sich vorfand, nebst iiberschiissigem Schwefel,
welcher darin vorhauden sein musste, denn

BNa8; + Aa By = 8 NaB . As 85 4 108,

welches nach Verminderung des Lisungsmittels vorsugs-
weise Schwefel, aber mit Natriumsuifarsenat verunreinigt,
augkrystalliviren musste. Dem zufolge schliesse ich, dass
die fragliche schwefelreiche Verbindung des Arsens, in
der Gestalt, worin sie von Berzelius untersucht worden,
nur én von einer unbedeutenden Menge Arsenpentasulfid
verunreinigter Schwefel war,

Endlich glaubt Kithn?) Griinde fiir die Annshme zu
haben, dass eine Verbindung in den von der Formel AsS,,
angegebenen Verhiltnissen existire, welche or auf eine
Weise gewonnen hat, die jeder Wiederholung trotzen
diirfte. Als Kriterium, dass sie eine selbstdndige Verbin.
dung sei, fihrt er an, dass Schwefelkohlenstoff daraus
keinen Schwefel auszuziehen vermag; dies Verhalten aber
hat gar nichts als ein solches zu bedeuten, ehe gezeigt
worden, dass der Sohwefel in diesem Korper nioht in der
Modification vorhanden ist, welche in Schwelelkohlenstoff
unldslich ist, was gar zu wohl der Fall hierbei sein kann.
Es diirfte also mehr als wahrscheinlich sein, dass Kiihun's
Schwefelarsen auch nar eine Mischung von Schwefel und
Pentasulfid ist.

Wenn das Gesagte gegriindet ist, so existirt kein
anderes Schwefelarsen, als das Bisulfiir, das Tri- und das
Pentasulfid,

A a0
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V. Kurze Zusammenfassung der gewonnenen
Resultate.

1. Arsenbisulfiir liisst sich zwar durch Erhitzen von
arseniger Siiure und Scliwefel darstellen, (Berzelius) in
einem mit der Formel 2As03 + 78 = 2 AsS; + 3 80, iiber-
einstimmenden Gewichtsverhiiltnisse, aber die Erhitzung
muss dann unter solchen Umstinden unternormamen wer.
den, dass kein Verlust von arseniger Siure oder Schwefel
entsteht; wird sie in einem gewdhnlichen Destillations.
gefiisse unternommen, so verfliichtigt sich arsenige Siure,
und man erhilt statt des Bisulfiirs rubinrothe Glidser von
hoherem Schwefelgehalt.

2. Bei Anwesenheit von mehr arseniger Siure als
hier angegeben ist, wirkt diese auf das gebildete Arsen-
bisulfiir so ein, dass schweflige Siare und Arsenmetall
geneviren: 3488, - 4As0y= 880, 4 TAs, in vollkom.
mener Uebereinstimmung mit dem, was von den Schwefel
und Sauerstoffverbindungen des Bleies vorher bekannt ist,

8. Arsenbisulfiir, das in reinem Zustande immer kry-
stalliniech ist, wird amorph, glasartig durch Einmischung
sowohl von hoherer Schwefelverbindung, als auch arseniger
Siiure oder Arsenmetall.

4. DBeim Glithen mit Wasserstoffgas werden sowohl
Arsenbisulfiir, als auch die héheren Schwefelverbindungen
unter Bildung von Schwefelwasserstof und Metall re-
ducirt.

5. Auch die Schwefelsalze des Arsens mit alkalischen
Metallen werden unter denselben Umstinden zerlegt, so
dass Arsen frei auftritt, in voller Usbereinstimmung mit
der von Berzelius schon 1828 gemachten Angabe, aber
H. Rose’s nachher ausgesprochenen Ansicht zuwider.

6. Senarmont’s Beobachtung von der Bildung des
Arsenbisulfiirs beim Glilhen einer Mischung von kohlen.
saurem Alkali und Arsentrisulfid wurde durch unternom.
mene Versuche nicht bestiitigt.

7. Dieses Schwefelarsen lisst sich dagegen auf nussem

o
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Weyge vollkommen rein erhalten, in der Form eines kry.
stallinischen Pulvers, welches niedergeschlagen wird, wenn
Arsentrisultid in einer concentrirten kochenden Lijsung von
kohiensaurem Alkali geldst ist (siche 15).

6. Arsenbisulfiir oxydirt sich in der Luft, so dnss ar-
senige Siure und Trisulfid entstehen; 3AsS; + 30 = 248,
4 #480y. Hierdurch ist der Gehult von arseniger Siure
des nativen Realgars verursacht, und die Neiyuny der
Realgarstufs, beim Aufbewahren in der Luft auseinander
zu fallen, ist auch davon abhingig,

9. Berzelius’ schwarzes Schwetfelarsen As, S existirt
nicht anders, als eine zufiillige Mischung von Schwefel-
arsen und Arsenmetall,

10.  Arsenbisulfiir wird dureh Erhitzen mit Alkali-
lauge in Arser und Arsentrisulfid 3AsS, = &s 4 2AxS,
zerlegt. :

11, In kochenden alkalischen Fliissigkeiten wird Arsen
oxydirt, so dass arsenigsauves Salz, arsenfreies Wasser-
atoffigas und Arsenalkalimetall entstehen.

12. Da Chlor auf Sehwefelarsen so einwirkt, dass
Chlorarsen entstcht und Schwefel abgesondert wird, so
diirfte durch dieses Mittel ecin arsenhaltiger Schwefel ge-
reinigt werden kinnen.

18. H. Rose¢’s Verbindung von Chlorarsen mit ein-
fachem Chlorschwefel ist nur eine Mischung von beiden.

14. Es geht dem Arsenbisulfiir das ihm von Ber-
zelius beigelegte Vermigen, Salze zu bilden, vollkommen
ab. Der Name hydrosulfarsenige Siure ist also un-

brauchbar.
15. Bei Liosung von Arsentrisulid in kochendem

kohlensaurem Natron werden folgende Produkte gewonnen:
Kohlensiiure COs,,
S8chwefelwasserstoff HS,
Arsenbisulfiir AsS,,
saures Sulfarsenit NaS .8 AsS,; 4 8 HO,
trisulfarsensaures Natron NaO.2(As8;0,) + THO,
Natriumsulfarsenat 3 NaS. AsS; 4 15 HO,
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arsensaures Natron 2Na O, HO . AsOy + 14 HO,
zweifach kohlensaures Natron NaOQ, HO, 2CO,.

-16. Kohlensaures Kali giebt bei Siittigung mic Argen.
trisulfid analoge Verbindungen, ausser dass

disulfarsensaures Kali KO, As, 05 + 2HO

als dem trisulfarsensauren Natron entsprechend auftritt,
Das vorher nicht bekannte Oxysulfid, Trisulfarsensiurs,
liisst sich aus dieser Verhindung isoliren, ohne zu zer
fallen,

17, Arsentrisulfid kann kiinstlich krystallisirt ge-
wonnen werden. Es scheidet sich némlich in deutlich
krystallinischer Gustalt aus einer mit Arsentrisulfid gesiit-

tigten Lasung ab, wenn diese wiithrend lingerer Zeit bei .

70--80¢ Temperatur stehen gelassen wird. Das Produkt
enthillt zwar Schwefelnatrium, aber so wenig, Jdass, wenn
man Riicksicht darauf nihme, dic Formel der Verhindung
NaS.380 s §; wirde.

18. Wird ein Sulthydrat mit Arsentrisulfid unter ge-
wohnlichen lUmstinden gesittigt, so entstehen Salze von
der Zusammensetzung RS, AsS;, von denen nur eins, nim-
lich CaS. As8s + 10 HO, krystallisirt ecrhalten ist. Bei
Behandlung mit Wasser werden sie so zerlegt, dass saure
unlésliche Verbindungen entstehen, z. B.

NaS.2 AsS; 4 6 HO,
CaS .4 AsSy + 10BO,
CaS .9 As8; 4+ 10HO.

Beim ¥nchen der Lisung des Kaliumsularsenits
XS .AsS; + 5HO wurde ein saures, krystallisirtes Sulf-
arsenit KS.34As3; + 21HO unter Entwicklung von Schwe-
felwasserstoff gebildet. Sowohl diss als auch die iibrigen
sauren Salze werden von Salzstiure hochst langsam oder
unvollstiindig zetlegt.

Im luftleeren Raume vermag das Arsentrisulfid mehr
Schwefel wasserstof auszutreiben, so dass basisreichere
Salze gewonnen werden: 2RS.A S; oder 3RS.AsS,.
Dies gilt jedoch nicht von den Schwef:lalkalimetallen, denn
sobald mehr als ¢in Aequivalent Schwefelmetall auf jedes

e g il
RN
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Aequivalent Arsenirisulfid vorhanden ist, werden von
ihnen Sulfarsenat und freies Arsenmetall gebildet. Am-
moniumsulfhydrat giebt uauter allen Umstinden nur eine
und dieselbe Verbindung, nimlich AmS . A8, + 4HO.
Aus einer Lisung, die das Calciumsul farsenit 3Ca S, As S,
enthielt, wurde ein basisches Salz, als 7CaS.AsS;
+ 25 HO, srhan krystallisirt, gewonnen, wiihrend aus ent-
sprechenden Lisungen von Barium und Strontivm die Salze
2RS..As 8y 4 15 HO zu keystullisiven geneigt scheinen.

19. In der Kiilte aus seinen Salzen gefiillt, giebt
Arsenpentasultid ein Sulfhydrat, 8 HS, As 8y, aus dem der
Schwefelwasserstoff erst dureh andauerndes Erhitzen mit
Ueberschuss von Salzsiure sich entfernen liisst, aber so
bereitet enthiillt das Sulfid Wasser, welches nicht beim
Trocknen iiber Schwefelsiiure im luftleeren Baume ent-
weicht, und das Pentasulfid lat dann dic Zusammen-
setzung HO ., As S;,

20. Zufolge dessen enthiilt ein in der Kilte gefilltes
und dann in der Luft getrocknetes Arsenpentasulfid freien
Schwefel, und dies ist der Grund zu Flickigers Beob-
achtung, dass dasselbe mit Ammoniak unterschwefligasures
Salz bilden kann, Von diesem Verhalten ist auch das
schon von Berzelius angegebene Factum abhingig, dass
Schwefel sich bei der Lisung des Pentasulfids in Sulf-
hydraten absondert,

21. Is giebt jedoch nach vine Ursache dazu, nimlich
die Eigenschaft dos Pentasulfids mit Barium- and Stron-
tium-Sulfhydrat Doppelsalze ven Sulfarsenat und Sali-
arsenit zu gebea,

22, Die Neigung des Peatasullids, in Arsentrisulfid
und freien Schwelel, As8 4 8, zu gerfallen, geht auch aus
dem Verhalten desselben und dessen Salzen zu Silbersalz
hervor, indem die Lisung hierbei nur arsenige S#ure und
keine Arsensiiure enthils,

23. Auch das Verhalten des Pentasulfids zu arsen-
saurem Alkaii, in dem es unter Abscheidung von Schwefel
gelost wird, scheint zu beweisen, dass 2/; seiues Schwefels
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loger gebunden sind. Aus der Kalisslzlosung wurde hier-
bei disulfarsensaures Kali gewonnen, aus der Natronsalz.
losung schied sich Arsentrisulfid ab,

24. Da beim langsam stattfindenden Rosten des
Schwefelarsens bei 100° die arsenipe Siure sowohl in
octaédrischer, wie rhombischer Form «ich ahsetzt, so diirfte
Debray’s Ansicht, dass die letstere nur bei weit hoherer
Teraperatur anschiesst, unrichtig sein, wogegen Scheurer-
Kestner’s Vermuthung, dass schweflige Sdure bei ihrer
Bildung eine hervorragende Rolle spielt, an Wahrschein-
lichkeit gewinut.

25. Bei Siittigung der Sulfhydrate mit Arsenpenta-
sulfid scheinen nur ausnahmaweise Salze von der Formel
8RS.AsS; gebildet werden zu kinnen, da theils Salze
von der Zusammensetzung

BRS.2AsS;
und GRS 3 AsS;

theils die Doppelsalze
3RS,As8; 4 2R8.As S, + 8HO

dabei entstehen. Die erstgenannten Verbindungen kann
man dagegen erhalten, wenn das Sulfarsenit RS, As 8; mit
2RS . HS versetst, bei Luftzutritt verdunstet wird, wobei
Sulfursenat der oxydirenden Einwirkung der Luft zufolge
generirt wird, wie der Fall mit dem so gewonnenen Cal-
ciumsulfarsenat 8 CaS.Au 85 4 20HO war.

26. Berzelius’ Verbindung &s8;4, wie auch Kithn’s
A8 Sy, diirften nur zufillige Mischungen von Schwefel
und Arsenpentasultid sein,

27. Folgende Sulfosalze sind untersucht worden:

K8, AsS8; 4 5 HO.

3KS.2As8, + 8HO,
KS.3As8, 4 2HO.

3 kS, AsS; 4- 2HO. .
KO, As 8,04 + 2 HO,

Na$. AsS; + HO.

& O 0 BD
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7. NaS.2 AsS, + 6 HO,
8. NoS.8AsS; + 5HO,
9. 8NaS.asS; 4+ 15HO,
10. 3NaS. AsS; + ISHO,
11, Nl“).2:&983()1+7“0.
12, AmS. 3 AsS; 4+ 4HO
13. 5AmS.3As8;.
i4. BaS,6AsS;.
15. BaS.AsS; 4 5 HO (braun).
16. BaS.AsS, + < HO (grim).
17. 2BaS.As8; + 5HO (griin).
18. 2BaS.AsS; + 5HO (blau).
19. 2Ba8. AsS; + 15 HO.
20. 5Ba8.24AsS; + 6HO (7).
21. 8 BaS.:\s8; + 14HO.
22. 83BaS. AsS; + 2BaS.AsS; + 8HO.
23. 2(SrS.AsSy) + 5HO.
24, 28rS. As8; 4 15 HO,
25, BSrS.AsS; + 25rS. As S; + 8HO.
26. CaS. s Sy + 10HO,
27. CaS.4As8; + 10HO,
28. CaS.9As8; 4+ 10HO.
29. TCa®, A8y 4 25HO.
80. 5UaS.24AsS; + 12HO.
31. 3CaS.AsB; 4 20HO,
32. MgS.AsS; + 5HO,
38. 2MgS.z¥sS,+8HO.
34. 3MgS. AsS; + 9HO.
35. 5MgS.24AsS; + S80HO.

Vorstehende Untersuchung ist im Universitits-Labo-
ratorium zu Upsala ausgefiithet.
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Ueber den Nachweis der Carbaminsaure in
thierischen Fliissigkeiten;

vou

Dr. Franz Hofmeister,

Assistent der Lehrkanzel fiir :nedicinische Chemic in Prag.

In einer jiingster Zeit erschienencn Mittheilung aucht
E. Drechsel!) es wahrscheinlich zu machen, dass der
Harnstoff im thierischen Organismus aus Carhaminsfiure
entstehe. Der Gang der Untersuchung, durch die er zu
diesem Schlusse gelangt, ist in Kurzem folgender. Oxy-
dirte er Glycocoll in ammoniakalischer Lisung mit iiber-
mangansaurem Ammon, so gelang es ihm nicht, unter den
erhaltenen Produkten Harustoff nachzuweisen, dessen Ent-
stehung unter diesen Bedingungen nach den bekanuten
Versuchen von Schultzen und Nencki? vermuthet wer-
den konnte, wohl aber erhielt er bei niiherer Untersuchung
Reactionen, die ihn hewogen, in dem Oxydationsgemisch
die Anwesenheit von Carbaminsiure anzunehmen. Es er-
schien ihm nur noch fraglich, ob sie sich direct durch
Oxvdation des Glycocolls oder erst secundiir durch Zu-
sammentreffen von Ammoniak und Kohlenstiure im Ent.
stehungszustande gebildet habe. Zur Entscheidung dieser
Frage stelite er folgende zwei Versuche an. Er oxydirte
zundohst Glycocoll mit nur der Halfte der zur vollgtin-
digen Zersetzung nithigen Menge iibermangansauren Kalis,
s0 dass es zu keiner Bildung von Ammoniak kommen
konnte, und da er trotzdem alle ihm als beweisend gel-
tenden Reactionen der Carbaminsiiure erhielt, so galt ihm
die direste Entstehung der Catbaminsiure aus Glycocoll

!) Leber die Uxydation vou Glycocoll, Leucin und Tyrosin, sowie
fiber das Vorkommen vou Carbaminsiiure im Blute, Aus dem physiol.
Inst. zu Leipzig. Ber. d. k, sachs, Ges. d. Wise. Math.phys. Cl. Sits.
vom 21, Juli 1875, 3, 172—180, und dies Journ. 12, 18, 417,

%) Loitachr. f. Biol. 8, 124,
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fiir erwiesen. In einem sweiten Versuch, bei Oxydation
von Ameisensiure in smmoniakalischer Lisung, ergab sich
das gleiche Resultat, und dies gab ihm Veranlassung zu
der Schlussfolygerung, dass sich Carbamiusiiure {iberall da
bilde, wo stickstoffhaltige Kohlenstoffverbindungen in al-
kalischer Lisung verbrannt werden, oder allgemeiner aus-
gredriickt, wo iiberhaupt Kohlensiure und Ammoniak im
Entstehungszustande zusammentreffen. Da im Organismus
diesen Bedingungen Geniige geleiret sei, so diirfte nach
seiner Meinung auch hier Carbaminsiure gebildet werden;
und in der That gelang es ihm nach einem umstiindlichen
Verfahren mit Hundeblutserum die ihm fiir charakteristiach
goltenden Reactionen zu erhalten,

Uebher die theoretische Bedeutung dieser Befunde fiir
die Lehre der Harnstoffbildung kann in der That kein
Zweilel laut werden, vorausgesetzt, dass sie in einer Weise
erhalten sind, die fiir ihre Richtigkeit geniigende Sicher-
heit bietet; allein beziiglich dieses Punktes konnte ich
mich von vorneherein mannichfacher Bedenken nicht er-
wehren. So muss es bei der ungemeinen Zersetzlichkeit
Jer Carbaminsiiure auffallen, dass ihr Nachweis noch nach
lingerem Verweilen in einer Oxydationslosung gelingen
sull, die in Folge der Reduction der iibermangansauren
Salze nothwendig freies Alkali enthalten muss, und sich
iiberdies spontan stark erwirmt?). Allein eine feste Ge-
stalt erhielten meine Bedenken erst bei niiherem Eingehen
auf die Reactionen, durch die Drechsel die Anwesenheit
von Carbaminsiiure sichorzustellen sucht.

Dieselbe zerfillt bei den geringsten chemischen Ein-
flissen mit Leichtigkeit in Kohlensiiure und Ammoniak,
und man kann dieses Verhalten zu ihrem Nachweis be-
nutzon, indem man die zu priifende Flissigkeit, die na-
tivlich keines dieser Zersetzungsprodukte enthalten darf,

1) Dies Journ. [2] 13, 419, Vergl. hieriiber die Angaben von
H. Rowe (Pogy. Ann. 46, 881 u, 871), von Divere (Chem. Jahresber.
1870, S. 269), sowie auch Gmelin-Kraut's Handbneh (6. Aafl. 1. Bd.
2. Abth, 8, 517).
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lingere Zeit stehen lisst oder voriibergehend erhitzt; ge-
lingt es jotzt Kohlensiiure und Ammoniak nachzuweisen,
so spricht dies dafiir, dass die Fliissigkeit urspriinglich
Carbaminsiiure enthielt, vorausgesetat, dass die erhaltenen
Reactionen nicht von anderen in derselben anwe-
senden Substanzen herrithren konnten.

Diese Maglichkeit nun ist von Drechsel, so weit
man dies aus seiner Mittheilung ersehen kann, nicht mit
geniigender Sicherheit ausgeschlossen worden.

Gleich der orste Versuch, der ihm Veranlassung giebt,
die Entstehung von Carbaminsiure anzunehmen, bietet
diesem Bedenken mehr als geniigende Anhaltspunkte. Eine
ammoniakalische Lisung von Glycocoll wird mit iiberman-
ganssurem Ammon villig oxydirt, die filtrirte Fliissiglkeit
mit Calciumnitrat gefillt und vom eatstandenen Nieder-
schlag, der aus kohlensaurem und oxalsaurem Kalk be-
steht, ,,nach einiger Zeit* abfiltrirt; dass das erhaltene
Filtrat sich beim Kochen unter Abscheidung von Caleium-
carbonat trilbt, ist Drechsel Grund genug, die Anwesen-
heit von Carbaminsiiure fiir erwiesen anzunchmen, Ob-
gleich es nuu eino jedem Analytiker geliufige Erfahrung
ist, dass sich das frisch gefullte, amorphe Calciumearbonat
in der Kiilte nur allmihlich vollstéindig abscheidet, und
in den gangharsten Lehrbiichern?) auf seine Léslichkeit
in Ammon- und anderen Neutralsalzen and das Ausfallen.
des in Losung gebliebenen Antheils bei lingerem Stehen
oder beim Kochen hingewiesen wird, hielt ich es doch fiir
wiinschenswerth, mich durch eigene Versuche zu iiber-
zeugen, ob dies auch unter den Bedingungen stattfindet,
unter denen Drechsel im vorliegenden Fall, sowie auch
spiiterhin seine Beobachtungen anstellte.

Es liegt diesbeaiiglich schon eine interessante Notiz
von Divers? vor, aus welcher hervorgeht, dass der durch
Zusatz von Ammonium- und Natriumcarbonat zn iiber-

1) Vergl. Fresenius, qualit. Analyse, 14. Aufl, 8. 114; desselben
quant. Analyse, 8. Aufl. 8, 158,
%) Divers, chem. Jahresber, 1870, 2. 808,
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schussiger ammoniakalischer Chlorcalociumlisung
cntstehende kohlensaure Kalk sich nur sehr allmihlich,
erst nuch Tagen?), vollig abschkeidet, und ich kanm diese
Angahe dahin erweitern, dass an diesem Umstande durch
Anwendung von Calciumnitrat statt Chlorcaleium nichts
geiindert wird, Da nun vorstehender Versuch Drechsel’s
gerade unter diesen Bedingungen — Ueberschuss von
Calciumnitrat bei Anwesenheit freicn Amwmoniaks statt-
fand, so ist es ebenso wahrscheinlich, duss dic von ihm
beobachtete Ausscheidung von Caleiumearbonat beim
Kochen durch diese Versuchsaunordnung selbst begriindet
war, als durch die Anwesenheit von Carbaminsiiure, da
man nicht annehmen kann, dass ,,einige Ze1t® hinreichen
diirfte, um unter diesen Umstinden alles Calciumcarbonat
krystalliniach und unlislich werden zu lassen; sie milsste
sich deun iber einige Tage erstreckt haben. Dass
dies aber nicht gemeint sein kann, geht schon
daraus hervor, dass sich Ammoniumcarbamat
selbst in wiissriger LOsung binnen einiger Zeit
in saures Carbonat umwandelt?),

Da in den folgenden Versuchen dieselbe Nachwets-
mothode Drechsel’s bei stark alkalischen, aber ammen-
freien Losungen geiibt wird, so fragte es sich, ob nicht
auch hier e¢in gleicher Fehler unterlaufen sei. Dies scheint
in der Thay der Fall, denn ebenso wie freies Ammoniak
wirkt anch Natron-, Kali- und Kalkhydrat hemmend auf
die Ausscheidung des Calciumcarbonates ein.

Versetste ich eine Lisung von verdiinntem kohlen-
saurem Natron mit Aetznatron, fillte mit (berschiissigem
Chlorealcium und filtrirte nach 3 Stunden von dem ent-
standenen Nicderschlage ab, so blieb das Filtrat, wenn ich
es 48 Stunden in luftdiocht verschlossenen Stopselglisern
stehon liess, bis auf die Ausacheidung eines geringen
Bodensatzes klar, brachte ich aber etwas von der iber-

1) Yot das Ammoniumocarbonat im Uebersohuse, so ist hingegen
die Pillung schon uach einer Stunde vollstindig (ebendaselbat 8. 309).
%) Gmelin L ¢, Divers 1. ¢, 8. 289,
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stehenden Fliissigkeit in eine mit kohlensiurefreier Luft
goftillte Retorte und erhitzte sum Koohen, so triibte sie
sich milchig, und sowohl der in der Flissigkeit saepen-
dirte, als auch der der Wand der Retorte fest anheftende
Niederschlag liessen sich durch die lebhafte Gasentwicke-
lung auf Sdurezusatz leicht als kohlensaurss Salz consta-
tiren, Um wihrend des ganzen Verfahrens das Hinzu-
treten von Kohlensdure mit Sicherheit zu vermeiden, war
die Retorte einerscits mit einem Aspirator, andreveeits am
Tabulus mittelst eines kurzen Kautschukschlauchs mit
einem Glasrohr verbunden; dieses wurde, wenn der ganze
Apparat mit kohlensiurefreier Luft gefillt war, sofort
nach QOeffnung des Cylinders, unter das Niveau der zu
priifenden Fliissigkeit getaucht und nun durch Saugwirkang
die Retorte in belisbigem Maasse gefiillt. Wenn dies ge-
schehen war, wurden darch Quetschhiihne beiderseits die
Schliuche ahgeklemmt und der eine davon erst wihrend
des Erhitzens getffnet, nachdem die Verbindung mit demn
Aspirator gelést und das Hinzutreten von Koblensiure
durch eine Kalivorlage unméglich gemacht worden war.

In dieser Weise gelang es mir auch nachzuweisen,
dass Kalkwasser und zwar nicht blos frisch bereitetes,
gondern auch solches, das seit Wochen in ¢inem verschlos-
senen Grefdsse unbenutzt gestanden hatte, sich beim Er-
hitzen unter Abscheidung von Carbonat triibt, so dass es
scheint, dass das Losungsvermbgen des Kalkhydrats fiir
kohlensauren Kalk ein zeitlich uubegrenstes ist, Nur
nebenbei sei darauf aufmerksam gemacht, dass dieser Be-
fund es gestattet, die obigen Beobachtungen von Divers
und mir unter cinem einheitlichen Gesichtspunkte zusam-
men zu fassen; freies Alkali muss aus iiberschilssigem
Chlorcalciurs wenigstens zum Theil Kalkhydrat frei
machen, und dessen Anwesenheit erklirt die Lislichkeit
des Carbonatas.

Drechsel scheint selbst zu filhlen, dass durch die
besprochene einzige Reaction die Anwesenheit von Car-
baminsture nicht geniigend dargethan sei, und bei dem
nichsten Versuch nimmt er such die Entstéhung von Am-

al f. prakt, Ghomio [2) Bd. 14, 12
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moniak als beweisondes Moment za Hilfe. Er vermeidet
daher den Zusatz von Ammoniak, oxydirt das Glycocoll
wit nur der Hiilfte der zur villigen Zersetzung nithigen
Menge ibermangansauren Kalis, versetzt die Sirirte Fliis.
sigkeit in einem Stipseleylinder zunichst mit frischer
Kalkmilch, danu mit Chlorealeium, und priift das so er-
haltene klare Filtrat anf die Gegenwart von Carbamin-
siure und die Alwesenheit von Ammoniak in folgender
Weise Y);

#) ,,die Fliissigkeit in einer sehr langhalsigen kleinen
Retorte zum Sieden erhitat triibt sich stark durch Aus-
scheidung von kohlensaurem Kalk; die withrend des Ko-
chens entweichenden Dimpfe bliuen stark Lakmus; —

b) ein Stipseloylinder ‘wurde bis zum Halse mit der
Losung gefiillt und luftdicht verschlossen; am folgenden
Tage hatten sich an den Wandungen lauter kleine Kry- .
stillchen von kohlensanrem Kalk angesetut, wiihrend die
Flissigkeit mit Kalilauge versetst und fltrirt mit dem
Nessler’schen Reagens eine stark gelbbraune Fillung
gab; —

¢) die Fliissigkeit unmittelbar mit Kalilauge versetat,
gob einen weissen Niederschlag, das Filtrat von diesem
mit Nessler’schem Reagens keine Reaction in der Kilte,
beim Kochen aber trat sofort gelbbraune Fillung ein;
wurde die Fliissighkeit zuerst einmal aufgekocht und dann
mit Kalilauge und Nesslerschem Reagens versetzt, so
entstand aofort ein starker hellbrauner - Niedorsohlag.« —

Wenn man bedenkt, dass in dem nach Drechsel’s
Verfahren erhaltenen Oxydationsgemisch in Folge' von
Reduction der Uebermangansiure Kalihydrat frei werden
und an der Luft — von einem Abschluss devselben wird
keine Erwihnung gethan — zum Theil in koblenssures
Balz ibergehen muss, dass tiberdies Kalkhydrat zugosetzt
wird und somit alle Bedingungen erfiillt sind, unter denen
Caleiumearbonat in Lisung geht; wenn man sich forner
erinnert, dass die zur Priifung verwendete Fliissigkeit nach

*} Dies Journ, [2) 18, 421,
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Drechsel’s eigener Angabe wesentlich aus der sich leicht
unter Ahspaltung von Ammoniak zersetzenden Oxamine
siure, vielleicht neben einem Rest noch unverinderten
Glycocolls bestehen muss: so gelangt man zu der Usher-
zeugung, dass die obigen scheinbar so beweisenden Re-
actionen sich auch bei Abwesenheit jeder Spur von Car-
baminsliiure ganz geniigend erkliren lassen, Folgender
Versuch bewies dies in eclatantester Weise: Bine Lisung
von chemisch reiner Oxaminsiure! in verdiinn.
tem Lkohlensauren Natron mit einigen Tropfen
Kalilauge versetzt und nun genau nach obigem
Verfahren Drechsel’s behandelt, gab diesclben
Reactionen in exquisitestor Weige,

Dies ist leicht erkliirlich. Das vorhandene Kalkhydrat
verhindert das véllige Ausfallen des Calciumcarbonats und
dieses scheidet sich beim Stehen (b) allmihlich in mikro-
skopisch kenntlichen Krystillohen (in meinem Falle Kalk.
spathformen) oder sofort beim Kochen (a) als staubformi-
ger Niederschlag aus; das Auftreten von Ammoniak aber
beruht auf der grossen Zersetzlichkeit der Oxaminsiure in
alkalischer Lisung; geniigt es ja eine Lisung derselben
in sehr verdiinntem kohlensauren Natron einmal aufzu.
kochen, um bei Zusatz vor Nessler’s Reagens einen
michtigen hellbraunen Niederschlag zu erhalten, wiithrend
vor dem Kochen nicht einmal eine Gelbfirbung anftrat

(a und o). Wie die Siedetemperatur wirkt auch Stehen-
lassen in wenig freies Alkali enthaltender Libsung durch
24 Stunden zersetzend ein (b), und eine klare Mischung
von obiger Oxaminsiureldsung und Nesslar'schem
Reagena giebt in der Kilte schon nach einigen Stunden,

1) Diesclbe war nach der Angabe von Touesaint {Ann. Chem.
Pharm. 120, 237) aus Oralither dargestollt und durch Versotzen des
erhaltenen oxaminsauren Amgnoniaks mit Salusiiure abgeschiedon wor-
den. Da ihte Lisung jedooh noch mit Nesalor's Beagens einen Nie-
dersohlag gab, worde sio nochmals in verdiinntem kohlensauren Natron
in der Kalte geldst und mit Salzsiure gofallt. Nach dom Auswaschen
erwies sie sioh als villig ammonire.

12¢
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beim Erhitzen sofort den charakterietischen Nieder-
achlag {(¢).

Auch zwei ganz gleich angestellte Versuche, in denen
statt Oxaminstiure Glycocoll verwendet wurde, gaben po-
sitive Resultate, bis auf den Ammoniaknachweis bei b, der
einigermaassen zweifolhaft aunsfiel?),

Dieselbe Art der Beweisfiihrung wie der vorliegenden
zeigt auch der piichstfolgende Versuch, den Drechsel fiir
die Entstehung von Carbaminsdure bei Oxydation einer
ammoniakalischen Losupg von Ameisensiure in’s Treffen
fiilhrt, Dass die Ausscheidung von kohlensaurem Kalk
heim Kochen kein geniigender Beweis fiir seine Annahme
ist, braucht nicht nochmals erwihnt za werden, und dass
auch die gauz beiliufig erwiihnten, zu gleichem Zwecke
angesteliten Oxydationsversuche mit Leucin und Tyrosin
wenig Auncprach suf Vertrauen machen konnen, ist leicht
erklirlich.

Wenn nun, auf solche Beobachtungen gestiitat
Drechsel die Meinung ausspricht, dass iiberall und auch
im thierischen Organismus, wo Kohlensiiure und Ammo-
niak im Entstehungszustande zusammentreffen, Carbamin.
sinve auftriite, so scheint es mir, dass er bei dieser Schlass-
folgerung auch noch den einschrinkenden Beisatz ,,im
Entstchungszustande* hiitte weglassen konnen; denn nach
seiner Nachweismethode wird man eben iiberall Carbamat
entdecken, wo kohlensaure Salze in alkalischer
Losung mit Substanzen zusammentreffen, welche

1) Bine Schwierigkeit dieser Reactionen, die Prechsel ganz mu
Stillschweigen iibergebt, besteht darin, dess stark alkalische Lusungen
durch Papier filtrirt (wie bei ¢) aus diesem so viel Ammoniak aufneh.
mey, Jduas sie hinterher mit N esslor’s Reageus sich gelb farben, und
zwar fand dies bei dem mir zu Gebots stehenden schwedischen Filter.
papier in noch hoherem Grade statt, als bei der gewdhalichen Borte.
Diesor Umstand ist @ibrigens, weil ich ihn kannte, fiir meine Beobach-
tungen von keiner Bedentung, da das Auftreten des charakteristischen
Niederschlags von Mercarammonjodid mit einer blossen Gelbfirbung
keinen Vergleich, viel weniger eine Verwechslung zulfsst, Beaetionen,
bei denen blos letztere suftrat, liess ich wie im vorliegenden Falle nur
als aweifalhafte gelten.

[
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durch Alkalien leicht unter Ammoniakenvwicke-
lung zersetzt werden,

Dieselbe Unzuverlissigkeit der Mothode wie bisher
zeigt auch dic letzte von Drechsel zur Unterstiitzueng
seiner Hypothese herangezogene Beohachtung, der Nach-
weis von Carbaminsiure in centrifugirtem Hundebluteerum.
Die aprioristischen Bedenken, die sich hiergegen geltend
machen liessen, will ich ganz-mit Stillschweigen iiber-
gehen, da sich deren genug aus dem cingeschlagenen Ver.
fahren selbst ergeben.

Drechsel versetzt centrifugirtes Blutserum mit dem
dreifachen Volum kiuflichen absoluten Alkohols, fiillt die
von dem ausgefallenen Eiweiss abfiltrivte Flissigkeit mit
siner ziemlich concentrirten wissrigen Chlorcaleiumlésung
aus und versetzt das von dem albuminoide Substanzen
enthaltenden Niederschlag getrennte Filtrat mit Kalilauge
bis zur deutlich alkalischen Reaction. Der hierbei ent.
stehende kleisterihnliche Niederschlag wird auf’s Filter
gebracht, einmal mit absolutem Alkohol gewaschen, ab-
gepresst und iiber Schwefelsiinre getrocknet. Nach
Drechsel enthilt er ,Kalkhydrat, etwas kohlensauren
und carbaminsauren Kalk, letzteren vielleicht als basisches
8alz NHy.CO .0, Ca . OH, Extrativstickstoff*; ob letzterer
stickstoffhaltig oder stiokstofffrei, wird nicht gesagt. —
Die fein zerrighene gawz trockne Masse wird in einem
luftdicht verschlossenen Gelisse mit destillirtem Wasser
geschiittelt und das klare Filtrat der so entstandenen Lb-
sung in eine mit Wasser gefiillte Retorte derart einge
bracht, dass keine Luft mit hineingelangt. Beim Erhitzen
gum Kochen triibt sich nun die Flissigkeit unter Abschei.
dung von kohlensaurem Kalk, und nach viertelstiindigem
Sieden liess sich in der vorgeschlagenen Salzsiure mit
. Nessler’schem Reagens leicht Ammonisk nachweisen.

Dies ldsst sich jedoch auch ohne Zuhilfenshme von Car-
baminséiure erkliren. Die Awusscheidung von Calciumear-
bonat wird sofort begreiflich, wenn man sich erinnert, dass
- dor durch Kalilauge erhaltene Niederschlag Aetzkalk ent-
hilt, dass dieser bei obigem Verfahren in Lésung gehen
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muss, und dass gegen die Aufoahme von Kohlensiiure aus
der umgebenden Luft bis zu dem Moment, wo die Fliis-
sigkeit in die Retorte gebracht wird, keine andere Vor-
sichtsmaassrege! in Anwendurig kommt, als die, dass das
Schiitteln des Niederschlages mit Wasser in einem luft-
dicht verschlossenen Geflisse erfolgt. Ob das angewandte
destillirte Wasser, ob die in das Gefiss nothwendig mit
hinein gelangende Luft kohlensiurefrei war; wie ee ver.
hindert wurde, dass heim Filtriren der Aetzkalklosung
Kohlensiiure hinzutreten konnte; hieviiber kein Wort.
Drechsel’s Bedenken beziehen sich nur auf die Verhin.
derung des Luftzutritts wilhrend des Erhitzens und Kochens.
Dass auch die klarste Kalkhydratlosung sich bei gleicher
Behandlung unter Abscheidung des in der Kilte geldsten
Carbonats triiben kann und thatsichlich triibt, ist ihm
cben ginzlich entgangen.

Aehnlich verhily es sich mit der Entwicklung wvon
Ammoniak, Ob sich dit. in dem verwendeten Niederschlag
befindlichen Extractivatoffe in dem beim Schiitteln ent-
stehenden Kalkwasser 1sen, wird von Drechsel ganz mit
Stillschwoigen iibergangen, es iet jedoch klar, dass in dis.
sem Fnlle, wenn sie stickstoffhaltig sind, die Entwickiung
von Ammoniak beim Kochen einer solchen alkalischen Lio-
sung auf ihre Rechnung kommen kann. Diese Annahme
wird aber sehr wahrscheinlich, wenn man bedenkt, wie
leicht albuminoide Substanzen allen frisch entstehenden
Niederschligen anhaften, und dass fiir deren véllige Ent-
fernung die angewandte Fillungsmethode mit Alkoho} und
Chlorealcium und ein einmaliges Auswaschen mit absolu-
tem Alkohol gar keine Garantie bietet.

In der That zeigte es sich, dass eine Losung von 1 Ce.
etwa zweiprocentigen Kalinlbuminats!) in etwas kohlen-

- i

1) Ich whahits letateres-wus dewn Grunds, weil die Aonabme nahe
liegt, dass nicht alles im Blute vorhandene Albuminat durch Versetzen
mit Alkohol nach Drechsel's Verfahren mit den @brigen Biweisskor-
pern niederfiel und der Rest sich daher den spiter entetehenden Nio-
dersobliigen beimischen konnte. Es soll damit nieht behauptet werden, -
dass es in dor That diese Rolle gespielt kabe.
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saurem Natron mit 150 Ce. destillirten Wassers vervdiinnt
und nun mit peinlichster Genauigkeit nach obigem Ver-
fahren behandelt, beim Alkalischmachen mit Kalilauge
gleichfalls einen kleisterihnlichen Niederschlag gab, der
einmal mit absolutem Alkohol gewaschen und genau wie
oben beliandelt in der mit Wasserstoff gefiillten Retorte
eine starke Ausscheidung von kohlensaurem Kalk
und eine, wenn auch geringe, so doch deutliche Am-
moniskreaction in der vorgelegton Salzsiiure consta~
tiren liess,

Wia Drechsel die bekanntermaassen aus der unge-
meinen Empfindlichkeit and Schiirfe des Nessler’schen
Reagens entspringendon Schwierigkeiten iiberwand, ist aus
seiner Darstellung nicht ersichtlich; ich will daher meine
diesfilligen, nicht immer angenehmen Erfabrungen — eine
Tlustration des ,,allzu scharf macht schartig® — ganz mit
Stillschweigen ibergehen und nur bemerker, was Drechsel
zu erwihnen unterlassen hat, dass fiir die vorliegenden
Proben nur ganz frisch bereitete, vor jedem Versuch von
Neuem controlirte Reagentien in Verwendung kamen, daes
die entscheidenden Versuche in einem von den gewdhn-
lichen kaum je ammoniakfreien Arbeitsrdumlichkeiten go-
trennten Raume vorgenommen wurden und dass ich mich
zum Ueberfluss nach Zusammenstellung des ganzen Appa-
rates durch 5 Minuten langes Erhitzen der Retorte wih-
rend gleichzeitiger Durchleitung des Wasserstoffigases durch
Priifung eines Theiles der vorgelegten Salzsiure von aeiner
villigen Brauchbarkeit therzeugte. Nun erst wurde die
klare Losung eingebracht, durch 5 Minuten gekocht, und
dieselbe Salzsiiure gab nun das obige positive Resultat.

Ich hitte es nun, wie ich glaube, nicht ndthig, auf
den von Drechsel angefiihrten Controlversuch niher
einzugehen, welcher darthun soll, dass wirklich Ammo-
niumcarbamat bei gleicher Behandlung die obigen Re-
actionen giebt, dies kiime nur in Betracht, wenn man diese
Méglichkeit anfechten wollte. Hierzu habe ich aber um
so weniger Grund, als ein ganz gleicher Versuch, bei dem
eine durch minutenlanges Kochen mit Ammoniak von
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Carbamat befreite Lisung von kohlensanrem Ammon dem
estbaminsauren Ammon substituirt wurde, nach obiger
Behandlung gleiohfalls eine starke Triibung von Caloium-
cathonat und eine geringe, aber deutliche Ammoniak-
reaction ergab, wobei ich jedoch nicht entscheiden will,
ob letztere von etwa dem Niederschlag noch anhaftendem
Ammoniak herrithrte, oder ob dieses erst beim Filtriren
der stark alkalischen itzkalkhaltigen Lisang aus der
Filterpapier aufgenommen wurde. Jedenfalls bedarf die
Annghme Drechsel’s, dass die Carbaminsinre sich nicht
in dem durch Chlorcalcium erzeugten, wohl aber in dem
auf Kalizusatz erhaltenen Niederschlage findet, einer
exacteren Begriindung, als sie durch die Annahme

eines schwer loalichen basischen Kalkcarbamats ge-
geben ist,

Ich glaube im Vorliegenden geniigend dargethan zu
hahen, dass den Versuchen Drechsel’s die nithige zwin-
gende Beweiskraft abgeht, und dass daher vor der Hand
die Entstehung von Carbaminsiure durch Oxy-
dation von Amidosiuren, sowie deren Anwesan-
heit im Blute nicht als erwiesen betrachtet wer-
den kénnen. Es sei nur noch darauf hingewiesen, dass
Basaroff bei einer analogen Untersuchung die Frage; ob
das kiiufliche Ammoniumearbonat carbaminsaures Salz ent-
halte, durch Reactionen nicht zu entscheiden vermachte,
und doch hatte es dieser mit einem seiner procentischen
Zusammensetzung nach genau bekannten Korper, nicht
wie Drechsel it einem unvollkommen bekannten Ge-
menge. organischer Substauzen zu thun. Dass die von
lotztorem vorgetiragene neue Theorie der Harnstoffbildung
durch die Erschiitterang ihrer wesentlichsten Stiitzen
nicht an Wahracheinlichkeit gewinnt, brauche ich nicht
erst zu erdrtern.

Nachdem dic vorstehenden Controlversuche meine
anfinglich gehegten Bedenken so vollstindig bestitigt
hatten, glaubte ich mit denselben im Interesse der Sache
am so weniger zuriickhalten za diirfen, als auch anderen
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Orts ausgesprochene Zweifel eine genauere Darlegung zu
erheischen schionen.))

Prag, Ende Januar 1876.

Ueber die Gewinnung des Silbers aus Cyan-
silberlosungen, und iiber die Reduction von
Chlorsilber;

von

Ernst Freiherrn von Bibra, Dr. phil. u. med.

Es sind mehrtache Methoden angegeben worden, aus
Chlorsilberlosungen, welche lingere Zeit zur galvanischen
Versilberung dienten und fast unbrauchbar wurden, das
Silber wieder zu gewinnen, und ich priifte einige dieser
Verfahren, da in meinem Laboratorium sich grossere Quan-
titiiten solcher Flissigkriten angehiiuft hatten, welche ich
in Arbeit nehmen wollte.

Ney, dessen Verfahren ich bereits friiher anwendete
und jetzt wiederholte, sagt ganz richtig?):

ssDa8 in dem Bade noch befindliche Silber wieder zu
gewinnen, sind bis jetzt vielerlei Vorschlige gemacht wor-
den, die, wenn man es mit grisseren Mongen Fliissigheit
zu thun hat, nicht su empfeblen sind. Die meisten dieser
Vorschlidge laufen darauf hinsus, das Bad zur Trockne ab-
zudampfen, und den Riickatand mit Reductionsmitteln zu
schmelzen eto.’ '

Hierauf schligt er vor, das Silber als Chlorsilber mit

1) Vorstehende vom Verfasser zur Verdffemtlichung in diesern
Journal eingesandte Abhsodlung bat Herrn Dr. Drechsel zn weiteren
Vorsuchen iiber jenen Gegrnstand voranlusst, deron Ergobniese er bald
mittheilen zu kdnneu hofft, D. Red.

% Jacobson, ohem. techn. Reportoriam 1370, 3, 89.
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Salzgiiure auszuféllen, welches nach dem Auswaschen sov
fort wieder zur Bereilung neuer Biider angewendet wer-
den kann.

Als ich dieses Verfahren genauey priifte, fand ich
Folgendes: .

Man erhilt bei der Behandlung der Cyansilberlisun-
en mit Salzsiure unter starkem Aufbrausen cinen gelb-
lich gefiirbten Niederschlag.

Die von demselben abfiltrirte Fliissigkeit ist vollstin.
dig silborfrei, aber ebenso enthiilt si¢ kein Kupfer, welches
sich wohl in allen Silberbidern findet, welche zum Ver-
silbern von Kupfer oder Kupferlegirungen dienten, dagegen
finden sich nach dem Abdampfen derselben geringe Men-
gen jener Modification des Eisenoxyds, welches nach dem
Gliihen kaum in Salpetersiiure oder Salzsiure loslich ist
und nur durch lingeres Erwiirmen mit Salpetersalssiiure
in Losung geht.

Der durch Salustiure erhaltene Niederschlag ist weist
ziemlich stark kupferhaltig, ohune Zweifel weil das in der
Flissigkeit als Cyankupfer vorhandene Kupfer als solches
durch die Siure mit ausgefillt wurde. Es ist nachweisbar
durch Behandlung des gegliithton Niederschlags mit Ame
moniak, welches indessen gleichzeitig auch Silber aufnimmt.

Aber nicht allein durch Ammoniak wird aus dem ge-
glihten Niederschlage Silber aufgenommen, sondern auch
Salpetorsiure zieht aus demselben nicht unbedentende
Mengen aus. Kaum ist also der durch Salzsiure erhaltene
Niederschlag reines Chlorsilber, sondern zum grissten
Theile durch die Siure ausgefilltes Cyansilber, welches
zugleich neben dem Kupfer abermals nicht unbedentende
Mengen des oben erwiihnten schwer ldslichen Eisenoxyds
enthilt. —

Ein anderes von Griger?!) angegehenes Verfahren ist
folgendes:

1y Dingl pol. Journ. 208, 200, — Naumann's Jahresber. fber
die Fortachritte der Chomia 1873, 8, 289, -~ Jacobson, chem. teshn,

Bepertorium 1878, 1, 148,
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Griger verwandelt das in der Flissigkeit vorhandene
Cyankalium durch Risenvitriol in Ferrocyankalium, erhitst
zam Sieden, macht, wenn néthig, die Fliissigkeit mit Kali
stark alkelisch und setzt Traubenzucker hinzu, bis die
Flissigkeit stark briunlich geworden ist.

Die durch Absetzen geklirte Flilssigkeit wird durch
cinen Heber entfernt, der Riickstand abfiltrirt, gewaschen,
getrocknet, gegliibt und der Riickstand mit Salpetersiiure
behandelt. Griiger bemerkt hierzu, dass Kupfer bei sol-
chem Verfahreu nicht reducirt wird.

Ich behandelte kleinere Mengen von Flilssigkeit nach
diesen Angaben Griger's und fand dieselben vollstandig
bestiitigt, erlaube mir aber beizufigen, dass fir grossers
Quantititen das Verfahren doch einigermaassen zu um-
stindlich erscheinen diirfte. —

Eudlich versuchte ich das in Brith. Journ. of Photogr.
und ebenfalls von Robinson?) fir photographische Bider
vorgeschlagene Verfahren mittelst Ozalsiiure, filr Cyan.
silberlisungen anzawenden.

Robinson stumpft vor der Behandlung mit der Saure
die Flissigkeit mit kohlensaurem Natron ab, was bei Cyan-
silberldsungen nicht néthig war. Der durch Oxalsiiure
entstandene Niederschlag, abfiltriet und gewaschen, wurde
beim Glithen fast vollsténdig weiss und loste sich in Sal.
petersiiure. Indessen enthilt er, wird auch noch so sorg.
filtig ausgewaschen, stets noch etwas Kupfer, und das
mehrmals erwiihnte schwer lésliche Eisenoxyd, hier wohl
als oxalsaures gefillt, blieb bei der Behandlung wit Sal-
petersiiure ebenfalls gzuriick. Ich will nicht entecheiden,
ob der so durch Oxalsiure erhaliene Niederschlag oxal-
spures Silber oder Cyansilber ist, bemerke aber, dass der
direct aus salpetersaurer Silberlésung mit Oxalsiiure er-
haltene Niederschlag mehrfache Versohiedenheiten gegen
jenen zeigte.

Ich méohte diese Methode, welche fiir photographische
Bider wohl ganz brauchbar ist, fiir Cyausilberlésungen

1) Jacobson, chem. teohn. Repertorinm 1870, 1, 88,
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vicht empfehlen, will aber ein Verfahren angeben, welches,
wie ich glaube, fiir diese leteteren vortheilhaft, da es we.
nig zeitraubend und nicht kostepielig ist.

Ausgehend von dem Gedanken, dass durch die meisten
stiirkeren Siuren Cyansilber aus den zur Versilberung
dienenden Flissigkeiten gefiillt wird, behandelte ich die-
selben mit Schwefelsiure, Der erhaltene Niederschlag, der
sich ziemlich rasch zu Boden setzt, subald das erste hef-
tige Aufbrauscn beendet, enthiilt alles Silber, wohl als
Cyansilber, aber anch noch Kupfer, Zink und Eisen, und
ist durch das letzte fast immer gelblich gefirbt,

Indem ich die Versuche iibergehe, welche ich als Ge-
genprobe wmit Cyansilber anstellte, welches varmittelst
Schwefelsiiure aus reiner Cyansilberlisung gefillt war,
will ich sofort angeben, wie sich der Niederschlag aus den
in Behandlung genommenen alten Cyansilberlésungen
verhielt.

Ungeglitht sowohl als gegliiht zog Ammomak Kupfer
aus demselben nus; da aber bei den ungegliihten Nieder-
achligen Ammoniak zugleich aach nicht unbedeutende
Mengen von Silber mit aufnahm, so zog ich vor, die er-
haltenen Niederschlige sofort ziemlich stark zn glithen.
Man erbnlt suf diese Weise eine schwiirsliche Substans,
welche man ohne weitere Umstinde eine kurze Zeit hin-
durch -mit Salpetersiure digerirt. In der so erhaltenen
Lisung befinden sich neben Silber Kupfer und Zink, und
durch Salzsiure wird vollstindig reines Chlorsilber erhal-
ten. Unldslich in Salpetersiure ist ein geringer schwarzer
Riickstand.

Derselbe enthilt Kohle, das bekannte schwer losliche
Eisenoxyd und sebr geringe Mengen von Silber, welche
durch Ammoniak ausgezogen werden konnen, und wahr-
scheinlich als Chlorsilber vorhanden sind,

Hat man Gelegenheit ofter dergleichen Cyansilber-
lésungen su verarbeiten, so thut man woh! am besten,
mehrers dicser Rtickstindc zu sammeln und sie spiter zu-
sammen in Bebandlung zu nehmen. Man gliht sie zu
diesem Zweoke nochmals im Porgellantiegel und zieht mit
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Ammoniak die geringen Mengen Silber aus. Unbedenklich
mag der Riickstand nan entfernt werden, er besteht aus
Kohle und Eisenoxyd. —

Bei fast allen Methoden der Silbergewinnung aber,
sus Cyansilberlésungen sowohl, als aus photographischen
Bidern, wird das Silber als Chlorsilber erhalten. Gleich-
zeitig hiiufen sich wohl in allen chemischen Laboratorien
mit der Zeit grossere oder geringere Mrngen von Chlor.
silber an, welche reducirt weorden miissen.

Das frither fast einzig angewendete Verfahren ver-
mittelst Schmelzens des Chlorsilbers mit kohlensaurem
Kali im Thontiegel ist mit seinen Vortheilen und Miingeln
allgemein bekannt und wohl in manchen Fillen zweok-
missig, Héufig aber, und namentlich bei geringeren Men-
.gen von Chlorsilber, ist unbedingt die Reduction auf
nassem Wege vorzuziehen,

Nur fliichtig will ich einige der in menerer Zoit vor-
geschlagenon Verfahren erwiibmen, so zum Beispiele die
Methode von Scuratil), welcher frisch gefilltes Chlor-
silber mit- ebenfalls frisch dargestelliem Natriumhydro-
sulfid erwiirmt. Es entwickelt sich schweflige Siure und
das Silber wird reducirt.

Wie das Silber rein zu gewiunen, ist indessen a. a. O.
nicht angeguben.

Ich mengte drei Volum Natriumhydrosulfid mit einem
Volum Chlorsilber, iibergoss mit Wasser und kochte eine
fBtunde hindareh. Der schwarze Riickstand wurde abfiltrirt
wnd enthielt die ganze Menge des Silber.

Dor gut gewsscheno Riickstand stellte nach dem
Glithen eine weisse, metallisch glinzende Masse dar, welche
bei der Behandlung mit Salpetersiure eine Lisung von
reinem Silbernitrat ergab. AlsRiickstand verblieb einegeringe
Miago eines schwarzen Korpers, aus welchom mit Ammoniak
Spuren von Chlorsilber auszuzichen waren, und abermals
das darch Glilhen schwer losliche Eisenoxyd, hier wohl als
eine Verunreinigung des Natriumbydrosulfids anzunehmen.

1) Ber. Berl. chem, (iex. 1874, 8, 861,
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Das Verfahren ist gut, und ich bemerke, dass ich
gleich gitustige Resultate erhielt, als ich bereits lingere
Zeit vorher bereiteto Mengen der beiden Korper anwendete,

Ebenfalls befriedigende Resultate ergab mir das Ver-
fahren von Mierzinski!) durch Kochen von Chlorsilber
mit Kalilauge von 1,25 spec. Gew. und zeitweisem Zusatze
von geringen Mengen von Glycerin. Das gut gewaschene
graue Silberpulver hinterlisst bei der Behandlung mit Sal-
petersiure nur Spuren von Chlorsilber.

Das an demselben Orte vun Mierzinski ferner an-
gegebene Verfahren zur Darstellung vou Silbernitrat aus
kupferhaltigem Silber durch Abdampfen der salpetersauren
Lisung, bis sich das Kupferoxyd mit tief schwarzer Farbe
zeigt, und wachherigem Ausziechen des salpetersauren Sil-
bers mit Wasser etc., ist zweckmissig und leistet besone
ders treffliche Dienste, wenn es sich darum handelt, aus
kupferhaltigem Silber rasch reines Silbernitrat au erhalten.

Diese Art des Verfahrens ist indessen picht neu; sie
wurde mir Ende der dreissiger Jahre von J. Juch, dem
damaligen Rektor der Gewerbeschule in Schweinfurt mit-
getheilt, und wurde sowohl in verschiedenen Laboratorien
in Schweinfurt, als auch von mir angewendet, —

Lingere Zeit hindurch bediente ich mich zur Reduction
von Chlorsilber des Zinkes. Sehr waklrscheinlich ist das
Verfahren, sowohl vermittelst Zink, als auch durch Eisen
die Reduction zu bewerkstelligen, schon linger bekannt,
aber es entging mir die Stelle, wo diese Methode vorge-
schlagen., '

Man bringt bei Anwendung derselben den geschmol-
zenen Chlorsilberkuchen auf eine reine Zinkplatte, iber-
giesst mit durch Schwefelsiiure sehr schwach angesinertem
Wasser, und .die Reduction beginnt ziemlich rasch, von
Aussen nach Innen fortschreitend.

Das auf diese Weise erhaltene Silber enthilt aber
stets Zink, und nimmt man den Kuchen von Zeit zu Zeit

1) Naumann's Juhresber, iber die Fortachritte der Chemie 1870,
K 871,
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aus der Fliissigkeit, spiilt ihn ab und trockuet iiber Chlor-
calcium, so findet man anfinglich selbstverstindlich so
lange Gewichtsabnahme, bis die Reduction beendet, dann
aber tritt eine stetige Gewichtssunahme ein, herriihrend
von Zink, welches den mehr oder weniger pordsen Silber-
kuchen vollstindig durchdringt, und durch ifter wieder-
holte Behandlung mit verdiinnter Schwefelsiure nachge-
wiesen und entfernt werden kann, nachdem man den 8il.
berkuchen von der Zinkplatte genommen hat.

8o wurde zum Beispiel ein Kuchen von reinem ge-
sochmolzenem Chlorsilber auf solche Weise auf Zink be-
handelt, und folgende Resultato erhalten:

Das Chlorsilber wog 2,800 Grm., entsprechend 2,107
Silber. Nach 24 Stunden wog der Kuchen 2,200, nach
48 Stunden war kaum eine Zunahme zu bemerken, dann
aber trat eine ziemlich gleichmiissig fortschreitende Zu-
nashme des Gewichta ein, bhis nach 34 Tagen der Kuchen
2,665 Grm. wog, wo der Versuch unterbrochen wurde,

Ein aweiter Chlorsilberkuchen von 5,140 Grm. wog
nach 24 Stunden 4,295, und nahm dann stetig an Gewicht
zu, bis dasselbe nach 8 Tagen 4,990 Gewicht zeigte, worauf
abermals der Versuch unterbrochen wurde. Ich muss bei-
figen, dass auch bei lingerer Behandlung auf Zink, wih-
rend schon die stetige Gewichtezunahme bedeutend auf-
tritt, das reducirte Silber, wird es mit Salpetersiure be-
bandelt, stets noch etwas Chlorsilber enthiilt,

Nach dem soeben Gesagten erscheint diese Art der
Reduction nicht besonders zweckmiissig,

Die von Griiger!) angegebene Methode aber scheint
allen Anfordernngen zu entsprechen, indem dieselbe wenig
kostspielig ist und gleichzeitig ein reines Priparat liefort.

Das Verfahren Griger's besteht bekanntlich in Re-
duotion eciner ammoniakalischen Chlorsilberlosung durch
Zink, Grager glaubt, dass ein Ueberschuss von Ammo-
piak giinstig auf den raschen Verlanf der Operation wirks,

1) Naumanu's Jabresber. Gber die Fortsohritte dor Chemio 1873,
8, 840,
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und ebeu so dfteres Umschiitteln, und er reducirte auf
diese Art !/, Pfund Chlorsilber binnen drei Stunden. Da
anfinglich hellgrau oder schmutzig-weiss abgeschieden:
Silber wird aber gegen Ende der Operation dunkelgrau
fast schwarz, und Griger kocht nun so lange mit Salz.
siiure, bis sich cine rein weisse Farbe eingestellt hat.

Ich habe bei der Reduction aus ammoniakalischer
Losung versuchsweise wieder einen Kuchen von geschmol-
zenem Chlorsilber angewendet und iihnliche Resultato er-
halten, wie bei den Versuchen in schwach angesiuertem
Wasser, auf Zink, Wigungen nach Waschen und sorg
fiiltigem Trocknen zeigten eine ziemlich rasche Gewichts.
abnabme bis zu vollendeter Reduction, danu sber wisder
Zunghme des Gewichts und schwiirzliche Firbung des 8il
bers, Diese ebenfalls von Griiger bemerkte Firbung wird
darch Zink bewirkt, denn sehr verdiinnte Schwefelsiure
2ieht Zink aus, ohne die geringste Spur von Silber zu
lésen, und dieses letstere bleibt vollstindig rein zuriick,

Mit Naivitit gestehe ich aber, dass ich nicht recht
weiss, in welcher ,, Form* dieses schwarze Zink anwesend.
Zuverliissig aber ist es dieselbe, deren ich vorhin bei der
Reduction des Chlorsilbers auf Zink in schwach ange-
siuertem Wasser gedachte, denn zerbricht man bei jenem
Versnche den Kuchen, so lisst sich die schwarze Substanz
mit der Spritzflasche theilweise entfernen, ansammeln und
kann leicht als Zink erkannt werden. (Regulinisch? kohlen-
saures Zinkoxyd-Ammoniak?) Wendet man pulverformiges
Chlorgilber an, was unbedingt besser als ein geschmol.
zener Kuchen, so zeigt sich, wie auch Griiger angiebt,

gen Ende der Operation wieder die schwarze, darch
ink bedingte Firbung, welche ich vollstindig durch ver-
diir}mte Schwefelsiure entfernte und so reines Silber er-
hielt.

Ich fand, nebenher gesagt, dass man bedeutend ge-
ringere Mengen Ammoniak 2zu dem Chlorsilber geben
kann, als eigentlich zur Lésung der ganzen Menge ndthig
wiire, und devbnoch alles Chlorsilber reducirt erhﬁt, da die
ersten reducirten Quantititen stets wieder freies Ammoniak
abgeben. Unter allon Umstéinden aber glaube ich auss
sprechen zn dilrfen, dass diese von Griiger angegebene
Methode der Reduction des Chlorsilbers unstreitig den
Vorzug unter allen bis jetzt angegebenen verdient.
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Ueber Isomerien bei organischen Sulfin-
verbindungen;

von

Dr. Friedrich Kriiger,

Im Jsuhre 1864 entdeckte v, Oefele!) im Marburger
Inhoratorium die Sultinverbindungen: er erhielt durch
Rinwirkunyg von Jodiithyl! C3H;J aaf Schwefeliithyl 8 (C,Hy),
das Tritithylsulfinjodid 8(C, Hs),J, und untersuchte dicses
sowie seino Derjvate. — Spiter wurde unsere Kenntniss
diesor interessanten Verbindungen durch die Arbeiten von
Debn und Cahours bereishert, Xrsterar?) varvollstin-
digte die vop v. Oefole begounenen Studien tiber die
Triathyleulfinverbindungen; danu suchte er auch mehrato.
wige Alkoholradikule, so das Aethylen, in diese Korper-
klasse einzufithren, jedoch ohne Erfolg. Ferner beschrieb
or das Trimethylsulfinjodid 8(CHg);J und das Diithyl-
methylsulfinjodid 8(CyH;);CH,J.

Erusteres erhislt er, ausser durch directe Vereinigung
von Jodethyl CH;J mit Schwefelmethyl S{CH,);, auch
durch Einwirkuug von Jodiithy} C; HyJ anf Schwefelmethyl
S8 (CHyq)., lotateres als Reactionsprodukt wvon Jodmethyl
CH,J auf Schwefelithyl 8 (CpHy),.

Zu ihnlichen Resultaten kam Cahours$), Dieser
debnte, namentlich in nevester Zeit, seine Untersuchongen
itber die Sulnverbindungen weiter aus und studirte den
Varlauf der Einwirkung von Jodmethy! auf Schwefelbansyl,
foyner vos Brombenzyl, Jodmethylen und Bromithylen auf
Schwefolmethyl. Bei allen diesen Reactionen erhielt er,
neben anderen Produkten, aus der Reihe der Sulfine nar
die Halogenverbindungen des Trimethylsultine; es soll hier-
bei die Bildung desselben nach ihm im Sinne folgender
(t}eichungen stattfinden:

1) Anu, Chem, Pharm. 188, 89,
%) Ann, Chem, Pharm. 1V, Suppl. 88,
3 Ann, Chem, Pharm. 185, 834, ~ Compt. rend, 80, 820, RI47,
— Compt. rend, 86, 1817,
Jeurual 1. praki, Chemie [2) BA. X6, 18
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8(Cy Hy)y + 8CHJ = 8 (CHy)gd + 8Cy Hyd,
CpHy Br 4 28(CHy)ge 8(CHy)gBr + 8, CH;.Cy Hy,
CHgdy + 38 (CHy)g = 28 (CHylgJ 4 CH,8,
CyHyBrg + 38(CHg)y= 28 (CHj)s Br + Cy HyB,

Dann fand Cabours?), dass sich Trimethylsulfinbro-
mid auch bilde bei der Einwirkung von Bromeyan auf
Schwefelmethyl und von Bromacetyl auf Schwefelmethyl:

8(CHg)g 4 CNBr = CHyBr + CNB,CHy

CHy Br + 8(0OHy)y = 8 (CHy)y By

88(CHg)g + C3HyOBr = B (CHy)yBe + Gy B;0.8 . CH,.

Auf analoge Weise versuchte Sohiller®) Sulfine mit
aromatischen Radikalen darzustellen, und liess deshalb Jod-
methyl auf Schwefelbenzyl wirken. Wie Cabours beob.
achtete auch er hierbei die Entstchung von Trimethyl-
sulfinjodid, ausserdem aber noch von Dibenzylmethylsulfin.
jodid, so dass bei ihm die Reaction in folgender Weise
verlief:

2CHyd + 8(CrHy)y = 2 C/HyJ +°8 (CHy)y
8 (CBa)a + CHQJ =8 (UHa)gJ
B(CyHy)y + CHyd & 8 (CyHy)g CHyJ

Trotz dieser zam Theil umfassenden Untersuchungen
schien es mir geeignet, das Studium der Bulfine aufzn.
nehmen, namentlich auch deshalb, weil ich glaubte, dass
diese Verbindungen einen Anhalt bisten wilrden, die Frage,
ob die vier Affinitiiten des Schwefols unter sich gleich
#eien oder nioht, zu beantworten, Sind nimlich die ans
Jodmethyl CH3d und Schwefeliithyl S(C,H;); erhaltenen
Verbindungeny identisch mit den darch Einwirkung von
Jodithyl CyH,;J auf Acthylmethylsulfid 8.C,H,.CH; ent-
stehenden Kdrpern, so wilrde dies die Gleichwerthigkeit
der Valonzen lestitigen; dagegen miisste man auf eine
Verschiedenheit derselben schliessen, wenn die so erhal-
tenen Verbindangen nur isomer sind.

Dies sind die Erwiigungen, die mir Anlass gaben, die
in Nachstehendem beschriebenen Versuche anzustellen.

1y Compt, rend. 81, 1148,
%) Ber, Berl, chew. Ges, 7, 1214,
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I. Didthylmethylsnlfinverdindungen.

Das fir meine Arbeiten nithige Schwefelithyl wurde
dargestollt durch Einleiten von Chloriithyl in alkoholische
Schwefolkaliumlésung., Diese Methode ist um so empfeh-
lenawerther, als es jetat leicht ist, sich nach Grove's?)
Vorschrift grossere Mengon Chlorithyl in kurzer Zeit zu
versehafien. — Obgleich bei dieser Bersitungsart die Aus-
beute an Chlorithyl steta eine gute ist, so verliuft die Bil-
duny desselben unter Umstinden doch nicht so glatt und
vollkommen, wie Grove angiebt. Wiederholt erhielt ich
neben dem Chlorid siemlich viel Aethylither, einmal so-
gar, als eine Lisung von 800 Graram Chlorgink in 1200
Gramm Alkohol angewandt wurde, iiber 500 Gramm des.
selben.

Diese Beobachtung der Aetherbildung stimmt mit der-
jenigen von Schorlemmer?) iiberein, welcher, als er nsch
Grove's Vorgange Chloramy! darstellen wollte, wenig da~
von erhielt, dagegen viel Diamylither. Schorlemmer
sisht daraus den Schluszs, dass sich die Chloride dor
biheren Homologen des Aethyls avf diese Weise nicht
darstellen lassen; doch glaube ich, gesiiitzt auf meine
Boobachtungen bei der Darstollung des Chlorithyls,
dass, unter gehoriger Modification des Verfahrems, auch
hier uns diese vortreffliche Methode nicht im Stiche lassen
wird, Der Aecther bildet sich nimlich daun besonders
reichlich, wenn man sur Losung von 1 Theil Chlorzink
nur 1Y/, Theile Alkohol anwendet, und ferner, wenn dis
allicholische Chlorsinkldsung von Beginn der Operation
an im Sieden erhalten wird; mischt man dagegen 1 Theil
Chlorzink mit 2 Theilen oder noch mehr Alkohol, und
beginnt das Erhitzen der Lisung erst mach ihver vell.
stindigen Bittigung mit Salesiuregas, so bildet sich
entweder gar kein Aothylither, odec nur Spuren davon.

- s

Y Aan, Chem. Pharm. 174, 872,
%) Ann. Chem. Phara, 177, 801.
18
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Die Anpabe von Grove'), dass, so lange noch unver-
inderter Alkohel vorhanden ist, eimmtlichd eidyoleitete
Salzsiiure absorbirt werde, fand ich nicht bestiitigt. So-
bald nimlich die regelmtssige Bildung von Chloriithyl
begunn, konnte in dem entweichenden Gasstrome mittelst
Ammoniak freie Salzsiure nachgewiesen werden, selbst
wenn dieselbe nur langsam in die alkoholische Chlorzink-
15sung geleitet wurde,

Das durch Einleiten von Chlorithy! in alkoholische
Schwefelkaliumlisung dargestellte Schwefelithyl, dessen
Siedepunkt bei 91° liegt, wurde mit Jodmethyl im mole-
kularen Verhdltniss gemischt, der Misclung ungefthr
1/, Volumen Wasser zugesetzt, und das Ganse so lange in
einer Retorte, die mit Rickfluss-Kiihler versehen war, im
Whasserbade erhitzt, bis es sich zu einer homogenen, roth-
braunen, sympdicken Fliissigkeit vereinigt hatte. Aus
dieser Flissigkeit, die den Geruch nach Schwelellithyl
nicht mehr besass, konnten weder durch wochenlunges
Stehenlassen unter dem Exsiceator, noch durch Concen-
triten anf dem Wasserbade Krystalle erhalten werden.
Sobald dieselbe auch nur schwach erwirmt witd, tritt
der Geruch nach Schwefelithyl wieder auf, ein Zaichm,
dass sich die gebildete Verbindung zers:tzt. ‘

Da es mir unmoglich war, die Jodverbindung zu vei-
nigen, so bereitete ich mir daraus durch Schittteln mit
feuchtem Chlorsilber das Chlorid, Aber auch dieses ist
umkrystallisirbar; es trocknet im Vacuum nur 2u eiriem
hellen dicken Syrup ein; beim Erwirmen zersetat es sich.

Ein gleich ungiinstiges Resultat gab das Oxydhydrat,
welches aus der Jodverbindung durch frisch gefilltes Sil-
beroxyd erhalten wurde. Dasselbe ist eine starke Base,
die begierig Kohlensiiure aus der Luft aufnimmt, Ammo-
niak aus seinon Verbindungen sustreibt und mit Shuven
neutrale Salze bildet. Es wurde versucht, die salpeter-
<aure, schwelolsaure, oxalsaure und pikrinsaure Verbindunyg
davor darzustellen, Die beiden erstgenannten Salze kry-

1) Ann, Chem, Phaym, 174, 874,
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stollisiren im Vacoum in langen Nadeln, die an der Lufi
sofort, zerfliessen; Oxalsiure und Pikrinsdure gaben keine
isolirbaren krystallisirenden Verbindungeu.

Da die auf diese Weise erhaltenen Kdeper sur wei-
teren Untersuchung unbrauchbar waren, sah ich mich ge-
nithigt, za den Doppelverbindungen za greifen, welche
die Sulfine bekanntlioh se leicht eingehen.

Dikthylmethyleulfin-Platinchlorid,
o (CaHs)e
(8 e ot), PeC.

Dieses Doppelsalz entsteht beim Vermisehen von Di-
rithylmethylsnlfinchlorid mit iberschiissigem Platinchlorid,
Aus concentrirten Liésungen fillt es als helirothes kry-
gtallinisches Pulver, welches schwer loslich in kaltem
Wasrer, unlislich in Alkohol und Aether ist.

Das im Ueberschuss azugesetate Platinchlorid wurde
durch Waschen mit Alkoholiither vollstindig entfernt und
dann das Salz gar weiteren Reinigung aus heissem Wagser
umkrystallisirt. Aus der wissrigen Losung krystallisirt
es in reguliren Formen; namentlich finden sich hiufig
Wiirfel, Octaeder und Tetraeder.

Beim Trocknen, schon iiber Chlorealcium, zerfallen die
Krystalle zu eirem gelben Pulver, welches bei 214° (un.
corr.) anter Zersetzung und Entwicklung hochst unange-
nohm riechender Dimpfe schmilet, Die Analyse ergab
folgende Resultate:

1. 08605 Gramm der bis zu conmstantem Qewicht getrookuoten
Substenz binterliossen beim Glithen 0,117 Gramm Platin = 81,680,

IL 0,256 Gramm Substans, auf gleiche Weise behandelt, hinter-
licusen 0,0816 Graram Platin == B1,84 0/,

IIL, 0,888 Qrammn Substans gaben beita Verbresnen mit chrow.
ssuvem Bloi, zulelzt im Sauerstoffstrome, 0,1605 Gramwm Koblansaure
usd (,0885 Gramm Waaser, entsprechend 19,42%, C und 4,139, H,

IV. 0,476 Gramm Bubstsnz auf disselbe Weise vexbrannt, lie
forton 0,839 Gramm Koblensiure 0,189 Gramm Wasser, gleioh 19,449/,
C und 4,229, H,
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Die so orhaltenen Zahlen fithren auf die Formel von
Didthylmethylsulfinplatinchlorid:

(CsHgs ) PLCI, = C1o HsgSg PLO)
(S CH, A a 4 10 313803 L1

welche verlangt: Gefond
anden.

L IL . .

Cro 120 19,34 —~ 18,42 19,44

Hss 26 4,19 - 413 48

8y 64 10,33 - - - -

Pt 1974 81,88 81,66 81,84 - -

Cly 818 84,88 - -— -— —
620,4 100,00

Zugleich warde durch obige Analysen der Boweis ge-
liefert, dass die aus Jodmethyl und Schwefelithyl erhal-
tene rothbraune Flissigkeit weseutlich aus Diathylmethy)-
sulfinjodid 8FI1 I pestent.

-Hy

Um dus Diithylmethylsulfinchlorid rein zu erhalten,
wurde das Platindoppelsals mit Schwefelwasserstoff zer-
setzt; aber auch das auf diesem Wego dargestellte Chlo.
rid konnte uuf keine Weise zum Krystallisiren gebracht
werden, sondern trocknete nur zum Syrup ein.

Diuthylmethylsulfin-Goldehlorid,
C,H
s oo,

wird erhalten bei Zusatz von (oldchlorid zu Didthyl.
methyisultinchlorid; es krystallisirt beim Abdampfen der
wissrigen Ldsung in langen hellgelben Nadeln, welche
sehr spitze Pyramidenezu sein scheinen, ist leicht léslich
in Alkohol, Aother und heissem Wasser und schmilzt bei
1029 unter Zersetzung. Versetzt man seine wiissrige Lo-
sung mit salpetersaurem Silber, so £illt neben Chlorsilber
simmtliches Gold aus, Zur Analyse wurde das Salz aus
heissem Wasser umkrystallisirt, ¢inige Male mit kaltem
Wasser gewaschen und hei 1000 getrocknet,
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1, 0244 Gramm Bubstans, im Porzellanschilfehen im Wasserstoft
strome geglitht und die Gase in salpetorsaure Bilberlisung geleitet, ga-
ben, nachdem das mit ausgeschisdene Bohwofulsilber durch Digeriven
wmit Salpelersiure ontfernt worden war, 0,818 Sramm Chlorsilber und
hinterliessen 0,108 Gramm Gold.

I 0,314 Geamm Substanz mit Kisenvitriolldsung versetat, gubrn
0,189 Granm Gold. Aus dem Filtrat wurden durch salpstersaures Sil.
ber 0,407 Gramm Chloreilber gefalls.

Die Formel des Dithylmethylsalfin-Goldchlorids
s“";}::" Cl. AuCly = Cs Hza8Au Cl

verlangt:

QGefanden.

L 1L,
Cs 60 18,51 - -
Hyy 18 2,92 - -
8 32 1,20 — —
Au 197 44,39 44,26 44,87
Clg 142 81,98 32,2¢ 88,08

a4 100,00

Diithylmethyleulfin-Quecksilberchlorid,
(CaHy),
S C“a Cl'B}lgClz.

Versetzt man Diathylmethylsulfinchlorid mit einer
wiissrigen Lisung von Quecksilberchlorid, so entsteht ein
dicker, weisser, krystallinischer Niederschlag. Derselbe
ist schwer loslich in kaltem Wasser, Alkohol und Aecther.
Die hier erhaltene Krystallmasse wurde abfiltrirt, mehr-
mals mit kaltem Wasser gewaschen und dann in heissem
Wasser gelost. Beim Erkalten der Lissung bildeten sich
reichlich, wie es scheint, hexagonale Krystalle in dem
Bergkrystall dhnlichen Gestalten. Die hier entstandene
Verbindung ist frei von Krystallwasser, schmilst bei 198°
ohne sich zu zersetzen, ist jedooh nicht subliwirbar, da
sie in hioherer Temperatur, unter Ausstossung unange-
nehmer Dimpfe, gorfiillt. Die Analysen ergaben, dass hier
eine Vereinigung von sechs Molekiilen Quecksilberchlorid
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mit einem Molekil Diithylmethylsulfinchiorid statigefon.
den hatte.

Es wurden ntmlich erhalten:

L aus 1,504 Gramm Bubstavz durch Schwnfelwasserstoff 1,49%5
Gmmm Behwofalquecksilber;

L. aus 0,8135 Gramm Substanz durch Fillung mit salpetersauram
Silber 0,911% Gramm Chlovsilber; '

NI sos 06805 Gramm Substans 0,503 Gramm Schwefelqueck-
silbor;
IV. .us 0,470 Gramun Substans 0,488 Gramm Chlowilber;

V. aus 1,080 Gramm Substans bei der Verbrénnuug mit ¢hrom-
saurem Blsi, unter Vorleguog von Kupfer- uad Silberspicalen, snletut
im Sauerstoffetrome, 0,136 Gramm Kohlonsiure und 0,158 Gramm
Wasser.

Die Formel

8 “’gg:"_ 01,8 HgCly = Cg Hyy S Hgy Clyg
verlangt:

Gefunden,
1. W oL v W
€ 6 340 - — - = 849
H;, 18 0,14 - —-— -— - 1,66
8 82 181 - = - -
Bge 1200 6168 018 - 612~ -
Ol 4615 2612 —- 81  — 2603 --

1768,5 100,00

Dasgs bei der Verbrennung der Wasserstoffigehalt viel
zu hooh gefanden wurde, rithrt daher, dass, trotz aller
Vorsicht, eine Spur Quecksilber in dos Chlorcaloiumrohr
uberdestillirt war.

Didthylmethylsulfincyanid-Quecksilberjodid,

(CaHy)y

In der Erwartong, an dic Stelle des Jods im Diithyl-
methylsulfinjodid Cyon setzen zu kinnen, behandelte ich
das unreine Diithylmethylsulfinjodid mit einer heiss ge-
sittigten Losung von Cyanquecksilber. Die Vermnthung,
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dass hierbei die Reaction mach folgendem Schoms ver.
taufen wiirde:

(Cy Hy)y (Ce Hys
28 CHs 3 4+ Hg(CN)g = 28 CH, ON 4 Hgdy

bextatigte sich nicht. Sobald die heisse Cyanquecksilber-
lisung zu dem Didthylmethylsulfinjodid gesetsl wurde,
entwickelto sich ein furchtbarer Geruch nach Carbylaminen
und Cyanwasserstoffeiiure, zugleich fiel ein schwerer ol-
artiger Korper sus, der beim Erkalton zu einer hellgelben
Masse orstarrte, welche in sllen Lisungsmitieln unlislich
war. In der Folge wandte ich statt der hoissen eine kalte
Lisung von Cyanquecksitber an, Hierbei trat der carbyl-
awinertige -Geruch nicht auf, degegen emtwich reichlich
Cyanwasserstoffsiure ; zugleich wurde ein schwach hell-
gelber Korper in wobl susgebildeten tetragonalen Kry-
stallen gefillt, Derselbe war unldslich iu Alkohol, Aether
und Schwefelkohlenstoff, spurenweise loste er sich in
Wasser, konnte daraus jodoch nicht wieder krystallisirt
erhalten werden, sondern es bliecb beim Vetdunsten der
Fliicsigkeit nur eine amorphe glavartige Masse gnruck.
Brwiitmte man denselben unter Waseer, so schmoly er zu
oinom gelben 8lartigen Liquidum, das schon unter Watser
woheiubar siedete, sich jedoch ohne Zersctzung nicht iiber-
dostilliven liess. Beim Brwirmen trat stets der Carbyl.
amingeruch auf. Zur Anslyse wurde die erhaltene Key-
céallmasse lagelang mit Wasser gewaschen vuod dano im
Bxsiceator bis zu constantem Gewiocht getrockues. Diev
Resultate der Analyse waren folgendo:

1. 1,681 Gramm Sabstanz mib chromasurem ,Bli, suloizt im
Sauorstollsbrome, uuter Vorlegung melallischen Kapfors uusd Hilbers
verbranut, gaben 0,755 Gramm Koblensaure und 0,339 Gramm Waaser.

II. 0,619 Gramm Substans, mit Natrookalk gegliiht, nod das
entstandene Ammoniak in Platinsalmiak itbergeflibrt, gaben 0,218 Gramm
Plotingalmiank.

1IL. 0,680 Gramm Substans, auf diaselbe Weise bohandelt, gaben
0,282 Gramm Plotinsalmiak.

IV. 0,7635 Gramm Substauz in einer Kohlensiureatmosphire
mit Kupferoxyd unter Vorlegung metallischen Kupfers verbrannt, lie-
fortan 15 Co Btickstoff bei 20 und 746,5 M. Baromoteratand.
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V. 0,348 Graunn Substaaz mit einer Mischung ven Kulisalpyter
and Soda gesehmolien, dir Schmelse in Salzsiure gelist and die gv-
bildete Schwfulsiure mit Chlorbarium ausgefillt ergnben 0,178 Gramm
schwolelsauren Baryt,

VI. 05595 Gramm Substanz auf gleiche Weise bohundelt lefor-
ten 0,817 Gramm schwefilsavren Baryt.

VIl 0895 tirumm Substanz, in Wasser suspsodist und mis
Sehwefolwassersloff behandelt, gaben 0,218 Gramm Schwofelquecksilbor,

VIIi, Aas 05155 Qramm Substavs, dio in Konigswasser gelist
waren, fillte Sehwefelwasserstoff 0,3205 Gramm Sohwefelquecksilber,

Die hier erhaltenen Werthe fithren za der Formel

CsHis SN HgJ,,
welche verlangt:
Qefanden.

IwIL I IVwY. VIeVIL VIL
Cs 12 12,81 1218 — - - -
Hiy 18 222 224 - — - -
3 82 5,47 - — 6,98 5,52 —
N M 23 216 218 288  — -
Hg 200 34,19 - - — 358  B4ST
Jy 254 4342 - .- - - -

585 100,00

Man erhilt also beim Vermischen von Diiithylmethyl.
sultinjodid wit Cyanqueoksilber Diithylmethylsulfinoyanid-
Quecksilberjodid. Da die bei der Darstellung von Dithyl-
methylsulfinjodid erhaltene Flissigkeit stets viel frefe,
jedenfalls von theilwoiser Zersetzung herriihrenda Jod.
wasserstoffelinre enthiilt, so ist dee Vorgang dabei wahr.
scheinlich folgender:

(Cs Uy) =g ©C1Hgy
8 Cll, J4+ HI + Hg(ON)y = 8 CH, CN.HgJ, + HCN.

Das Didthymethylsulfinoyanid-Quecksilberjodid schmilzt
bei 115°, wenig hoher erhitat zerfillt es in Jodqueck-
silber, in cine nach Schwefelithyl riechende Fliissig-
keit und in ein Carbylamin, Letateres wurde nachgewie-
sen durch Digeriren des Destillats oben beschricbener
Verbindung mit concentrirter Salzsiure; es ging dabei
Ameisensiure iiber, welche durch ihre reducirende Wir-
kung anf Silberlérung, sowie durch die Bisenreaction er
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kaoant wurde. Dampft man dio stark salzsaure Lisung ab,
o bleibt ein krystallinischer Riickstand, der beim Ucher-
giessen mit Natronlauge einen Ammoniak #hnlichen Ge-
rech entwiokelt.

Behandelt man in Wasser suspendirtes Diithylmethyls
sulfinoyanid-Quecksilberjedid mit Schwefelwasserstoff, so
scheidet sich das Schwefelquecksilber unter den bekannten
Fnrbenerscheinungen ab; fihrt man dann mit Einleiten
des Schwefelwasserstoffes fort, so wird der Niederschlag
von Schwofelquocksilber immer heller und Leller, bis er
endlich, allerdings erst nach Tagen, eine rothe Farbe an-
genommen hat. Kine Analyse dieses rothen Niederschlages
zeigte, dass derselbe Schwefelqueoksilber = HgS8 ist.

0,4309 Gramm desselben wurden mit Salzsiure und ohlorsaurem
Kali oxydirt; e blieben dabei unangegrifion 0,02¢7 Gramm Bohwefol;
dus der Lisung fillte Chlorbarium 0,2511 Gramm schwefalsauren Baryt;
aus dem Fiitrate davon wurden durch SBohwefelwasserstoff’ 0,4205 Gramm
Schwefblquecksilber erhalten,

Diese Werthe entsprechen cinem Gehalte von 85,949/,
Quecksilber und- 13,65 9), Schwefel, wiihrend Hg8 86,21 %),
Hg und 18,79°/, 8 verlangt,

Das hier durch Fiillung crhaltene rothe Schwefelqueck-
silber gloicht in seinem Verhalten ganz dem Zinnober; es
sublimirt schwarz und wird durch Reiben wieder schion
roth,

Schwefelwasserstoff scheint iiberhaupt aus den Doppet-
verbindungen, welche aus irgend einem Sulfinjodid und
-Cyanquecksilber entsteben, das Quecksilber als rothes
Schwefelquecksilber auszuféllen; swronigstens wurde beim
Trithylsulfinjodid und bei dem spiter su beschreibendon
Acthylmethylithylsulfinjodid die gleiche Beobachtung ge-
macht,

Aus den Verbiudungen der SulBinchloride mit Queck-
silberchlorid fillt das Schwefelquecksilber stets in der
schwarzoen Modification aus,

Beifiigen will ich hier noch, dass es mir weder darch
Bohandeln des Diithylmethylsulfinjodids mit Cyansilber,
noch mit Cysnquecksilber-Cyankalinm, noch durch Ver-
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seteen des Oxydbydrats mit Cyanwassvrgbofisiuve yeluns
gen ist, die Cyanverbindung des Didthylmethylsulims dar.
vustellen,

Mene Absicht ging dahin, noch versehiedene andeve
Duppelsalze niher zu untersuchen, so das Kapfersals, wel-
cheg durch Vorsetzen von Diiithylmethylsultinchlorid mit
haupierchlorid entsteht, aber o8 gelang mir nicht, dassolbe
in einem geniigend reinen Zustande zu erbalten. Was .ich
daeiiber in Erfahrung bringen konnte, * will ich lourz mib-
theilen. Das Diithylmeshylonitin-Kupferchlorid kryustallisirt
in langen hellgrinen Prsmen, die sich leicht in Alkohol,
Auother und Whasger lisen, aber nieht gzerfliesslich sisd.
lteim Trocknen zorfitlt ea unter theilwoiser Zersetzung «u
einem braunen Pulvet, welches sich nicht mehr klar in
Wassor list, und dessen Lisungen stets stark ssuer pe-
agiren, Vou der theilweisen Zovsetwung riihrt es juden-
falls her, dass die von dieser Verbindung gemachtén
Analysen durchaus keine brauchbaren Resnltate lieferten.

Mit den Chlorverbindungen von Zink, Cadmium,
Nickel, Kobalt und Risen konnten isolirbare Doppelsalze
des Didthvimethylsulfinehlorids nicht gewonnen werden.

Um das Diathylmethylsulfinjodid moglichet rein und ]

wasser{lrei su erhalten, wurden Jodmethyl und Schwefel-
dthy} im gesohlossunen Rohre mehrere Tage auf 120° er-
hitzt. Bs haite sich in dem Bohre eine veichliche Kry-
stallisntion won weissen Niidelehen abgesotzt, und gu-
leich eine dicke rothbraune uud eine dariiber stehende
helle, leicht bewegliche Flilssigkeit gebildet, Letstexe
siedete constant bei 78° und war Jodithyl; aus der brau-
nen Masse schieden sich nach einiger Zeit Krystalle ab,
welche ihrer Gestalt nach Triithylsulfinjodid su eein
schienen,

Die zuerst erhaltenen Krystalle waren leioht léslich
in Waaser, fast unloslich in Alkohol und Aether; bei der
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Analyse evwiesen sie sich als das schon von Dehnt) be-
schrithene Trimethylsulfinjodid S (CHy)s J.

2,896 Gramm dor mit Alkohol pewasclienen und dann im k-
sisoator getrooknoten Bubstanz gaben, mit salpetersaurem Silber vee-
eetzt, 2,746 Gromm Jodsilber, entsprechend einem Gohalts wvon
61,939, J,

Der Zusammensetzung nach verlangt das Trimethyl-
sulfigjodid S(CH,);J 62,259, J

Die Reaction verlief also beim Erhitzen im ge<chlos-
senen Rohre folgendermaassen:

88(03 Hg + 3CH3J = S(Cﬂa)svj 4+ 8(C, 1’{5)3-’ + Cy Hgd,

d. b, es trat eine Umsetzung der Radikale ein, wie schon
Dehu?, Cahours® und Schéller?) bei den Sulfinyer-
bindungen beobachtet haben,

Der Versuch, Trimethylsulfinjodid durch Erhivzen mit
Jodiithyl in bedeutendem Uecberschusse in Triithylsulfine
jodid iibergufiihven, gelang nicht; nach zehntdgigem lr-
hitzen, selbst bis auf 1509 hatten sich in dem Rohre nur
Spuren eines braunen Syrups gebildet, wiihrend die Haupt-
masse des Trimethylsulfinjudids unverindert geblieben war.

Leicht war es dagegen, mittelst Jodmethyl aus Tri-
ithylsulfinjodid Trimethylsulfinjodid zu erhaltén; echom
nich Gstilndigem Erhitzen auf 100° war dis Umsetzang
vollstindig. Das hierbei erhaltene krystallinische Produkt
glich.in seinem ganzen Verhalten und seinen Rigenschafien
durchaus dem Trimethylsulfinjodid, und 0,653 Gramm da-
von gaben 0,701 Gramm Jodsilber = 62,159/, J, withrend
S(CHy)sd 62,25¢/, J erfordert.

1L, Aethylmethylithylsulfinverbindungen.

Um meine Versuche in dem Eingangs dieser Arbeit
erwithnten Sinne fortsetzen zu kijnnen, war es zuniichst

3 Amn. Chem. Phuem. 1V. Seppl. &

9 L o S, 108,

% Compt., reud, 80, 1817. — Compt, rend. ¥1, 1163,
‘) Ber, Borl. ohewn, Gea. 7, 1274,
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nothig, grossere Mengen Aethylmethylsulfid 8. C,H; CH,
davzustellen. Man erhiilt diess Verbindung, wenn wman
Jodmethyl zu iiberschiissigem Natriummercaptid tropfon
lieat, und die Mischung zuletst zur Beendigung der Re-
action in einer Retorte, welche mit einem Rickflusskiihler
verbunden ist, im Wasserbade evhitzt, Hierbei soll die
Reaction nach folgendem Schema verlaufen:

8.CyHgNa + CHgd = 8.C Hy. CHy + Nal.

Carius?) beschreibt das Aethylmethylsulfid als eine
unangenchm riechende, bei 58,8-—059,6° (sorr) siedende
Fliissigkeit. Beim Fractioniren des aus Natrinmmercaptid
und Jodmethyl erhaltenen Reactionsproduktes destillirte
nichts bei der von Carius angegebenen Temperatur @ber,
dagegen fand sich ein constanter Biedepunkt bei 65 —66°
(nncorr.). Um sicher zu sein, dass ich den gewiinschten
Korper wirklich unter den Hiinden hatts, wurde eine
Elementaranalyse davon gemacht und aus 0,463 Gramm
08005 Gramm Kohlensiure und 04435 Gramm Wasser
erbalten. Diese Weorthe entsprechen 47,159, C und
10,64 °/, H, withrend die Zusammensetzung von S.C,H,CH,
41,879, C und 10,68%, H verlangt.

Nachdem so durch die Analyse die Reinheit des
Aethylmethylsulfids nachgewicsen war, warde dasselbe mit
Jodiithyl im molekularen Verhiiltniss, nach Zueatzs von
etwas Wasser, 8o lange im Wasserbade in' einer Retorte
mit aufsteigendem Kiibler erhitat, bis das Ganze eine bho-
mogene rothbraune Fliissigkeit bildete. Der Zusate von
Wasser ist deshalb unerlisslich, weil die trocknen Sub-
stanzen uuter gewdhnlichem Drucke nicht auf einsnder
einwirken.,

Das Aethylmethylithylsulfinjodid 8,C3H;.CH, . CoH;J
krystallisirt im Vacoum in langen, dusserst zerfliesslichen
Nadeln.

Aus dem Jodid wurde durch Schiitteln mit feuchtom
Chlorsilber die Chlorverbindung des Aethylmethylithyl-

1y Anp. Chem., Pherm, 119, 815,
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sulfine gewonnen, Dieselbe krystallisict nicht, Jus sal.
petersaure und das schwefelsaure Aethylmethylithylsulfin,
bereitet durch Neufralisiren des Oxydhydrats mit Sulpoter-
stiure, besiebungsweise Schwefelsiure, sind eben so azer-
fliesalich, als die analogen Diithylmethylsulfinverbin-
dungen.

Aethylmethylithylsulfin-Platinchlorid,
CyHs
(S CH;, Cl) P4 Cly,
CHy /%
entsteht durch Zusammenmischen von Platinchlorid und
Aethylmothylithylsulfinchlorid als krystallinisches, dunkel-
rothes, in Alkohol und Aether unlisliches Pulver. Awus
wilssriger Lisung krystallisirt es in langen, wie es scheint,
monoklinen Prismen, wolche beim Trooknen zn einem
rosarothen Pulver szerfallen und bei 186° unter Zer-
setzung sohmelzen, Die Analyse bestitigte die Formel
C:H,
CioHus 82 Pt Clg == (S CH; Cl) . PtCl,.
CHy 2
1 0,379 Grarom Substanz gabon beim Gliben im Wassorstoff:

strovau und Leiten der Gase in Bilberlésung 0,121 Gramm Plutin und
0,28 Gramm Chlorsilber,

11, 0,808 Gramm Substanz hinterliessen, auf gleiche Weize be-
handelt, 0,287 Gramm Platin und gaben 1,260 Gramm Chlorsitber.

IL 0,595 Gramm Substans mit ohromsaurem Blei, zulebxt im
Sauerstofistrome, verbraunt, lieferton 0,4205 Gramm Kohlensiinre und
0,3205 Gramm Wasser,

1V. Auf gleiche Weise wurden aus 0,304 Gramm Substunz 0,2176
Gramm Kohlensiure uud 0,124 Gramm Wasser erhalten.

Die Formel CqyoHas Sy PtClg verlangt:

Gefunden.
L 1N HL Iv.
Cio 120 19,84 - - ' 198 19,48
Hy 96 4,19 - - 12 458
8y 64 10,82 - - - -
P 197,4 91,82 81,98 81,18 —_ —
Cle 218 84,88 84,14 84,48 -— -

20,4 100,00
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Keystallisirt maw Aethylmethylithylsultin-Platinchlorid
aus heissem Wasser hiufig um, oder digerist man seine
wiesrige Locung lingere Feit nuf dem Wusserbade unter
Krsatz des verdampfenden Waussers, wo krysballisict es
sohliesslich in reguliven Formen swnd sshmilst dann bei
214%; es ist, unter Umlagerung der Radikale, in das
isomere Diiithylmethylsulfin-Platinchlorid iibergegangen.

Aethylmethyldthylsulfin-Goldchlorid,
Cz H;
8 CH; Ci.AuCly,

C.H;
durch Vermisohen der beiden es zusammonsetzenden Ver-
bindungen erhalten, ist ein in heissem» Wasser, Alkohol
und Aether leicht lisliches, schwefelgelbes, mikrokrystal.
linisches Pulver, dessen Krystallform nicht niher bestirnt
werden konnte. Es schmilet unter Zersetzung bei 17489,
Fine Gold- und Chlorhestimmung passte recht gut auf die
Formol CyHyy S AuCly, welche 44,39 ¢/, Gold und 81,98 ¥/,
Chior verlangt.

Uefunden wurden 44,419, Gold und 32,049, Chlor, indem 0,322
Gramm Substang duvch Fallang wmit Bisenvitriol 0,148 Gramm Guld-

und durch Behandlung mit salpeterstarem Sither 0,417 Gramm Cllor,
silber lieferen

Aothylmethylithylsulfin-Quecksilberchlorid,
CHy
S CHy Cl.2HgCl,.
CoHy

Versetzt man Aethylmethylithylsulfinchlorid mit tibee-
schiwsigem Quecksilberchlorid, so entsteht ein weisser
krystollinischer, in kaltem Wasser sehr schwer loslicher
Niederschlag. Deiselbe, aus heissem Wasser umkrystalli-
sirt, schiesst beim Erkalten in rhombischen Krystallen an,
welche wegen Vorwaltens des Pinakoids vor den Saulen-
und Pyramidenflichen ein tafelartiges Aussehen gewinuen.
Da~ Pinakoid ist parallel den Saulenflichen estreift, —
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Dieses Dappelsale schmilst, wenn es trocken 0t, bei
112% versetat man o8 mit einer aur Livsung ungenugenden
Menge Wasser, g0 schuilzt es unter 100%, ohne sel 1m
Wagser zu losen, und Krystallisivt nachher nicht malr,

Das im Jixsicoator bis zu constantem Gewichte ge.
trocknete 8alz ergab bei der Analyse Folgendes:

J. 0,585 Gramm Subwtane mit Schwefoloameratef hehandelt, go.

ben 6,888 Grammn Sohwefelquacksilber,

1L 05105 Uramm Substanz gaben suf eleicho Weise 0,347 Gramm
Schwefelqueoksitber,

T Avs 02185 Gramw Substanz wurdeb 0,989 Granim Chlor-
stiber, und

IV. aun 04105 Gramm Subststs 0,5885 Gramsn Chlorsilber o
baltan.

Berechnet man aus aen getundenen Werthen dio
stochiometrisehe Zosammensetzung, wo ergiobt dich, dass
sich hier 8 Molekitle Quecksilberchlorid mit einom Molekiil
Aethylmethylithyisulfinchlorid vereinigt haben. Die For-
mel dafiir

03 Hy
S CH; Cl.z}lgcl, L 05 KNSHgg C];
CeHy
verlangt
Gefonden.
L IL Ix, Iv.
Cs 80 8,79 - - - —
H; 18 1,9 - — - -
8 g2 4,89 - - — -
Hgy, 400 88,01 68,490 58,59 -~ -—
Clg 17115 20,00 -~ — 2598 25,85
8835 1o

Aethylmethvlithylsulfinoeyanid-Quecksilber-
jodid,
Uy Hy
8 CHy CN.HgJ,.
CyH;
Beim Zusatz wiissriger Cyanquecksilberlaung zu dem

tets viel freie Jodwasserstofuinre enthaltenden Aethyl-
Jouraul £, praks. Chemie (%) Bd. 14, 14

-
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wethylithyleulfinjodid verléuft die Reaction genau eben

80, wie unter gleichen Bedingungen bei Didthylmethyl-
mitinjodid, pimlich

CyH, CyHg
5 CHy 4 HJ + Hg(CN)3 = 8 CHy  ON. Hgdy + HCON;
Cs Hy CalHs

s entateht also, wihrend Cyanwasserstoffsaure entweicht,
Aethylmethylithylsaltinoyanid-Quecksilberjodid, als berne
steingelber in, allem Anscheinc mach, monoklinen Siulen
krystallisironder Niederschlag. Derselbe ist unléslich in
Wasser, Alkohol und Aether; schmilzt bei 98¢, Versucht
man ihn trocken zu destilliren, so zepfillt er in dhnliche
Produkte, wie das jhm isomere Diithylmethylsalfincyanid-
Quecksilberjodid.

Dig durch die Analyse gefundenen Wertho stimmen
mit den theoretisch geforderten ganw gut iiberein, .

L 0527 Gramin trockner Substanz gaben bet dar Vetbeonaung
mit chromsaurem Blei, auletzt im Sanerstoffstrome, unter Vorlegung
von Kupfor- uad Silberspivalen 0,232 tiramm Xohlensiure und 0,118
Gramin Wasser,

1I. 0,978 Gramm Substans mit Kupferoxyd unter Vorlegung me-
tollischen Kupfers, in ciner Kehlenséureatmosphére verbranat, liefarton
28 Co. Stickstoff bei 110 und 728 M, Barometerstand, .

I 0,518 Gramm. Substanz mit Schwefelwasserstof bebandels
gaben 0,2035 Gramm Schwelelquecksilber,

Die Formel

Cy Hg
5 CHa CN.HRJg = Cg H;sSNHng
Cy Hy
verlangt: .
Getunden.
L 1. nr
Ca 172 12,81 12,01 .- -—
H;, 18 4,22 8,48 - —
8 82 5,47 - - —
N 14 2,89 - 9,88 -
Hg 200 84,19 - - 83,09
A 254 43,42 — - —

885 10000

———— vt
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Aus obigen Versuchen ergiebt sich, dass dzs durch
Vereinigung von Jodmethyl und Schwefeldthyl entstandene

Sulfigjodid 8 (Cég:)’ J nur isomer, nicht identisch ist mit

der aus Jodithyl und Aethylmethylsulfid gewonnenen
CH,

Verbindung: 8 CH, J,
CyHs

Der leichteren Usebersicht halber will ich die Unter-
schiede hier kurz neben einander stellen.

Das Didthylmethylsulfin-Platinchlorid krystal.
lisirt regulir und schmilst bei 214%; das Aethylmethyl-
ithylsulfin-Platinchlorid dagegen krystallisirt in monoklinen
Suulen, sein Schmelzpunkt liegt bei 186°; anch lisst o»
sich durch lingeres Digeriren der wissrigen Lisung ' in
erstere Verbindung iiberfithren, wihrend das Umgekehrte:
Ditthylmethylsulfin-Platinchlorid in Aethylmothylithyl-
sulfin-Platinchlorid umzuwandeln, mir nie gslungen ist.

Die Goldverbindung des Diithylmethylsulfinchlo-
vids krystallisirt in langen, bei 192° schmelzenden Na-
deln, wihrend Aethylmethylithylsulfin-Goldehlorid, desses
Schmelzpunkt bei 1789 liegt, nie in wohl ausgebildeten
Krystallen erhalten werden konnte, obgleich die Aussohoi
dung in demselben Gefiss und bei moglichst gleicher
Temperatur, wie bei der erat erwihuten Verbindung, vor
sich ging.

Bedeutender ist der Unterschied der Quecksilber-
chloridverbindungen: Disthylmethylsulfinehlorid ver-
einigt sich mit 8 Molekiilen Quecksilberchlorid; das {so-
mere Aethylmethylithylgulfinchlorid nimmt nur 2 Molekiile
davon auf. Selbstverstéindlich stimmen auch in diesem
Falle die iibrigen Eigenschaften dieger Verbindungen, wie
Schmelzpunkt (198 und 1129) und Krystallform (hexagonal
und rhombisch) unter einander nicht iiberein.

Die Verschiedenheit hinsichtlich des Schmelzpunktes
und der Krystallform wiederholt sich bei den durch
Cyanquecksilber aus den Jodiden erhaltenen Doppel-
verbindungen. Wie bei allen bisher beschriebenen Doppel-

14*
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salaen, so kommt auch hier dem aus Ditithylmethyisultin-
judid entstandenen der- hiohere SBohmelzpunkt 115¢ 2n,
wihrend Aethylmeshylathy lsulfineyunid - Qugeksilborjodig
schon bei Y89 schmilzt. Das erstgenannte Salz krystalli-
sirt tetragonal, das andore allem Anechein nech monoklin,

Gogen div Tdentitit von Diithjlmethylsnlin und
Acthylmethylithylsulfin spricht nogh, dass die awa Di-
ithylmethylsullin  erhaltenen Doppelsalzé des Platins,
Goldes, Quecksilberjodids und Knpfers durchweg lchter
gefirbt «ind, als die entsprechenden Asthylmethylithyl.
mulfinverbindungen. Da sich dieser Farbenuntésschied in
der ganzen Reihe wiederholt, und da er auch bei den
verschiedenen Darstellungen sich stets in gleicher Weise
findet, a0 davf man wohl annehmen, dass darselbe niché
durch irgend einen Zufall hevbeigefilhrt, sondern in der
Natar der betreflunden Salze begriindet ist

Die oben mitgetheilten Thatsachen berechuigen sicher-
lich zu dem Bcehluese, dass die vier Affinitiiten de 8chwas
fols In den Suliinverbindungen unter sich niaht gleieh
sind.

Wie anders solite man die Verschiedenheiten der. iso.
meren Verbindungen deuten, wenh mdn nicht etwa zn dor
Annahme greifen will, dass wir es bei dieser Korperklasse
nur mit molekularen Anlagernngen su thuy haben? Gegen
diese Annahme von Moleknlarverbindungen spricht jedoch
ihr ganzes chemisches Verhalten, die Leishtigkeit, mit der
sie sich bilden, ibre Stabilittit und namentlich nach dew
Umstand, deas dieselben, entgegen der bis jetzt herrechen-
den Ansicht, bei der Destillation nicht glatt in ihre Com.
ponenten zerfallen. Bei der Destillation der Jodide tritt
stets Jodwasserstoffsdure in grossen Massen auf, ein Theil
geht unzersetzt tber, der Rest zerfillt unter Jodabschei-
dung in Produkte, die einen Siedepunkt von 80° bis iiber
150 zeigen.

Destillirt wan TridthylsuMfinoxydhydrat, welches, wenn
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es eine Molekalarverbindung wire, siéh in Schwefelithyl .

und Aethylalkoitol gpalten miisste, so geht ein Os8) ubher,
das schwerer als Wasser und damn unlselich ist. Das:
selbe ist zwisoheh 45° und 85% vollstindig fliiohtig, also
sicher kein Schwefeluthyl, dessen Sisdepnnkt bei 91¢ Hegt.
Aus dem zwischen 42 und 88° anfgefangenen Theile des
Destillats schoidon sleh beim Stehen weisss, natle)firmige
Krystalle ab. Rine Formel ftr disse Verbinduhg konnte
ich bisher sus den Anslysen nicht gewinnens jedenfalls
hutte ieh sie moch nieht in reinem Zustande.

Aunch der vollstindig veriinderte chemische Charakter
der Korper, aus denen die Sulfinverbindungen sich zu-
sammensetzon, sowie die Loichtigkeit, mit der sie weltere
Doppelverbindungen mit anderen Salzen eingehen, liisst
gich. nicht wohl mit der Annahme, dass dieselben so:
gonaunte Molekularverbindungen seien, vereinigen

Leipzig, Kolbe's Laboratorium.

Ueber den sogenanunten Herapathit und ahn.
liche Acidperjodide;’)
von

8. M, Jorgensen.

L Kinleitung.

Ubwons der Herapathit nicht in chemischen Werken
oder Zeitschriften frither als 1852, da W. B. Herapath

1) Diese Arbeit ist aly Forisetzung und Schives meiner in dies,
Jonrn, (2] 8 988 veroffentlichten Untormchungdn der Bupetjodide zn
betrachten. Dicsor lotatere Theil liegt schon seit vorigem Sommer it
mehyepon Distails, wolehe hior uickt anfgeromuien slnd, 1o K. Daneke
Videoskabernes Selohiabs Skrifter [] 12, 1875, gedrudlit vor.

W
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ihn beechriel, erwiithut wird, so hat ithn doch Bouchardat
weit friiher gokaunt, jo gegen hartnickige Fieber bei
Serophuldsen angewandt. Sohon 1845 beschreibt er?) ihn
als dunkelgriine, ungeémein glingende Krystallsshuppen,
in Wusser unléslich, uhd erwihut seine Bitdung durch
Zusatz von Jodeisen wnit iiberschilssigem Jod za der saaren
Lisung eines Chininsalzes und Umkrystallisation des ge-
bildeten, braunen Niederschiags aus Weingeist. Bouchardat
spricht zwar hier ganz im Allgemeinen von einer saurew
Chininlésung, er hat keine Vorstellung davot, dass die
Verbindung nur in schwefelsaurer Lisung entsteht
und selbst Schwefelsiurc euthilt; daher nennt or sie
nlodure d'iodhydrate de quinine®, davon ausgehend, dass
sie zu den von ihm besvbricbenen Superjodiden gehivt,
Dass er aber in der That eing saure schwefelsaure Chinins
16sung zu ihrer Darstellung benutzte, goht ganz deutlich
aus der detailliten Darstellangsweise und den Rigen.
schaften ueines lodure diodhydrate de quinine hervor,
welche er in seiner Pharmakologie®) mittheilt. Hier zieht
er bei der Darstellung auch bi-iodure de potassivm vor
und vergleicht den Glanz der Verbindung mit dem der
Canthariden.

Diese Beobachtungen waren offenbar Herapath. giines.
lich unbekannt, als einer seiner Schiiler, Phéips, sufillig
auf den Herapathit stiess, beim Zusatz von Jod zu
einer sauren schwefelsauren Chininlsung. Herapath?)
stellte die Verbindung dar durch Erwiirmen von 100 Gran
schwefelsauren Chinins mit $ V/nzen Holzessig und 2 Drach-
men verdiinnter Schwefelsiiure (= etwa 12 Gran Anhydrid)
zum Sieden, Versetzen mit einer :Losung von 10 Gran
Jod in 1150 Gran Weinguist, Abkithlenlassen, Umkrystallic
siren aus kochendem W eingeist von 88 Tr. und Trocknen
zuerst an der Luft, dann neben Vitriolsl. Er erwibnt

1) Bouchardat, Nouveau formulaive magistral. Paris 1845,
8. 261,

%) Bouohardat, Monuel do matidre médicale, Paris 1885, 8, 884,

5) PLiL Mag. [4) 8, 161; 4, 186,
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Versuche, welche andenten, dess das Jod in der Verbine
dung weder Wasserstoff substituirt (m diesem Falle miisste,
wie er meint, gleickzeitig Jodithyl entstanden sein, was
nicht geschah), noch als Jodwasserstoff sugegen ist (siche
hieriiber niher unten). Die Zusammensetzung findet er

CioHea N2 0y, Jz, 804, 6H,0).

Uober die Krystaliform und dje optischen Eigen~
schaften theilt er hier und spiiter Niiheres mit, was sich
im Allgemeinen mit einer einzelnen Ansnahme?) bestitigt
hat. - In mehreren folgenden Abhandlungen liefert er we-
somtlich aur detaillirte Angaben von den Bedingungen der
Bildung von so grossen Krystallplatten, dass sie zu opti-
schen Instrumenten verwendbar sind. Von Interesse ist
es, dass er ¢s nothig findet, die , kinstlichen Turmaline®
su jodiren und beobachtet, dass sie hierdurch mehr gold-
gelb werden. Dies beruht miimlich auf der Bildung einer
anderen, jodreicheran Verbindung, die weiter unten be-
vehrieben wird. Bald aber beschreibt er?®) niher die che-
mischen und physikalischen Eigenschaften des Heraputhite.
Derselbe zeigt bei 15,5° 1,895 spec. Geew., 16st sich sehr
schwer in Aether, Perpentin] und Wasser, nioht in Chloro.
form, Siedendes Wasser ldst 0,001, Weingeist (von 0,887
spec. Gew.) lost bei 18,9° 0,0154, beim Sieden 0,02; Essig
siinre (von 1,042 spec. Gew.) bei 15,6° 0,00188, beim Sie-
den 0,01667; Schwofelsiure von 1,042 spec. Gew. 18sb
nicht in der Kiilte, woh! aber bei Erwirmen; cone. Schwe.
felstiure l9st leicht, come. Salz. und Salpetereiiure, so wie
Allalien zersetzen, Schwefelwasserstoff zersetzt die weine
geistige Losung unter Schwefolabscheidang.

Jetzt fangen die Arbeiten Herapath’s an, auch die
anderen Chinabasen zn umfassen. Aus einer Lisung des
Chinidins (Pasteurs C) in iberschiissiger verdinnter
Schwefelsiure, mit 2 Maass Weingeist versetzt uvnd anf

1) Hier wis in Horapath's iibrigen Formeln habe ich, um Ver.
wechselungen vorzubeugen, C = 12, 0 = 18 w 8 w. eingefdhrt, -

9):8. Zamwiner, Aun, Chem. Pharm. 84, 154 Note,

3) Phil. Mug, [4] 9, 388, — Dies Journ, 85, 880

[ TECT
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66¢ erwiinnt, erhilt er!) bei Busatz vuun Jodtinrtur und
Brkaltenlussen rothe Nadeln,' die, aus Woingeist: umkry.
stullisivt, granwtrothe, 4evitige Prismen bilden von der
Zusamwensstzang

C;gs Hys NoO, s J4y H; 804, 6 Hal.

Gleichueitig erwihut er kurz eine Cinchonidinverhin-
dung (Pasteurs O.), dieselbe ist dem Herapathit sehe iihn.
lich, erscheint jedach in reflectirtem Licht goldgriin, in
durchfallendem polatisirtem Licht, wenn die Polarisatione.
ebene sonkrecht auf der Lingenaxe der Krystallblitter
fiegt, himmelblau, indighliu oder schwars. Auoh die Zu-
saommensetsung ist verschiodend), Weitere Mittheilungen
fiber diose und #hnliche Verbinduipen liefert Herapath
bald nachher?) in einer grosseren Abhamilung.

Det wichtigate Inhalt dieser Huuptabhandlong ist
folgender. Alle diese Verbindungen enthalten Schwefel,
siure, Jod und eine orgnuische Base ,,more or less modi
fied in character. Diese, schon in Herapath’s vorhore
gehender Abhandlung durch die Formsl der Chinidinver-
bindung angedeutete Aufluesunyg, die Atomgruppen der
Alkaloide séien in diesen Verbindungen zersetzt wnd die
Atome auders verbunden, wird bier vollstindig . dutch.
gefihrt.

Alle diese Verbindungen krystallisiren mit sehr chae
ralcteristischen physischen und optischen Eigemschaften,
Ihre Bildumgsbedimgangen sollen spiter erwilint werden,

Das Chininsalz (der von Hatdingert) sogenannte
Hurapathit} hildet rhombische Bliitter von i15° und 656°%)
von dem optixchen Charakter: i fast undurchsichtig, 4~ blass

1) Chem. Unz. 185%, No. 345, 96, —~ Dies Journ. 92, 104.

3) Wihvend die Chininverbindung 32,6 Proe, J und 10,6 804 hil
findet Horapath in der Cinchonidinverbitduny 89,8 Proc. J un
8,6 SOy.

3) The Quart. Joarn, of the chem. Soe. 18, 120, 1358,

4) Wien, Akad. Ber. 10, 108.

$) Naheres tiber verschiedene Combngtlonen ¢ Abstracts of the
Papers, comm. to the B 8oc. of Tonden U, 898,



und ghnliche Acidperjodide. 211

grinlich, that furblos!). '~ Das Chinidinsalz hat die
oben beschvicbenen krystallographirchen Eigenschaften und
absothirt dws polarisirte Licht sehr schwach. — Dus Cin.
chonidin von Pasteur bildet mehrere Verbindungen:
1) Ein optisches Salz von den schon in der vorldufigen
Mittheilung (~. 0.) erwihnten Rigenschaften®) und rhom-
bische Bifitter von 137° und 43° bildend. 2) Gelbe,
seidengliinzende Nadeln von schwacher Polarisation,
welchs durch Umkreystalllsation ans siedendem Weingeist
in (1) nbergehen. 8) Eia dunkel olivengriines Salz, das
durch Trackoer von (2) neben Vitrioldl oder bei 100° ent.
dteht und ebenfilic bei Umkrystallisation in (1) iibergeht.
« Das Cinchoni nealz bildet lange Nudeln, dunkel pur-
purroth in durchfallendem, purpurblau in reflectirtem Lichs,
Ihre optischen Eigenschaften sind stirker hervortretend
als die das Chinidinsalzes, weit schwiicher als die der
iibrigan Verbindungen %),

In Bezug auf die chemischon Verhiltnisse dieeer Ver.
bindungen theilt Hlerapath Folgendes mit.

Sle «ind alle mehr oder weniger.in Weingelst mit
dunkler Sherryfarbe loslich, A-s diesen Lsungen wetden
sie durch Wassersusatz als amorphe, dunke! , zimmt- odeg
purpurbraune Miederschlige nbgeschieden. Sie sind sshwer
lislioh in, schwachem Weingeist, fast unldslich in Wasser,
Acther, Terpentindl und Chloroform. Essiguiiure, ver-
diinnte Balz- oder Bohwefelsiure wirken weniz eir, dir
beiden letzteren wersetzen aber in con¢. Zustande. Sal.
petersiare nnd Alkalien zersotzen schon f§n der Kilte.
Schwefslwasserstoff, lisliche Sohwefelmetalle, schwellige
Sdure und schwefligsaure Salze entfirben- augenblioklich
die weingeistigen liésungen unter Bildung von Jodwusqer-
etolf. Auch Chlorwasser entfirbt. Die verdiinnten weine
geistigbn Lgsungen zeigen Jodreaction mit Stirkemeh!
Bilbernitrat erzoogt einon weissgelben Niederschlag, von

— i - o

1) Usber die Bedsutung dieser Abreviabion a. dids Journ. [2; 8y 439,
%) Bowas Nihores 9. Proced. B. Soc. of London 9, 12,
%) Herapath, Proe. Roy. Boc. of London 9y 19,

[N
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Jodsilber mit einer ovganischen Substanz gemischt, welch
letgtove nur dureh Kochen mit cone. Salpetersiure abge-
trennt werden kann. Barytsalze zeigen Schwefelsinre in
allen Verbindungen an.

Nach seinen Analysen stellt Herapath fir diese Vere
bindangen folgende Formeln auf:

Das Chininsalz, frither = Cyy Hy Ny Oy, I3, 805, 8 H,0,
wird jetzt:

Cy1 Hyg Ny Os, 34, 2 Hi80, 6H,0
{neben Vitrioldl getrocknet).

Das Chinidinsalz, dessen spec. Gew. bei 15,59 1,7647
ist, und wovon 1 Theil bei derselbén Temperstur von 12%
Th., bei 82,3° von 81 Th, Weingeist (von 0,887 spec. Gew.)
geldst wird, hat nach ibereinstimmenden Analysen von
Herapath und Muspratt die Formel:

C;z.H;gN( 0‘, :g, H.,SO., BHQO (bei 1000).

Von den 8 Cinghonidinverbindungen findet Hera.
path
dle optische goldgrine = Cgy Hoe Ny Oy, Jp, 2 H;80;, 5 HyO (bek 1000)
dis goldgelben Neadelts m Csy Hgg Ny O5, 35, 2 H380; 9HO0 (an dex
Luft getrocknet) ;
das olivengriine Salz = Cyy Hyg N Og, Jg, 2 Hy80,, 8 Hy0 (neben Vi-
triolsl oder bei 1000)

Das Cinchoninsalz ist nach Herapath's Analyse =
CJ:;H'QN;OQ, Jg, HQSO,, 81‘120 (bei 1000).

Wie wun sieht, gehen in keine dieser Formaln Atome
gruppen ein, welche der Zusammensetzung der énteprechens
den Alkaloide entsprechen.” Sofern es sich daher darthun
lasst, dass. diese Verbindungen dis zu ikrer Darstellung
dienenden Alkaloide in unverindertem Zustande enthalten
- und dies ldsst sieh nur dadurch darthun, dase sich aus
diesen Verbiudungen die Alknloide mit ihven gewthnlichen
Eigenschaften durch einfache Processe, welche voraussicht<
lich nicht tiefer in die Architektur der Atomgruppen ein-
greifen konnen, wiederhorstellen lassen — so konmen
Herapath’s Formeln nur insofern richtig sein, dass sie
mit den Analysen dbereinstimmen, sie kinnen aber nicht
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die wirkliche Zussmmensetzang der Verbindungen aus-
driicken, Es wird nun im Folgenden nachgewieson wer-
den nicht nur, dass die Verbindungen die unverinderten
Alkaloide enthalten, sondern zuglcich, dass die analytischen
Resultate Herapatl's niclit mit der Zusammensetzung
der Verbindungen ilbereinstimmen,

In Herapath's letzter Publication?) iiber diese Ver-
bindungen beschreibt er oberflichlich die Bildung eines
neuen optischen Chinidinsalzes, welches unter Umstiinden
in -ein drittes ebenfalls optisches 8alz iiberzugehen scheint;
ferner analoge Verbindungen des Asthylchinins und Aethyl-
chinidins. Auns Aethylchinin erh#lt man unter verschie-
denen, nicht genauer angegeobenen Bedingungen: 1) dilnne
Nadeln, in dickeren Exemplaren véllig undurchsichtig, in
diimneren dunkel purpurroth durchsichtig, in reflectivtom
Liokt metallgriin glinzend, von geringer Absorption des
polarisirten Lichts; 2) dunkel- oder oraugerothe Blittet,
oraungegelb durchscheinend und ebenfalls schwach polari-
sirend; -8) cine Verbindung, dem eben erwithnten neuen
Chinidinsalz in mehreren Bezichungen &hnlich, bei Um-
krystallisation (2) liefernd. Analysen von diesen Verbin-
dungen liegen nicht vor.

Fiige ich noch hinzu, dass Hauers?¥) 1865 wesentlich
die Richtigkeit der Analyse Herapath’s von dem Hera-
pathit par excellence constatirte und, wie er meint, dar-
that, dass kein Theil des Jods in dieser Verbindung als
Jodwasserstoff vorhanden ist, so glaube ich fast alles ers
wihnt gu haben, was bis jetzt von diesen eigenthiimlichen
Korpern verdffentlicht worden ist.

Es leuchtet aber schon aus diesem Resumé, das jedoch
alles Wesentliche enthiilt, deutlich hervor, wie unklar
unsere Kenntnisge dieser Verbinduugen sind, und es wird
aus dem Folgenden bervorgehen, wie ungemein viel fehler-
hafte Angaben, ungenaue Versuche und -unhaltbare Er-
klirangen der Versuchsresultate diejenigen Arbeiten. ent-

1y Chem. 800, Qu. J. 11, 180, ~ Di¢s Journ. 76, 884,
8) Zeitschr, f. Chem. 1885, S. 481.
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halten, die frither diesen Gegenstaud, behandelten, Bevor
ich zu der Beschraibung meiner eigonen Vorsushe schreite,
sehe ich mich gendthigt, in einem besondevan Abdohnitte:

II. Die analytischen Methoden

zu erwiahpen. In der That ist es hier, 'wo Herapath's
Arbeiten pur allzu oft nahe dem Hafen' Schiffbruch ge.
litten haben,

Wihrend die Kohiom- und Wasserstoff bestiovm ungan
Herapath’s im (Gangen recht gut mit den meinigen itber.
einstimmen, sind seine Schwefelstiursbestimmungen durch-
gehends 0.5 bis 1 Proe, (vom Gewicht der Verbindung) zu
hoch, Da keine dieser Verbindungen mehr sls etwa
10 Proc. Schwefelsiiureanhydrid enthalten, sind diese Ab-
weichungen ziemlich betriichtlich, um so mehr, als die
Schwefelsiuremengen mehrerer verschiedener Verbindungen
desselben Alkaloids (z. B. Chinin) nisht so weit dnter ein-
ander difforiven. Indessen sind disse Ahweichubgen fust
varschwindend gegen die, welche die Jodbestimmungen
Herapath’s zeigen. Hier steigt die Differenz zwischen
der Jodmenge, welche dieser Verfasser findet, nnd der,
welche die Verbindang enthiilt, in einigen Fillen bis zu 5,
in nnderen sogar bis zu 8, ja-10 Proc. des Gewichte der
Verbindung. Solche Differenaen kbnnen nivht in Bdobe
achtungefeblern ihren Grand haben. Entwoeder miissen
Herupath und ich ganz versehiadene Verbindungen un«
tersucht habem, oder die analytischs Methude muss ganz
unbrauchbar gewesen sein. Dass aber Herapath’s Vers
bindungen mit den meinigen identisch warem, goht theils
daraus hervor, deas seine Bestimmungen des Kohlenstoffy,
Wausserstoffs und theilweize auch der Schwefblsitire mit
meinen recht gut ibereinstimmen, theils davon, dass seine
Beschreibung der physilkmlischen Eigenschaften der Verbin-
dungen im Gaozen genau oder doch fast genau meinen
Beobachtungen entsprechen. Der Fehler liegt, daruber
kann gor kein Zweifel obwalten, in seiner analytischen
Mathode der Jodbestimmung.
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An seiner ersten Abhandlung zersetst Harapath die
vach .ihm genannte Chininverbindong durch Schwefel.
wasgersboffwagser und bestimmt das Jod rait Silbernitrat.
Wie deor iibersohiissige Schwetelwassarstoft entfernt wore
den igt, wird nicht angegeben, wabrscheinlich geschah op
mittelst Ferrideulfate, dessen ['vberschuss durch schwelige
Siiure noutralisitt werden kinnte, Diesr Mothode kann
ohné Zweifel genaue Jodbestimmungen liefarn, Hera path
findet in der Verbindung 82,8 Proc. Jod, whhrend «ia in
der That 82,87 Proc, anthilt.

Aber in seinen spiteren Arbeitenl) wendet Herapa s
eine ganz andere Methods an, welche nicht auch nur ane
nihernd viobtige Bestimmungen liefern knnm, Nich dieren
wird die Lbeung der Verbindung in siedendem Weingetiat
mit Silbernitrat gefillt, Nach Absitzen des Niederschlage
— was nach meinen Beobachtungen sehr langsam ge-
schicht «- wird die klare Flissigkeit durch ein Filtram
decantirt. Depr Niederschlag wird , treated with concene
trated nityic acid 83 before desoribed, auf demselben Fil.
frum gesammelt und wie gewshnlich behandels. Nun aber
bemerks Herapath friiber, dass die weingeistigen Losun-
gen dieser Verbindungen mit Silbernitmt einen Ninder
schlag von Jodsilber mit oiner organischen Substanz ge-
mischt ezzeugen, welch letatere nur durch cone. Balpeter
saure entferut werden kann. Diese Reaction ist von hef
tiger Entwicklung rother Dampfe begleitet, ,, but it requires
boiling to wholly dceompose the compound .

Es unterliegt keinem Zwoifel, dass dieses Verfahren
allzu niedrige Jodbestimmungen liefern muss, Ieh habe
so in dem goldgriinen Cinchonidinsalz 40,8 Proc. Jod ges
funden. Herapath fand 89,18, 39,46, 80,25, 88,49 Proc.
Die Verbindang hilt sber 46,2 Proo. Jod,

Jedoch habe ich nicht genau wie Herapath gear
beitot. JYch decantirte das Jodsilber mit Waseer bis zur
Entfernung allen Weingeistes. Wahrscheinlich aus diesem
Grunde erbielt ich keine heftige Entwicklung rother

1) 8. besondere Chem, Soc. Qu. J. 11y 184,
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Diimpfe, welche wohl dic Aufiisung; des Jodsilbers in Sal-
petersiiute erleichtert haben kinnen. Ioh wandte 25 Com.
Salpetersiiure von 1,897 spec. Gew. an, jedoch wurde nicht
bis sum Kochen, sondern nur 10 Minuten auf einem sie-
denden Wasserbade erhitzt. Da sich keine rothen Démpfe
zeigten, konute ich leicht beubachten, was dies wahrscheine
lich Heraputh verbargen, dass das Jodsilber schon bei
dieser Behandlung Joddiémpfe abgiebt, dass folglich Silber
iz Losung geht. Dass Jodsilber durch Salpetorsiiurehydrat °
HNO;g, 2 HyO gelist wied, war schon friherl) hecbachtet,
spiiter von Naquet?) bestitigt worden. Eine quantitative
Bestimmung zeigte wir, dass 15 Cem. Salpetersiiure (HNO,
+ 1,9 Mol. Wasser) beim Digeriren mit dem Jodsilber aus
25 Cem. !/, normalem Silbernitrat etwa 156 Minuten auf
einem siedenden Wasserbnde 0,0310 oder §,8 Prov.-Jed.
gilber in Losung brachte.

Hat Herapath auch nur unter diesen Verhiltnissen
gearbeitet, so miissto er 5 Proc. der ganzen Jodmenge zn
wenig finden, Fiir die meisten dieser Verbindungen treten
aber noch andere stérende Verhiiltnisse hinzu.

Dass Jod mit Silbernitrat Jodsilber und Snlber;odnt
liefert, war schon lange. bekannt®). Dass dies .auch in
weingeistigen Losungan eintritt, zeigte Weltzien), und
ich habe selbst in eimer fritheren Arbeit nachgewiesen,
dass sich auch dasjenige Jod, welches in den mnormalen
Superjodiden nicht als Jodwasserstoff zugegen ist, auf die-
selbe Weise verhiilt. Es schien daher sehr wahrsoheinlich,
dass auch die hier zu erwihnenden Verbindungen dasselbe
Verhalten zeigen wiirden, Indessen bildet sich hier in
cinzelnen Fillen kein Silberjodat, hiiufig geschieht s aber.
So eben bei der Chinidine und bei der Cinchoninverbindung,
weleche Herapsth analysirte. Da nun Silberjodat i
beisser, starker Salpetersiure noch weit lislicher als Jod-
gilber ist, 8o unterliegt es keinem Zweifel, dass in diesem

) 8, Gmelin’d Handb. 4. Aufl. 8, 618,
%) Bull, Soo. Chim. 1860, B, 128,

3) Preuss, Ann, Chem. Pharw. 29, 82,
4) Das. 91, 43.
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Verhiltniss der Grund seiner hier eben ungemein stark
abweichenden Jodbestimmungen zu suchen ist. lm ersteren
Salze findet ndmlich Herapath 89,57, 39,74, 89,88 und
Muspratt!) (welcher wahracheinlich nach Herapath's
Methode arbsitete) 89,78 und 89,88 Proc. Jod. Aber die
Verbindung, welche in allen physikalischen und chemiachen
Kigenschaften mit Herapath’s Angaben iibereinstimmt,
wie auch die von ihwm fiir die iibrigen Bestandgheilo ge-
fundenen Zahlen schr gut mit den meinigen stimmen, hilt
in dov That 50,46 Proc. Jod. In der erwiihnten Cinchonin.
verbindung findet Herapath 50,34, 50,569, 50,30 Proc. Jod,
das Salz hilt aber 58,7 Proo.

. Bei diesor Sachlage scheint es indessen sebr auffal-
lend, duss die Jodbestimmungen, welche Hovapath in
dem eigentlichen Herapathit ausgefiihrt hat, obwobl sie
etwas stark von einander abweichen, dennoch recht gut so-
wohl mit seiner ersten Analyse, welche nach einer yn-
eweilelhaft guten Methode ausgefithrt worden ist, iiber-
einstimmen, als auch theilweise nicht weit niedriger als
die wirkliche Jodmenge des trookmen Herapathits ausge-
follen sind. Herapath fand nimlich 80,20, 80,08, 50,50,
81,73, 81,69 Proc, Jod, wihrend der trockne Herapathit
82,87 Proc, enthilt. Hiermit ist aber der Zusammenhang
ein ganz sonderbarer. In seiner ersten Arbeit wendet He-
rapath zur Darstellung des Herapathits eine Losung des
neutralen schwefelsauren Chinins in Essigsiure an unter
Zusatz von Jodtinctur und sehr wenig Schwefelsiiure (zwar
nennt er das angewandie Chininealz , disulphate of quinine®;
aus dem Context geht es aber hervor, dass er mit dem
neutralen Salze arbeitete). Ioh babe mich davon verge-
wissert, dass mau nach seiner Angabe den eohten Hera.
pathit erhilt. In dem neben Vitriolsl getrockneten Salz
fand ich 82,54 Proc. Jod, 10,30 Proo, 80, (Rechn. 82,47
und 10,20). Dagegen gelang es sir nig, aus einer wein-
geistigen Lijsung, welche nur Chiniy, tiberschitssige Sohwe-
felsure und Jod enthielt, den Herapathit zu erhalten, und

) Bei Herapath,

i
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dech ist es die aus solohor Lisung gehildete Verbinduey,
woiche Herapath in ceinen spiteren Arbeiten als Havar
pathit analysirte. Unter diesen Verhiltnissen Labe ich
immer andare Sulfatperjodide erhalten, welche awar dem
Horagathit sehe dhnlich schen, jedoch andere Bigensehafien
und speciell einen melireve Proconte hiheeen Jodgahalt
zeigen, Selbst aus 1 Mol. nentrelen schwefolsauren Chie
nins, 2 Mol. Schwefelsiure und 1.5 Atome Jod (was nur
der halben Jodmenge des Herapnthite entspricht) erhielt;
ich ein Produkt mit gegen 36 Proe, Jod, .Rs schien mir
daher zweifolhaft, ob der von Herapath in scinen spiie
teren Arbeiten analysirte Korper suoh wirklich Herapathit
wiive, lch stellte mir daher den Herapathit genau nach
Herapatl's spiiteren Angaben dar, indem ich sogar die
selben absolnten Gewichtamengen der Bestandtheile ger
brauchte, um auch moglichst gensu dieselben Erkaltungse
verhiiltnisse einauhalten. Aber es hildat sich so kein He-
rapathit, sondern ein anderer, jodveicherer Kirper Die
Kryetallbliitter sind gewihnlich zerrissen, jedoch fusdes
mon unschwer die Formen des echten Herapathite, und
aweitelsohne hat dies Herapath veranlasst,; auch digsen
Kdrper fir Herapathlt snzusecben. Da ann auch die
Anslyse ihm dieselbe Jodmenge ergab, wurde er wahr-
scheinlich verpnluest, die ngue analytische Methode als
genau zu betrachten. Spiter werde ich indessen mach-
weigen, daes die Krystallforro kein sicherez Merkmal dur
Identitit dieser Verbindungen ist, und bezuglioh der Zus
samypensetzang, so enthilt der von Herapath analysirte
Korper 88,10 Proc. Jod, 9,12 Proc. 80;, Seive Asalysen
digses Produkts (annihernd von der Zusammensetaung
einer spiiter zu besohreibenden Verbindung, jedoch wahee
sobeinlich nicht gana rein) bilden folglich keine Ausnabme
der nllgemeinen Regel, dess seine Jodbestimmungen weit
zu niedrig, seine Schwefelsiurebestimmungen etwas zu
hoch ausgefallen sind. Im erwithnten Korper findet e
néimlich 10,25, 0,35, 9,68, 9,85 Proc. 80;.

Nachdem ich so, wie ich glaube, hinreichend dar-
gethan habe, dass Herapath's spitere Jodbestimmungen
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unbrauchbar sind, echreite ich zur Dartegung der von mir
angewandten Methoden.

Bei cinigen Anslysen habe ich ‘die Verbindung in
dhnlicher Weise, wie friher die nortalen Superjodide, durch
Zink und Ammoniak zersetzt; wiseriges Ammonisk fiihrt
aber hier nioht zum Zeveck, in der Kilte it die Zersetsung
unvollstindig, in der Hitze tretem anaere storende WVer.
hiiltnisse ein. Dagegon Rann man dle Verbindang i
Weingeist losen, mit Zink und Ammonfak versetzen, bis

zur lebhaften Wisserstoffntwicklung gelinde erwirmen’

und von ungeldstera Zink fittriven. Nach Zusatz von

Wasser vertreibt man durch Kochen den Weingelst aug'

dem Filtrat, &Mrirt von dewmi abgeschiedenen, gewBhnlich
theilweise modificirten Alktalold, nencratisivt die Flilesigkeit
mit schwacher Salpetersiure, versetzt mit Silbernitrat ind
schwacher Salpetersiiarc, erwirmt schwach und behandelt
das Jodsilber wio gewshnlich, Jedooh halt letzteres hiufig
ein wenig organische Substanz. Daher habe ich in. allen
Fillen, wo diese Methode angewands worden ist, das ger
schmolzene. Jodsilber mit Zink und verdiinnter Essigedure
behandelt, Nacb 48 Stunden findet -sich dann alles Jod.
als Jodwansserstoff im Filtrate vom Zipk und Silbex - und
wird jetzt wieder alp Jodsilber bestimmt.

Von der Zersetsung des Jodsilbers mi¢ Zink legen
ziemlioch unvollstindige. Augaben vor. H. Rose giebt
karz an!), dass Jodsilber #hnlich wie Chlorsilber durch
Zink oder Eisen zersetzt worden kann, vom Chlorsilber
“aber bemerkt er?), dass man durch Reduction mit Zink
ubd Schwefelsure kein ganz.genaues Resultat erhilt, weil
das abgeschiedeme Silher, anch wenn das Chlorsilber §
Tage in Beribrung mit dem Silber war, noch etwas Chlore
silber bilt, welches zugleich mit dem Zink, welches solches
Silber immer hilt, mehr als 1 Proc, des angewandten

1) Dessan: Traité complet do chimie analytique, Parls 1862,
£, 820,
%) Das. 804, « Finkener wiederholt os fust mit denselben Wore
ten in der neusn Ausgabe vos Rose's Werk, 2, 604,
Jowrnal £, prakt. Chemle [} Bd. 14, 15

(1

I R A 1
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Chlorsilbers betragen kann. Fresenius') giebt nur an,
das Jodsilber zersetze sich nicht vollstindig mit Zink und
Wasser, Aus den angefiihrten Aeusserungen Rose’s geht
hervor, dass man ein richtigeres Resultat erbalten muss
durch Bestimmung des Chlors im Filtrate, ale durch Wi«
gung des abgeschiedenen Silbers, Diese Abinderung aber
bespricht Rose nicht. Dass Jodsilber so vollstindig durch
Zinkspihne und sehr verdiinnte Essigsiiure zersetzt wird,
dass man durch Bestimmung des Jodwasserstoffs im Fil-
tratc absolut die urspriingliche Jodsilbermenge erhiilt, we-
nigstens wenn man die SBubstanzen 48 Stunden mit ein-
ander in Berithrung lésst und dfter den aufschwimmenden
Bilberschwamm ausdriickt, um ibn in etetiger Beriihrung
mit dem Zink zu halten, geht unzweifelhaft aus folgenden
Bestimmungen hervor:

Ays 0,8891 reinem, geschmolsenem Jodsilber, durch Erhitzen von
Bilberjodat, bis das gebildete Jodsilber wu verdampfen anfing, darge-

" gtellt, wurden so 0,5891 Joduilber erhalten,

0,8752 geschmolzenes Jodsilber, aue Jodkalium und Silbernitrat
orhalten, ergaben 0,8750 Jodsilber.

Zahlreiche andere Belegunalysen finden sich in der
Originalabhandlung bei Anwendung der Methode.

Die Alkaloide, welche sioch beim Auskochen des Wein

geistes abscheiden, wurden immer nach Auflésen in echwa-
cher Salpetersiiure auf Jod gepriift, Die Losung ist zwar
géwohnlich gelb, hilt aber weder freies noch gebundenes
Jod.
"~ Obwoh! nun diese Methode bei sorgfiltiger Ausfiihe
rung gute Resultate liefert, so ist sie doch sehr zeitrau-
bend, wo viels Analysen vorzunehmen sind, besonders weil
das Jodsilber zweimal bestimmt werden muss. Wissriges
Silbernitrat zersotzt zwar die fein gepulverten Verbindun-
gen durch Kochen, das abgeschiedene Jodsilber hilt abet
noch weit mehr organische Substanz, und in den meisten
Fillen zugleich Silberjodat, so dass die Jodbestimmung
gewdhnlich zn niedrig austiillt.

1) Degson: Anleit, z,l quaat. Analyee, 1873, 8. 209,

il

fin!
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Dagegerc habe ich gefunden, dass alle diese Verbine
dungen sehr leioht, schon in der Kilte durch wiissrige
schweflige Siure zerlegt werden (8 bis 10 Tropfen gestt-
tigte wiissrige schweflige Siure anf ctwa 80 Cem. Wasaer),
Hierdurch geht wenigstens nach einigen Standen alles Jod
als Jodwasserstoff in Lisung, Fallt man jetet mit Silbere
nitrat, versetzt mit wenig Salpetersiiure und erwiirmt
sehwach, bis der Gernch der sohwefligen Sinre verschwune
den, so erhidlt man leicht und schnell sehr gute Bestim.
mungen. Die Gegenwart des Alkaloids beeintriichtigt nicht
die. Genadigkeit der Methode, wovon ich mich wiederholt
iiberzeugt habe, indem ich in zwei gleichueitigen Analysen
die eine Lisung direct mit Silbernitrat fillte, die andere
aber erst, nachdem das Alkaloid grosstentheils durch Am.
moniak abgeschieden und abgetrennt worden war. Das
abgeschiedene Jodsilber giebt nach Behandlung mit Zink
und Essigsiure fast absolut dasselbe Gewicht Jodsilber.
Diese Methode ist daher in der bei Weitem grigseren
Zahl der Analysen angewandt.

Schon oben wurde erwihnt, dass die Schwefelsiure-
bestimmungen Herapath’s etwas zu hoch ausgefallen
sind. Dies hat seinen natiirlichen Grund darin, dass er
die Schwefelsture als Bariumsalz in der Fliissigkeit abe
scheidet, die von seinem Jodsilber abgetrennt ist und aus
welcher or das Silber mittelst Salzsiure abschied. Dieses
Filtrat balt nimlich reichlich Weingeist. In einigen
Analysen wird ausserdem die Schwefelsiinre mit Barium-
nitrat gefillt.

Meine Schwefelsiurebestimmungen sind avsgefiihrt
durch Zersetzon der in Wasser suspendirten, fein goepul-
vorten Verbindungen mit Schwefelwasserstoff, Erwiirman,
Filtriren von abgeschiedonem, woissem Schwefel und Fillen
mit einem miglichst geringen Ueberschuss von Chlor
barium, Auch hier beeintriichtigt die Gegenwart des Al-
kaloids nicht die vollstindige Abscheidung des Bariume
sulfats. Indessen fiel es mir auf, doss das Waschwasser
von Barinmsulfat bei Verbindungen fluorescirender Alkaloide
auf einem gowissen Punkt zu flaoresciren anfing, obwohl

15 ¢
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es doch nur jods oder chlorwasserstoffsaure Salze der Al-
kaloide enthalten konnte, und die Lisungon dieser Salze
nicht fluoresciren. Ioh habe mioh aber davou iiberzeugt, dass
obwohl z. B. saures salzsanres Chinin nicht fluoreseirt, jo
obwohl man durch Hingutrspfeln von Salzsiiure zu einer
atark floorescivenden Ltsung des sauren schwefelsanren
Chiniue die Fluorescenz ganz wum Verschwinden bringen
kann, ¢o fangen dagegen veine Lisungen von jod- oder
chlorwasserstofifsaurem Chinin an zu fluoresciven bei einer
bestimmten, ziemlich bedeutenden Verdinuung.

8eine fritheren Wasserbestimmungen fiihrte Horapath
wus, indem er die Substang mit reducirtem RBisen ver
miechte, auf etwa 200° in trocknem Wasserstoffstrome er-
hitzte und das Wasser im Chlorcalciumrohre wog. Jedoch
findet sich diese Methode nicht in seiner oftmals eitirten
Huaptabhandlung angewandt. Zwar hat er es versuoht,
das Wasser in dem goldgriinen Cinchonidinsals s0 zu bee
stimmen, fand es aber unmiglich, indem das Chlorealcinme
rohr 82,2 Proe. der Verbindang an Gewicht yunahm in
Folge mit iberdestillirten Chinolins. Wahrscheinlich aus
demselben Grunde fand er in seiner ersten Herapathit~
analyse auf diese Weise otwa 14 Proo. Wasser!) in dem
neben Vitriolol getrockneten Sals, whbrend dasselbe, wie
ich spiiter zeigen werde, wasserfrei ist. Spiter bestimmt
Herapath das Wasser durch den Gowichteverlust, wel-
chen die Verbindungen bei 100° zeigen, Bei dieser Tom-
peratur geht aber hiufig mit dem Wasser auch Jod weg,
daher eind die (sehr wenigen) Wasserbestimmuungen, welehe
or so ausfihrte, etwas zu hoch, Gewbshnlich hat aber
Herapath gar keine besondere Wasserbestimmungen aus-
gofilhrt, Er sobliesst nur ans den Elementaranalysen und
den iibrigen anelytischen Resultaten auf oinem Kry-
stallwassergehalt der Verbindungen. Seine Elementan
analysen eind aber mit Bloichromat ausgefiibrt, die
Wasserstoffbestimmungen dsher aller Wahrscheinlichkeit

1) Nihere analytische Daten fehlen.

v @il
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nach etwas zu hochl), Wird dieser Ueberschuss als Was.
serstoff berechnet, so wird der procentische Fehler gering,
wird der Ueberschuss aber als Wasser aufgefiihrt, so wird
die Abweichung betrichtlich und wiirde kaum Herapath
entgangen sein, sofern nicht die Jodbestimmungen so be.
triichtlich zu niedrig ausgefallon waren. Da aber der
Sauverstoff als Verlust berechnet wird, und er den Wasser.
stoff etwas zu hoch findet, so wird er veranlasst, den
Verlust an Jod durch ein entsprechewdes Quantam Wasser
zu decken,

Ich habe meine Wasserbestimmungen ausgefihrt durch
Abwiigen der Substauz in einer kleinen U-f5rmigen Rihre,
welche, in Vitriolsl getaucht, bequem auf 100 bis 125°
oder hoher erwirmt werden konnte, indem gleichzeitig ein
trockner Luftstrom iiber die Substanz geleitet wurde.
Bevor die Wasserdimpfo in die Chloroaloiumtshre ge-
langten, wurden sie durch ein schwach rothgltihendos, mit
Bilberapinen gefiilltes Rohr geleitet, wo otwa nbgegébenes
Jod absorbirt wurde.

Da indessen der Wassergehalt dieser Verbindungen
ziemlich gering ist (1 bis 8 Proc. etwa), wihrend die Mo~
lekularzahlen sehr gross sind, so habe ich dis Verbren.
nungen in Sauerstoff ausgefithrt, indem ich mich statt
Kupfer nach Stein’s und Calberla’s Vorgang des Sitbers
hediente. Boi vorschiedenen im Grdsseren ausgefiihrten
Versuchen (in der Originalabhsndlung genauer beschrieben)
babe ich in der That die Féhigkeit des Tressensilbers,
Sticketoffoxyd zu zersetzen, bestitigt gefunden. Um
echweflige Siure zuriickzuhalten, habe ich mich des Blei-
chromats iu Stiicken bedient. Um die massenhaften Jod-
dimpfe zu absorbiren, bevor sie das Gemisch von gekorn-
tem und gepulvertem Kupferoxyd erreichtsn, schob ich
ewischen der Substanz und dem Kupferoxyd eine 8 Cm,
Innge Schicht Silberspine ein, wodurch der Zweck vollig
erreicht wurde.

1) Vergl, Rentasnoh, dies Journ. 81, 180,
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LIL . Sulfutperjodide.

A, Chininverbindungen.

Schon oben wurde angedeutet, dass Chinin ausser dem
Herapathit mehrere iihnliche Verbindungen bildet, Diee
selben bilden zwei Reihen, Die eine, zu welcher dar
eigentliche Herapathit gehirt, hilt aaf 4 Mol, Chinin
8 Mol. Schwefelsiiure, die andere auf 2 Mol. Chinin 1 Mo},
Schwefelsiure. Die erstere besteht aus ziemlich constanten
Verbindungen, die Salze der anderen Reihe zerfallen da-
gegen. leicht, schon beim Umkrystallisiren, unter Bildung
von Verbindungen, die der ersteren Reihe angehiren.

1. Herapathit. 4030}{2(}!302, 38“204, 2HJ, Jh KH:;O.

Die Verbindung wird dargestellt: 1) Beim Auflisen
des neutralen schwefelsauren Chinius in Essigsiure, Zusatz
von Weingeist, Erwiirmen bis zum Sieden und Zusatz der
heissen weingeistigen Losung einer niché hinreichenden
Jodmenge. Bei langsamem Erkalten bilden sich ziemlich
grosse, dunkelgrasgriine, cantharidenglinzende Krystall-
blitter, deren Farbe wit der der iibrigen Verbindungen
dieser Gruppe nicht verwechselt werden kann, — 2) Beim
Umkrystallisiren der Verbindung ‘

20,0 }Iu Nz Og, SHg 04, 21‘IJ, J‘ (9. n'aten)
asus siedendem Weingeist. Bo erhalten ist der Herapathit
Jedoch nicht rein; auch nach mehreren Umkrystallisationen
hilt or einen Ueberschuss von Jod!), <= 8) Am einfach-
sten und fast in der theoretischen Menge erhiilt man die
Verbindung beim Auflésen des neutralen schwefelsauren
Chiuing in der berechneten Menge Schwefslsiiure, - Erwiir-
men miv reichlichems Weingeist bis zum Sieden, Versetzen
mit den herechneten Mengen Jodwasserstoff und Jod, das
erstere in wiissriger, das letztere in weingeistiger Lijaung,

1) Der nicht umkrystallisirte hielt, neben Vitriolgl getrocknet,
83,91 Proc. Jod und 9,95 Proe, 80;, der zweimal umkrystatlisirte und
ebenso getrocknete hielt 83,50 Proe, Jod (Rechn. 82,87 uad 10,20),

Ik
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und langsames Erkaltenlassen des Ganzen. GewShnlich
habe ich hier, wie bei vielen Tolgenden V ersuchen, normale
Schwefelstiure und eine Jodwasserstofilsung, die etwa
0,156 Grm. Jodwasserstoff im Cem. hielt, angewandt. Bei
reinen Substanzen ist die Verbindung nach einer Umkry-
stallisation rein, Oofteres Umkrystallisiren ist nicht an-
zurathen, weil das Salz dadurch kleine Jodmengen verliert.
Wichtig ist es, mit kaltem Weingeist von etwa 70 Proo.
Tr. zu waschen. Wird schwiicherer Weingeist angewandt,
so fangen die Krystalle an sioch ahnlich zu zessetzen, wie
durch Wasser (s. unten). Die sich in kaltem Weingeist
lésende Meage der Verbindung ist sehr gering. 1 Theil
Weingeist von 90,2%), Tr. ldste bei 16¢ in 2 Versuchen 0,0012
und 0,0018 Herapathit?). Die ausgewaschenen Krystalle
éind sogleich zwischen Papier zu pressen und neben Vi-
triolé] zu trocknen; jedoch dauert es sehr lange, bevor die
Verbindung constantes Gewicht zeigt. Mit dem Wasser
verliert das Salz seine schine griins Farbe (nicht ohne
den Glanz) und wird dunkelolivenbraun, Neben Wasser
gestellt, nimmt es bald wieder Wasser auf und erlangt die
grasgriine Farbe wieder. Beziiglich der Krystallform kann
ich im Ganzen die Angaben Herapath’s bestitigen. Fast

alle Krystalle und rhombische Tafeln, von Poo.ooP o,
oft auch von 0P . Poo.ooP. Pao:Poo fand ich = 640
(Durchsehnitt von 26 Messungen an 7 Krystallen verachie-
denen Uirsprungs), Poo: goPad = 148,29 (6 Messungen sn
2 Krystallen). Bei sehr schnellewa Erkalten scheidet sich
die Verbindung als ilusserst diinne, in Masse rothbraune
Blitter aus, welche auch 1/, Poo zeigen. Poo:Y, Poo fand
ich = 160,5 {5 Messungen an 2 Krystallen). Das optische
Verhiiltniss ist: | 00P o0 undurcheichtig, in dusserst dim-
nen Blittern bluteoth; + schwach olivengelb, fast farblos,

8chon aus Hérapath’ erster Analyse geht hervor,

-) Bei diesen Versuchen wurde Gberschiissiger Herapethit mit
Weingeist in einer geschlossenen Flasche bis auf 409 erwarmt, die Lo-
sudg bis 169 erkdltet und gewogene Mengeu der klaren Flissigleit
wit Natrumhyposulfit titnrt, 8. woten Nohered,
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dass die Verbindung auf 1 Mui 80452 Atome Jod hult,
BEr fand niimlich 10,8 Proc. 803 uod 82,6 Pro¢. J und

10,6 1 82,6 = 80:244,0 =  Mol. 805 1,54 Atome J.

Hauers hat spiiter dieses Verhtltniss zwischen Schwo-
felssure und Jod bestitigt und bei der Elemementar-
analyse Zohlen gefunden, die unter der Voraussetzuog,
dass die Verbindung unveriindertes Chinin euthilt, zum
Atomenverhiltniss: 4 At, Chinin : 8 At. Schwefelsture : &
At. Jod fihren.

Bis_soweit kaun ich ganz die Resultate beider Foracher
bestitigen. Aber nach Hauers hiilt der neben Vitrioldl ge«
trocknete Herapathit noch 8 Mol. Wasser (gef. 2,48 Prooc.,
Rechn. 2,24), welche erst bei 100° unter briunlicher Firbung
der Verbindung entweichen, wihrend nach meinen Beobach-
tangen der Herapathit slles Wasser neben Vitriolsl verliort,
obwoh] sehr langsam. Etwa 10 Grm. der Verbindung zeig-
ten erst nach 27tigigem Stehen neben oftwals gewechsal-
tem Vitriolol constantes Gewicht, 0,6 Grw. bediirfen ge-
wihnlich mehrerer Tage, um conatantes Geewicht zu zeigen.
Die so gotrocknete Verbindung ist fast achwarz und ver-
liert gar nichts bei mehrstiindigem Erhitzen auf 200° im
Luftbade. Da aber Hauers den Wassergehalt seiner Vor-
biddung durch Erhitzen auf 100° in einem Luftstrome
bestimm¢ hat, und ein solcher nicht selten anders als ein-.
fathes Erbitzen einwirkt, habe auch ich in trocknem Luft.
stroms, wie oben angegeben, operirt, unter Anwendung
von étwa 1 Grm, Herapathit, welcher mach Hauers so
iiber 20 Myrm, Wasser abgeben sollte, einc-Menge, welche
leicht in der Chlorcaleinmrnre beobachtet werden milsste,
aber es zeigton mich hier keine Spuren von Feuchtigkeit,
auch nshm die Rohre nicht mehr ale 0,4 Mgrm. an Ge-
wicht su, und der angewandte Herapathit verlor nur 0,9
Mg, an Gewicht, obwobl die Temperatur in der letzten
Stunde (den Versuch liess ich 2 Stunden dauern) bei 107°
gehalten wutde.

Der 80 getrockmete Herapathit nahm, unter einer
Glocke neben Wasser in 4 Stgnden 5,7, in 24 Stuunden
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8,¥8 Proc. zu. Nach achttigigem Stehen bei 18 bis 20°
an der Luft hielt er noch 4,91 Proc. Wasser (Rechn. fir
6 Mol. H,O == 4,69). ~— In einem anderen Versuche wurde
frisch dargestellter und ausgewaschener Herapathit zwi-
schen Papier gepresst, dann 24 Stunden neben Vitrioldl,
schesalich mehrere Tage an offener Iaft hei etwa 20°
gotrocknet. 8o behielt er fast vollstindig die grasgriine
Farbe, Diese Krystalle verloren beim Btehen neben Vi
trioldl bis zu constantem Gewicht 4,98 Proo. Wasser
(Rechu. fir 8 Mol. = 4,88). Moglicherweise hilt daher
der luftgetrockmete Herapathit 8 Mol, Wasser, was ich
jedoch mit allem Vorbehalt ausspreche.

Auch meine anderen Ahnalysen der meben Vitriolsl
villig getroekneten Verbindung, welche ibrigens ganz die
Annshme von Hauers, dieselbe enthalte auf 4 At. Chinin
8 At. Schwefelsiure und 8 At. Jod, bestitigen, entsprechen
nther dor Forme! des wasserfreien, als der des wasserhal-
tigen Hernpathits

Beohn. fiir wasssre  Rechn. fiir Her,
Geof. im Mittel.  freien Herapathit. + 8 HgO,

< 40,59 40,78 89,87
H 4,80 4,42 4,57
80 10,87 10,20 9,97
J 83,53 828t . 81,64

Aber bei einem Kbrper von so complicirter Formel
veicht die Elementsranalyse nicht hin, um die Zusammen-
setdung festzustellen. Herapath selbst ist ja durch
analytisohe Resultate, welche sich sehr dem von Hauers
nithern, zu einer ganz anderen Formel der Verbindung
gelangt, and man muss zugeben, dass hei Kérpern von so
grossen Molekiilen, unsere quantitativen Methoden allein
nicht binreichen, um die wirkliche Zusammensetzung fest.
zustellen. Besonders zwei Fragen thussten daher genauer
notersucht werden, ob der Hernpathit wirklich unverin-
dertes Chinin enthalte, und ob er, wie sowohi Herapath
als auch Hauers annchmen, alles Jod als solches, kefues
als Jodwasserstof? enthalte.

Dor Herapathit enthiilt naverindertes Chinin.
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Aus der-in ganz schwacher, kalter, wiissriger, schwelliger
Siiure geltsten Vethindung Hisst sich, nach Austreiben des
getingen  Uehierschusses der schwefligen Siiure dufch
schwaches Erwérmen, durch verdiinntes Ammoniak smor-
phes, in Aether leicht und vollstindig l3sliches Chinin
ausfillen, Dasselby zeigt nach Auflisen in schwacher Sulz-
siure uud wiederholte Abscheidung (um allen Jodwasser-
stoff zn beseitigen) die hekaunten Reactionen des Chinins
und giebt unter anderen wieder Herapathit von den ge-
wohnlichen Eigenschaften dieser Verbindung. Das daraus
dargestellte Platinchloriddappelsalz ist amhorph, chamois
gefirbt, lost sich beim Erwiirmen mit verdiinnter Salzsiiure
und scheidet sich beim Erkalten und Stehen krystallinicch
ah. Das bei 125° getrocknete Salz verliert bei 145¢ 2,88
Proe. H,0 Rechn, 2,39) und lisst beim Glithen 26,11 Prot.
Pt 1Reciin, 26,13).

Der Herapathit enthalt . seines Jods im Zu-
stoude von Jodwasserstoff. Da dis Leiden Forscher,
welche ‘riiher den Herapathit untersucht haben, aus ihren
Versuchen pefolgert haben, dass diese Verbindung keinen
Jodwasserstoll’ vathilt, so erlaube ich mir hier einige Be-
merkangen zu diesen Versuchen, welohe in der That nicht
so susgefiihrt scheinen, dass sie sichere Schlussfolgerungen
gestatten. Da die Frage augenschcinlich von ausnehmen-
der Wichtigkeit fiir die Constitution der ganzen Herapa.
thitgrappe ist, habe ich sie ziemiich eingehend behandelt,

Herapath theilt in seiner ersten Arbeit einen Ver.
such mit, nach welchem die Lésung dés Herapathits in
verdimntem Weingeist bei Stirkezusatz alles Jod abschei-
det, so dass He filtrirte Flilssigheit mit Silbernitrat keinen
Niederschlag mehr giebt, und dies scheint sein einziger
Grund zu sein, die Gegenwart von Jodwasserstoff nicht
nur in lieser Verbindung, sondern in der ganzen Grappe
zu lingnen. Ioh weiss zwar nicht, ob Herapath Stirke-
pulver angewandt habe, ich vermuthe es aber, weil ja eine
Starkelésung wo verdinnt ist, dass man lodurch ganz
sicher allen Herapathit ahscheiden wird. ¥s muss dann
zugegeben werden, dass man durch Schiitteln efuer Lbsung
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in verdinntem Weingeist mit Stiirkepulver und mit Luft
allmithlich alles oder fast alles Jod abscheiden kann, wenn
man die Behandlung mit frischer Stiirke wiederholt, bis
letztere nicht melir violett gefiirbt wird. Operirt man
sher hei Luftabschluss, o gelangt man zu einem ganz
anderen Resultate. Ich wandte 0.7118 Grm. wasscrfreien
Herapathit an, in heissem Weingeist von 809/, Tr, geliist, und
versetate die noch fast siedende Flilssigkeit in einem Halb-
literkolben mit etwa Jdemselben Volum ausgekochtem nnd
in verschlossenem Gefiss erkaltetem Wasser. Dann wurde
der Kolben mit einem Stopfen versehen, in welchem zwei
gebogene Glasrdhren (8 und b) und ein geschlossener
Scheidetrichter mit ausgekochtem Wasser eingesetzt wa-
ren. Bei 159 wurde der Kolben bis zur Marke aufgefiillt,
dann wurde (unter stetigem Zuleiten von mit kohlensaurem
Kali gewaschener Kohlensiiure durch a) die Fliissigkeit
durch b in eine damit mittelst Kautsohukrohrs verbundene,
mit Kohlensiiure gefiillte Flasche gegossen, welche etwa
30 Grm. Stiivkepulver enthielt. Jetzt wurde letateve
Flasche schnell verschlossen und 24 Stunden unter oft-
maligem Schiitteln stehen gelassen. Die fiberstehenie,
klare Fliissigkeit wnrde dann durch Kohlensiiure in eine
dvitte, ebenfalls mit Kohlensiiure gefiillte Flasche, die
etwn 20 Grm. Stiirkepulver hielt, gepresst, Letzteres
firbte sich zwar, aber so schwach, dass ich nach einigen
Stunden allee freie Jod abgeschieden annchmen musste.
Die t#berstehende Fliissigkeit wurde jetzt unter Kohlen-
siure in einem 250 Cem. Kolben filtrirt, Nachdem dieser
bis zur Marke gefiillt war, wurden 25 Cem. entfernt, in
welchen es nicht wmiglich war, freies Jod nachzuweisen,
als sie in einer mit Kohlensiure angefiillten, kleinen
Flasche mit Schwefelkohlenstoff geschiittelt wurden., Als
aber dieselbe Fliissigkeit mehrmals durch die Luft ge-
gossen- war, firbte sich der Schwefelkohlenstoff dentlich
und nicht ganz schwach roth. Die riickstindigen 225 Cem.
wurden mit. Silbernitrat gefullt, nach Zusatz von ein wenig
Salpetersiure und schwachem Erwiirmen setzte der Nie-
derschlag sich zu Boden, die Flissigkeit, welche saures
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schwefalsaures Chinin enthielt, wurde abgegossen, der Nie.
derschlag mit ein wenig verdiinnter Salpetersiure erwirmt
und wie gewohnlich behandelt. So wurdes 0058 Grm.
Jodsilber, welche in 0,08286 Grm, Chlorsilber verwandelt
wurden, erhalten. Dies entspricht 9,02 Proc. Jodwasser
stoff. Hiult der Herapathit 2 Atome Jodwasseratoff, eo
giebt die Rechnung 10,88 Proc, sber bei einer Aunalyse
diesor At ist eine solche Uebercinstimmuang doch gansz
befriedigend, am so mehr, aly ¢s unten nachgewiesen wer.
den soll, dass der Herapathit durch Wassor alléin in sols
cher Weise zersetat wird, dass weit wenmiger Jodwasser-
stoff in Lisung geht, und es wohl mdglich fst, dass hier
eine theilweise Zorsetzung in dieser Richtung stattgefun.
den hat. ‘

Ferner wurde die Gegenwart von Jodwasserstoff in
obenerwithnter, durch Stirkemehl entfirbter Flissigkeit
dadurch dargethan, dass bei Zusatz von Stirkelssung z6
50 Com. derselbem nur eine schwach rithliche Farbe ore
schien, die bel Zusatz von 1 Tropfen 9/, normaler Nae
triomhyposulfitlésung véllig verschwand; andere 25 Com.
aber, mit ein Paar Tropfen schwachem Chlorwasser ver-
sotzt, gaben mit Stirkelosung eine tief blane Farbung.
Es geht hioraus hervor, dass Herapath's eigener Verauch,
richtig ausgefiihrt, die Anwesenheit von Jodwasseritoff in
dem Herapathit darthut,

Hauers sucht zu beweisen, dass diese Verbindung
keinen Jodwasserstofl enthilt, daraus, dass sie beim Schiit~
teln mit Quecksilber und Waaser nur Queoksilberjodiir
liofort, withrend sié beim Gehalt von Jodwasserstoff aller
Wahracheinlichkeit nach ein Queclsilberjodiddoppelsalz
bilden milsste. Indessen beweist er nur — oder richtiger
meint nu beweisen — dies daraus, dass die von dem ent-
stehenden griinen Niederschlage abfiltrirte Flissigkeit jod-
froi ist. Es leuchtet ein, dass, selbst wenn dies der Fall
ist, 80 beweist es nur, daes ein solohes Doppelssls (seine
Bildung vorausgesetzt) unléslich in Wasser ist. Die jetzt
zu beschreibenden Versuche zeigen aber sowohl, dass ein
solch-s, in Waseer unldsliches Doppelsals gobildet wird,
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ale auech, dass das Filtrat davon nicht jodftei ist, und dess
dor Herapathit Jodwaaserstoff enthilt,

Ich habe zu reinem, neben Vitriolsl getrockmeten
Herapathit in einer mit Koblensiure angefiilllten Flasche
Quecksilber, doon ausgekochtes Wasser gesotzt uni
das Ganze oftmals und stark geschiittelt, Es bildet sich
Quecksilberjodtir, jedosh nur wenig. Nach den ersten
24 Stunden scheint sich wohl ziemlich viel Quecksilber.
Jjodiir gebildet zu haben, auch nach 96 Stunden zeigt sich
swar noch etwas Quecksilberjodiir, der weit grissere Theil
des Herapathits ist aber in ein fast ganz weisses (achwach
griinliches) Doppelsalz (oder vielleicht ein Gemisch von
nehreren Doppelsalzen) verwandelt worden, welches unter
dem Mikroskop gelblich amorph v .t cingemischten ziem-
lich korzen, doppeltbrechenden .Vadeln erscheint. Vom
Quecksilber abgeschlimmt und 11it Wasser gewnschen,
16st o8 sich in heissem Weingeist und wird darsus durck
Wasger gefillt. - Das wissrige F.ltrat von Quecksilber,
Quecksilberjodiir und Quecksilberjo\iddoppelealz ist eauer;
es hilt Chinin, Schwefelsiure w d Jodwasserstoff. Silber-
nitrat erzengt zwar sogleioh keinen Niederschlag, aber
beim Stehen und Schiitteln, bei Zusatz einer Siure (ver-
diinnter Salpeter- oder Schwefelsiiure) oder bei Erwirmen
wird Jodsilber abgeschieden!). Die Gegenwart von Jod-
wagsarstoff warde aach dadurch aungezeigt, dass Schwefel
kohlenstoff beim Schiitteln mit der Flilssigkeit fiir sich
nioht, nach Zusatz von wenig Chlor oder Salpetersiiure

1) 8o verhalten sich Lisangen von saurem sohwefelsaurem Chinin,
welche otwas Jodwassarstoff halten, wenn sie nur verdénnt sind uond
keinen Ueberschuss von Sidure halten. Versetst man neutrales schwe.
felsaures Chinin mit vicl Wasser und elnigen Tropfen verdiinnter
Schweflsinre, so dass viel neutrules Salr ungelGst bleibt, so hily die
Flissigkoit nor sanres Sals ohme tiberschiiswige Sdure. Wird su dicsem
Filtrat ¢in Tropfen Jodkaliumlosung gefigt, so erzeugt Silberniteat
keine Fillung, nur erscheint die Fltissigkeit gelblish gefiirbt, kenn aber
kaum schwach opalisirend gevanut werden, Eret bei Erwiivmen oder
Zuaats einar Siure evscheint die F&lhmg und ist dann eine voll
standige.
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aber dentlich gefiirbt warde. Dagegen wur es mir nicht
moglich, in der Flissigkeit Quecksilber nachzuweisen.

Dass sich gleichzeitiy mit dem Quecksitberjodiddoppel.
salz Wueckeilberjodiir, obwohl untergeordnet, bildet, ist
sicher. Hioraus folgt aber, dass Quecksilber anders auf
Herpathit und Wasser, als auf eine waingeistige Hera-
pathitlosung einwirkt (vergl. untem). Ich habe daher die
Einwirkung des Wassers auf Herapathit genauer unters
sucht und gefunden, dass das Verhalten dieser Verhindung
gegen Wasser und Quecksilber weit verwickelter sein
muss, ale Hauers annimmt,

Nach Herapath list sich der Herapathit in 1000 Th.
Wasaer.: Dies stimmt par nicht mit meinen Beobachtun.
gen. Der Herapathit wird niimlich durch Wasser zersetat,
ein Verhitltnise, das ziemlich hiiutig bei den Saperjodiden
eintritt. In der That ist es ziemlich gewdhnlich, dass ein
niedrigeres Superjodid durch Zusatz von Wasser zu der
weingeistigen Lisung in ein hiheres und das jodwasaer-
stoffsaure Salz zersetzt wird. 8o wird Atropintrijodid
unter’ Bildung von Pentajodid zevsetzt, Aethylbrucintri.
jodid ebenfalls, und auch der Herapathit liefert, wenn man
die heisse Lisung in Weingeist und verdiinnter Schwefel-
siure, wobei nur wenig Weingeist zur Lisung gebraucht
wird, mit einer reichlichen Menge Wasser versetzt, bei
langsamem Erkalten eine andere jodreichere Verbindung:

6(4Ch, 38H,0,, 2ILY, Jy) = 6 (Ch, SH;0,) 4 2(Ch, 2 HJ)
4+ 4 (4Ch. 38H,0, 2HJ, Jo).

Uebergiesst man den Herapothit mit Wasser, so wird
seine grasgriine Farbe augenblicklich in eine bronzegelb-
griine verindert, die eben fiir die genannte jodreichere
Verbindung charakteristisch ist. Dass hier in der That
cine jodreichere Verbindung gebildet wird, geht deutlich
daraus hervor, dass der oberfliichlich verinderte Herapathit
durch Zusatz von ein Paar Tropfen wissriger schwefliger
Siure zu der Flilssigkeit wieder grasgriin wird.

Um dies Verhalten genauer untersnchen zu konnen,
hatie ich folgende Versuchie angestellt,
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2,415 O, neben Vitriolo! getrockneten Herapathits wurden in
eiopm mit Kohlousiiure angefiillton Halbliterkolben wis ausgel:ochiom
Wasseer iibargosson; nach Schutteln wurde bis sur Marke aufefiillt,
und der Kolhen unter h&ufigem Schiittela, 8 Stunden verstopft hin-
gestullt,

130 Com. des Wiltvats lieferten 0,1257 Grm, Batinmsulfat. Die

500 Cem. hiclten Folglich 5,0¢ dos angewsudten Herapathits an Schwe-
felsiureanhydeid,

250 Com, vrgaben 0,0748 Grm. Jodsilber. Der angewandte Hera.
pathit hat folglich 8,87 seines Gewichts an Jodwassorstoff an das
Wassar «bgegoben,

Durch bu ~ndere Versuche iiberzeugte ich mich, dass
das iu der Flussigkeit enthaltene freie Jod viel zu wenig
betrug, als dass es in irgend einer Weise die Jodwasser-
stoffbestimmung beeintrichtigon kénnte.

Eine iihnliche Fluesigkeit wurde erhalten® durch Zu-
sammonreiben von 1,8995 Grm, Herapathit mit Wasser, um
eine moglichst vollstindige Zersetzung zu erreichen; dann
wurde dss Ganze in den Hslbliterkolben gebracht, zur
Marke angefiillt und 6 Stunden unter hiiufigem Schiitteln
verstopft stehen gelassen. Hierdurch liess sich besonders
eine genaue Schwefelsiurebestimmung crwarten, wihrend
sich voraussichtlich ein Theil des Jodwasserstoffs oxydiren
wiirde. Letztere fand jedoch wegen der sehr verdilnnten
Fliissigkeit nur in geringem Grade statt.

200 Com, der Flissigkeit loferten 0,1512 Grm. Bartumsulfat oder

fiir alle 800 Cem. 0,1816 Grm, 505 ~ 6,98 Pror. des angewandten He-
rapathita.

200 Cem, ergaben 0,0426 Grw. Jodsilber oder fiir alle 500 Cem.
0,0519 Grm, Jodwasserstoff = 3,01 Proc. des angewandten Herapathits.

Es unterliegt kaum einem Zweifel, dass die erstere
Jodwasserbestimmung und die letztere Schwefelsiurebe-
stimmung die genaueren sind. Der Herapathit wird folg-
lich durch Waaser so zorsetzt, dass %, seines Schwefel.
siureanhydrids (6,8 Proc.; gef. 6,9) und !y weines Jod-
wasserstoffs (3,6; gef. 3,4) in Losung gehen. Dass sie
hier im Zustande saurer Chininsalze vorhanden sind, kaun
aus der Fluorescenz der Flissigkeit und ihrom reichlichen
Chiningehalt geschlossen worden. Um den ganzen Vor-
gang vollstindig iibersehen zu kinnen, musste auch der
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ungeloste Riickstaud analysirt werden. Derselbe bildet
eine bromzebraune, anacheinend krystallinische Masae,
welche unter dem Mikroskop als 16cherige Psoudomorphosen
nach Herapathit erscheint. Einige Mal mit Wasaser anter
Druck gewaschen und neben Vitrioldl bis su sonstantem
Gewichte getrockmet; enthiclt der Riickstand?)

51,77 Proe. Jod, 6,07 Proc. 8Qy, 382 Préc. Jod

in freierem Zustande
Die ganze Zersetzung lisst sich folglich eo ausdriickent
8 (Ch, SH;0p) + Ch, 8 HJ

(in der Ldsung)

t + 5Ch, 88H,0,, 4HJ, &)y
{io dem Riickatande),

8(1Ch, 88H,0,, 3HJ, J9 =

. Rechnung {4r die Lsung, Grefandon.
80; 6,79 Proc des Gewichis des aogew, Herapathits  (5,85) 6,93
3 $6¥ , o, " " n » 8,81 (801)
Baochn. fiir don Rticlstand, Gofanden.
80y 6,01 6,01
J . bid 51,711
FPreiores Jod 88,58 88,20

Auf ein solches Gemisch von léslichen und unldslichen
Bestandtheilen wirkt folglich dns Quecksilber in Hauers
Process, Die Details dieser Einwirkong laseen sich kaum
entwirren, So viel scheint aber sicher, dass man aus dem
Versuch dieses Chemikers- nicht seine Sohlyssfolgerungen
tichen kann; es geht im Gegentheil aus dem Versuoh
hervor, dass der Herspathit Jodwasserstoff enthilt,

Es verdiont hervorgehoben zu werden, dass Hauers
es versucht hat, das Jod des Herapathits dureh Zersetzung
des Salzes mit Natriumhyposulfit und Zarilektitriven mit
Jodlisung 2a bestimmen. Er erhielt so wechselnde Re-
sultats, gewdhnlich aber nur ¥, der ganzen Jod.
menge, Hierdurch geht mit grosser Wahracheinlichkeit
hervor, dass im Herapathit !/, des Jods als Jodwasserstoff,
3, aber in einem freieren Zustande, in welchem es durch

——

1) Nihere Details tiber diese und vielo folgends Analysen finden
sioh im Original,
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Natriumhyposulfit in Jodwanserstoff verindert werden kann,
vorhanden sind, Hauers zieht jedoch nioht diese Schluss-
folgerung aus seinen Vorsushen, vermuthet aber, dass hier
neben Tetrathionsiure auch Schwefelsiure gebildet wird,

Ich habe diese Versuche wiederholt, welche recht be-
friedigende Resultate liefern konmen, jedoch nie ganz
genaue, weil sich der Herapathit und die meisten folgenden
Verbindungen in einer so verdiinnten Natriumhyposulfit.
lisung, wie einer ¥/, normalen nur bei schwachem Er-
wirmen auilosen; da aber diese Perjodide mit Natrium.
hyposulfit saure Losungen geben, sind Nebenvorgiiuge
nicht zu vermeiden. Im Herapathit fand ich so in 2 Ver.
suchen 20,5 und 20,6 Proc. loseres Jod,

Auch habe ich die Methode so variirt, dass ich dies
und mehrere folgende Perjodide in heissem Weingeist losts,
die Liosungen erkalten liess und jetzt mit Natriumhypo-
sulfit entfirbte. Hierbei wird die zersetzende Wirkung
der Wiirme auf dic unterschweflige Siure vermieden, die
Methode lisfert aber in dieser Form aus einem anderen
Gruund etwas zu niedrige Resultate, weil das losere Jod
der Perjodide schon bei Erwiirmen mit Weingeist in ge-
ringem Grade zu Jodwasserstoff wird (vergl. Niheres
weiter unten),

Sehr gute Resultate werden dagegen erbalten, wenn
man 0,5 bis 1 Grm. der Perjodide mit etwa 70 Cem. kal-
temn Weingeist von 809/, Tr. iibergiesst, mit Natriumhyposulfit
bis zur Entfirbung versetzt, schiittelt, wobei sich mehr
Perjodid 15st, wieder entfiirbt u.s. w. Das Verschwinden
der gelben Farbe ist in weingeistiger Losung ein sehr
guter Indicator. Ein Tropfen !/,, normaler Jodlssung firbt
die entfiirbte Fliissigkeit deutlich gelb. In wissrigen Fliis~
sigkeiten zeigt sich diese Farbeniinderung bei Weitem
nicht mit derselben Schiirfe, Um die fast immer stattfin-
denden Ungenauigkeiten der Bilretten 2u vermeiden, habe
ich immer Gewichtstitrivang angewandt.")

1) Wie sicher diese Methode arbeilet, zeigen folgende Versuche
wit Eutfirbung als Indicator:
Jouynal 1. prakt, Chemle [2] Bd. 14, 16
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80 fand ich im Heraﬁathit in zwei Versuchen 214
und 20 § Proc. Jod loser gebunden.
Reehn. fiir 33 des’ Jodgehalts
Gofundenes freieres Jod. im Herapathit.
(20,5), (20,6), 21,4, 21,5 21,58

Aber wegen der ausnehmenden: Wichtigkeit, welche
die Frage, ob der Herapathit 1/, seines Jods als Jodwasser-
stoff enthalte, fiir die Theorie der ganzen Herapathitgruppe
bat, habe ich geglanlt, dieselbe auch auf anderem Wege
beantwarten zu missen,. und ich glaube, dass nachfolgende
Versuche nicht in dieser Beziehung einen Zweifel tibrig
lasgen,

Erstens habe ich durch Bynthese des Herapathits aue
deu berechneten Mengen neutralen schwefelsauren Chinins,
Schwefelsiiure, Jodwasserstoff und Jod die Verbindung fast
in der theoretischen Mange erhalten.

8,120 Grm. chemisch reines, neutrales schwefelsaures
Chinin (das Salz verlor bei 120° 1444 Proe. Wasser;
Rechu, fiir 2 Cyy Hy N, 04, SH, 04, TH,0 = 14,45Y) wurden

08700 Grm. Jod warden in Jodkalium gelost; nach Zueatz von
Woingsist wurds Natriumhyposullt zur Entfirbung zugefiigh, Hiersu
wurden verbraucht 54,10 Grm. der Lidsung oder 1 Grm. Jod == 80,75
Grm. dicser Natriumbyposulfit}ésung,

10220 Grm. J verbrauchten 83,61 Natriumbypoenlfitlsang oder
1 Groo. Jod == 80,88 Grm. der Lijsung,

Von einer nach Volum enteprechenden Jodlssung gebrauohten:
1497 Grm. 14,68 Natriomhyposulfitlssung oder 100 Grm. Jodlésung
= 98,06 Grm, Hyposulfitlssunge
14,48 Grm. 14,19 Natrinwhyposulfitlosung oder 100 Grm. Jodlbsung

_ e2 68,18 Grm. Hyposulit!eung.
Als Controle dienten folgende Versushe mit Stérkeldoung als In-
dicator:

06,3957 Grm. Jod gebrauchten $1,97 Grm. Hyposulfitlisung oder
1 Grm. Jod = 89,79 Grm, dieser Losung.

8,029 Grm. Jodlgeung gebrauchten 17,87 Grm. Hyposulfitidsung
oder 100 Grm, Jodlosung = 98,18 Grm, Hyposulfitibsung,

28,77 Grm. Jodldsung gebrauohten 28,35 Grm. Ilyposulfitidanng
oder 100 Grm. Jodlosusg = 98,19 Grm, Hyposulfitiosung,

1) Das Salz war jedoch deutlich verwittert, Vgl. Hesse (Ann,
Chem. Pharm. 188, 221),
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mit Weingeist von 90°%/, iibergussen, mit 10 Cem. normaler
Schwefelstiure verseizt und bis zum Sieden orwiirmt, Nach
Zmsatz von 8,656 Com. einer Jodwasserstoffstiureldsung, dio
in 1 Cow, 0,147 Grm. HJ hielt, vnd 2,54 Grm. reinen
(iiber Jodkalium sublimirten) Jods in weingeistiger Liosung
wurde erkiiltet, der abgeschiedene Herapathit auf einem
neben Vitrioldl getrockneten und gewogenen Filtrum ge-
sammelt, mit kaltem Weingeist von 70°/, gewaschen und
neben Schwefelsiiure getrocknet. Hierbei erhielt ich 10,808
Grm, Herapathit. Das Filtrat und die Waschflitesigkeit,
mit schwefliger Siure entfiirbt, wurden mit Wasser ver-
setzt, der Weingeist nbgedamp&, und die Fliissigkeit mit
gehr wenig iiberschiissigem Ammonisk gefillt, Das ah-
geschiedene Chinin wog, mit kaltem Wasser gewaschen
und neben Vitriolsl getrocknet, 0,8076 Grm, = 0,414 Grm.
oben erwiihnten Salzes. Folglich haben 8,208 Grm. Sulfat
10,808 Grm. Herapathit geliefert (Rechn. 11,078). Der
Verlust erklirt sich leicht. Hielt aber der Herapathit
nicht 2 At. Jod als Jodwasserstoff, so konnten nur £/, von
11,076 = 7,884 Grm. der Verbindung gebildet worden sein,
wiihrend xc‘n 8,419 Grm. mehr gefunden habe, eire Grogse,
welche jede Vorst,ellung von einem Beobachtungsfehler
ausschliesst,

Sodann habe ich gefunden, dass beim Schiitteln einer
welngeiatigen Herapathitlosung mit Quecksilber bald ein
Quecksilberjodiddoppelsalz ohne S8pur von Quecksilberjodiie
gobildet wird, Gebraucht nun der Herapathit bei dieser
. Reaction nur 2 At. Quecksilber, so kaun es als sicher be-
trachtet werden, dass der Hernpathit !/, seines Jods als
Jodwasserstoff enthiilt. Dies iat in der That das Resultat
der Versuche, Beim Wigen des riickstindigen Queck-
silbers fand sich in 2 Versuchen, dass 1 Mol, Herapathit
2,02 und 2,08 At. Quecksilber verbraucht hatte (Niheres
iber die Versuche durch das Original),

Das so gebildete Doppelsalz erscheint unter dem Mi-
kroskop als iusserst diiune, farblose (in Masse echwach
blassgelbe), gewihnlich gekriimmte und haarférmig ver-
fitzte Nadeln. Bei langsamem Erkalten der weingeistigen

16*
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Liésung bildet es Rosetton von in der Flussigkeit silber-
glinzenden, rchin doppeltrechenden, rhombischen Tafeln,
von Poo, oPw, wo Poo:Pwo = 107,%° bie 1089,
Poo : 0Por = 126 his 125,59, Sie sind gewshnlich parallel

P, dicht gestreift, in Wasser unloslich, schwer in kal-
tem, weit leichter in heissem Weingeist ldslich, Beim
Sieden mit Wasser schumilzt das Sals; in trooknem Zu-
stande nicht hei 100°, Neben Vitrioldl behalten die Kry-
stalle ibven Glanz; so getrocknet verlieren sie Husserst
wenig bei 100% Die Formel ist nicht, was erwartet wer-
den diirfte, 4Ch, 88H,0,, 2HJ, 2 HgJs; sie scheint im
Gegentheil 3Ch, 28H,0,, 2HJ, 2HgJ; zu sein.

Gefonden. Rachn,
80, 8,86 8,58
J 82,68 3248

Aber da das Salz vor der Analyse umkrystallisirt
werden muss (weil es sonst eingemengte Qypecksilberkugeln
htlt), war die Moglichkeit da, dass das urspriingliche Sala
dem Herapathit entsprach, bei Umkrystallisation aber
1 Mol. eaures schwefelsauves Chinin verlor. Dies ist je-
doch nicht der Fall. Donn bei Bildung des Salzes ans
Herapathit bei einer 46° nicht iiberschreitenden Temperatur
hilt die nach Erkalten abfiltrirte Mutterlauge veichlich
Chinin, nur Spuren von Quecksilber und 1 Mol. (gef. 1,03)
Schwefelsiure auf jedes Mol. apgewandten Herapathit.

Die Bildung solcher Quecksilbersalze zur Bestimmung
des in freierem Zustande vorhandenen Jods diese Verbin-
dungen zu verwenden, ist indessen ziemlich unbequem, be-
sonders weil ziemlich grosse Mengen in Arbeit genommen
werden milssen, um zuverldssige Resultate zu erhalten,
und weil die gebildeten Quecksilberdoppelsalze hiufig so
schwer lislich sind, dass sehr viel Weingeist zu ihrer Lo
sung verwendet werden muss; geldst miissen sie aber wer-
den, sonst halten sie fast ohne Ausnahme mechanisch ein-
gemengte Quecksilberkugeln. Bei einigen dieser Verbin.
dungen ist die Methode unbrauchbar, weil sie sowohl
Quecksilberjodir als ein einem niedrigeren Perjodid ent-
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sprechendes Quecksilberjodiddoppelsalz bilden. Anderer-
seits ist die einfache Anslyse solcher Verbindungen nicht
vollstindig, und die gefundenem Zahlen lassen mehrere
Erklirangen zu, wenn nicht das Verhiltnise wischen Jod
und Jodwasserstoff bestimmt wird. Ich habe daher einen
anderen Kdrper, der das Quecksilber ersetzen kiuunte,
gesucht, und es ist mir gelungen, einen solchen zu
finden,

Ich habe frither gezeigt, dass Thalliumjodiir durch
Digestion mit einer Losung von Jod in Jodwasserstoff, so
wie mit weingeistiger Jodlosung gelést wird, und dass das
go gebildete Trijodid mit verschiedenen alkalsidéhnlichen
Verbindungen wohl charakterisirte Doppelsalze bildet. Ich
verauchte daher, eine gewogene Menge Thalliumjodiir zu
jenem Zweck, statt Quecksilber, zu verwenden. Da alle
hierbei Sobildeten Thallinmjodiddoppelsalze ziemlich leicht
in Weingeist 13slich sind, und diese Ldsungen ungemein
intensiv gefdrbt sind, braucht man nur das unverbrauchte
Thalliumjodiir mit heissem Weingeist zu waschen, bis die
Waschfliissigkeit farblos durchlinft und dasselbe dann auf
einem bei 110° getrockneten und gewogenen Filtram zn
wiigen. Ein Mol. verbrauchtes Thallinmjodiir entspricht
2 At. Jod. Die Schwierigkeiten, die mit der Bestimmung
des Thallioms oder des Jods als Thalliumjodiir in wilss.
rigen Lisungen verbunden sind, finden sich nicht hier
wieder, indem das Thalliumjodiir in starkem Weingeist
gane anidslich und unter diesen Umstiinden nicht geneigt
st, durch das Filter zu laufen. Ich habe daher diese
Methode gleichzeitip mit der frither besprochenen mit
Natriumhyposulfit hiufig verwendet, und besonders bei
allen frither von Herapath untersuchten, o auch bei dem
Herapathit,

1,2078 Grw. trockner Herapathit wurden bei etwa 50°
mit Weingeist von 90°/, und einem beksnnten Gewicht
Thalliumjodiir digerirt, bis die Flissigkeit die intensiv
orangerothe Farbe der Thalliumjodiddoppelsalze angenom-
men hatte, dann noch eine halbe Stunde bei 30. bis 40°
Dann wurde wie oben erwihnt behandelt. Der angewen-

o
“
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dete Herapathit bhatte 0,8341 Grm. Thalliumjodiic gelost
oder 1,99 At. aauf 1 Mol. Herapathit.

Das Thalliumdoppelsale krystallisirt beim Erkalton der
weingeistigen Liosung in kleinen gelben Blattern von dbne
licher Form wie denen des Queoksilberdoppelsalzes, nber
von anderen Winkeln. ¥ : Por = 137¢, Poo : acoPoo
= 111° bis 111,5°,

Nach allen diesen, auf so verschiedenen Wegen ange-
stellten Versuchen, welche alle zu demselben Resultate
tiihrten, darf es als villig sicher festgestellt betrachtet
werden, dass der Herapathit !/, seines Jods als Jodwasser-
stoff, 9/, in demselben freieren Zustande wie die normalen
Superjodide enthiilt. Er ist folglich eine gemischte Ver-
bindung von derselben Art, wie sie die Chemie aunf so
mannigfachen Punkten kennt, FEr ist halb Superjodid,
halb Sulfat:

J3. J.HChH.0.80,.0 HChH,0,.80,.0. HChH.O
.80,.0.HChH.J.J..

Indessen bleibt noch eine Frage zu beantworten, nim-
lich wie der Jodwasserstoff, welcher in diese Verbindung
eingeht, gebildet wird, wenn sie aus sehwefelsaurem Chinin,
Essigsiure und Jod dargestellt wird, oder wenn ganz #hne
liche, ebenfalls Jodwasserstoff enthaltende Verbindungen
aus saurem ‘schwefelsaurem Chinin und Jod in weingeisti-
gen Losungen gebildet werden, In der That scheint es,
daes eben diese Schwierigkeit die fritheren Beobachter zu
der Annahme veranlasst hat, dass alles Jod im Herapathit
als solches vorhanden, Es darf jedoch in Erinnerung ge.
bracht werden, dass schon Guibourt erklirte, cine weiu.
geistige Jodlisung enthalte nach kurzer Zeit Jodwasser-
stoff. Qelegentlich eines Vorschlags von Du Pasquier!),
eine weingeistige Jodlsung zur Bestimmung des Schwe.
felwasserstoffs in den Mineralw#esern zu verwenden, be-
merkt Berzelius?®), dass Jod allmihlich den Weingeist
unter Bildung von Jodwasserstoff zersetzt. Mebrere spi-

1) Aua, Chim. Phya. 18, 310,
¥) Berzelius’ Jahrb. 21, 138,
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tere Verfasser wiedetholen dasselbe. In der That kanm
man sich leicht daveh iiberzeugen, 10 Grm., Jod wurden
in 200 Cem. kaltem Weingeist bei Lichtabschluss gelist.
Die Losung mit vollig neutralem Natriumhyposulfit ente
fiirbl, reagirte noch fast vollstindig neutral. 25 Com. ver-
brauchten nach dieser Behandlung nur 1 Tropfen normaler
Natronldsung zur Neutralisation. Als aber andere 25 Com.
Jodidsung einmige Minuten zum Sieden erhitzt worden wae
ren, brauchten sie nach Erkalten und Entfirbung 0,7 Cem.
normaler Natronlésung, enthielten folglich 0,0896 Grm.
Jodwasserstoff. Dass gleichzeitig ein Oxydationsprodukt
entetehen muss, ist selbstverstindlich, welches, ist aber
schwer zn entscheiden. Nicht unwahrscheinlich ist es
Aethylacetat, ganz wenig von dieser Verbindung bei Ge-
genwart von sehr viel Jod und Weingeist nachzuweisen,
scheint aber kaum miglich. So viel leuchtet jedooh ein,
dass wenn Jodwasserstoff in nioht unerheblicher Menge
solion beim Kochen einer weingeistigen Jodlosung entstehen
kam, so muss diess Jodwasserstoffbildung aller Wahr-
scheinlichkeit nach weit leichter statifinden, wenw, wie bei
der Darstellung dieser Perjodide der gebildete Jodwasser~
stoff sogleich Verwendung findet. Dass Jodwasserstoff bei
der Einwirkung von Weingeist auf Jod entsteht, geht auch
aus einer Beobachtung von A. Vogel') hervor. Er rieb
nimlich Chlorsilber mit Jod zusammen,. léste nach einiger
Zeit den Ueberschuss von Jod durch heissen Weingeist
und fand dann einen Theil des Chlorsilbers in Jodsilber
verwandelt. Vogel schliesst swar ans dieser Beobach-
tung, dass Jod das Chlor aus Chlorsilber austreibon kann,
es unterliegt aber wohl keinem Zweifel, dass gebildete
Jodwasserstoffeiure die Urgache des Vorganges war. Auch
kann hiermit verglichen werden, was unten von der Bil-
dung des Platindiammoniumjodids angefihrt ist, so wie
eine Bomerkang, welche ich in Gmelin-Kraut’s Hand-
buch 3, 1223, betreffend die Palladiumvsaction mit Jod-
tinctur, gemacht habe.

S E—

1) Neues Repert. fGir Pharm. 20, 189; Jahr. Ber. 1871, B, 841, °
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2tes Chininperjodidsulfat. 8Cy Hy N; 0;, 68SH,0,,
4HY, Jy.

Die Verbindung entsteht 1) beim Umkrystallisiren der
folgenden, welche dabei 1 At. Jod verliort. Bei wieder-
holtem Umkrystallisiren wird kaum mehr Jod verloren, -
2) Man loet 1 Mol. neutrsles schwefelsaures Chinin und
2 Mol. Schwefelsiure in Weingeist, erhitzt bis zum Sieden
und fiigt 1 At. Jod in heijsser, weingeistiger Losung hinzu,
~ B) Man list 1 Mol. neutrales schwefelsaures Chinin in
(viel) heiesem Weingeist, lusst die Losung fast vollstindig
erkalten umd versetzt sie dann mit 2 At. Jod in heisser
weingeistiger Lésung. Nach ein paar Stusden finden sich
dann rothe Nadeln desbten Chininperjodidsulfats abgeschie-
den. Die abfiltrirte Flissigkeit scheidet bei weiterem
Stehen die hisr zu erwihnende Verbindung ab. Auch
beim Umkrystallisirem der eben erwilnten sothen  Nadeln
werden motallglinzende, griine Blitter erhalten, nach ihrem
mikroskopischen Verhalten anscheinend dieselbe Verbin-
dung; diese habe ich aber aus Mangel an Substanz nicht
analysiren kinnen. — Die Verbindung wird wis Herapathit
geveinigt,

Dieses 8alz bildet diinne, rhombische Blitter, von
Poo . 00Poo begrenzt. Nicht selten findet sich auch 1/, Poo,
fast immer aber nur theilweise ausgebildet, Poo: Pao wurde
= 64,25° (9 Messungen an 3 Krystallen), Poo : 1/, Poo
= 160,6° (3 M. an 1 Krystall) gefunden, Optisches Ver-
halten: § P schwarzviolett bis tief indighlan, + farblos,
In Macse erscheinen dio Krystalle metallglinzend und von
einer olivengriulichen Zwischenfarbe zwischen der gras-

grinen des Herapathits und «der bronzegelben der folgens-

den Verbiudung. Das ngeh (3) dargestellte . bildet ge-
wohnlich reotangulire, hiufig unregelmiissig gebrochene
Blitter von den eben erwihnten optischen Eigenschaften.

Die Verbindung verliort neben Vitriolsl, obwohl lang.
sam, alles Wagser, und wird dabei dunkel olivenbraun.
So getrocknet verliert sie bei 100° nichts an. Gewicht.

Gt

[T

[ L S TP
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Die Analyss der meben Vitriols]l getrockneten Verbindung
ergab:

Gofanden,
Recha, 181)  Ja. 1b, thh. 32 8a.  8b,
805 9,67 957 —~ 9358 ~ 976 — 968
J 85,88 85,99 8596 85,84 38519 8598 85,4Q 85,88

1 Molekiil der Verbindung verbrauchte 4,93 (Rechn. 5)
Mol. Thalliumjodiir.

Das unter 1bb untersuchte war dreimal umkrystallisirt
worden.

Die Verbindung lost sich schwer in kaltem Weingeist,
weit leichter in heissem, jedoch auch hierin schwerer als
der Herapathit. S8ie firbt kaum Aethor, selbst beim
Kochen. Chloroform wird selbst beim Kochen kaum sicht-
bar, Schwefelkohlenstoff aber ziemlich stark roth gefurbt,
besonders beim Kochen. — Wird die heisse, weingeistige
Losung mit metallischem Quecksilber geschiittelt, so bildet
sich Quecksilberjodiir, jedoch nicht viel. Die filtrirte
Flissigkeit liefert beim Erkalten ein Quecksilberjodid
doppelsalz vou denselben Winkeln, wie das von dem Hera-
pathit gebildete, Pw:Poo gef. = 126,6° (Durchschaitt
von 4 Messungen an 3 Krystallen).

. Diese Verbindung ist sicher als 2 Mol. Herapathit,
durch 1 Mol. Jod verbunden, aufzufassen.

8tes Chininperjodidsulfat. 4CyHyN,O,, 8SH, 04,
287, J4, 2H,0.

Herapath?®) hat versucht, durch Behandlung mit Jod
den Herapathit in die nach ihm gleich zusammengesetate,
nur 2 At. Jod mehr onthaltende, goldgriine Cinchonidin-
verbindung zu verwandeln. Dies gelang ihm selbstver-
stindlich nicht; das Chininsalz krystallisirte in seiner ur-

. 1) Hior und in dem Folgenden bezeichnet 1, 2, 8 u. s, w. dio vor-
schiedonen Darstellungaweisen, a, b, o u, s. w. verschiedene Priiparate
derselben Darstellungsweise.

%) Chem. @az. 1858, 70 (No. 868), ~ Dies Journ. 74, 418,
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spriinglichen Form, Ich habe jedoch getunden, dass hier
in der That eine jodreichere Verbindung entsteht, welehe
zwar dem Herapathit ziemlich iihnlick sieht, jedoch davon
ganz verschieden ist, Sie wird gebildet 1) durch Zusatz
von Jodtinstur zu heisser, weingeistiger Horapathitlésung,
am besten etwa 1 Th. Jod auf 8,5 Th., Herapathit, —
2) Auch aus Chinin, Schwetelsiure und Jod in heisser
weingeistiger Losung wird sie hiiutig erhalten, so aus 4 Mol.
Chinin, 8 Mol. Schwefelsiure und 8 At. Jod. — 8) Aus
Chinin, Schwefelsiiure, Jodwasserstoff und Jud in den be-
rechneten Verhiltnissen oder in solchen, die jenen nahe
liegen (z. B, 5 Mol. Chinin, 4 Mol. Schwefelsiure, 2 Mol.
Jodwasserstoff und 8 Atf, Jod. — 4) Ferner kann sis dar-
gestellt werden durch Auflisen des Herapathits in einem
Gemisch von verdinnter Schwefelsinre und Weingeist, wo
sich der Herapathit weit leichter als sonst aufiost, Ver-
diinnen mit Wasser und langeames Erkalten.

Das Salz krystallisirt bald in langen, Rachen Nadeln,
bald in Tafeln von derselben Form, wie Herapathit, nur
ist 3, Poo hier weit hiiufiger. 1/, Poo:?, Poo gef, = 102,50
(8 Messungen au 3 Krystallen), Poo:Poo = 64,39 (3 Mes-
snngen an 2 Krystallen) 1/, Poo:0Pxo gef. = 128750
(4 Messungen an 2 Krystallen). Poo: ', Foo = 160,50
(5 Messungen an 2 Krystallen). Das optische Verhalten
ist: § coPoo undurchsichtig, + hellgelb bis hellolivengelb.
In Masse ist die Verbindung metaliglinzend bronzegelb,
dem Herapathit ganz uniihnlich. Neben Vitrioldl verliert
sie Wasser und wird dunkel olivenbraun. Bei 1000 ver-
liert das so getrocknete wieder Wasser nebst Jod, Die
Analyse der mneben Vitriolél getrockneten Verbindung,
ergab:

Rechx., la, 1b, ib. le. 8 8. 4.
80; 9,08 906 914 928 804 - 9,81 -
J 88,48 38,76 38,45 388,48 39,33 8931 88,74 85,18
H,0 1,88 - 1,81 1,55 1,4 — - -

1 Mol. verbrauchte im Mittel von 2 Veérsuchen 3,05
Mbol. Thalliumjodiir (Rechn. 8).
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Wie viel Wasser die bronzegelbe Verbindung bilt,
lusst sich nur schwierig feststellen, Das zwischen Papier
gepresste, danu 24 Stunden ncben Viteiolil, schliesslich
an der Luft bei 18 bis 20° getrocknete, noch villig bronze.
gelhe Salz verliert neben Vitriolsl 8,12 Proc. Hilt die
Verbindung 6 Mol, Wasser, wovon 4 neben Vitriolol weg-
gehen, berechnen sich 2,65; hilt sie T Mol. Wasser und
verliert neben Vitriolol 5, so berechnen sich 8,29 Proc.

- Das Salz 165t sich in heissem Weingeist, jedoch schwie-
riger als Herapathit. Beim Umkrystallisiren zorfallt es
in Jod und die vorhergehende Verbindung. Gegen Aether,
Chloroform und Schwefelkohlenstoff verhiilt sie sich wie
die vorhergehende. Beim Schiitteln der weingeistigen
Lésung mit Quoecksilber bildet sich zwar Quecksilberjodir,
das heisse Filtrat setzt aber ein Quecksilberjodiddoppel
salz ab, wahrscheinlich mit dem vom Herapathit gebildeten
identisch (Poo:o0Por = 125,59 bis 126°). Dagegen scheint
dss Thalliumjodiddoppelsalz von dem des Herapathits gans
verschieden, Es tritt in dicken, ziemlich grossen, sber
unregelmissig ausgebildeten Krystallen von der Farbe des
Kaliumdichromats auf.

4tes Chininperjodidsulfat. 8CyHyN,O;, 68H, 04,
4HJ, I, 4H,0.

Diess Verbindung wird erhalten, wenn Ttes Chininper-
jodidsulfat (s. unten) aus den berechneton Mengen schwe.
folsaures Chinin, Jodwasserstoff und Jod daraustellen ver-
sucht. Die siedende gemischte weingeistige Lisung setzt
bei langsamem Erkalten glinzend bronzegelbbriunliche
platte Nadeln ab, dem vorhergehenden Salz sehr &hnlich,
aber von noch ausgezeichneterem Metallglanz. Obwohl
die Verbindung mit den vorhergehenden isomorph, scheint
hier nur die Combination /, Poo .0P,a0Pw vorzukommen.
1/, Poo : coPao gef. = 128,5° bis 120% Das optische Ver-
halten ist: J§ coPoo undurchsichtig, + rothlich gelb. Beis
Trocknen neben Vitriolsl wird das Salz zuerst dunkelgriin,
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dunn dunkelolivenbraungrau, fast schwarz, bleibt aber
glinzend, Das so getrocknete verliert bei 100 bis 110
Wasser und etwas Jod.

Die Analyse des neben Vitrioldl getrockneten Salzes
ergab:

Recha. a. b. b.
805 8,66 81 81 -~
J 41,85 41,85 -— -—
Freierea J 82,05 8280 8200 -
HyO 1,90 — 141 1,48

Die Verbindung verhilt sich auch darin der vorhergehen-
den iiknlich, dass sie nicht unverindert aus Weingeist um.
krystallisivt werden kanu, Man erhiilt so griuliche oliven.
griine Bliitter von allen physikalischen Eigenschaften des
2ten Chininperjodidsulfats.

Ee konnte daher wahrscheinlich erscheinen, dass4tes Chi-
ninperjodideulfat kein bestimmt charakterisirtes chemisches
Individuum wire, sondern nur 3tes Chininperjodidsulfat,
durch etwas freies Jod vernnreinigt. Dem ist aber nicht
80, denn beim Schiitteln mit Aether fiirbt die hier erwiihnte
Vorbindung den Aether nur #usserst schwach brianlich,
Chloroform wird nur schwach rithlich, Schwefelkohlenstoff
wird schon in der Kilte recht deutlich roth gefirbt; es
ist aber ganz unmiglich, dass iiber 4,6 Proc. cingemischtes
Jod nicht die ersteren Fliisasigkeiten intensiver, als der
Fall ist, firben sollten. Auch das Erhitzen der Verbin-
dung zeigt dasselbe, Oben citirte Wasserbestimmungen
sind nach der im Anfang dieser Abhandlang beschriebenen
Woeise ausgefithrt, was hier um so nothwendiger ist, als
die Verbindung bei 100° Jod verliert. Bei der erstem
Wasserbestimmung ergab sich, dass die Verbindung, 8 Stun-
den in trocknew Luftstrome auf 100 bis 105° erhitzt, nur
0,97 Proc. Jod verlor. Das eine Jodatom, welches die
Verbinduug mehr als die vorhergehende Verbindang hilt,
repriisontirt aber 4,68 Proc. Selbst bei bstiindigem Er-
hitzen auf 100 bis 1109 in trocknem Luftrome (2. Waseer-
bestimmung) verlor die Verbindang bei Weitem nicht die
Hiilfte dieser Jodmenye.
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Ich glaube daher auch diese Verbindung, die letzte
der eigentlichen Herapathitreibe, als eine bestimmte che-
mische Verbindung bezeichnen gu diirfen. Ein hoheres
Glied, welches die Reihe abschliessen wiirde, war es mir
aber nicht moglich zu isoliren. Wahrscheinlich fallen seine
Bildungsbedingungen sehr nahe mit denen des Tten Chinin-
perjodidsalfats zusammen.

Was frappirt und was gauz sicher veranlasste, dass
Herapath die Existenz dieser und der zwei vorhergehen-
den Verbindungen iibersah, ist, dass 4 Verbindungen

4Ch, 88H,0,, 3173, J,

4Ch, 88Hg0,, 2 HJ, J;

4Ch, 38H30¢, 2HJ, Jg

4Ch, 88H;0,, 2HJ, J;
isomorph sind, Dies ist aber nicht ohne Analogie; dhn.
liche Verhiltnisse kommon héufig bei Jodiden und Super-
jodiden und bei Buperjodiden unter einander vor. Ich
habe dies schon frither?) angedeutet und werde in einer
Note beim Schluss dieser Abhandlung mehrere solcher
Fille zosammenstellen.

Btes Chininperjodidsulfat. 2CgHy N, Oy, SH,0,,
2HJ, J,.

Versetzt man die fast erkaltete Lisung von 1 Mol,
neutralem schwefelsaurem Chinin in Weingeist von 93° T,
mit 2 At, Jod in heisser, weingeistiger Losung, so finden
sich nach otwa sweistiindigem, rohigem Stehen lange,
rothe, diamantglinzende Nadeln abgeschieden, welche,
nach Waschen mit Weingeist von 60° T., an der Luft ihren
Glanz verlieren und sich nach einigen Tagen in einem
verschloesenen Glas schwirzen. Diese Verbindung bildet
sich aber nur in geringer Menge. Aus siner Menge
schwefelsauren Chinins, weleche 7,46 Grm. wasserfreiem
Salz entsprach, erhielt ich nur 1,6 Grmn, dieses Perjodids,
und die Flissigkeit musste alsdann decantirt werden,

1) Dies Journ. (2] 8, 889,
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weil sich schon griine glinzende Blatter des 2ten Chininper-
jodidsultats abzuscheiden anfangen. Die decantirte Fliis-
sigkeit lieferte pur diese,

Das neue Perjodid erachion unter dem Mikroskop als
4seitige, stark zngespitzte Prismen von iiusserst schwachem
Abscrptionsvermdgen gegen polarisirtes Licht. Nach Auf-
losen in heissem Weingeist schieden sich beim Stehen
glinzende, olivengriine, dusserst diinne, aber kriftig ab-
sotbirende Blitter ab, wahrscheiulich vom 2ten Chininper-
jodidsulfat,

Die geringe Ausbeute des hier zu erwiihnenden Per-
jodids liess mir anfangs annehmen, es enthielte ein underes
Alkaloid als Chinin, und zwar ein von den gewdhnlichen
Chinabasen verschiedenes, Indessen scheint die Verbin-
dung Chinin zu halten, Das aus dem Filtrat von unten
angefithrier Schwefelsiurebestimmung, nach Abscheidung
des uberschiiesigen Baryts, gewonnene Alkaloid zeigte in
der That alle Chininreactionen mit der gréossten Sicherheit,
Ausserdem gehirt das Umkrystallisationsprodukt des Per-
jodids deutlich genug in Folge Krystaliform und optischer
Eigenschaften der vorhergchenden Reihe der Acidper-
jodide an.

Bei Analyse der lufttrocknen Verbindung wurden ge-
funden;

Rechg. Gefunden.
804 8,37 6,48
J 40,44 40,08

6tes Chininperjodidsulfat. 2Cy HyyNaU,, SH,O,,
2H]T, J,.

Zur Darstellung dieser Verbindung 165t man am zweck
missigsten die borechneten Mengen neutrales schwefel
saures Chinin, Jodwasserstoff und Jod in siedenderx Wein-.
geist und versetst die Losung mit so viel Jodwasserstofi-
siure, dass selbst beim Erkalten nichts auskrystallisirt.
Bei vorsichtigera Wasserzusatz werden dann olivengriine
Blitter abgeschieden, welche roit Weingeist von 50 T. zu
waschen und neben Vitriolsl zu tracknen sind. Anch beim
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AuflGeen des Herapathits in siedendem, reichlich Jod wasser.
* stoff haltendem Weingeist krystallisirt 6tes Chininperjodid-
sulfat beim Erkalten aus, wird aher so nicht rein erhalten;
selbst nach Umkrystallisstion ans stark Jodwasseratoff hal
tendem Weingeiat hiilt es, obwohl nur wenig, Herapathit.})

Die Krystalle sind in reflectirtem Licht dupkeloliven.
grin, in durchfallendem braun. Oft bilden sie rectangu-
lire Tafeln, hiufiger kommt die Combination 0F. Poo: coPao

vor, niocht selten smugleich !/, P00, Husserst selten diess
Form allein. Die Verbindung ist mit dem Herapathit
isomorph. Poo: 0P gof. = 123,259 (11 Messungen an 4
Krystallen), Poo: Poo gef. = 65,50 bis 66° (4 Messungen
an 8 Krystallen), Poo:!,Poo =160 bie 160,5° (6 Mes-
sungen an 8 Krystallen), Optisches Verhalten: || coPoo
purpurbraun, in diinneren Blittern hellrothbraun, 4+ griin.
lich hellgelb bis fast farblos. Die neben Vitriolsl ge.
trocknete Verbindung verliert kein Wasser bei 1009 Die
Analyse ergab:

Rechn. Gefunden,
¢ 81,79 82,00 — -—
H 8,44 3,51 - -
80, 5,30 548 541 -
J 50,46 50,11 50,02 50,80
Froloras J 88,66 32,70 - -

1 Mo). verbrauchte 2,02 Mol. Thallinmjodtir (Rechn. 2).
Das aus dem Filtrat von den Schwefelsiurebestimmungen
abgeschiedene Alkaloid zeigte alle Eigenschaften des Chi.
nins, Die rationelle Formel ist daher:

J;.J . HChH.0.50,.0.HChH.J.J;.

Die Verbindung ist in kaltem Weingeist schwer, in
heissem weit leichter loslich; jedoch lgest sie sich nicht
daraus umkrystallisiren. Beim Erkalten scheidet sich He-
rapathit aus, obwohl letzterer so kaum rein erhalten wor-
den kann (vergl, Darst. des Herapathits). In kaltem und

) Gef. m Umkeystallbirtan: 48,01 Proe. Jod, 5,88 805 (Bechar
5048; 5,30),
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siedendem Schwefelkohlenstoff und Chloroform 15st sich
die Verbindung nicht, auch siedender Aether firbt sich
kaum merklich. Beim Schitteln mit Quecksilber bildet
die heisse weingeistige Lésung keine Spar Quecksilber.
Jjodiir, sondern giebt ein Filtrat, das beim Erkaiten grosse,
fast farblase Rosetten von rhombischen Blittern abschei.
det, nicht von dem Quecksilberjodiddoppelsalze des Hera-
pathits zu unterscheiden (Poo : 0P gef. = 1269), ob
damit identisch oder isomorph, lésst sich nur durch Ana.
lyse entscheiden, denn da die Acidperjodide trotz ihrer
verschiedenen Zusammensetsung isomorph sind, whre dase
selbe wohl auch fiir jhre Quecksilberdoppelsalze denkbae,
~ Das Thalliamjodiddoppelsalz krystallisirt hei spontanem
Verdunsten der weingeistigen Losung in mehrere Cm.
langen, zinnoberrothen Nadeln, die beim: Liegen matt
werden.

“tes Chininperjodidsulfat. 2CyHy N,04, 8H,0,,
2HI, J,. ’

Diese Verbindung wird gebildet: 1) wenn man eine
heisse, weingeistige Herapathitlosung mit reichlich Jod-
tinctur versetzt, etwas mit Wasser verdiinnt und das Ge.
misch lingere Zeit hinstellt, Sie entsteht daher fast im-
mer, wenn man die Mutterlauge vom 8ten Chininperjodid-
sulfat (1. Bildungsweise) mit Jodtinctur. versetzt und die
Fliseigkeit stehen lisst. — 2) Auch aus den berechneten
Mengen neutralem schwefelsaurem Chinin und Jodwasser-
stoff oder aus der heissen weingeistigen Losung der vor-
hergehenden Verbindung erhilt man bei reichlichem Zu«
satz von Jodtinctur dieselbe Verbindung, — 8) Endlich
wird sie aus heisser, weingeistiger Lisung des neutralen
sohwefelsauren Chinins durch iberschiissige Jodtinetur nnd
Stehen gebildet.

Immer muss die Krystallbildung bei niedriger Tem-
peratur stattfinden, folglich in so wenig concentrirten Lé.
sungen, dass die Verbindung nicht schon in der heissen
Flissigkeit abgeschieden wird; sonst bilden sich leicht
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schwarze, theerihnliche Produkte. Die Krystalle sind mit
mbglichst schwachem Weingoist zu waschen, sonst werden
gie matt,

Diese Verbindung bildet diamantglinzende, schwarze
Nadeln und Blitter mit griinlichem Reflex, Mit stwas zu
starkem Weingeist gewaschen, zeigen sie Gfters réthlichen
Bronzeglanz, etwa wie ibermangansaures Kali. Hidfig
bilden sie iiber 5 Cm. lange, sprode Nadeln, S8owohl Na-
deln wie Blitter sind oftmals rectangulir, fast eben so
hiiufig kommt jedoch die rhombische Combination
Pao . 0Poo vor. Poo:ooPoo gef. = 109,5¢ (3 Messungen
an 2 diinneren Blittern, mit brauner bis branngelber Farbe
durchscheinend) und 109° (8 Messungen sn 8 ganz une
durchsichtigen, langen Nadeln). Optisches Verhalten:
i 0P dunkler braun bis undurchsichtig, + heller braun,

Die Analyse der neben Vitriol5! getrockneten Ver-
bindung ergab:

Rechn, 1. A 8.
¢ 28,78 28,85 -— -
H 2,57 2,14 - -
504 8,91 4,08 4,14 -
J 62,92 62,71 62,49 68,00
Freiores Jod 50,85 —_ 50,10 -

Die rationelle Formel ist daher:

J¢.J.HChH.O0.80,.0.HChH.J.J,.

Das Balz lésst sich nicht umkrystallisiren, Es 18st
sioh zwar in siedendem Weingeist, jedoch sehr schwer
voilstindig. Beim Erkalten scheidet sich aber eine andere,
nicht genauer untersuchte Verbindung als schwarzes kry-
stallinisches Pulver ub, das unter dem Mikroskop als Ro-
setten sehr kleiner, rhombischer, das polarisirte Licht stark
absorbirender Blitter, der unten unter No. 2 beschriebenen
Verbindung sehr #hnlich, erscheint, aber bei lingerem
Stehen unter der Mutterlauge sich wieder in die urspriing-
liche Verbindung zu verwsndeln scheimt. Ttes Chininper-
jodidsulfat furbt kaum kalten Aether oder Chloroform,

selbst beim Kochen erscheint der Aether nur gans schwach
Jourual 1, prakt. Chemle 2] Ba. 14, 11
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braungelb, das Chloroform schwach rosa. Gegen Schwe«
felkohlenstoff verhilt es sich wie gegen Chloroform, jedoch
ist die Firbung eine wenig intensive, Beim Schiitteln mit
Quecksilber und Weingeist unter schwachem Erwiirmen
bildet sich reichlich Quecksilberjodir. Das Filtrat setat
beim Stehen weissgelbe Warzen eaines hichst undeutlich
krystallisirenden Quecksilberjodiddoppelsalzea ab.

——— s e

Ausser den jetst beschriebenen zwei Reihen von Chi-
ninperjodidsulfaten
4Ch, 88SH, 04, 2HJ, J,
und 2Ch, 8H,0,, 2HJ, J,

scheint cine dritte zu existiren, niimlich:
8Ch, 28H,0,, 2HJ, J,.

Die hierzu gehorenden Verbindungen habe ich aber
nieht o genau untersuchen konnen wie erwiinscht, weil
es trotz zahlloser Versuche mir nicht gelang Bedingun.
gen aufzufinden, welohe diese iibrigens wohl charakte-
risirten Verbindungen in villig ungemischtem Zustande
liefern, so dass die Analysen weder unter sich, noch mit
den Formeln, die mir wahrscheinlich scheinen, so gut iiber-
einstimmen, dass ich letztere als zuverlissig betrachten
darf. Jedooh will ich hier meine Beobachtungen, so un.
vollkommen sie auch sind; mittheilen, weil sia mdglicher
Weise spiteren Beobachtern niitslich sein konnen.

No. 1. 3 CyHy N3Oy, 2 H;80,, 2HIJ, J,? — Bei
Umkrystallisation der folgenden Verbindung entsteht ein
fast schwarzes Perjodidsulfat. -Da sowohl dieses wie die
folgende Verbindung in Weingeist sehr schwer loslioh ist,
ist hierzu eine sehr grosse Menge Weingeiat néthig. Unter
dem Mikroskop erscheint diese Verbindung (No. 1) als
Rosetten fusserst feiner Nadeln; diese sind durchecheinend
blau, was sich jedoch nur in sehr diipnen Schichten beob-
achten lisst, Die schwarzen Rosetten acheinen daher mit
einem blauen Rande umgeben. Auch durch mechanische
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Zertheilung der Krystalle, 2. B, beim Reiben mit einem
Glasstabe, zeigen die Gefisswiinde blaue Streifen. Die
Verbindung 16st sich weder in Aether, noch in Chloroform,
such Schwefelkohlenstoff wird davon kaum sichtbar ge-
fiirbt,

Die neben Vitriolol getrocknete Verbindung hielt:

Rechn, a b. o, d.

80y 8,88 8,95 8,50 — 9,05

J 84,63 84,87 86,28 8846 -

Freies Jod 21,11 21,80 22,20 - 2,10

N?o 2. B(l.gHuNgO,, 28“10;, 2“\?, J;, H,O? —
Aus saurem schwefelsanrem Chinin in heisser weingeistiger
Lésung scheiden sich bei Zusatz von sehr verschiedenen
Mengen Jodtinetnr bei langsamem Erkalten hochst undeut-
~ liche, olivengraue, in Masse and neben Vitriolsl getrocke
net fast schwarze Rosetten von nur an der Hussersten
Spitze durchsichtigen Blittohen ab. Sie polarisiren sohr

kriftig: R i mn braungelb, + undurchsichtig. Kalter

o

Aether wird durch Schiitteln mit diesen Krystallen ganz
schwach, Schwefelkohlenstoff ziemlich stark, Chloroform
fast nicht eiochtbar gefirbt. Beim Umkrystallisiren aus
siedendem Weingeist wird die vorhergende Verbindung
gebildet. Mit Quecksilber entsteht Quacksilberjodiir, das
Filtrat sotzt beim Erkalten ein amorphes Quecksilberjodid-
doppelsalz ab. Zur Analyse diente das neben Vitriolol ge-
trocknete Perjodidsulfat.

Rechn, . 1 2. 8. 4
¢ 84,87 84,85 - - - —
H 885 880 — - - -
80,4 7,10 181 791 — - 8,34
J 42,80 42,10 - 43,42 48386 4241
H0 0,87 0,97 — —_ — -
Froies Jod 80,57 29,00 - - -~ 80,80

(1) war aus 2 Mol. neutralem sohwefelsanrem Chinin,

8 Mol. Schwefelsiiure und 8 At. Jod, (2) aus 1 Mol, neu.

tralem schwefelsaurem Chinin, 4 Mol. Schwefelsiure und

6 At. Jod, (8) aus saurem schwefelsaurem Chinjn mit siem-
. 11*
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lich reichlichem Jodiiberschuss, (4) aus 1 Mol. neutralem
schwefelsaurem Chinin, 3 Mol Schwefelsiure und 6 At. Jod
dargestellt,

No, 8. 3C;H;N,;0,, 28H, 0y, 2HJ, Js? — Diese
Verbindung erhielt ich nur einmal in villig reinem Zu.
stande, hiimlich aus 1 Mol, neutralem schwefelsaurem Chinin
(= 8,7 Grm.), 2 Mol. normaler Schwefelsiure und 200 Com.
alter Jodtinctur, die 16,8 Grm, freies Jod enthielt. Wie
viel Jodwasserstoff (vergl. oben) aie hielt, ist mir leider
unbekannt geblieben, da ich erst, nachdem die ganze Jod-
lésung verbrauchi war, von der Wichtigkeit dieser Be-
stimmung iberzeugt wurde. Alle Versuche, die Verbin-
dung mittelst frisch bereiteter Jodtinctur darzustellen,
gind fehlgeschlagen. Bei jenem Versuche wurde das Chi-
pinsalz und die Schwefelsiure mit 400 Com. Waeingeist von
82° T., jedoch vicht bis zum Sieden erwirmt und dann
zu der ebenfalls erwiirmten Jodlosung gesetzt. Beim Er.
kalten erhiclt ich eine reichliche Menge olivengriine, me-
tallzlinzende spitze Nadeln, dadurch leicht erkennbar,
dass sje das Licht entgegengesetzt vom Herapathit pola-
risiren (§ 00Poo hell braungelb, <4 undurchsichtig). In
unreinem Zustande, mit 8tem und 4tem Chininperjodidsulfat
gemischt, werden sic sehr Jeicht erhslten. Die Verunveini-
guogen ervennt man sogleich unter dem Mikroskop, und
schon ohne solches siebt man gewbhalich, dags die Vers
bindung nicht homogen ist. Die Nadeln zeigen dis Com-
bination Poo.ooPoo und sehr hiufig eine Form, die 6 Poo
zu sein scheint, Poo: wPoo gef. = 131° bis 121,59,
5Po0 : 0P gef. == 161 bis 1629, 5P0:5Pao gef. = 36
bis 379, Werden daher die Krystalle so gestellt, dass ihr
optisches Verhalten mit dem des Herapathits und des
Tten Chininperjodidsulfats analog wird, so scheinen sie mit
beiden Verbindungen isomorph.

Diese Verbind. _ _
hat nimlich Poo: PGO = 117,5¢ und 5PCO : BPOD = 88,80

Herupathit u. 7. Chininper- -
hat Poo: PO = 84,00 jodidsulfat bat Poo: PgD =142,00

“181,60 178,50
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Die Nadelu hiclten, neben Vitriolol getrocknet :

Rechn. Gefunden.
80, 8,56 6,85 6,64
J 52,05 53,68 —
Freies Jod 41,12 42,92 -

8ie firben Aether schwach briiunlich. Schwefelkohlen-
stoff ziemlich stark, Chloroform schwach, Jjedoch unver-
kennbar roth, 8ie lésen sich schwer in kaltem, weit
leichter in heissem Weingeist, lisst sich aber daraus nicht
vuverindert umkrystallisiren, Man orhilt namlich so Kty.
stalle vom 8ten Chininperjodidsulfat mit den bekannten Win-
keln, optischem Verhalten und einem Gehalt an freiom Jod
von 29,0 Proc, (Rechn. 28,82). Ausserdem gab das so erv
haltene 8te Chininperjodid beim Umkrystallisiren aus heissom
Weingeist das 2te, olivengraue, mit allen Rigenschaften
dieser Verbindung., — Die Nadeln lieforn beim Schiitteln
mit heissem Weingeist und Quecksilber Quecksilberjodiir
und ein weisses, doppelbrechendes Quecksilberjodiddoppel.
salz in flachen Nadeln von derselben Form, wie das aus

Herapathit gebildete (Poo : Poo gef. = 1099

B. Methylchininverbindungen,

1tes Methylochininperjodidsulfat,
. 2Cq Hyy N3 O3 (CHG) 3, SH, Oy, J,.

Dieso Verbindung wird aus Jodmethylchinin und
Schwefelsiiure in theoretischer Menge und nicht ganz hin-
reichendem Jod (etwa ¢/, der berechneten Menge, sonst
entsteht leicht die folgonde Verbinduug) in weingeistiger
Ldsung bei einer Temperatur von etwa 600 gobilde:. Bei
langsamem Erkalten scheiden sich Gruppen von oft mehe
reren Cm. langen, rothbraunen Nadeln ab, Das optische
Verhalten ist: | der Lingsaxe dunkelbraun bis undurch-
sichtig, 4+ gelb bis hellbraungelb, jeo nach der Dicke der
Nadeln, Die uneben Vitrioldl getrocknete Verbindung
hiilt:
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" Rechn, Gefunden,

80y 5,20 5,84
J 49,55 49,88
Preiorea Jod 38,08 33,10

Die rationelle Fogmel ist daher:
J2.J.CH;ChH.0.80,.0.HChCH;.J. J,.

Die Verbindung lést sich schwer in kaltem, leicht in
siedendem Weingeist, nicht in kaltem oder siedendem
Aether, Chloroform oder Schwefolkohlensioff. Beim Er.
kalten der heissen weingeistigen Lisung krystallisirt sie
grossentheils unveriindert. Jedoch finden sich fast immer
einige Blidtter dor folgenden Verbindung gleichzeitig abe
geschieden,

Beim Schiitteln der weingeistigen Losung mit Queck-
silber entsteht keine Spur Quecksilberjodiir. Das farblose
Filtrat giebt bei langsamem Erkalten blassgelbe, dicke,
rectangulire, schén doppelbrechende Prismen eines Queck-
silberjodiddoppelsalzes, das bei nicht zur Lisung hinrei-
chendem Weingeist unter der siedenden Fliissigkeit schmilzt.
Dieses Doppelsalz bildet leicht iibersittigte Liosungen. Die
weingeistige Lisung, die 24 Stunden ohne Krystallbildang
gestanden hat, scheidet beim Uebergiessen von einem Ge-
fiss in ein anderes reichlich Krystalle ab. — Das Thal-
livmjodiddoppelsals, wie gewihnlich erhalten, krystallisirt
beim Erkalten in schinen, orangegelben, diamantglinzen-
den, rectanguliren oder quadratischen Tafelu, deren Ecken
selten durch eine Form abgestumpft sind, welohe unter
Voraussetzung des quadratischen Systerns, ooPoo ist
(cP : 0P gef. == 138 bis 134°). Die Krystalle eind
doppelbrechend und absorbiren, merkwiirdig genng, das
polarisirte Licht: || ooP orange, 4- hellgelb.

2tes Methylehininperjodidsulfat.
2 CpHy N O3 (CHy)d, SH; Oy, Js.

Dieses 8alz entsteht 1) in geringer Menge beim Um-
krystallisiren des vorhergehanden, 2) leicht beim Umkrystal.
lisiren der zwei folgenden. 8) Am einfachsten wird es aus
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der berechneten Menge Jodmethylchinin, Schwefolsiure und
Jod bei langsamem Erkaiten der siedenden weingeistigen
Lisung erholten. Am beston wendet man einen kleinen
Jodiiberschuss (etwa /, der berechneten) an, um ganz dt
Bildung der vorhergehenden Verbindung za vermeiden.
Bo wird das Salz in sehr achénen, wmehrere Cm. langen,
braunen, diamantglinzenden Bllittern erhalten. 4) Bei
mohrmonatlichem Stehen der vorhergehenden Verbindung
unter der sauren Mutterlauge bei begrenstem Luftzutritt
bilden sich ungemein schéne, schwarze, glinzende, recht
woh! ausgebildete Prismen von derselben Zusammensetzung
wie obige Blatter. Dieselben hat Herr Dr, Topsoé freund-
lichst krystallographiseh untersuchen wollen?). 3) Auch
beim Stehen der folgenden Verbindung unter der Mutter-
lauge bildet sich sehr bald die hier erwihnte. — Neben
Vitriolo! getroocknet, halt das Salz:

Rechn. 2, 8. 4.
S04 448 - 4,59 451
J 56,70 5658 56,80 58,66

1 Mol. der Verbindung lsste 2,98 Mol. Thalliumjodiir
{Rechn. B). Die rationelle Formel ist duher: i
J2.3.CH;ChH.0.80,.0 . HChCH,.J.J,.

Das Salz lost sich ziemlich schwer, selbst im kochen-
dem Weingeist, Die Lisung giebt mit Quecksilber nicht
wenig Quecksilberjodiir. Das Filtrat setzt ein Quecksilber-
Jjodiddoppelsalz ab, anscheinend in jeder Beziechung mit
dem, welches die vorhergehende Verbindung bildet, iden-
tisch. Auch die Thalliumjodiddoppelsalze acheinen iden-
tisch. Das Perjodidsulfat firbt nicht kalten oder siedenden
Aether oder Chloroform, selbst koehender Schwefelkohlen-
stoff wird kaum sichthar gefurbt.

8tes Methylchininperjodidsulfat.
4CyoHy N3O, (CH,)J, 2 SH, 0y, Iy
1) Erwirmt man eine weingeistige Lisung des 1. Me-
thylehininporjodidsulfats auf 60% und versetzt sie mit einer

1) Wien. Akad. Ber. 78, 2. Abth, 8. 88,
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weingeistigen Losung von 4 At. Jod von derselben Teme
peratur, so scheiden sich nach kurzom Stehen reichlich
glinzende, fast schwarze Blatter ab, welche noeh vor dem
Erkalten der Losung abzufiltriren und mit lavwarmem
Weingeist von etwa 60° T. zu waschen sind. Beim Stehen
unter der Mutterlauge gehen sie theilweise in die vorher-
gehende Verbindung iiber, nach ein paar Tagen ist die
Umwandlung fast vollstindig, und hat man bei der Dar-
stellung bis zum Sieden oder fast bis zum Sieden erwirmt,
80 wird auch nicht 3tes, sondern nur oder doch hauptsich«
lich 2tes Methylchininperjodidsulfat erbalten. Nach Aus.
waschen und Pressen zwischen Papier aber lassen sich die
Krystalle neben Vitriolsl ohne wesentliche Veriinderung
trocknen, nur werden sie anscheinend auf mannichfache
Weise gesprengt nnd zerkliftet. — 2) Auch aus den be-
rechnoten Mengen Jodmethylchinin, Schwefelstiure und Jod
in weingeistiger Losung lisst sich die Verbindung bei etwa
60° darstellen.

Frisch dargestellt bildet dieses Salz oblonge, 8seitige,
aller Wahrscheinlichkeit nach rhombische Tafeln, von
OP: P begrenat. Hiufig sind sie aber gebrochen, ge-
spalten und hdchst unregelmiissip ausgebildet. OP:Poo
gel. = 108,5° (8 Messungen an 4 Krystallen), Poo:Poo
gef. = 85,60 (5 Messungen an 8 Krystallen). Optisches
Verhalten: || O klar und schon braun, 4- undurchsichsig.
Analysen des neben Vitriolsl getrockneten Salzes ergaben:

Rechn, 1. 2.
80, 411 421 4,24
J 59,56 59,88 59,68
Freieres Jod 46,83 — 46,00

Rationelle Formel:

Jy.J.CH;ChH.0.80;.0 . HChCHy . J.J,
J,.J.CH;ChH.0.80,.0 . HChCH,; .J.J, "%

Die Verbindung lost sich schwer selbst in siedendem
Weingeist und kaum ohne Zersetzung, wenigstens kry-
stallisirt aus der Losung das vorhergehende Perjodidsulfat.
Quecksilber bildet Quecksilberjodilr und ein Quecksilber-
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jodiddoppelsalz, das eben so wie das Thalliumjodidsalz
mit den entsprechenden Verbindungen der zwei vorher.
gehenden Salze identisch zu sein scheint. Das Perjodid-
sulfat firbt Aether bréunlich, jedoch auch beim Sieden
nur schwach, Chloroform wird schwach réthlich, erheblich
dunkler beim Kochen, Schwefelkohlenstoﬂ‘ wird schon in
der Kiilte stark gerdthet.

4tes Méthylchininperjodidsulfa.t.
4Cy Hyy N3 0,(CH,) J, 28SH, 04, Jys.

1) Versetzt man die heisse, weingeistige Losung des
ersten Gliedes disser Reihe mit sehr iiberschilssiger kaltor
Jodtinctur, eo scheidet sich beim Stehen der lauwarmen
Auflosung eine reichliche Menge langer, diinner, fast
schwarzer Nadeln von griinlich metallischem Glanz asus.
Sie werden mit Weingeist von 55 bis 80° T, gewaschen,
bis dieser fast farblos durchliuft., — 2) Auch aus 2 Mol,
Jodmethylchinin, 1 Mol, Schwefelsdure und wenigstens
12 At. Jod in picht zu heisser weingeistiger Lsung erhilt
man dieselbe Verbindung. Wird nicht der genannte Jod-
iiberachuss verwendet, so hilt das Salz wechselnde Mengen
der niichstvorhergehenden Verbindung beigemischt, was
leicht unter dem Mikroskop erkannt wird. — Die Nadeln
sind gewdhnlich rechtwinklig, seltener schief, abgeschnit-
ten, in letzterem Falle sind jedoch die Winkel wegen der
geringen Dicke der Nadeln kaum mit einiger Genauig-
keit zu messen, Optisches Verhalten dir diinnen Nadeln:
[ der Liingsaxe undurchsichtig, 4 braun; die dickeren sind
gonz undurchsichtiz. Neben Vitriolol getrocknet hiilt das
Salz:

Rechn, la. b, 8.
804 3,68 8,84 — 8,64
J 64,29 84,29 64,40 64,08
Freieres Jod 52,60 — 53,30 —_

Rationelle Formel:

J4.J.CH;ChH.O .80, .0 . HChCH;.J.J¢

3,.3.CH,ChH.0.80,.0 .H ChCH,.J.J, °*'
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Auch in siddendem Weingeist 166t sich die Verbindung
nur schwer: Beim Erkalten scheidet sich das 2te Perjodid
dieser Reiho ab. 4tes Methylchininperjodideulfat fiirbt
Aether britanjich, Chloroform wird in der Kilte sehr
schwach, beim Sieden stidrker gerdthet. Schwefelkohlen-
stoff wird schon in der K#lte stark, beim Erwiirmen noch
dunkler gerithet, Bei sehr hiufig wiederholtem Behandeln
mit kaltem Schwefelkohlenstoff, so lange dieser sich firbte
(schliesslich standen die Kvyatalle nnter Schwefelkohlen-
stoff einen ganzen Monat) bildete sich, sonderbar genug,
nicht das sonst so constante 2te Mothylehininperjodid-
sulfat, sondern das erste Glied der Reihe, und die gebil-
deten rothbraunen Nadeln erschienen blank und glinzend
(gef. 49,68 Proc. Jod, 38,1 freieres Jod; Rechn. 49,556 und
38,08).

Es gelang mir nicht, Verbindangen von 4 Mol. Me-
thylchivin auf 8 Mol. Schwefelsidure, wie sie in der Chinin-
reihe so hiufig auftreten, darzustellen, Dies hat ohmne
Zweifel darin seinen Grund, dass die Methylchiningruppe
unsymmetrisch, die Chiningruppe dagegen symmetrisch
gebaut ist.

Ich habe mit Methylchinin gearbeitet, weil dies etwas
leichter zuginglich als Aethylehinin ist. Jedooh scheint
es mir keinem Zweifel zu unterliegen, dass die analogen
Verbindunger in der Aethylreihe sich wiederfinden wer-
den. Es scheint wahracheinlich, dass die von Herapath
in der Aethylreihe beobachteten matallisch griinen, fast un-
durehsichtigen Nadeln meiner 4ter Meothylohininverbindung,
dass sein optisches Salz meinem 3ten Methylchininper-
jodidsulfat, und dsss die dunkelbraunen bis orangerothen
Bliitter, welche Herapath durch Umkrystallisation des
optischen Salzes erhielt, meinem 2ten Methylchininsalz,
das ganz thuolich dargestellt werden kann, entsprechen.

C. Chininmethylchininverbindung.

In der Hoffoung, einen Herapathit darstellen zu kon-
nen, in welchem der Jodwaseserstoff durch Methylchinin
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substituirt wiive, habe ich die berechneton Moengen Jod-
methylehinin, schwefelsaures Chinin, Schwefelsture und
Jod in heisser, weingeistiger Lisung vermischt. Ks bildete
sich indessen so kein Herapathit, sondern eine andere Vore
bindung derselben Gruppe, und welche in der That sowohl
Chinin als Methylchinin hilt, nimlich eine Verbindung von
Herapathit und 1tem Methylchininperjodidsnlfat zu gleichen
Molekitlen mit 2 H;0.%)

Diese Verbindung krystallisirt in andeutlichen, dunkel-
chokoladenbraunen Warzen, welche unter dem Mikroskop
aus Hueserst feinen, in Masse carmoisinrothen, verfilzten
Haaren bestehend erscheinen, Gepresst und neben Vitriolsl
getrocknet ist die Verbindung olivengriln, gepulvert dunkel-
olivengran und hilt:

Rechn. a b.

o] 87,29 87,10 -—
114 4,17 4,14 —
80, 8,14 8,15 8,24
J 88,80 88,63 88,85
Freieres Jod 25,88 25,86 —
Hg0 0,02 0,80 091

Das Wasser entweicht bei 100°, Bei spontanem Ver-
duusten der lingere Zeit geirockneten weingeistigen Li-
sung krystallisirt ein Gemenge von metallisch griinen
Blittchen und rothbraunen Nadeln, déutlich genng Hera-
pathit und 1tes Methylchininperjodidsulfat.

Die Verbindung ist schwer in kaltem, leichter in
heissemn Weingeist loslioh. Sie fiirbt nicht Aether, Schwefel-

) Aus dor heissen Losung des 1ten Methylehininperjodideulfats
uad 2 Mol. sauren schwefelssuren Chinins (Ch SHy Q) sotat sich zwar
ein Theil herapathitdhnlicher Krystalle ab, beim Erkalten aber zugleich
obiges Salz. Warden degegem 6 Mol ssurem schwefelsauren Chinins
angewendet, nebst einem kleinen Ueborsohuss von Sohwefeledure, so er-
hilt man nur metallisch griine Blitter von der Farbenuiisnce, Forn
und Zusammensetzung des Hovapathits; s ist mir aber niocht gelungen, -
in dieaen Krystallon Methylohinin neben Chinin nachguweisen -« die
Sacho ist nicht ohne Sohwierigkeit — und der quantitative Unterschied
des Horapathite und oines solohen Methylhorapathits ist su gering, umn
zuverliiesige Sohlussfolgerungen zurulassen.
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kohlenstoff oder Chloroform. Quecksilber liefert mit der
weingeistigen Losung geschiittelt kein Quecksilberjodiir,
sondern ein fast weisses Quecksilberjodiddoppelsalz, schwer
in kaltom, leicht in heissem Weingeist 1oslich, bei lang-
samem Erkalten in Warzen oder stilbitihnlichen Gruppen
feiner Nadeln krystallisirend. Das Thallinamjodiddoppel-
salz krystallisirt in hichst unregelmiissiz ausgebildeten,
hinfig mannigfach gebrochenen und zusammengewachsenen
Bliattern,

Kopenhugen, Polytechnische Lehranstalt,
August 1876, (Wird fortgesstzt.)

Zeichen der Zeit;

von

H. Kolbe.

I'

Schon 6fter habe ich auf die Thatsache hingewiesen
und es beklagt, dass die chemische Naturforschung in
Deutschland im Riickgange bogriffen ist, dass an Stelle
exacter Forschung mehr und mehr vage naturphilos
sophische Speculation und inhaltloser Schematismus tritt,
und dass in betriibender Weise Klarheit der Gedanken
und zugleich des Ausdrucks in den chemischen Abhandlun.
gen immer mehr vermisst wird.

Ich stehe nicht an, uns das schlimme Prognostikon
zu stellen, dass, wenn wir auf der abschiissigen Bahn, suf
welche die Chemie in Deutschland seit einigen Jahren ge-
rathen ist, nicht inne halten, und nicht bald umkebren, sich
am Ende des Jahrhunderts wiederholen wird, was wir
zu Anfang desselben erlebten, dass nimlich die, welche
sich zu Chemikern ausbilden wollen, wie einst Rose,
Runge, Mitscherlich, Liebig n. A., nach Paris gehen
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missen, weil in Deutschland, statt Chemie, chemische Na.
tarphilosophie gelehrt wird,

Wem diese Besorgniss iibertrieben scheint, der mige
die deutschen und franzosischen ohemischen Zeitschriften
der letzten Jahre aufmerksam durchgehen. Man findet in
letzteren neuerdings nicht nur wieder manche interessante
chemische Leistung, sondern neben den schon bekaunten
franzisischen Chemikern menche neue Namen junger
Auntoren, ein Beweis, dass das Studium der Chemie in
Frankreich trotz der irmlichen wissenschaftlichen Hiilfs-
mittel mach lingerem Stagniren anfingt wieder cultivirt
zu werden,

Was hier aber am schwersten wiegt, ist die Wahr-
nehmung, dass die franzésischen Chemiker, die &lteren wie
die jilngeren, mit wenigen Ausnahmen, sich ein offenes
Auge und unbefangenen Sinn fiir die Aufgaben der exacten
chemischen Forschung bewahten, und den modernen natuyr-
philosophischen Speculationen iiber Lagerung und Verket.
tung der Atome, iiber die chemischen Valenzen derselben
u. 8. m, womit in Deutachland die grosse Mehrzahl der
Chemiker jetzt Zeit und Kraft unniitz vergeudet, sich
¢ben 30 fern halten, ihnen eben so wenig Geschmack ab-
gewinnen, wie vor 60 Jabren die franzisischen Natur-
forscher von der deutschen Metaphysik und Naturphilo-
sophie keine Notiz nahmen,

Wenn es den Franzosen gelingt, sich der Fesseln der
den Naturwissenschaften feindlichen piipstlichen Hierar.
chie und des Jesuitismus zu erwéhren, welche dort unter
einer gchwiichlichen Regierang jetzt Stast und Wissen-
schaft bedrohen, und wenn wir fortfahren, statt exacter
chemischer Forschung Naturphilosophie zu cnltiviren, so
werden wir auf dem Gebiete der Chemie von jenen bald
wieder iiberfitigelt sein.

Man darf mich darum nicht franzosischer Sympathien
noch der Herabsetzung deutscher Wissensohaft beschaldi-
gen, auch danu nicht, wenn ich weiter die Besorgniss
ausspreche, die ich wirklich habe, dass unsere Leistun.
gen auf dem Gebiete der Naturforschung dieselbe Signatur
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erhalten, wie manche unserer indnstriellen Leistungen:
,billig und schlecht®. — Denn billig und faden-
scheinig genug sind schon jetzt die Erzeugnisse unsersr
modernen chemischen Metaphysik.

Als eine der Ursachen jenes Niedergungs der Chemie
bei uus habe ich schon in friheren Auslissungen iber
diesen Gegenstand den Mangel an allgemeiner Bildung bei
einer grossen Zahl der jilngeren Chemiker, wozm sich
meist noch einseitige, blos auf die organische Chemie he-
schriinkte Ausbildang gesellt, und die ungeniigende Qua-
lification einer nicht geringen Zahl wunserer chemischen
Dooenten bezeichnet.

Nachdem ich fiir die Richtigkeit dieser letzten Be-
hauptung in meinem Bd. 12, 8, 426 f. dieses Journals
veriffentlichten Aufsats ,zur Versténdigung* einen ecla-
tantert Beweis beigebracht habe, ist mir von mehreren
Seiten eingewendet worden, man diirfe aus einem verein.
zetten Fulle, eo schlimmer Art derselbe auch sei, keinen
sllgemeinen Schluss ziehen.: Ich werde zeigen, dsss dis
Elgborate Wiibner’s nicht isolirt dastehen,

In éiner kiirzlich in den Annalen der Chemie Bd. 181,
S. 265 fI. iiber aromatische Phosphorverbindungen wver-
offentlichten Abhandlung, deren rein experimenteller Theil
gaus schitzensworthe Thataachen bringt, wird die chemische
Waelt belehrt, dass das System dey 6rganisohen Che.
mie (welches Bystem der Autor imSinne hat, ist nichtgesagt)
ein nahezu vollendetes ist,....dass ¢s einemreich
- gegliederten Bau gleicht, welcher beinabe voll.
endet dasteht, und bei welchem san'in den nicht
susgebauten Thoilen doch den B¢yl sofort er-
kennt, in welchem diese ausgefiihrt werden miis.
sen, dass dagegen das System der anorganischen
Chemie e¢in in den primitivsten Anfangszustin.
den befindliches ist, .... dass wir in dor snorga-
nischen Chemie erst die Rudimente eines sinheit-
liochen Systems sehen,

Der Verfasser leitet jome unbegreiflichen Satze mit
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den Worten ein: ,Wenn wir einen Blick auf das Sy-
stem der anorganischen und der organischen
Chemie werfen, so bemerken wir, dads .

Ich habe der Aufforderung des Verfassers gemtiss auf
die anorgsnische und organische Chemie, auch auf die
Classificationssysteme derselben einem Blick geworfen,
ith habe noch mehr gethan, ich habe das ganze chea
mische Lehrgebiinde, in welchem ich schon eimiger Maassen
orientirt zu sein vermeine, im Geiste anfmerksam durchs
schritten, aber absolut Nichts von dem bemerkt, was
der Autor wahrgenommen haben will.

Es giebt gegenwiirtig nicht Wenige, deren chemische
Kenninisse und Erfahrungen sich fast ausschliesslich auf
die orgauische Chemie und hier wioderum hauptsichlich
auf die aromatischen Verbindungen beschriinken, und
welche in Folge ihrer einseitigen chemischen Bildung
von Kekulé’s Hypothese der Lagerung und Verkettung
dor Kohlenstoffatome im Benzol und dessea Derivaten
in dem Grade befriedigt sind, dass sie diesen- Theil des
chemischen Lehrgebiudes fiir beinahe vollendét halten,
und da sie allenfalls noch von den Verbindungen der sog.
fetten Reihe Kenntniss haben, damit die organische Che-
mie iiberbsupt fiir beinahe vollkommen ausgebaut er-
achten,

Dass Zucker, Stirke, Dextrifi, Cellulose und die Glu-
coside, dass die Pflanzenalkaloide, Indigo, Terpentintl und
andere dhnliche Stoffe, dass Albumin, Casein, Fibrin, die
Gallenstiuren, die Harnsiiure and viele andere, auch zu den
organischen Verbindungen gehdren, dass wir uns dber die
chemische Constitution dieser wichtigsten Bestandtheile
des Thicr- und Pflanzenkdrpers fast durchweg in volliger
Unkenntniss befinden, das kiimmert jene wenig; oder sollte
der Schreiber jenes Satazes an diesen noch wenig oder gar
nicht ausgebruten Theilen der organischen Chemie wirklich
schon den Baustyl erkunnt haben?

Wir sehen, sagt derselbe, in der anorganisglien Chemie
erst die Rudimente eines ainheitlichen Systems, und dass
das System der anorganischen Chemie sich in den primi-
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tivsten Anfangszusténden b.indet. — Es ist durchaus un-
verstindlich und mir unfasslich, was der Verfasser hier-
mit sagen will — Ich weiss, Berazelius’ Prinsipien
sind den modernen Chemikern ein lingst fiberwundener
Standpunkt, aber ich will denselben doch einen Satz in’s
Geddchtniss bringen, und bier citiren, was Berzelius
vor 80 Jahron ausgesprochen hat, den Grundsatz, wel-
chem er bei allen sginen Untersuchungen unveriinderlich
treu geblieben ist. Ierselbe findet sich im vierten Bande
seines grossen Lehrbuchs (1847) fiinfte Auflage, S. 88,
und lautet:

»lch wiederhole, dass die Anwendung dessen,
nwas iiber die Verbinduggsweise der Grundstoffe in
»der unorganischen Natar bekannt ist und noch be-
J¥annt werden wird, aur Beartheilung ihrer Verbin-
sdungen in der organischen Natur der Leitfaden ist,
sndurch welchen wir hoffen kéunen, zu richtigen und
»mit einander iibercinstimmenden Vorstellungen von
»der Zusammensetzungsweise derjenigen Korper zu
ngelangen, welghe unte; dem Einflusse der Lebens-.
»sprocesse hervorgebracht werden, so wis auch der.
njenigen, welche durch die Verwandlungen dieser
»Korper auf chemischom Wege entstehen.

Dieser Satz hat heute noch vollste Gilltigkeit, und
wird sie immer behalten. T enthiilt ein vernichtendes
Urtheil iiber den wissenschaftlichen Standpunkt desjenigen,
welchem das System der anorganischen Chemie in den
primitiveten Anfangszuetinden befindlich, demungeachtet
aber das System der organischen Chemie als ein beinahe
vollendeter Bau erscheint,

Dazu will es fast scheinen, als bestehe fiir den Ver-
fasser die Hauptaufgabe dei Chemie darin, ihr Material,
thnlick wie frilher die descriptiven Naturwissenschaften,
nach gewisson Merkmalen su claseificiren und zu rubri-
ciren,

Einen ferneren Beweis von seinem wissenschaftlichen
Standpunkt giebt derselbe durch die Aeusserung der An-
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sicht, ,,duss die organische Chemie im Grunde genommen
nur ein oinziges Element und die Verkettung der Atome
desselben hehandelt, dass alle iibrigen Elemente fiir die
Bystematik (wieder Systematik!) in den Hintergrund tre-
ten, wenigstens so weit die Systematik in der organischen
Chemie eine vollendete ist®,

So schwer es isf, diese Worte zn verstehen, die doch
gewiss einen Sinn haben sollen, so geht wenigstens das
Eine deutlich daraus hervor, dass der Autor das Arsen in
den Kakodylverbindungen, den Stickstoff im Anilin und
den Pflanzenalkaloiden, den Stickstoff und Behwefel im
Tauriu, den Phosphor im Tridthylphosphin und in def
von ihm sefbst untersuchten aromatischen Phosphorvef:
bindungen u, s. f. fiir nebensiichliche FElemente hilt. -
Welche Verwirrung und Verirrung der Vorstellangen!

Tn der Abhandlung steht weiter: ,,Es ist bei der
Systematik der aborganischen Chemie zweierlel
zn leisten: erstens ein System der Elemente und
awoitens ein System der Verbindungen der ein-
zolnen Elemente. Die Schwiiohe aller Systeme
dor anorganischen Chemie logt éigentlich nur it
dem erstenm Theile, wihrend der zweite verhtlt.
nissmiissig viel vollkommner ist. Die organische
Chemic hat es leicht, bei ihr giebt es eben nur
den zweiten Theil® — Also: Bei der Systematik ist
ein Bystem zu leisten u. s. f. — Weloh’ schiilerhaft ungre-
bildete Sprache!

Wir lernen ferner, ,,dass es wohl eine der grdss-
ten. Aufgaben der Chemie ist, die chemischen
BEigenschaften der Elemento festgustellenund aus
diesen die mobglichen Verbindungen und die
Eigenschaften der letzteren voraus zn bestimmen®
(metaphysische Idee!). ,Vorliufig ist abor nur der
umgekehrte Weg maglich, d. b. wir kénnen die
chemischen Bigenschaften der Elemente our aus
dem Studium der Verbindungen dieser Elemente
erfahren® (exactc naturwissenschaftliche Methode).

Journal f. prakt. Chemie (2] Bd. 14 18



274 Kolbe: Zeichen dor Zoit.

Der Verfagser scheint zu meinen, dass, wie der Harn-
beschaucr aus dem Aussehen des Harns die Natur und
den Verlauf der Krankheiten diagnosticirt, so der Che-
miker dahin gelangen miisse, durch Beschauen der Ele-
mente die moglichen Verbindungen und deren Eigen-
schaften voraus zn bestimmen.|

»Ans der chemischen Formel der Verbindun-
gon, heisst es weiter, geht zunichst die Valenz der
Elemente hervor und diese ergiebt sich dann (?)
ziemlioh sicher fiir Stickstoff, Phosphor, Arsen,
Antimon (Vanadin, Tantal, Niob) zu 8 und 5, fiir -
Wismuth zu 8 und wabrscheinlich auch zu 6.

Also um die Valenz der Elemente zu finden, schreibt
wan die Formeln ihrer Verbindungen; hat man das ge-
than, dann ergiebt sich die Valenz, z. B. des Stickstofis
zu 3 und 5. — Wie kommt man aber zu den For-
meln?!) —

Ich bin iberzeugt, dass der Verfasser etwas ganz
Anderes hat sagen wollen, als jener Satz ausspricht. Br
vermag aber seine unklaren Vorstollungen eben nicht kla
auszudriicken, wofiic auch folgender Satz einem weiteren
Beleg liefert: ,,Das Vanadin spielt in der Stickstoff-
reihe eine dhuliche Rolle, wie das Molybdin in
der Sauerstoffreihe.« - .

Auch in sachlicher Hinsicht documentirt der Verfasser
suffallende Unbekanntschaft mit bekannten Dingen, Seite
316 und 818 der Abhandlung erortert er die lingst ab-
geschlossene Frage iiber die Constitntion der phosphorigen
Biare wie folgt: ,Mit wo méglich noch grisserer
Bestimmtheit lisst sich nun anderseits nach-
weisen, dass auch in der phosphorigen Sgurenicht
aller Wagserstoff mit Sauerstoff zu Hydroxyl
verbanden ist“ ff. — ,,..... Dadurch ist definitiv
entsohieden, so weit oine solche Entscheidung

1) Wie orhilt man eine Kanor$? Man nimmt ein Looh und
giesst Metall herum. — Wie kommt men aber zu dem Looch? —
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iberhaupt durch chemischen Umsatz (?) gefiihrt
werden kann, dass dio phosphorige Siure kein Tri-
hydroxylderivat P (OH); des Phosphors?) ist, (dass)
vielmehr ein Sauerstoffatom derselben ein an-
deres Verhalten zeigt, als die beiden anderen,
die Constitution der Séure daher besser durch
die Formel OPH(OH); dargestellt wird.”

Seit 80 Jahren, wo Wurtz seine gediegene Arbeit
iiber die unterphosphorige und phosphorige Sdure?) ver-
bffentlichte, gilt die letztere allgemein als zweibasische
Biure, und, wie damdla schon Wurtz ausgesprochen
hat, als Phosphorsiure, in welcher 1 Atom Sauerstoff
(=x 8) durch 1 Atom Wasserstoff, oder, wie wir heute
sagen wiirden, in welcher 1 Atom Hydroxyl durch 1 Atom
Wasserstoff ersetet ist. Dass unter Anderon auch ich die
phosphorige Sture seitdem als zweibasische - Siure in
jenem Binne Dbetrachtet habe, ist aus dem 1884 erschie-
nenen Theile meinas Liehrbuchs der organischen Chemie
S, 150, so wiec sus verachiedenen in den Annalen der
Chemie, z. B, Bd. 10}, 8. 261 (1857) und Bd. 118, 8.3801
(1860) verdffentlichten Abbandlungen ersichtlich.

Man darf, meine jch, von einem Professor der Chemie
wohl erwarten, duss ihm eine so wichtige und so allgemein
bekannte Sache, wie dis chemische Constitution der phoa-
phorigen Siure, nicht unbekannt spi.

Um aber den Lesern, welchen violleicht die Original-
abhandlung nicht gleich zugingig ist, Gelegenheit zu ge-
ben, tiber die kritisirten Stitze selbst zu urtheilen, lasse
ich hier einen wortlichen Abdruck derselben im Zussm-
menhange folgen:

sWenn wir ginen Blick auf das Systom der anorge-
nisehen und der organisohen Chemie werfon, so bemerken
wir, dass desselbe bel der letsteren ein nahesu vollemde-
tes, bel dor ersteren dagegen nur ein in den primitiveten -
Anfangssustinden befindliches ist, Wahrond das System

1) Phosphorige Siure, cin Derivat des Phosphors?!

%) Aan, Chew, Pharm. 58, 62 f,
18¢
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der organischen Cheomie einem reich geglioderton archi-
tectonischen Rau gleicht, welcher beinahe vollendet da-
stoht und bei welchemn meaen in dem nicht ausgebauten
Theilen doch den Styl sofort erkennt, in welchem diese
ausgefiihrt werden miissen, sehen wir in der anorgami-
sohen Chemie erst die Rudimento eines einheitlichen 8y-
astoms, Peides ist jedoch sus dem Inhalt der botreffendem
Disciplinen sehr leicht erklirbar: die organische Chemie
verhilt sich sur snorganiscken wie der specieclle Fall wum
aligomeinen, Die organische Chemieo behandelt shen tm
Grunde genommen nur ein oinsiges Blement, don Kohlon.
stoff und die Verkettumg der Atome desselben. .Alle
ibrigen Wlcmente trotem fir die Systematik in den Hin-
tergrand, wonigstens soweit letztere in der organischen
Chemio eine vollendete ist. Dis anorganische Chemio be.
handelt degegen alle iibrigen Elemente., Fa ist daher bel
der Systematik dersolbon zwelerlet gu leisten: erstens ein
Bystem der Blomente und zweitens ein System dor Ver
bindungen dor einwelnem Elomente., Die Schwiiche aller
fysteme der anorgonischen Chomia lieg! ¢lgeutlich nur in
dem ersten Theil, wihrend der mweite verbfiltnissmissig
viel volllkommener ist. Die organische Chomie hat es
leicht, bei ihr glebt es eben mur den zweiten Theil.
Eigentlicl miissts die Ohemie in die Gruppen serfallom:
allgemeine Chemie und Chemie der elnzelnen Blemente.
Dio allgemeinc. Chemie hitte dann dos System dér Ele-
mente festzustellen, die Chemis der einzelnen Elomentse
dicse selbst und ihre Verbindungen zu beschreiben. Das
Bystom der Blemento wuayr bis vor Kursem nur nach Yti-
litktsprinoipien geordnet, nicht auf cine wissensohaftiiche
Basis pegriindet, Charaktoristitoh flr die iiblichs Bin-
thellung in Metalle und Metallotde ist schon, dass dor
Name Metalloid efgentlioh das entgegengosetste von dem
bedeuiot, was roon untor cinom Matallold versteht, Die
oingig consoguente wnd wio his jeiwt scheint, die etneig
mogliche Eintheilung ist das usuf der Atomgrdsse be-
ruhende periodische Syetom der Elemente von Mendele-
joff und von Lothar Meyer Diesés System vereinigt



Kolbe: Zeichen dor Zeit. 2T

sugleich Consequens und Zusammenfassung aller vorher
bekannten Achnlichkeiten, so dass die als natiirliche Glie.
der einer Familie erkannten Elomente su einer Gruppe
gusammengofasst werden,

Es ist wohl eino der grdssten Aufgaben der Chemie,
die chemischen Eigenschaften der Elemente festsustellen’
und aus diesen die méglichen Verbindungen und die’
Eigonschaften der letzteren voraus mu bestimmen, WVor.
Huflg 15t aber nur der umgekehrte Weg moglich, d. h.
wir kénnen dic chemischen Eigenschaften der Elemente
nur aus einem Studium der Verbindungen dieser Elemente
erfahron. Ich habe ¢8 mir zur Aufgabe gomsoht, die Ele
mente der Stickstoffgruppe (Stickstoff), Phosphor, Arsenm,
Antimon, Wismuth einereeits und Vanadin, Tuntal, Niop
anderstits, in die aromatische Rethe einzuflihren, wm aus
den so erhaltenen sahlreichen und meistens sehr stabilen
Verbindungen Riickschliisse auf die Natur dieser Elemente
machen su kinnen, Bevor ich jedoch su diesem speoiellen
Thoma {ibergehe, sel es mir gostattet, noch einiges All.
gemoine fiber die gemsunte Reihe zu bemerken,

" Aus der chemischén Formel der Verbindungen geht
sunfichst die Valens der Elemente hervor und diese er-
globt sich dann giemlch sicher fiir Stickstoff, Phosphor,
Aradn, Antimon (Vanadin, Tantal, Niob) zu S und 8, fiir
Wismuth zu 3 und wshracheinlich auch gu 5. Ohne hier
auf die oft besprochene Frage, ob dle Valéna eine oon-
stante oder verinderliche sei, niher eingugehen, bemerke
ich nur, dess in der anorganischen Chomie jedenfalls al-
loin mit einer veriinderlichen oder was wahracheinlicher
mit ofner constanten Muxivelens, der gegeniber alle nfe-
drigeren Verbindungestufen als ungestittigte oder in elni-
gen Péllon durch doppelte Bindung susammengehaltene
Verbindungen erscheinen, aussukommen ist. Dies geht
8. B. sehr deutlich aus der Nebengruppe der Stiokstoff.
reihe Veanadin, Tantal, Niob hervor. Das Vanadin bildet
die Chloride VdCl,, VA Cl,, VACly, ein Oxychlorid VdOCl,
und eine Biure Vd,0;, Man kann nun sagen, das Vanadin
iat dreiwerthig und den Verbindungen kimen die Formeln:
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SON
oal YCI)
VdCl,~¥d Ol,, va a, ¢ "Xo o>va

a4, Dem widerspricht aber das Chlorid VA Ol; hier ist
weder molekulare Addition méglich, noch Verdoppelung
der Molekulargrdsse zu VA Cly—VdCl, da Roscoe die
Dampfdichte dieses Chlorids der Formel VdCl, entspre-
chand gefundon hat.

Es bleibt dsher fiir Vanadin nur die Maxivalens 6
iibrig und Vd Cly, Vd Cl,, Vd Ol sind ungesittigte, V4O Cl,
und Vd,0; gesttigte Verbindungen. Diess geht noch
weitor daraus hervor, dass die beiden sugohdrigen Ele-
mente Niob und Tantal Ohloride von der Zussmmen-
setzung Nb Cl; und TaCl; bilden, welche beide die der
Formel entsprechende Dampfdichte zeigen. Das Vanadin
spielt in der Stickstoffreihe eéine #hnliche Bolle wie das
Molybdin in der Sauerstofireihe. Hier haben wir als
hichstes Chlorid MoCl;, Oxychloride Ma0Q,Cl; wund
MoOO0l, eino Sture MoO;z, whhrend Wolfram ausger dem
Chlorid WoCl; auch das den Ogychleriden und der Siure
WoQ; entsprechende Hexachlorid WoCl, biidet, Dig.
Pentavalens des Phosphors ist {ibrigens durch die Damp§-
dichtobestimmungen des Phosphorpentachlorids durch
Wirtz und durch die Darstellung und Dampfdichte-
bestimmung des Phosphorpentafiuorids von Thorpe auth
Beatimmteste featgostellt eto.w

Aus Obigem, wie aus dem sich anschliessenden wei~
teren Theile der Originalabhandlung geht zur Gentige
hervor, dass die chemische wie die allgomeine Bildang dos
Verfassers nicht den billigsten Anforderungen entapricht,’
welche wir an einen Docenten der Chemie woh! zu machen
berechtigt sind. — Ein Zeichen der Zeit!

Leipzig, im September 1876.
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Entgegnung:

Dr. W. Zorn.

Dureh lingere Krankheit verhindert, bin ich erst jetat
in- der Lage, auf einige Bemerkungen von O, Hessel) be-
zilglich meiner Abhandlung: Ueber Cinchonin und ver-
wandte Verbindungeén ® antworten zu kionnen.

Was zuniichst Hesse’s Ausicht betrifft, dass die von
wir durch Rinwirkung hoch concentrivter Salzsiiure auf
die Chinaalkaloide crhaltenen Verbindungen, welche ich
sls dem Chlorcodid amalog und durch Ersetaung von
Hydroxyl durch Chlor entstanden betrachte, nicht Substi-
tutionsproduete, sondern Hydrochlorverbindungen und Ad.
ditionsproducte seien, so glaube ict, da Hesse diese An-
sicht zu..motiviren unterlassen hat, nicht niher darauf
eingehen zu milasen und bemerke nur, dass es mir gans
unbegreiflich ist, wie man eine chlorhaltige starke Base,
wie dag Chlorsinchonid, welche ihr Chlor weder an sal-
petersavres Silber, noch an alkoholisches Ammoniak bel
130% noch an alkoholische Kalilauge bei 6atiindigem
Kochen abgiebt, fiir eine Hydrochlorverbindung und ein
Additionsproduct halten mag. -

Herr Hesse wendet sich ferner gegen einen Versuch,
der ich mit einer geringen Menge Chinidin angestellt
habe, um zu erfahren, ol sich dasselbe dem Chinin, Cin-
chonin und Cinchonidin analog verhalte, und wie diese
durch Salzsiiure Hydroxyl gegen Chlor vertausch, Wegen
Mangels an Material blos auf qualitative Untersuchung
beschrinkt, konnte ich damals nur constatiren, dass die
aaf genanntem Wege erhaltene Basis stark chlorhaltig ist,
und sprach darauf hin die Vermuthung aus, dass sich das
Chinidin in der That den genannten Alkaloiden analog wu -
verhalten soheine.

1) Ana, Chem, Pharm. 174, 840,
%) Dies Journ. [2] 8, 278,
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Here Hesse, aus ungenannten Griinden dies bezwei-
felnd, hat nan durch cinen Gegenversuch meine Vermu-
thung zu widerlegen versucht. Derselbe hat schwefel-
saures Conchinin, tie er angiebt, nach meiner Vorschyift
mit Salzsiiure bohandelt und -ist dabei zu dem Resultate
gelangt, dass sich hierbei nur das saure salzssure Salz

des Conchinina, nicht aber dasjenige einer chlorhaltigen
Base bilde,

Herr Hesse sagt hierbei: ,,Zorn bezeichnet iibrigens
dus angewandte Alkaloid mit Chinidin. Da man aber
unter Chinidin verschiedene Alkaloide versteht?), go witrde
ich nicht gewagt haben, dafiiz Conchinin zu setzen, wiire
mir nicht bekannt geworden, dass er zu soinen beziiglichen
Versuchen Cohchininsulfat anwendeto.*

Hease neunt dic mitdem Cinchonin isomers, von Pasteur
(Ann, Chem, Pharin. 88, 210) Cinchonidin genaonte Base bis 1878
Obinldiv, jetat aber ebenfals Cinchonidin, dugegen die dem Chianin
isomera 1831 von van Hejningen (Ann. Chem. Pharm, 72, 809)
8-Chinin gensnnte, 1853 von Pasteur (Compt. rend. 86, 26) Chinidin
genunnte und besonders von Ersterem gut charskterisivte Bage et
1865 (Ann. Chem. Phavm. 185, 383) Counchinin; lotateres, weil die
chemischen Kigenschalten dafiiv apriichen, dass ein memenh{ax}g
swischen ihw und dem Cinchonin stattfinden méchte (Ann. Chem.
Phamg. 166, 284) und weil das kiiufliche Chinidin weeheshde Zusam-
mensetsung zeige, Was den erstou Grund beteifft, so bin ich der An-
‘sicht, dass das Chinidin dem Chinin entschieden noch niher steht als
dem Cinchonin, und dass Howard’s Beweis fir die entgegengesctate
Ansicht (Ann. Chem. Pharm. 166, 284), den aunch Hosse adoptirs,
dass niwmlich die Cinchonin emengende Oinchoma wicrantha von Pera
in Indien eine hohe Procentzahl Conchinin (Chinidin) liefore, kein che-
mischor ist, und dags forner der Nawe Conohinin viel eher eine Bezio-
bung desselben zum Chinin als zum Cinchonin vermuthen lisst. Der
tweite Grund ist sicher noch ungeniigendor als der erste, da ja sounst
die meisten Handelsartikel ihre Nawen andern miissten,

Ich glaube, dass Herr Hesse durch solohes Umtaafen dic darch
die wonig glilckliche Nomenclatur in der Beneonung der elnz-lnen
Chinnalkaloide hervorgerufens Yerwirrung kaum gemildevt hat, und
halte tiberdies os fiir durchaus ungevechttertigt, Kérper, die schon vor
langerer Zeit von Anderen als chamische Individua arkanot, beschrieben

und henaont wurden, ohue die triftigston Griinde mit einem neaen
Nanien zu belegen,
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Woher weiss dies denn Herr Hesse? Dersclbe kann
wohl in Erfahrung gebracht haben, dass ich der Giite des
Herrn Julius Jobst ein Quantum ,Conchininsulfat® ver-
dankte, allein berechtigt ihn dies zu der Behauptung, dass
ich gerade dieses Material zu dem Versuche gebraucht
habe?

Es ist dies durchaus nioht der Fall gewesen, sondern
das von mir verwendete Material war, wie ich es auch
nannte, Chinidin und nicht Conchininsulfat und aus kiufe
lichem Chinidin purum, welches zum grossen Theil aus
Cinehonidin bestand, durch umstindliche und wiederholte

Reinigung gewonnen.

Es ist dies jedoch nicht der eimsige Irythum, den
Herr Hesse begangen hat, sondern es ist auch seine An«
gabe, dass bei genannter Behandlung aus dem Chinidin
(Conchinin) eine chlorhaltige Basis nicht entstehs, durch.
-aus unvichtig.

Ich habe mit eben jenem, von Herrn Julius Jobst
erhaltenen Priiparat, welches Herr Hosse solbst ausdriick-
lich als Conchininsulfat bezeichnet, den Versuch wieder-
bolt und meine friihere Angabe vollstindig bestitigt ge.
fonden. ,

Erhitzt man schwefelsaures Conchinin (Chinidin) mit
bei — 179 mit trocknew Salzsiiurogas gesiittigter Salzatiure
einige Stunden auf 140—160° so erhilt man durch Ver-
setzen.des Rbhreninhalts mit Wassor eine krystallinische
Fillung, wie bei der gleichen Behandlung des Chinins wnd
Cinchonina. Die - so érhaltenen Krystalle, welche dom
rhombischen System angehdren, sind in Wasser sehr schwer,
in verdilnten Siuren so gut wie unléslich, vollkommen
unlbslich sind sie aber in Alkohol, selbst beim Kocheun,
uod unterscheiden sich hierin von der von Heasse bei
digsam .Verfahren erhaltenen Verbindung, welche nach ihm
in Alkohol leioht loslich ist. Diese Eigenschaft gestattet
eive eben so leichte, wie vollstindige Trennung der von
mir und der von Hesse erhaltonen Verbindung, und ich
erhiolt 4o aus 2!/; Grm. schwefelsaurem Conchinin (Chi-
nidin) ohne Beriicksichtigung der Mutterlaugen sofort
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iiber 1!/, Grm. der vollkommen reinen neuen Verbin-
dung,

Dienelbe ist wasaerfrei und gab bei der Analyse fol-
gende Zahlen.

1) Salzséurebostimmung durch Fillen der Lisung
mit Silbernitrat:

0,3077 Subatanz gaben 0,143¢ AgCl, entsprechend 17,10%, Cl.
2) Chlorbestimmung durch Glihen mit Kalk:
0,2005 Bubstanz gaben 0,2144 AgCl, entsprechend 25,359, Cl,

Diese Zahlen beweisen, dass nur ¥/, des in der Ver-
bindung enthaltenen Chlors durch Silbernitrat fallbar sind.

Wird ferner die Losung der Verbindung unter Ver.
meidung eines griosseren Usberschusses mit Ammoniak ver-
setzt, so erhilt man die Basis als weissen flockigen Nie-
derschlag, der stark chiorhaltig ist. Derselbe unterscheidet
sich ausserdem vom Chinidin durch seine Loslichkeit in
Ammoniak aufs deutlichste, denn wihrend dieses in Am-
monisk so gut wie unlislich ist, geht jenmer auch durch
verdiiontes Ammoniak in Losung, aus welcher er durch
entsprechend viel Siiure, wie es scheint, unverindert wieder
gefillt wird. Die Lisung der Basis in wiserigem Alkohol
piebt mit salpetorsaurer Silber keinen Niederschlag, die
Losung derselben in Sidure giebt, wie schon frither er-
wibnt, mit Chlorwasser und Ammoniak die hekannte griine
Farbung. Die alkoholische Losung der Basis, in der
Wirme mit Wasser bis zur eintretenden Trilbung versetat,
fiebt sich rasch gelb und scheidet beim Erkalten die Basis
offenbar schon etwas zersetst, als gelbe, nur aundeutlich
krystallinische Masse ab, welche sich nicht mehr zur
Analyse eignet. Dagegen ist der aus der Losung des
Salzes durch sehr geringen Ueborschuss von Ammoniak
ethaltene Niederschlag vollkommen rein. Wird derselbe
fouoht bei 100° getrooknet, so sintert er leicht unter
Gelbfirbung theilweise zussmmen, es ist daher. nithig,
denselben vorher iiber Schwefelsiure und dann erst bei
105° zu trocknen, bei welcher Behandlung er sich unser-
setzt erhiilt.
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Bei der Chlorbestimmung durch Glihen mit Kalk
wurden folgende Zahlen erhalten:

0,198 Grm. Substanz gaben 0,0778 Ag Cl, entsprechend 9,849/, Cl.

Diese Zahlen, denen ich wegen Mangels an Material
leider nicht noch die einer Verbrennung und Stickstoff-
bestimmung beifiigen kann, beweisen zur Geniige, dass
sich aus dem Chinidin (Conchinin) eben so wie bei den
iibrigen genannten Chinaalkaloiden durch Einwirkung von
Salzetiure das Salz einer chlorhaltigen Basis bildet, welche
am ungezwungensten als durch Ersatz von Hydroxyl durch

Chlor entstanden gedacht und als Chlorchinidid bezeichnet
werden kann. .

Die Formel fir das saure salzsaure Chlorchinidid
CaoHy CIN,O 4+ 2HCI verlangt:
17,099, als Salzsiure enthaltenss Chlor and
25,88 0/y Gesammtohlorgehalt;
ich fand:’

17,10 %, (feliher achon 17,02) als Salzsiture enthaltenes Chl-or und
25,85 %, Gesammtehlorgehalt.

Die Formel fiir das Chlorchinidid Cy Hy3CIN,O + H,O
verlangt:
9,89 9y Chlor,
gefunden wurden
9,04 9, Chlor.

Es ist also ersichtlich, dass Hease's Behauptung, dass
sich bei der angegebenen Bebandlung ans dem Chinidin
(Counchinin) keine ohlorhaltige Basis bilde, irrig ist. Wie
Herm Hesse diese Verbindung entgehen konnte, ist mir
um 8o unbegreiflicher, als sich das Salz derselben vermoge
seiner Eigenschaften noch viel leichter als die entsprechen-
den Verbindungen der ibrigen Chinaslkaloide in reinem
Zustande gowinnen lisst.

Ioh kenn schliesslich mein Bedauern nicht unter-
driicken, dass die erwiihnten Ansichten und Behauptungen
Hesse's in wenig objectiver Weise nebst einer Anzahl
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" von Drock- und anderen Fehlern in die von ihm. verfassten
Artikel des , meuen Handwérterbuche der Chemie* fiber.
gegangen sind.

Apparat zur Bestimmung des Druckes der
Gase in den Bleikammern;

yon
Q. Vogt.

Zur Bestimmung des Druckes der Gase in den Blei-
kammern eignet sich sehr gut der unten beschriebene
Apparat, welcher, wenn ich nicht sehr irre, urspriinglich
von Herrn List zur Bestinmung sehr geringer Druck-
differenzen angewandt worden ist und zu vorliegendem
Zwecke am besten die hierunter beschrisbene Einrich-
tung hat.

Die Woulfl’sche Flasche A (s. Tafel I) ist einerseits
durch Gummischlauch B mit einem in das Innere det Blej-
kammer fithtenden Bleirohre verbunden, andererseits durch
eine etwa 5 Millimeter weite Glasréhre mit Flasche C,
jedoch so, dass diese Verbindung durch den Quetsohhahn
E aufgehoben werden kann. In den Verschluss der Flasche
C ist noch eine zweite Glasrohre F loftdicht eingesetat,
welche durch den Quetschhahn G gedffnet und gesohlossen
werden kann. Flasche C hat am Boden einen Tabulus, in
diesem sitzt eine Glasrdhre, welche durch e¢inen Gummi.
schlauch mit der our etwa 6 bis 8 Centimeter langen
Glasrohre I verbunden ist, Glasrohr H ist auf der an-
deren Seite durch ecinen Gummischlauch mit der genau
calibrirten, ganz geraden, in Centimeter eingetheilten und
genan horizontal liegenden Glasréhre JK verbunden, welche
bei K wieder mit der Flasche L durch aufgesetzten Gum-
mischlauch commaunicirt,

Die durch die Tubulus communicirenden Flaschen C
und L sind bis zu einer belicbigen Hohe mit Wasser oder
einer anderen Fliissigkeit gefiillt, die natiirlich in beiden
Flaschen ¢in gleich hohes Niveau annchmen wird.
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Will man den Gasdruck in der Bleiknmmer meesen,
so schliesst man zuniichst den Quetschhahn E und éffnet
Quetschhahn G; dann ist in C und Li gleicher Druck und
gleiches Nivean der Fliissigkeit vorhanden. Sodann schliesst
man die Quetschhiihne P und R, nimm¢ den Gummischlauch
auf der Seite nach R hin von der kurzen Glastohre H al
und lisst an dieser Stelle atwas Luft in die Réhre treten.
Man getzt nun den Gummischlauch auf H wieder auf und
6ffnet auch wieder die Quetechhihne P und R. Dic cin-
getretene Luftblrse wird nun in die etwas erhiht auf zwei
festganagelten Korken liegende Glasrihre JK treten und
an der OMarke atehen bleiben,

Darch Schliessung des Quetschhahns G und Oeffnung
des Quetschhahns E gelangt nun der (Gasdruck der Blei-
kammer in die Flasche C, worauf nun sofort die bei 0
stehende Luftblase entsprechend diesem Drucke vorange-
trivben wird.

Die Empfindlichkeit des Apparates ist von dem Un-
terschiede im Durchmesser der Flaschen C und I, und der
Glasrohre JK abhiingig. Flasche C ist bei meinen Appa-
vaten etwa 15 bis 16 Centimeter, Ilasche I, etwa 6 bis 8
Centimeter und Glasrohr JK etwa 4 bis 5 Millimeter wait.

Der Apporat ist sehr empfindlich; geringfigige Ein-
fitisze dndern sofort den Standpunkt devr Luftblase. Um
den Druck der Kammergase ganz genau an haben, ist es
nothwendig, recht oft eine Luftblase neu eintreten zu lassen.

Den Drack der Gase lasse ich nur dann nach C' ge-
langen, weun ich denselben sehen will; ausserdem ist
Quetschhahn E immer geschlossen, Quetachhabn G die
gegen offen,

Ich wende diesen Apparat scit Kurzem szur Messung
des Goadrackes der Bleikammern an und habe je einen
Apparat an der ersfen und einen an der letzten Blei~
kommer angebracht. Der Drack ist in' der ersten Kammer
meist grosser, als in den folgenden Kammern.

Chemische Fabrik Brackwede in Westfalen,
27. August 1876. |
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Ueber die Loslichkeit der Salicylsiiure in
wiigsrigen Fliissigkeiten;

von
B, Kohlmann.

Ein grosses Hinderniss fiir eine umfangreiche Ver.
wendung der Salioylsiure zu technischen und medicinischen
Zwecken lag bisher in der Schwierigkeit, wissrige, con.
centrirters Auflosungen derselben Lsiaustellen. Der all-
gemeinen Annahme nach 18at sich 1 Theil Salicylstiure erst
in 800 Th. Wasser, in Wirklichkeit aber gehirt dagu viel
mehr Wasser, denn in Lisungen von 1:800 soheidet sich
~ selbst bl gewihnlicher Sommertemperatur — die Siure
sehr bald zum Theil wisdar aus, Der von vislen Prakti.
kern angewandte, selbst vom Aerzten nicht seltan empfoh-
lene Zusatz von Natronphosphat oder anderen, dhnlich
wirkenden, alkalisch reagirenden Zusiitzen ist aber nach
Kolbe ganz unstatthaft, da durch die Neutralisirung der
Salicylsiure deren specifische, d. h. antiseptische Wirkung
geradezu aufgehoben wird; auch das von Vielen zur En
hdhung der Lislichkeit angepriesene Glycerin bewiihrt sich
nur dann, wenn es quantitativ vorherrscht; nicht viel
besser verhiilt es sich mit dem Alkohol.

Je ofter man nun die Salicylsiure in der Medicin an-
wendete, desto lebhafter empfand man den . Uebelstand
ihrer Schwerlislichkeit, und deshalb hatte ich bfter Ver
anlassung, neue Versuche hieriiber anzustellen; es gelang
wir, darch das Ammonacetat die Salicylstiure bis zu 209,
in Lisung zu bringen.

Bittigt man die offivinelle Ammoniaklssung (24 Theile)
mit der officinellen verdiinnten Essigsiure (circa 16 Theile)
in der Weise, dass eine minimale saure Reaction vorwaltet,
80 lassen sich in dieser Flilssigkeit 259, (10 Theilv) Sali-
oylsture aufidsen, zumal wenn man etwas Wirme dabei
anwendet, _

Am einfachsten bewirkt man die Auftosung durch fol-
gendes kurze Verfahren: 10 Theile Salicylsiure werden
mit 24 Theilen Ammoniak iibergossen, durch tfteres Schiit-
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teln in Losung gebracht und nun 168 Theile oder so viel
officinelle verdiinnte Essigsiiure sugesetzt, bis die Fliissig-
keit eine schwach saure Reaction angenommen hat.

Der Geschmack dieser Auflosung ist salzig, aber
durchaus nicht unangenehm.

Analyse des Weissenburger Wassers;
von

Dr. 8tierlin.

Das Wasser ist klar, farblos, enthilt einzelue sehr
klsine braune Flockchep, hat keinen (terach und einen
kaum wahrnehmbaren Geschmack, der, wie Professor
Brunner fand, etwa mit Floischf‘:riihe entfornt zu ver-
gleichen ist,

Das Wasser zeigto an der Quelle, welche nach meinen
Messungen mit dem Aneroid-Barometer 52,9 Meter iiber
der Schwelle des neuen Hotels sich befindet, an den Ta-

en vom 22.—24, September 1875 eine Temperatur von
§5,50°-—-26,00°, bei einer Lufttemperatur von 15,50° bis
17,66°% Bei dem Uebergiessen von einem Glasgefiiss in’s
andere perlt dasselbe etwas, (

Das specifische Gewicht zeigte sich im Mittel von den
drei Tagen = 1,00143 bei 15°,

Die Reaotion des Wassers ist sehv sohwach alkalisch.

Aus dem Quellenschachte steigen selten kleine Luft-
blischen auf; eine griéssere Gasentwicklung fund withrend
unserer tiglichen Besuche nur am 22. September 11 Uhr
20 Minuten Vormittags statt. -

Das Gesammtgewicht der festen Bestandtheile, bei 1800
getrocknet, betrigt fiir zehn Liter 13,915 Gramm.

Diese vertheilen sich also:

Kalksalphat . . . . . . . . . . . . . 952868
Magnestagulphat . , . . ., ., . ., 80854

Natronsulphat . . . . . . . , . . v . 0,209]
Kalisulphat . . . . ., . ., . ... .., 029
Strontiansalphat ., . . . ., . . ., . 0,0208
Kalkphosphat ., . . . . . ., o e e .. 0,0041
Kalkcarbonat. , . . . . . . . o o . 080271 im Wasser ala
Magnesiaoarbonat . . . . . . ., . . . 0,3083{ Bicarbonate
Kisenoxyd. ., . . . . . . .. e v . 0,0045 woloat
Manganoxydaloxyd . . . . . ., . . ., 00007] ocathalten.
Magnesianitrat . . . . ., . e v e . . 00603

atrfum . ., L, . .« o« 00807
Chloglithiom . . . . . . , . ... . . . 0022
Jodlithiam . , . . . . PN . o 10,0001
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Kienelerde . , . . e e e v e o« . 00818

1 E;"“.'ﬁl‘.}‘..' L0 o0

Organische’ Substanzen Sf"e’,'mfj’m); c e A .. 00308
. . utter- und Propiuns., Vett 0,002

Cacsium und Rubidium . . . . . . . . .« ¢ . . Bpuren

Die in einem Liter Wasser geldsten Guss beteagen
(Mittel aus § Bestimmungen) 37,40 Ce. bei 0° uud 760 Mm,
Bavometerstand; niimlich:

Kohlensiure . , . . 2028 Co. (freie nod halbgebundens).
Sauerstoff . . . . . 512 ,,
Stickstofll. . . . . . 12,02 ,

Die oben an%‘u ebenen Carbonate erfordern, um in Bi-
carbonate iihergefithrt zu werden, 18,68 Ce. Kohlend .ce;
also haben wir:

PFreio Kohlensfiure . . . 1,59 Ce. bei 00 und 760 Mm,
Halbgebundene . . . . 1868
Atmosphiirische Luft . . 1622 ,, | _ /12,02 Stickstoff
Sauverstoff . . . . . . 1,92 ( 8,20 Sauerstoff

Die aus der Quelle am 22. September 11 Uhr 20
nuten aufgestiegenen Gase, von welchen 60 Ce. aufgefan-
gen werden konnten, bestanden in Procenten aus:

Kohlensaure ., . 0,20 Co.
Sauerstot’ . . . 12,10 } __ atmosphiirische Luft 57,62
Stickatoff . . . 87,70 ,, Stiockstoff . . . . 42,16

Der sich im Quellenschachte nnd in den Réhren ab.
setzende braune Schlamm besteht lufttrocken in 100 Theilen
sus den folgenden:

Hygrovkopische Fenchtigkeit . . . . 4,7210 bei 1800 getrocknet.
In Alkohol lisliche hareartige Substanz 0,0605
In Wagser losliche organische Substans 0,1082
worunter emegeinn
Unlosliche und organisirte Gebilde . . 8,4580{ Holzzellen und fladen-
. . fragmente von Algen.

Chlornateiam . . . o « o+ . . 0,0180
Kalkphosphat. .". . . . . . . . 01688
Kalkuul hat .« v « o v v v e 0,2594
Kalkearbonat. . , . . . . . . . 449163
Magnentacarbonat . . . . . . . . 1,851
Bisenoxyd . . . . . . . « . . . 87325
gangaqoxydnloxyd. C e e e s ?,gggg
00818 . ¢ - 40 - v e e e e o 1

T}?gner&e e e e e e e e e e (i,0475} an %ie:sl::de
Bisenoxyd . . . . . .« . . « . « 0,810 gebunden,
Kieselerde . . . . . . . . . . . 83970
HStrontium wod Lithivm . + + « o Bpuren

99,9103

Luzern, Ende 1875

1) Na;h Brombeeren riechend.
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Mittheilungen aus dem chem. Laboratorium der
Kgl. Thdustrieschule zu Niirnberg.

| 8

Ucber die Reinigung des Wasserstoffigases zu analy-
tischen Zweckon;

von

Eugoen Schobig.

Trotz der seit Rose’s Vorgang allgemein gowordenen
Anwendung des Wasserstoffgases bei quantitativen Analy-
sen fohlt es noch an geeigneten Mitteln, demselben die
den Materialien seiner Darstellang entstammenden, fiir die
Analyse meist schddlichen Verunveinigungen zu entzishen.
Diese bestehen, wie bekannt, vorzugsweise aus den Wasser-
stoffverbindungen des Schwelels, Phosphors, Arsens, Koh-
enstoffs, wohl auch zuweilen des Antimons. In der Ab-
scht, ein passendes Reinigungsmittel des Wiaaserstoffgases
ga ermitteln, habe ich suf Veranlasswag des Herrn Prof.
Kinmmerer das Verlialten der genannten Verbindungen
24 gesiittigter Kalivmpermanganatlosung untersucht, die
fhrer keliftig oxydirenden Eigenschaften wegen zar Zer-
storung dieser Guse besonders geeignet schien. Die In-
tenaitit dér Wirkung kounte indessen wesentlich verachie-
den seip, je nachdem die Permanganatlosung neutral, saver
oder alkalisch in Reaction trat. Ioh stellte deshalb mit
Wasserstoffgas, das ich mit einem der genannten Gase
sbsichtlich schr stark verunreinigte, je drei Versuche an,
indem ich dieses die ueatrale, die saure und. ie alkalische
Permanganatiosung passiven liess, Jeder Versuch wurde
zur Controle mehrfach variirt, Zur Entwicklung des Gases
dienten Zinkgranalien (die aus den diinnsten Zinkblechen
des Handels dargestellt waren) und reine Salzsiure, als
Eptwicklungeapparate entweder die von Prof. Kaewm-

Journe} £, prake. Chemie {8] BA. 14 19
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merer!; beschriebenen oder nach Dobereind r'schom Prin-
cip constituirten Appurate. Ais Waschgefiss benutzte ch
Bunsen'sche Waschfiuschen, und es enthislten djeselben
ausser gesiittigter Permanganatlisuny slets passende Mengen
von Bimsteinsteinstiicken zur Zertheilung der Gasblagen.
Jeder Versueh wihrlc cine Stunde; diese Zcitdauer erschjen
vollkommen geniigend, da bei analytischen Operationen die
Wasserstoflentwicklung selten eine liingere Zeitdauer bo-
ansprucht, Zu jedem Versuche wurde frische Permauga-
natlosung bereitet und stets die Produkte der Einwirkung
derselben auf das betreffende Gav crmittelt. Es sei gleich
hier die Bemerkung vorausgeschickt dass in. alkalischer
Lisung durchweg minder befriedizende Resuliate nly m
neutrsler wyl saurer Lidsumg aveielt wurdem, woghuil
derselben koine weilere Exwibumng gesohieht, ausser bei.
dlem Versuche mit Sehwafelnamewetoff, der in dieser Hin-
gicht eine Ausnahmo hildet,

Arsenwagserstoff.

Eine Verunveisigung des Wasserstolfs duvch Arssu-
wasterstolf macht besonders bei Auwendung ven Plutin.
deckeln zu Reductionsversuchen nuf dicse seine selltiliche
Wirkung geltend?); ausserdem kann von manchen dor
darch Reduction erhaltenon Metalle, wie Bisen, Cobals,
Nickel Silber, beim Glihén Arsen davaus aufgenommnen
und nicht oder aicht mchr vollstindiy. entfernt werden.
and dadurch eine das Resultat der Analyse empfndlich
alterivende @ewichtsvermehrung entstehen. Biiher soheint
wan bei analytischer Operationen fost alluemein die Ver.
nnreinigungen . des Wasserstoffs, auch’ die direh ceibe Vi,
bindung mit Arsen vernachliissig . su habeu. ader maw he-
diente gich in seltenen Fillen wur Alsorption derselben
dar Lsungen von Kupfersulfii. oder Silherniteat , deren
Wirkung jedoch viel wu winschen iibrig liast, da man
nack von. mir aunsgethriyn Versuchen {x‘wenwasmetoﬁ*

3 'Ber. Bitl. chem. G 7. 1728,
% Vergl. Clagaer, avant. Analyse, 3.7,
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lihrenden Wasserstoff duveh drei Waschflaschen mit Sil-
berlisung leiten muss, um sicher allen Arsenwasserstoff

daraus zu entfernen. Meine Versuche, mit ithermangun-

saurem Kalium diesen Zweck iu erreichen, gaber mit neu-
tralen und schwefelssuren Lisungen schr befriedigonde
Resultate, Die Verunreinigung wurde durch reines iraen-
saures Natrium bewirkt, zur Prifung des gereinigten
Wasserstoffs auf Arsen dieser zuerst in Silbernitratlisung
und dann durch ein glihendes Glasrohr geleitet Eine
cinaige Waschilasche geniigte, um bei miissig starker
Entwicklung oin vollig arsenfreies Wasserstoffizas zu
orhalten, so doss nach mehr als einstindigemn Passiren
desselbon durch Silbernitratlosung in dieser durch Ammo-
niak kein Niederschlag von arsenigssurem Silber und in
der glilhenden Rohre keine Spur eines Atsenspiegels ent-
stand.

In einer absichtlich durch Arsenwasserstoff vollig ve.
-ducirten Pemanganatlésung wurde durch Zusatz von
Kalimhbhydroxyd das Mangan gefillt, filtrirt wnd im Fil-
trate durch ammoniakalische Maguesinmlissung and Be-
band«ln des erhaltenen Niederschlages mit Silberlisung
die Gegenwart von Arsensiure constatitt, Avsenige
Siure konnte nicht machgewiesen und auch nicht vuraus.
Besetat werden, cben so wenig Ausscheidung von wmetalli-
schem Awsen, Es. {sf “dahor Arsensfure dus eiunzige
arsephaltige Prodult der Binwirkung von Kaliumperman-
gauac auf Arsenwasserstoff, und wird die Reaction durch
nachstehende Formelgleichung versinnlicht:

10 Hp Ao 4 16KaMoO, = b KagAs O, + K8 Nz AsQ, + 3 Mny (430,),

+ 9 Mo (OH)g + 8 Hyi
Ob sich diese Reaction in der Folge anch zar Nach-
wowung des Arsens, imsbgsondere in Vorgiftungsfillen,
wird verwerthen lassen, mugs weiteren Vewsuchen vorbe.
liglten bleiben.
Antimonwassecatoff,

Ohwoll Antimonwasserstoff nor selten als wesontliohe
Voraoreinigung des aus Zink und Salzsiure odar Schwefels
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siiure entwickelten Wasserstofigases vorkommen diixfte, so
habe ich doch auch stark mit diesem Gase verunvreinigten’
Wasseratoff in den Kreis meiner Varsuche gerogen. Die
Resultate erwiesen sich nicht minder giinktig als bei
Arsenwasseratoff; die Verunreinigung war durch Eintragen
von Antimonchlorir in den Eutwicklungsapparat hervor-
gebracht, die Priifung des gereinigton Gases durch Bin.
leiten in Silberlosung, Zersetzen des ‘Silbemiederschlagea
durch Weinsiiure und Einleiten von Schwefelwasseratoff in
die von Silber befreite Lssung nach Zusatz von Salzsiiure,
sowie durch Gliihen des Gases in einer Glasréhre ausges
fiihrt worden, Das Antimon fand sich in der Fltiesigkeit
als Oxyd und Sdure. Ersteres wies ich darch Erwirmen
mit Silbernitrat und Xaliumhydroxydlsung und Behandeln
des Niederschlages mit Ammoniak, die Siure durch Jod-
kaliom und Salzsiure nach, und stelite stets auch den
charakteristischen Niederschlag von Antimonsulfid her,
Metellisches Antimon kvnnte sich bei dieser Reaction
nicht obgeschieden haben, da sich der manganhaltige
Bilokstand etets vollkommen in Weinsiure loste. Die al-
kalisoh reagirende Lisung enthielt ebenfalls beide Antimone
formen, ein Beweis, duss die Sauerstoffverbindungen des
Antimons sowohl an Mangan als an Kalium gebunden
waren, Die Hauptreactionen zwischen Antimonwasserstoff

und Kalivmpermanganat lassen sich dureh folgende Fore
melgleichungen interpretiren:

1) 8H38b + 8 KaMnO, + 2 H0 = 5Ka8b0; + 8 KaOH
+ 8 Mn (OH),.

2) 10HgBb + 12 Ka MnO4 + 8 Hy0 o 5 8b. 03 4 12 KaOH
+ 12 Mn (OH),.

Phosphorwasserstoff.

Die Verunreinigung ues Wasserstoffs wuwrde durch
Phosphorzink. oder Phosphor bewirkt und ein sehr stark

nach Phosphorwasserstoff riechendes Gus erhalten. Die _
Priifung des durch ibermangansaures Kalium gegangenen
Guses geschah durch den Geruch, durch Einleiten in

1
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Silbernitratlésung und nachheriges Neutralisiren derselben
mit Ammoniak, wodurch sich der gelbe Niederschlag von
phosphorsaurem Bilber hitto bilden milssen, durch Kochen
des in der Silberlésung entstandenen Niederschlags mit
Salzsiure, wobei eventuell das Auftreten von Phosphor.
wasserstoff zu erwarten gewesen wire und “endlich dureh
Eivleiten des Gases in ranchende Salpetersiure und Priifen
nach Verjagen der iiberschiissigen Sure auf dem Dampf-
bade - mit Molyhdinséure und Magnesinmlésung. Alle
Versuche gaben ein hichst befriedigendes Resultat; die
Zerstorang des Phosphorwasserstoffs war bej miissig star-
ker Entwicklung in einer einzigen Wascl:flasche eine voll.
stindige. Bei der leichten Oxydirbarkeit der phosphorigen
Séure stand dieselbe als Zersetsungsprodukt des Phosphor.
wasserstoffs nicht au erwarten; dagegen gaben durch
Phosphorwasserstoff villig zersetate Permanganatitsungen
nach Entfernen des Mangans durch Kaliumhydroxyd und
Ansiiuern mit Salzsiure mit Megnesiumlésung: und Am-
moniak Niederschlige, die Betapfen mit Silberlssung als
phosphorsaures Ammoniummagnesium sharakterisirte. Auch
in diesen Filllen reagirten die zoyaebzten, farblosen Li-
sungen des Kaliumpermanganats alkalisch.

Nachstehonde Formelgleichung diirfte die Zersetzung
von Phosphorwasserstoff durch iibermangansaures Kalium
vorsinnlichen:

10H P 4 186KaMn O 5 Kag PO, + Ka Mn0O, + 2 Mng (PO,),
) + 9 Mu (OH); + 6 H,0.

Kohlenwassergstoffa,

Auch Koblenwasserstoffe konnen durch die Zersotzung,
welche die meisten derselben bei starker Glithhitze unter
Ausscheidung von Kohle erleiden, als Beimengungen des
Wasserstoffs Veranlassung zu Fehlern bej gnantitativen
Avalysen werden. Stenhouse!) empfahl zur Reinigung
des Wasserstofis und der Kohlensiure von beigemengten

———

1) Jahresberioht ¥1, 70,
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Kohlenwassarstoffen Holzkohlenstiicke, die nach seiner
Angabe die riechenden Kohlenwasserstoffe vollstindig ab-
sorbiren. Kin andeves zu diesem Zwecke dienendes Mittel
ist mir nicht bekannt geworden, Den zu meinen Ver-
suchen benntzien Wasserstoff stellte ich theils qns kohlen.
stoffhaltizem Bisen- und verdiinnter Schwefelsiure, theils
auch aus einem Gemenge von Zinkgranalien, solchem Risen
und Salgsiure dar.

Zuniichst iitherzeugte ich mich, dass auf diese Art dar-
gestellte Kohlenwasserstoffo beim Gliihen in der That unter
Abscheidung von Reohle Zersetzung erleiden, indewn ieh
damit verunreinigten Wasserstoff dorch glihende, mit
Poreellanstiicken gefiilltc Glasroheen toitete. Die Poresl.
lanstilcke hatte ich zu dicsen Versuchen vorher mit rau.
ohender Salpetersiure ausgékocht und langere Zeit stark
gégltitht. Bei Versuchen, die nicht ldnger ols eire Stunde
dauerten, fand Lei sehr langenmem Uange cine ungemein
sfarke Koblenstoffausscheidung statt, Controlversuche er
gaben, dass Wassorstoff derselben Gasometerfiillung nach
dera Waschen durch neutrale Kaliumpermanganaﬂﬁsung
den Gerueh valtkommen werlaren hatte, wad in demselba
Zeitraume in einer gleich langen 0,6 M.), mit Pureollnn:
stiicken gefiillten, glithenden Rihre keine Spur van Kohle
susschied. Bet miissigem Gange geniigte eine Wasehlldachs:
mit 10 Cm. hoher Schicht Kaliumpermanganatlisang il
stindig, der Geruch der beigemengten Koblauwasserstoffo
zum Verschwinden zn bringen; erst hei heftiger Entowick.
lung trat dieser, auch nachdem das Gas mehrere Flaached
mit iibermangansaurem Kalium passirt _batte, aquf, Bei
nicht zu raschem (iange scheidet auch Louchtgos nach
dem Waschen durch Kaliampermanganatiysuny in einer
glihenden Rihre keinen Kohlenstoff nedr ah, Den Koh-
lenstoff ‘der Kohlenwasserstoffe, sowohl des Leuehtiygases
wic des ans Fiten entwiokelten Wasserstoffos, oxydivt Kae
lumpermanganat zn Kohlensiare. Den Nadhwais gafir
lieferte ich auf folgende A¥l, Wasserstoffgas unil Letchts
gas lcitete ich znerst durch Natriumhydroxyd und dann
tdurch Kalkwasser, das voilsthndig klar blich. Als hierauf
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die absolut kohlensiurefreisn Uare in efoe mit schwefel.
suurer Permanganatiosung gefillte Flusche und aus dieser
in eine aweite Flusche mit Kalkwasser traten, erzengten
sie sofort starke Fillangen von Calciumeacbonat. Die
letate Flasche stand wieder mit ¢iner mit Natriumhydvoxy d
gefillten Flasehe in Verbindung, wr den Zutritt der Koh-
lensiture aus der atmosphiirischen Lufy in dieselhe wihrend
der Versuchedauer zu verhindern, -brigens beobachtete
bereits Berthelos die Oxydation von Kohlenwasserstoffon
721 Kohlensiture und Wasser und benutste dieselbe zu an-
daren Zweeken.

schwefelwasserstoff.

) In die Wasserstoflentwicklungsapparate braghte ich

neben Zink etwas Schwefeleison zum Zwecka eiver sehr
starken Verunreinipung dis Wasserstoffgases durch Schiwe-
felwagserstoff, Das Gas roeh wihrend der jranzen Ent-
wicklungsdaner stark nach Schwefal wasserstoft' unid britunte
Bieipapier sehr intensiv, Navldem es langsam durch nur
eine Waschflasche mit neutsaler oder saurer Lisang ae-
gangen war, poch es nicht und reagirte micht anf Bi:i.
papier oder alkalische Bleilosung. Bei rascher Entwickinnsg
gelang ¢ salbet durch Vorlage vou mehreren Wasche
finsohen nicht, den Sehwefelwasserstoff villig zu zersetzen s
dus (as blieb riechend +und briunte Bleipapier. Besone
ders ungeeignet zur Zerstdrnny des Schwefélwasserstotfs,
wenn derselbe in grosseren Mussen wirkte, erwies sich
eine angestvorde Losung von Kulinmpermonganat, with-
rend durch Natriumhydroxyd stark alkalische Lisungen
auch bei raschem Gasstrome deu Schiwefelwassevstoff voll.
stindig suriickhielten, Dieses Resuliat crzielte aber vor.
zugsweise das Natriumhydroxyd und nur zum geringen
Theile das Kalinmpermanganat, wie aus dem oben Mitge-
theilten folgt. Bei unr geringsm (ehalte an Schwefal-
wasserstoff erhiilt man dow Wasserstoff auch durch neu-

}) Comot rend SRy 84, — Centraibiatt 1875, 5. 68 u. 186,
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trale Lisungen vollkommen rein. Durch Binleiten von
Schwefelwasserstoff in mit Schwefolsiure versetzte I,6snn-
gen von Kaliumpermanganat bildet sich, so lange der
Schwefelwasserstoff nicht vorwaltet, schwefliga Siure. Um
dieselbe nachzuweisen, verband ich die Kalivmpermangana$
haltende Wesachfasche mit einer aweiten, in der sich alke-
lische Zinklosung befand. WBei miissigem Schwefelwassers
stoffstrome wurde aller Schwefelwasserstoff zersetet, wibe
rend bei rascherem Gange sich Schwefelzink bildete. Im
Filtrate des Schwofolzinks erhielt ich mit Salzsiiure allein
keine SchWefelwasserstoﬂ‘entwicklung, auf Zusatz von Zinke
granalien trat diese dagegen sehr stark suf, ein Beweis
fir die Anwesenheit von schwefliger Suure. Durch die
Binwitkung des Schwefelwassarstoffa auf das Kalinmper-
mangauat firbt sich die Lisung nach einiger Zeit grin,
ifdem Kaliummanganat entsteht, was durch Priifung der
griinen Lésung mit Alkohol eineresits und Essigsiure an-
derdeits constatirt wurde. Darch einen Usbersohuss von
Schiwefelwasserstoff bildet sich Schwefelmangan, . sugleich -
scheidet; sich durch Binwirkung der schwefligen Siure adf
den Sohwefelwasserstoff Schwefel aus, der sich: jedoch
gréssten Theils in dem gebildeten Sohwefelkalinm anflsst,
Mangansaures Kalium enteteht immer, wonn man in
Schwafelkalium dbermangansaures Kalinm sintrligt. Bel
einom grossen Ueberschusse von Schwefelkaliom bildet
sich zundchat Schwefelmangan; bei Zusatz von mehr iiber
mungausaurem Kalinm, wie erwiihnt, griines Kaliumman-
ganat,

Die verschiedenen Phnsen der Reaction zwischen
8ohwefelwasserstoff und ubermangansaurem Kaliam lagsen
sleh in folgender Weise iuterpretiren.

1) Bildung der Mangansaum:
2KaMn O, + H38 = Kag MnO, + H;Mn O, + 5
2) Entstehung der schweflipon Siure:
4Ka Mn Oy + 38 = 2 Ks; Mo O, + 2 Mn 805 + SUs.
8) Schwefelausscheidung (auch bei 1):
2H8 4+ 80y = 2H,0 + 83,
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4) Bildung von Mangansulfin:
s MnS0; + 8HyS = Mn8 + 8 Hy0 + 88
b- HgMDO; + 8“,8 = "BS + 4",0 L 28
0. KegMnOg + 5Hy8 = Ma8 4+ 4 H;0 + 28 +2l§aSH.

Wasserstoff mit Areen-, Antimon., Phosphor.
wasserstoff und Kohlenwasseestoffen.

Eine weitere Reihe von Versuchen fithrte ich mit
einem durch alle genannten Guse zugleich stark veranrei-
vigten Wasserstoff aus, Zur Herstellung desselben dienten
die gleichen Materialien wia zu dew bereits beschriebenen
Einzelversuchen. Eine einzige Flasche mit Kaliamper-
mangannt, in der die Hohe der Flijssigkeitssiale 10 Cm.
betrug, geniigte vollstindig, um bei missigem Gange alle
Verunreinigungen - zu entfernen; einé damit verbundene
Flasche mit Kaliumhydroxyd hielt die aus den Kohlen-
wasserstoffen gebildete Kohlensiure zuriick. Das so ge-
reinigte Wasserstoffgas wurde in Silberlésuag und von da
durch eine Chlorealeiumrihre in ein glithendes Glasrohr
geleitet, Weder in der Silberlésung konnten Zersetzungs-
produkte einer der oben erwihnten Verbindungen des
Wasserstoffs nachgewigsen, noch im Rohre Spiegel von
Arsen oder Antimon erhalten werden. Dasselbe Resultat
ergaben ganz analog ausgefiihrte Versuche mit

Wasserstoff, Schwefelwasserstoff, Kohlenwasser-
stoffen und Phosphorwasserstoff,

und eine letazte Versuchsreihe mit ganz anremmem Zink
des Handels, welche zeigten, duss zur Reinigung des Was-
serstoffs iibsrhanpt, besonders aber behufs Verwendung
desselben zu analytischen Zwecken, eins Lisung vou iiber-
‘mangansaurem Kalium sich vortrefflich eignet und die
gloichzeitige Anwendung verschiedoner Reinigungsmittel,
die man zur Entfernung dieser Verunreinigungen bisher
gebrauchte, richt nur entbehrlich macht, sondern auch an
priiciser Wirkung weit ibertrifft. Zur Aufnahme des
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Bchwetelwasserstoffs  dagegen bleiht die Reinigung durch
Kali- oder Nutronlsuge nothwandig und es empfhiehlt sich,
um gonz reinen Wauseritoff zu erhalten, diesen zuerst
durch eine Flasche mit Permangaunatlisung und dann dorch
eine solche mit Natronlange zu Jeiten. Nicht zweckent-
sprechend erscheint es, statt wweier Flaschen eine mit
Natron versotzte +Lidsung von Permangauvat in einer
Flasche anzuwenden, da eine solche auf alle Verunreini.
gungen, mit Ausnahraoe des Schwefelwassorstoffs, minder
iptensiv wirkt, als eine neutrale oder schwach schwefel-
raurs Losung. Selbetverstindlich bildet das Trockuen des
Gases durch Schwéfelsiiure dea Schluss der Reinigung,

Im Auschlugse an diese Versuche sei eine Beobachtung
erwihnt, die ieh safiilliger Weise, und dann wiederholt
gemacht habe. In den mit Wasserstolf gesiittigten und
absolut dicht verschlossenen Waschflaschen zeigte sich nach
mehrtigigem Stehen (an einem hellen Orte) die unmittelhar
nach Beendigang des Versuchs noch intensiv. violett-roth
getirbte Lisung von Kaliumpermanganat intenstv griin
gefiirbt; es kann dieselbe nur durch den Wasseantoff selbst,
vielleicht unter dem Einflusse des Lichts zu mangansuurem
Kalium reducirt worden sein.

Zar Entscheidung der Frage, ob wirklich reiner Wags
serdtoff durch Kaliumpermanganat oxydirt werden lamn,
und ob die Wirkung gleich oder ungleich intensiv Lei An-
wendung neuatraler, angesiinerter oder alkalischer Losung
gei, brachte ich in drei calibritte, mit den betreffenden
Lésungen gefiillte, gleich weite Rohren bestimmtie Volume
des Gases und beobachtete dieselben tilglich. Dabei ergab
sich eine. fortwiilhrande Vermindesung der Volumie in den

_drei Rihren bis zum volligen Versehwinden des Wasser-
stoffs; die Ogydation durch neutrale Losung sshrith un-
gleich raseher vor, als ilie beiden anderens nichstchende
Zahlen drlicken beispielsweise: diege Versshiedénhest wihe
rend der drei ersten Beobachtungstage aue. ~
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FEe g e B e e O — ool
Anubl der pm Stundo oxydirten Cubik-
centimeter Wassoratoff.

1 Ty, ll 'l ll[ Tq;
Haure Losuugr e 0(\"/ ‘ 9, M) onc
Alkalinche Ldsung . . 0,10 0.08 0,17
Neutrale Losung. . . 0,97 0,2 08 |

Nachdem ich mich iil.erneugt hatte, dass durch Rei.
niging mit Gbermangunsaurem Kalinia ein Wasseratoff
erhalten werden kann, in dem sich mit den gewihnlichen
BRengention keinerlei Verunreinigungen mehr nachweisen
lassen, suchte ich die viel bestrittene Frage au entschei-
den, ob reiner Wasserstoff redueirend auf Silbernitrat.
lésung einwirke oder nioht. Zu dem Zwecke wurde wanz
reine Silberlésung in ein Kblbehen mit doppelt durch-
bohttem Korke gebracht und das Einleitungurohr sewohl,
wie das zweite Rohr, ans dem der Wasserstoff austrat, mit
sorpfiltig gereinigton . Baumwollkorken verschlossen, um
eine etwaige Veranrefnigung der Silberlisung durch Stauh
zu verhiitén, Die Versuche wurden unter Vermeidung des
Tageslichts %m Dunkeln angestellt. Es fand sich, dass
Wasserstoff das Silberniteat reducirt. Waren die Silber-
lodungen verdiiniit, so schied sich das Silber als sehr feines
Palver ub, in concentrirten Lisungen dagegen Lildete sich
ein sochduer Silbetspiesel.

iL

Vohor dle Einwirkung von Salpeterstiure auf Queck-
sithersulfid:

von

Friedrich Gramp.

Bis vor nicht seir langer Zeit glaubte man allgemein,
Salpetersinre sei ohme jeds Biuwirkung auf die beiden
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Varietdten des Quecksilbersalids, Wir verdanken Bar-
foéd!) die Bechachtang, dass achwarzes Quecksilbegsulfid
durch 24 Stunden lang fortgesetztes Kochen mit Salpater-
siiure von 1,52 epec. Gew. in ein weisses Sulfidnitrat von
der Formel Hg(NO;);.2He8 verwandelt wird, und Heu-
mann ¥ erhielt neuerdings diesclbe Verbindung durch
Brhitzon von quecksilberhaltigem Zinnober mit verdiinnter
Salpetersiure, er erklirt ihre Entstebung dureh Einwiv.
kung zuerst gebildeten Nitrates auf dag Sulfid.

In einer Notiz iiber die Analyse des Zinnobers (dies
Journ, [2] 11, 78) zeigte ich, dass Salpetersiure voun 1,4
spec. Gew. in geschlossenen Rohren bei 1209 den Zinnober
vollstindig und sehr rasch zu Mercurisulfat oxydire, und
erwithnte, dass Salpetersiure vom spec, Gew. 1,2 hei 120°
diese Oxydation nur unvollstindig bewirke. Ich beobach-
tete damals die Entstehung einer weissen krystallinischen
Verbindupg, die mit der von Barfoéd und Heamann
erhaltenen Verbindung grosse Ashulichkeit besitzt, In<
zwischen habe ich dieselbe wiederholt dargestelit und
durch wmeine Untersuchungen als von jener verschieden
gefunden, wie aus nachstehenden Mittheilungen hervorgeht.

Erhitzt man 1} Grm. Zinnober in einer etwa 30 Co.
fassenden, schwer schmelzbaren Glasréhre mit 10 Ce, Sal-
petersiure von 1,2 spec. Gew. withrend 8 Stunden auf 120°,
so findet man an Stelle des Zinnobers einen weissen pule
verigen Kirper, welchor unter dem Mikroskope aus gleich-
artigen, gut ausgebildeten, rhombischen Prismen bestéhend
erscheint. Die vor dem Aufblasen des Rohres durch nies
drige Oxydationestufen des Stickstoffe schwach blau ge-
firbte Plilssigkeit enthiilt neben unzersetzter Salpetersiure
Quecksilber als Oxydsalz und Schwefolsiure, Bei dieser
Darstellungsart der weissen Verbindung explodiren trotz
aller Vorsicht die meisten Réhron, und es gelingt deshalb
nicht gut, geniigendes Materinl zur Untersuchung zun be-
schaffen. Man erhilt dieses dagegen schr leicht durch

) GmolinKraut, 8, 760,
%) Bor, Berl ohem. Ges, 1874, S, 1485.
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Anwendung von schwarzem Quecksilbersulid und kann
auf denselben Cubikraum der Rohren davon die doppelte
Menge und entsprechend Salpetersiiure. uehmen, ohne eine
Explosion befitrchten zu miissen.

Die Substans erwies sich in Wasser und Salpetersiure
von1,2¢p.G.vollkommen unldslich. Tm lufttrocknen Zustande
erhitzt, fiiebt sie sich zuniichst gelb, schmilzt und giebt dann
einen starken Wasserbeschlag, Bei weiterem Erhitzen
treten rothbraune (salpetrige) Dimpfe auf und schliesslich
verfliichtigt sie sich vollstindig unter Bildung eines aus
Queoksilberkiigelchen und schwefelsanrem Quecksilber-
oxydul bestechenden Sublimates. Bei vorsichtiger Be-
handlung mit Kalinmhydroxydldenng firbt sich die Ver-
bindung zuerst gelb, dann gelbhraun, und zaletzt schwars,
in die kalisch , Lisung gehen betriichtliche Mengen Sal-
petersiure, aber keine salpetrige Siiure und keine Sehwe-
felsture iiber. Dem schwarzen Riickstand entzieht heisse
Salpetersiure von 1,2 spec. Gew. Quecksilber, und es bleibt
veines schwarzes Schwefelquecksilber zuriick. Aus diesem
Verhalten konnte geschlossen werden, dass Quecksilber-
sulfid, Quecksilbernitrat und Krystallwasser Bestandtheile
der Verbindung lilden. .Die  quantitative Analyee zeigté,
dass darin auch Quecksilberoxyd enthalten sei. Dicse er-
gab fir die Priparate verschiodener Darstellungen eus
rothem und schwarzem Quecksilbersalfid dieselben Procent~ .
zahlen. _

Das Quecksilber wurde nach volliger Oxydation der
Verbindung durch Erhitzen mit Salpetersiure von 1,4 spec. -
Gew. im sugeschmolzenen Rohre auf 120 und Verjagen
der Salpetersiure auf dem Dampfbade entweder mit Schwe-
felwasserstoffwasser als Schwefelquecksilber gefiillt und
gewogen oder durch phosphorige Séure und Salzsiure in
Quecksilberchloriir iibergefibrt und in dieser Form be-
stimmt.

Die Oxydation zum Zwecke der Sghwefelbestimmangen
geschah in gleicher Weise wie. zu den Quecksilberbestim-
mungen und der Analyse des Zinnobers.

Zur Bestimmung der Salpetersiure bediente ich mich
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des von mir beschriebenen Verfahrens (dies Journ, [2] 1,
18), indera ich zunichst die Verbindung durch Erhitgen
mit Kaliomhydroxydlosung szersetate, in der erhaltenen
quecksilber{reien Losuug die Salpetersiure durch Natrinm-
amalgam in Ammoniak iberfukrte und dessen Menge
durch Titritung mit Schwefelsiiure ermittolte.

Versuche im 'Thermontaten ergaben, dass der Wasser-
verlust bei 150" swar constant, aber nicht vollstindig ist,
und hei weiterem Lrhitzen Zersetzung eintritt. Es musste
deshalb die Wasserbestimmung durch Erhitzen .der mit
Kupferoxyd gemengten Substanz in einem, wie zur Ele-
menlavanalyse hergerichtoten Glasrohre mit vorgelegtom
Knpferdrahtnetz und Auffangen des Wassers in eiger
Chlorcalciumrohre ausgefihrt werden,

Die Pripavate zur Analyse entstammten, B verschied
denen. Darstellungen und sind in den nachfolgenden Ane
gaben mit T, IT und 1II unterschieden.

Das arste Rréparat war aus rethem Queckdilbersulfid
erhaiten und bestand aus dem gemengten Inhalte vom
& Rohren.. Das zweite und dritte Priparat war ays
schwarzem , Quecksilbersulfid dargestellt und durch Ver-
wischen des Inhalts von 10 und von B Rihren gewounnen.

Quecksilberhestimmungen:
Grm. Sobstioz.  Gem. Hg8 Proo, Hy

1. 1. 64418 0,517 79,81

1. 2. 08118 0,2764 12,54

5. 3. osN12 0,3184 2,79
Grm. Hgy Oly

115 46,3272 0,2806 12,69

Seh wefelbestimmuogon:
tirm, Substanz.  Grm. Ba80, Proe. 8

L 1. 0.3%72 0,221t 7,84
1L 3, o914 0,2148 .82
L 3. 0,2426 0,1888 Wb

Salpetersiurebestimmunngen:

Grm, Substanz,  Grm. NH, Proe, NOy
HL 1. 04408 001204 9,38
HL 2. 05634 601478 9,45
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Wasserbestimmungen :
G Subatanz, Verlusf bei 1508 Proe. H,0

L1 08100 0,049 5,49
I 2. 31,0868 0,L978 5,27
Qe ligf)
durch Vorbrenneu
L 8 07148 0,085% 9.2

Diese Zahlen entsprechen der Bruttofornel
Hg'g ‘ Ss 0. l‘NO‘)‘ .12 Hgo

HgO .6 HgS. 2 Hg (NOy)e. 12 H,0,
wie folgende Zusammenstellung ergiebt.

. oder

Berechnot flir i Geftnden.
8. NOy. el % -~
Huga-8.0 4805 1810 =0, 4. ImMitiel.

Hgo 1300 71281 7261 1264 7278 71269 12,65
8, 198 1.1 1,94 7,82 7,85 %8¢
0 18 085 - - - - -
4NO, 8 1063 9,88 845 - -9
12H;0 28 8,74 9,21 - - - 9,21

2474 100,00 99,41
H50 biei 1500
eutsprechiond
TM,0 126 5,00 540 527 — - 5,88

Das von mir erhaltenp Oxysulfidnitrat unterscheidet
sich demnach schr wesentlich von den Salfidvitrat Bar-
foéd’s. Seine Entsrehung Jisst sich durch folgende For-
melgleichung erltliren:

12 Hg§ + 20 HNO; = HgQ.6 HgS .2 Hg(NOyly + 8 HgS0,

ot 31{,804 4+ 16 NO 4 7Hg0~

Die Entscheidung der Frage, ob nicht ein oder meh-
rere Quecksilburatome der Verbindung in der Oxydulform
darin enthalten seicn, verlangte noch weitere Versuche.
Es erschien mir dies anfangs unzweifelbaft, weil der durch
Zersetzung mit Kaliumhydroxyd erhaltene Riickstand sich
in verdiinnter Salpetersiure nicht ohne Stickoxydentwiek-
lung aufléste, Da alle Quecksitberoxydverbindungen sich
in Borithrung mit Alkalihalogeniiven zu Quecksitherhalo-
geniiren umsetzen, eraitste ich abgewogene Mengen meiner
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Substanz mit concentrivter Chlormatriumlésung im zugo-
schmolzenen Rohre kurze Zeit auf 100° Es trat dadurch
eine totale imsetzung in schwarzes Quegksilbersulfid und
gelostes Quecksilberchlorid ein. Dem Quecksilbersulfid
entzog verdilnnte Sulpetersiiure kein Quecksilber, withrend,
wenn die Verbindung Quecksilber in Oxydulform euthielte,
unldsliches Quecksilberchloriir diesem hiitte beigemengt
sein und von der Salpetorsiure aufgenommen werden
milssen. Das Verhalten der Chlornatriumlésung zu Am-
moniak bewies, des: dieae Quecksilber nur in Oxydform
enthielt. Ilieselbe reagirte schwach alkalisch und es lisst
sich die Zersetzung der neuen Verbindung durch Chlor.
natrium mittelst folgender Formelgleichung versinnlichen:
HgO . 6 Hg$ . 8 Hg (NOg), + 6 NaCl + HyO = 6Hg8 + S HgCly
+ 4 NaNOg + 2 NaOH.

Quecksilberoxyd blieb trotz des froi werdenden Na
teiumhydroxyds nicht ungeldst, da die Gegenwart von viel
{iberschilssigem Chlornatrium die Zersetzuog des Queck:
gilberchlorids durch Natriumhydroxyd verhinde:t.

Die quantitativen Versuche ergaben nachstehend:
Zahlenwerthe: _

1. Von 0,3558 Grin. Substanz erhielt ich bei der Behandlung mu
NaCl direct als vuldslichen Riicksband 0,2008 Grm. entsprechend 56,45
Broe. HgS, sus dem Filtrato desselben wurden durch Schwefolwasser-
stoff 0,0998 Grmn, Hg8 gefallt, tsprechend 94,02 Proc. Hg.

2, 04880 Grm. Bubetanz gaben direet 0,2450 Grm. oder 55,84
Proc. Hg8, aw dem Filtrate wurden weitere 0,1221 Grm. Hg8B, ent-
sprechend 24,11 Proc, Hg, erhalten.

Diese Zahlen stehen in gutem Kinklange mit der oben
gegebenen Zersetzungsgleichung:

Gefouden warden

Diese verlangt ™ " Y
Hg#8 ole sokbes 56,34 56,48 55,04
Hg in Lisueg 24,28 24,02 24,11

Das Auftreten von Stickoxyd bei der Behandlung des
unléslichen Zersetzungsproduktes mit Kalinmhydroxyd-
" lamst sich durch die Anunahme erkliren, dass das Queck-
silberoxydatom mit Quecksilbersultid zu einem darch Sal-
vetersiiure zersetzbaren Oxysulfid verbunden sei.
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L,
Ueber Beimengungen des Molybdiinglanzes;
vou

Hans Thitrach,

Allgemein bekannt ist das Vorkommen von Mol yhdin-
ocker als durch Oxydation entatandener Ueberzug des Mo-
lybdinglanzes. Bine im hiesigen Laboratorium von Herrn
A. Hahn susgefiihrte Untersuchung des Molybdinglanzes
fihite sur Annahme, dass Molybdinstiure oder Molybdate
nle fehlende Beimengungen des Molybdinglanzes sein
miissen, Da Herr Hahn die Untersuchung nicht vollanden
konnte; dieses Vorkommen aber fiir die genetischen Be-
viehungen der Molybdinmineralien unter einander von In-
teresse zu sein schien und in den Lehrbiichern der analy-
tischen Chemie und Mineralogie desselben keine Erwiih-
nung geschicht, so habe ich auf Veranlassung des Herrn Prof,
Kuemmerer cine Reihe von Molybddnglanzproben ver-
schiedsror Abstammung einer eingehenderen Priifung in
dieser Beziehung unterworfen,

Da dié Molybdinsiure in etws 500 Theilen kalten
und 960 Theilen kochenden Wassers Ioslich ist (diese An-
zaben beziehen sich wohl auf das Anhydrid), so liesa sich
die Frage nach dem Gohalte des Molybdinglanzes an
freier Sdure Jeicht durch Digeriren desselben mit kaltem,
Wasser 16sen. Zuntichst wurde eine Probe von etwa 10
Grm. des fein zerriebencii Minerals mit kaltem Wasser
angeriihrt, oftors 'umgeschiittelt und nach 24 Stunden die
grin gefirble Losung abfiltrirt. Beim Einengen derselben
entatand eine geringe weisse pulverige Ausscheidung,
welche sich bei der Analyse als schwefelsaures Calcium
mit Spuren ' von durch die Flamme leicht eckenntlichem
schwefelsaurem Strontium erwies. Beim vollstindigen
Bintrocknen eines Theiles dieser Lésung auf dem Dampf-
bale blieb ein dureh Molybdinpentoxyd, Mo, 0;, blau ge-
Rirbtec Riickstand, den man stets bei allmiiblicher Ver-

dunstung vorn Lisungen fdeier Molybdinsiure aof dem
Journal £, prakt. Chemio (9] Bd. 14 20
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Dampf- oder Wasserbnde erhilt!). In einem anderen
Theile dieser Liosung wies ich die Molybdinsiiare darch
Zusatz von Schwefolsiure: und Verdampfon bis zar he-
ginnenden Verfliichtigung devselbon durch die nach dew
Erkalten entstelienda inteusiv blane Firbung nach. Doch
liessen diese Versuche immerhin noch Zweileln Raom, ob
die Molybddnedura im freien Zustande oder als falz in
Liésung gegangen war. Weitere Beweine fiir dje nrste
Aunnhme fand ich in der Eigenschuft der Lisung. blsam
Lnckmugpapier zu rothen, welche der wilsarigen Limung
der Molybdinsiiure zukommt, in der Brdupyeg von Cur-
cumapapier durch dieselbe (nach dem Trocknon dessellen
besonders deutlich hervortretend), endlich in der Fillang
von braunem Molybdinsulfid, die Schwefelwasserstoff. in
der Lisung verursachte, wihrend nach dem Abfiltriren des
Molybdinsuliids darin durch Salzsiure kein iibulicher Nie-
derschlag mehr entsiand, der. von einem gelosten Molyh-
date hitte herrithven kdnnen.

In dem kalten whsstigen Auszuge liessen sich augser-
dem Csloium, Strontium our durgh die Flamme, Magne-
siam, Fisenoxydul und Schwefelsiure nachweizen.

Der von der Digestion mit kaltam Wasser gebliebene
Riickstand wurde nun mit Wasser wisderholt ausgekooht.
Der heisse Auszag rothete Y.ackmus uicht und brachte
auf Curoumapepier keine Briunuang hervor, Sehwefel wasser-
stoff erzeugte darin keine Fullung, firlite denselben aber
golbroth und erst nach Zusayx von Balzsiure fiel braunes
Molrbdinsulfid aus. Die Ligenng enthielt ausserdem poch
Spuren von Caloium, Bisen mnd Sohwefelsdure, Da das
Calciummqlybdat echwerer loslich ist als das Kisensals,
gich, aber doch jn Wasser merklich 16st?), so kann map
mit Sicherheit nunehmon, die Molyhdinsiiure sei an Cal-
cium gebunden in der Lisung enthalten gewesen,

Bei darauf folgender Behaudlung des mit Waesar

1) Fiue bezdgliche Heobachtong Budet sich in G. Bisshof, Geo-
logis 1. Auflege IL. 8. 1880,
# Bischof, Geologie 111 8. 776
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ausgezogenen Riwketandes mit vertliunter, kalter Salz-
silure ging wieder eine kleine Menge Molybdinsiure neben
viel Bisen (als Oxydal und Oxyd), deun Aluminium, Cal-
cium, Strontium, das auch durch schwefelsaures Caleium
nachgewiesen werden konnte, Magnesinm und Schwefe)-
sBuve in Lisang. Als ich den gebliebenen Riickstand wie-
derholt mit concentrirter Sulzsiure (1 Volum Siure zu
1 Volum Wasser) lingore Zeit suf dem Dawpfbade eor-
wiirmte, bie nichts mehr in Lésung ging, erhielt ich durch
Verdampfen der gelbgrinen salzsauren Lisung zar Trockne
einen gelbbraunen Riickstand, der mit Schwofelsiiure die
Molybdgnreaction nicht gab. In der salzsauren Lisung
des Abdampfriickstandes erzeugte Schwefelwasserstofl’ einen
peringen braunrothen Niederschlag, der sich in Schwefel-
ammonium zum grossen Theile loste und nach®der iib-
lichen Weise abgeschieden und wieder gelist mit Rhodan-
kaliam keine Molybdinreaction gab, Die Priifungen der
Losung auf Zinn mittelst Quecksilberchlorid und Wismuth-
nitrat blieben auch bei dreimaliger Wiederholang des
Versuches mijt grisseren Mengen zweifelhaft, Der in
Schwefelammonium unlésliche Theil des Schwefelwasser-
stoffaiederschlages enthielt kleine Mengen von Kupfer und
Wiamuth,

Im Filtrate des Schwefel wagserstoffniederachlages
endlich fand ich noch Eisen als Eisenoxyd, Alarcininm,
Calcium, Strontium, geringe Mengen Magnesium wnd
Schwefelsiure. Das giinzliche Fehlen des Molybddns im
heissen Salzeiiureauszuy beweist, dass dus in den wass-
rigen und miit verdinnter Sslzsiure hergestellten Aus-
giigen gefundens Molybdin nicht von einer Zersetzung
des Molybdiinglanges durch Wasser. oder Salzsiiure hor-
riithren konnte,

Den Riickstand von der letzten Behandjung mit Salz- .
siure oxXydirte ich mit Salpetersiure von 1,4 spec. Gew.,
verdampfte zur Trockme und laugte mit Wasser aus.
Dieses nabm “nichts mohr als geringe Menges von Mo-
lybdiinsiure uuf; durch die Salzsiure waren dem Molybdin.

glanze alle loslichen Beimongungen entzogen worden.
20¢
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Beim Autlisen der riickstindigen Molybdinsiure in Am-
moniak blicb cin geringer weisser Riickstand, welcher aus
frisch gefillter Kicselsiiure und Quarzsand bestand.

Ausger dieser ersten Molybdiénglanzprobe untersuchte
ich noch 4 weitere von verschiedenen Bezugsquellen atam-
mende Stiicke. In den wiesrigen Ausziigen dreier der-
selben fand ich in der angegshenen Weise freie, in cinem
mit sehr viel Eisenocker iberkleideten Stiicke nur gebun-
dene Molybdéinsiure, Alle Proben enthiclten Schwefelaiure
als schwefelsaures Caleium, Strontium konnte ich nur noch
in einer Probe in Spuren nachweisen. )

Als bemerkenswerthes Resultat dieser Untersuchung
diirfte su bezeichnen sein das stete Vorkommen von Mo~
lybdinsiure oder molybdiénsanrem Calcium im Molybdia-
glanz, wodurch die Erklirung der Entstehung der natiir-
lich vorkomrmenden Molytdate aus dem Molybdinglans
eine weitere Stiitze erhalt. Die Entstehung der freien
Molybdénsiure neben schwefelsaurem Calcium, Strontium
und Magnesium erklirt sich einfach aus der Oxydation
des Molybdénglanzes zu Molyhdingiure und Sehwefalsiure,
welch’ letztore mit den beigemengten Carbonaten des Do-
Jomits (der hiiufig Strontium bis zu 4 Procent enthilt) sich
zu Sulfaten amsetzte, von denen das leichter ldaliche
Magnesiumsulfat fast vollstindig ausgewaschen wurde,
wiihrend die schwer léslichen Sulfate von Caleium und
Strontium in grbsserer Menge zuriiokblieben.

Die vorliegenden Hutersuchungen zeigen ferner, daes
gich durch Behandein mit Salzsiure dem Molybdénglanze
alle fremden Bestandtheile mit Ausnshme der Kieselsiure
‘entziehen lassen, was bei der Analyse, wie bei der Ver-
arbeitung dieses Minerals vortheilhaft benutst werden
kwnn. Zur Aufschliessung des Molybdinglanzes im rohen
und gereinigted Zustande bedient man sich sehr vortheil-
haft der Salpetersiure von 1,8 —1.4 spec. Gew., welche
beim Erwirmen das Molybdiin rasch in Molybdinsiure
iberfithrt. Salpetersiure von 1,5 spec. Gew. wirkt in der
Kilte kaum merklich, beim Erwirmen iiberans heftig auf
den Molybdinglanz ein. Brom, in Wasser oder in Salze

A L
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siiuve geldst, wirkt gar nicht auf das Molybdiinsuliid, nur
die ober aufgezihlten Beimengungen werden davon auf-
genommen, Die Aufschliessung des Molyhdinglanzes durch
Résten ist sehr zeitraubend; man kann dieselbe aber durch
Aufstrenen von salpetersaurem Ammonium auf die erhitzte
Masse ungemein beschleunigen. Der Riickstand pflegt
daun schwefelfrei zu sein, da aller Schwelel theils als
schweflige Siure, theils als schwefolssures Amuwoniam

entweicht,

Iv.

Ueber die Roindarstellung von Wismuth und
Wismuthverbindungen:

vou

Hans Thiirach.

Die Darstellung des metallischen Wismuths und der
Wismuthverbindungen im Zustande villiger Reinheit bietet
aussergewohnliche Schwierigkeiten, da hauptsiichlich zwes
das Wismuth stets begleitende Metalle, Eisen und Silber,
demselben hartniickig anhaften. Die grosss Zahl der zur
Reinigung des Wismnths gegebenen Vorschriften und der
im Vergleich zu unreinem Wismuth ausserordentlich hohe
Preis des gereinigten (aber meist noch unreinenl) Metalles
bekanden gemiigend das Bediirfniss einer einfachen und
zweckentsprechenden Reinigungsmethode. Auf Veranlas-
sung und unter Leitung meines hoohverehrten Lehrers,
Herrn Prof. Kaemmerer, fihrte ich eine Reihe Versuche
aus, um dom fiihlbaren Mangel einer besonders fir das
Arbeiten in Laboratorien in kleinerem Maasstabe taug-
lichen Methode zu begegnen. .

Die meisten bisher zu diesem Zwecke empfohlenen
Methoden beruhen darauf, dass sich die dem Wismuth
beigemengten fremden Metalle beim Schmelzen in al
kalischen Medien leiohter und eher mit Sauerstoff und

i
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Schwefel verbinden, als das Wismuth sefbat. Die #lteste
Angabe duriiber rithrt wohl von Quesneville her (Journ.
d. Pharm. 16, 6§534; Berz. Jahresher. 11, 188), der eme
pfahl, das rohe Wismuth so lange mit Salpeter zu schmels
zen, als eine genommene Probe sich noch roth, violett
oder indigblau fdrbt. Sobald die Probe griin oder golds
gelb vou der Farbe des reinen Wismuthoxyds erscheint
und diese Firbung auch nach dem Erkalten beibehilt, sei
das Wismuth rein. In der That sind die Anlauffarben
hochst charakteristisch fiis den Grad der Reinheit des
metallischen Wismuths, und es liest sich mecinen Ver.
suchen zufolge nach dem Quesneville’schen Verfahren
leicht reines Wismuth gewinnen, jedoch nicht ohne be.
triichtlichen Verlust an Wismuth, das. gleichfalls oxydirt
wird und in die Schlucke eingeht. Bei Veratbeitung
grosser Mengen kann dieser Verlust méglicherweige be-
deutend herabgedriickt werden, beim Arbeilen mit nur
wenigen Pfunden macht die Grésse desselben die Methode
unbrauchbar oder vielmehr ausserordentlich kostapielig.
An demselben Gebrechen leiden die Methoden von
Mugpratt (in dessen Handbuch von Stohmann und®
Keurl), welcher Schmelzen des Meotalles mit ¥f;, seines Go-
wichts Kalisalpeter und Boraxglag im Graphittiegel oder
auch Schmelzen mit Kalisalpeter und Kochsalz empfiehit,
Dag von Werther (dies Journ. 55, 227} emplohlene Var-
fahren, Zusammenschmelzen des Wismuths mit 3, Ge..
wichtstheil kohlensauren Natriums und 1/, Gewiohtstheil
Schwoful setzt- eine stets gleiche Verunrvinignng des Me.
talles voraus; ausserdem miisste dntweder vin Theil der
beigémengten Metalle unangegriffen bleiben oder Wismuth -
mit in die Sohlacke gehon, — Nach R. Schneider (Pogg.
Afin. 90, 194) bestvhen -die aus erstarrendem snreinem
Wipmuth hervorbrechenden Kugeln aus fast reinem Wise
wuth, und empfiehlt er dieselben zur Gewinnung reinen
Witinuths aus kioflichem unreinen. Es mag dies mitunter,
begonders wenn etwas groscere Mengen zu Gebote stehon,
sehir vortheilhaft sein, mian vermag aber auf diesem Wege

niclit ‘sémmtliches Wismuth in den Zustand vollkommener
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iteipheit ibérzafihren, — Von den mir bekannt gowor-
denen Methoden sei nooh die vén Herapath (Muspratt's
Hundbuch von Stobmann ind Kerl) erwihnt, wonach
man vollkommen reines Wismuth orhalten soll, wenn msn
dos unreine Metall in Salpetersiiare lost, mit Wasser fillt,
den Niederachlag mit Natronluuge auskocht, um Arsen
und Thallium zu entfernen, das ausgewaschene Oxyd
neuerdings in Salpetersiure lost, wieder mit Wasser fiillt
urd nun den Niederschlag mit Kohle im Kohlenticgel re-
ducirt, Nach meinen Versuchen ist es unmiglich, auf
drese Avt eisonfreies Wismuth zu gewinnen, das Eisen-
oxyd fillt steta mit dem Wismuth nieder und zwat aach
dsap, wenn man statt der Salpetersiure Kinigswasser zur
Losung bonutzt und das Wismuth, statt als Nitrat, ale
Oxyehlorid fiillt, und auch bei oftmalizer Wiederholung
disser Operationen. Von -den erwihnten, zum Arbeiten
im Laboratorinm geeigneten Methoden!) erfilllé somit keine-
alls Anspriiche vollkommen. Ich versuchte zuniichst, das
urspriingliche Verfahren von Quesneville zu verfeinern,
indom ich das unreine, eisenhaltige Wismuth mit nur eehr
wenig Salpeter, dem groesere Mengen kohlensauren Na-.
triums beigemengt waren, zusammenschmolz. Nach schr
karzer Zeit fand ich in.der That uwuch dus Wisnuth
eisenfrei, aber stets waren trotz aller Vorsicht betriicht-
lioho -Mengen Wismuths iv die Schlacke gegangen. Ku
lioss sich die Oxydation in offenen und bedeckten Tiegeln
niomals aul das Eisen allein beschriinken, und schien be-
gonders die alkalische Beschaffenheit der Schmelze die
Oxydation des Wismutbs.zu bedingen. Als ich das eisens
haltige Wismuth mit chlorsaurem Kalium ausammens
schmolz, fand ieh nach halbstiindiger Einwirkung fast
keine Spur Eisen und gar kein Wismuth oxydirt, .sobald
aber dem ohlorssuren Kalium nur sehr geringe Mengen

—

1) Voo den in Joschimsthal gebrinchlichen Darstelling sweisen
des Wismuths (Wagaer, Jahrasbericht 1§38, 8. 908, uud R, Vogel,
Dingl. pol. Journ. 167, 187) und sndervn iu der Grossindustrie eine
gebilrgegton Mothodeu sebu-ich hier selbatverstandlioh ad.
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Natriumearbonats zugesetst wurden, erfolgte die Oxy-
dation des Eisens volletindig, wihrend gleichaeitig nur
Spuren von Wismuthoxyd entstanden, weil sich die Alka.
linitit der Schmelze durch dic Zersetzung des Kaliume
chlorates nicht wie bei der des Nitrates steigern konute.
Ich babe bei oft wiederholten Versuchen das Schmelzen
des unreinen Wismuths wiihrend einer Viertelsturde unter
einer Decke von chiorssurem Kaliam, dem sehr wenig
Natriumecarbonat (etwa 2--5 Proc,, je nach dem Grade
der Reinheit des Wismuths) zugesetzt ist, als die weitaus
beste Methode bewiibrt gefunden, um reines, absolut eisen.
freles Wismuth ohne Verlust aus unreinem Metalle zu,
gewinnen, und kann ich dieselbe als sohr zweckentspre.
chend empfehlen.

Weit schwieriger erschien es, die Trennung des Wis-
muths vom Ejsen auf nassem Wege zu bewirken. Wio
schon Heinrich Rose (Pogg. Ann. 110, 411) angegeben-
und auch oben béreits theilweise erwiihnt wurde, enthalten
alle aus eisenhaltigen salzsauren, Lromwasserstoff- oder
salpetersauren Lisungen durch Verdiinnen mit Wasser
gefillten basischen Wismuthverbindungen schon unmittel-
bar nach ihrer Fillung Bisen und um so mehr davon, jo
linger dieselben in der Fillungsflissigkeit suspendirt blei.
ben, Nach meinen Erfahrungen scheint, wenn man durch
wiederbolte derartige Fillungen den Eisengehalt bis zu
einem sehr unbedeutenden, aber dennoch merklichen
herunterdriickto, iiberhaupt gar keine Trennung mehr
durch wiaderholtes Lisen und Fillen bewirkt su werden,
Auffallender Weise liessen sich kleine Mengen Eisen von
Wismuth auch nicht darch Schwefelwasserstoff trennen;
mochte die Liosung stark oder schwach sauer, heiss oder
kalty salzsauer, schwefelsaner oder salpetersauer sein, nie-
mals konnte ich durch Schwefelwasserstoff eisenfreiex Wig.
muthsulfid erhalten. Selbstverstindlich benutzte ich nur
durch Bimstein- und Baumwollthiirme von mitgerissenem
Schwefeleisen und Eisenchlorid sorgfiltiz gereinigtes
Schwefelwassetstoffgas oder rveines Schwefelwasserstofie
wasser zu meinen Versuchen. -— Bekanntlich wird das
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Wismuthoxyd durch Schmelzen mit der finffachen Menge
Cyankalium sehr leicht und vollstindig zn metallischem
Wismath reducirt, und diese Reduction sogar bei quanti-
tativen Analysen hitufig als Controiversach ausgefiihrt,
Ich fand, dass sich auch darch die Reduction mit Cyan-
kalinm aus eisenhaltigem Wismuthoxyd kein eisenfreios
Wismuth erhalten lisst. — Ein Versneh durch Erhitzen
des cisenhaltigen Wismnthoxyds, das Eisen in das in
Siuren unlosliche Oxyd zu verwandeln, nnd das Wismuth
oxyd davon durch eine verdinnte S#ure zu trennen,
scheiterte gleichfalls, weil sich alles Eisen mit dem Wis-
muthe wieder aufidste. — Da Kaliumbichromat saure
Forvinitratldsungen nicht fillt, dagegen vollstindige Fil-
lungen in salpetersauren Wismuthnitratlosungen bewirkt,
glaubte ich die Trennung beider Metalle durch dieses
Reagens vortheilhaft bewirken zu kémnen. Die beiden
Balze, das gelbe, BigCry Oy, und das rothe, Biy Cry Oy,
erhiilt man auch sogleich vollkommen eisenfrei, allein da
beide sich mit Ammoniak, Natriumhydroxyd, kohlensaurem
Natrium und kohlensaurem Ammonium nur sehr unvoll
stindig zersetzen, das Wismuth' sich somit durchaus nicht
in cleganter Weite wieder abscheiden lisst, konnte von
dieser Trennung Lein erspriesslicher Gebrauch gemacht
werden. — Bessere Resultate versprach die Pillung des
Wismuths durch Zink als Metallschwamm. Verwendet
man salzenure Lo-ungen dazu, so scheidet sich anfangs
nur veines metallisches Wismuth ab, sobald aber die freie
Siiure durch das Zink stirker ahgestumpft ist, fillt Wis-
muthoxychlorid mit nicder, und falls die Lisung eisen-
haltig war, enthiilt dieses auch Fisen. Durch wiederholtes
Auskochen mit Salzsiure lisst sich zwar das eisenhnltige
Oxychlorid aus dem Wismuthechwamm entfernen, doch
eignet sich auch dieso Reaction nicht zu einer praktika-
beln Trennungsmethode. — Eine fiir die Darstellung man-
cher Wismuthverbindungen wohl vortheilhaft verwerthbare
Trennungsweise des Wismauths vom Eisen kann man auf
die leichte Darstellung gut krystallisirender Doppelsalze
des Wiemuthchloride und der Chloralkalien griinden. Das



314 Mitth. d. chem. Luborat. (. Industriesch. zu Nirnberg.

haliumwisrouthohlorid, Ka, Bi Cly, eignet sich vorzugsweise
zu diesem Zwecke; es enthiilt, uus ei-cubaltigem Wismuth-
oxyd, resp. Wiswathehlorid, einfach durch Zussmmeniisan
der beiden Salze in den won der Formel geforderten Men
gen unter Zusats von Sulzsiiure dargestellt, nur Spuren
von Eisen und kaon auvch davon durch einmaliges Ums
keystallisiren gus salasaurer Iisung befreit werden, —

Als das in seiner Anwendung einfachste und sicherste
Treonungsmittel von Eisen und Wismuth erwies sich mir
schliesslich Oxalstiure, die in verschiedener Weise zu
diesem Zwecke henutzt werden kann, Netzt man 2u einer
schwach sauren Wismuthnitratlisung eine gesiittigto Li-
sung von Osxalsiiure, so enilsteht sogleich ein weissar kry-
stallinischer Niederschlag von Wismuthoxalat, Bis{(C; 0y).
16H,0. Man erhiilt guch aua eisenhnltigen Losun-
gen sogleich ein oisenfreies Priiparat, doch :muss
mon einen allau grossen Ueberschuss von Oxalsiure vers
meiden, weil sich dariu das Wismuthoxalat merklieh Jost,
und man darf den Niederschiag nisht zu lange mit viel
Wasser stehen lassen oder auf dem Wasserbade digeriven,
da or sonst in Wismuthylosalat, (Bi0);C; Oy, iibergeht

Big (CaO3q + 2H O = (Bi0)gCa Oy + 2HCy (17
and sich dicsera wieder Eisenhydroxyd beimengt: Beim
(liihen des Wismuthoxalats im Porzellantiegel wber der
Bunsen'schen Lampe zersetat es sich in Kohlenséiure und
metallisches Wismuth
Big (C3 0g)s = Biy + 6CO0;,

das dann leicht in eine beliebige-Form Ubergefiithrt wer-
den kann, Fiie.«lie praktische Verwendung der Oxalsiure
zut Remnigung des Wismuths von Lisen empliehlt es sich,
das evisenhaltige Wismuthoxyd oder metallische Wismuth
in moglichst wenig Salpetersidure zu ldsen, die Lisung miu
einem kleinen Ueberschusse von Oxalsiure zu versotzen
und danu zur voilstindigen Fillung bedeutend zu ver
dimnen, nach dem Abeitzen des Niederschlages vasch zu
filtriven und mit keltem Waseer auszuwaschen. Durch
lingeres Digeriren in dar eisenlaltigen. Flissigkeit mit
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Eisen verunteiuigte Niedorschlige geben beim Glihen ein
Usmenge von reinem metallisshem Wismuth unud - eisen.
haltigem Wistmuthosyd, welche durch Salasiiure getrennt
worden kounen. Risenhaltiges Wismuthoxyd lisst sich
dareh Erhitzen mit der dreifachen von der Theorie ge-
torderten Menge Oxalsdure fast vollstindl» reduciren, so
dads man nehen eisenfreiem metallischem Wismnth nur
schr wenig eisenhaltiges Wismuthoxyd erhiiit. Diesor
Procoss erscheint ale Umkehrung des oben besprochenen
Oxydationsprocesses; wiihrend bei jenem das Eisen vor
dem Wismuth oxydirt, wird bel diesem das Wismuth vor
dem Eisen reduocisf,

Versuche iiber die Abscheidung des Wismuths aus
cisenhaltigen Losungen durch Ozalsiure wu Zwecken der
‘quantitativen Analyse habe ich keine ausgefiibrt,

Die Trennung des Wismuaths von kleinen Mengen bei-
gemengten Silbers, wie sie im kiuflichen Wismuth ent-
halten zu sein pflegen, gelang nvir nicht vollstindig. Sil-
borhaltiges Wismuthoxyd 168t sich in Salesiure ohne Riiok-

stand auf, und aus der salpeterssuren Lidsung fillt Chlor-"
wasserstoffsiure die geringe Silbermenge nicht. Digerirt-

man ans Wismuthchlorid dargestelltes Wismuthhydroxyd,
in dem alles Silber als Chlorsillior enthalten sein mussy;
mit iberschiissigem Ammoniak, um das Chlersilber darin
anfzulieen, so geht swar stwas hiervon in Lidsang, allein
das riicksténdige Wismnthhydroxyd bleibt stets silber
haltig. Qliiht man ohlorsilberhaltiges Wismuathoxyd lEn-
gere Zeit und betandelt es dani mit Sulpeterstiure, so
bleibt wohl eine geringe Menge Chlorsilber ungelost, al-
lein such die L¥sung nimmt Silber suf. Es blivbe dem;

nach zu diesem Zweoke nur der pyrotechnische Weg, durch-

Abtreiben das Wismuth su oxydiren und von dem suriick-
bleibenden Silber zu trennen. Eine Priifang dieser Me-
thode habe ‘ich nicht unternomamen.

-Ala vortheilhafteste Abscheidunygsmethode des Wis-
muths zu quantitativen Bestimmungen fand- ich dio IFal-
lung désselben aus heisser Léisang durch Schwefelwasser-
stoff oder Erhitzen.des kalt yefillten Niederselilages in
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der Fillungsfliissigkeit bis sum Sieden derselben. Das
Schwefelwismuth sinkt beim Erwiérmen zu einem kleinen
Volum zusammen und lisst sich dann durch heisses
Waseser leicht und vollstindig auswaschen. Nach dem
Trocknen wird es .cuerst im bedeckien Porzellantiegel
lingere Zeit auf 200- 300° erhitzt, dann im offenen
Tiegel gerdstet nnd zuletzt stark gegliht und als Wis-
muthoxyd gewogen,

Y.
Usher einige Methoden der Wasseranalyse;

You
Hermann Kimmerey.

Meine Bemerkungen iiber den Nachweis der salpetri.
gen Siiure bei Wasgeranalysen in diesem Journsle {2] 11,
63 ff. riefen einige hiichst unerwartete und theilweise
nicht weniger als sachliche Entgegnungen hervor. Bott.
ger (Frankfurter Zeitung vom 1. April 1875) bemerkt,
meine Erklirung der verschirfendep Wirkung des brom-
ssuren Natriums auf die Jodkalinmreaction der salpetrigen
Ndure beruhe auf ,einer ganz irrigen Voraussetzung®, da
bromeaures Natrium ebenso wie jodsaures Kalium bei Ge-
genwart von KEssigsiiure oder , besser ganz verdiianter
Schwefelsiure allein schon auf Jodkalium zersetzend ein-
wirke. Wittstein kommt in der Zeitschrift fiir analyt.
Chemie 15, 61 zu demselben Resultat. Er giebt an, ,nach
vin Paar Minuten™ trete die Violettfirbuug, auch dann
ein, wean nur bromsaures Natrium und Jodkalium auf
einander einwirken, und keine salpetrige Siure zugegen
sei. — In meiner oben citirten Mittheilung findet sich
aber ausdriicklich angegeben, dass nur durch sofort ein-
tretende Violettfarbung sjch splpetrige Saure in doppelter
Verdiinnung durch Naprinmbromat noch erkennen lasse,
und weiter, dass nach 15—20 Minaten anch zwischen
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Natriumbromat und Jodkalium allein bei Gegenwart von
Fasigeiiure eine Zersetzung ecintrete. Es bringt die An-
gabe Wittatein's somit visl mehr eine unfreiwillige Be-
stiitigung meiner Apgabe als eine Widerlegung derselben.
Die beiden Kritiker iiborsahen, dass dic Wirkung der Ha.
logenwasserstoffsliuren auf die Halogentrioxysiiuren je
nach der Concentration sehr verschieden ist, wie besonders
eclatant das Verhalten der Salzsiinre zu chinrsanrem Ka-
liam zeigt, Ist es doch lingst bekannt, dass bei Einwir-
kung von Chlor auf Jod in wiissrigor Ldsung bei einem
grewissen Punkte der Verdinnung ein Zerfullen des Chlor-
jods in Jodstiure und Salzsiure eintritt und beide Verbin-
dungon daun inzersetet neben einander bestehen. Da die
Resultate meiner Arbeiten iber Bromsiiure speciell und
die Oxysnuren der Halogene lingst in die verbreitetsten
Lehe. und Handbiicher tibergegangen sind, so fiirehte ich
nicht, dass mit der einschliigigen Literatur vertraute Fach-
wenossen die naf mich gerichteten Angviffe als begriindete
erachten kiunten, und glaube deshalb mich um so mehr
mit diesen Bomerkungen begniigen zu sollen, als einer der
‘Angriffe darch seinen Ton ohnehin eine Erwiederung ver-
bietet. In dieser Bouehung mchte ich nur noch aufugen,
dass ich in meiner vorziiglich fiir Aerste und Apotheker
‘bestimimben Anleitung zu chemischen Wasseruntersuchun-
gen (Martias, Dentscher Medicinalkalender 1876, 8. 105 ff.)
des broms.uren Natriums als Reagens auf salpelrige Siure
nicht erwithnt, weil die Auwendung desselben eine grusse
Subtilitit erfordert und deshalb leicht zu THuschungen
fihren kavm, —

Fresenius ward durch dis Bedenken, welche ich ge-
gen die von ihm vorgeschlagene Methode zam Nachweis
der salpetrigen Siiure geltend machte, auch zu einer di-
recten Erwiederung?) verunlasst, wonach die ,,beiden Ein-
wirfe Kagmmerer's fiir die gewbhnlichen Verhiiltnisse
natiirlicher Gewiisser unbegriindel sein sollen, wibrend
dis Erwiederung mit dom Satze schliesst: ,,Selbstverstiind.

Y) Zeitsobrift fir analyt. Chemie 16, 280,
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nlich muss wie jode andere, a0 avch diese Met):oda unter
» Bericksichtigung der Verhiiltnisse richlig angewendct
swerden, denn duss in Wasser geliste Nitrate bei Gegen-
pwart von Kohlenhydraten durch Bacterien zu Nitriten
preducirt werden, hat Meusel nachgewicsen, und dass
pman den Lisungen der salpetrigsnuren Salze Stoffe zu-
»uetzen kann, welche die frei gewordene salpetrige Shure
noorsetzen, sowie dass solche Suhstanzen auch in
phatiirlichen Wissern unter abnormen Umstan-
wtlen vorkommen kénnen, versteht sich von selbet
pund brancht in dieser Hinsioht nur an Sohwefalwassers
»stoff enthaltende Wauser erinnert su werden.*

Mit diesem Zugesiéndnisse meines Gegners kimnte
ich mich fast fiir vollig befriedigt erkliren, wenn .die
Fassung desselben nicht den Glauben erwecken miisste,
ols. geien die von mir in Betrncht gezogenen Fille iiber-
aus selten, Trotz der gegentheiligen Ansicht von Fre-
sonius kommen diesclben aber bei Untersuchung der
Brunnenwiisser grosser Stiidte mit hochgradig veruntei-
nigtem Boden und Grundwasseer iberaus hiufig vor, und
aur dieser Umstand veranlasste mich zu meinen Bemer-
kungen. Bekanntlich machte ich zuerst darauf aufmork-
sam, dass in vielen Wiesorn, in denen Essigeliure,
Jodkalinm und Stirke keine Bléuung hervorrufen, eine
soleshe auf nachherigen einfachen Zusatz von verdiinnter
Schwefelsiiure entsteht. Gewdhnlich tritt zuerst nur eine
violette Fiirbung auf. die innerhalb 510 Minuten sich
zu einer oft ausserordentlich intcosiven Bliuung eteigert.
Teh erkldrte diese Reaction verarsacht durch die redu-
cirende Wirkung,  welche in Wiissern geliste organische
Stoffe auf die durch den Zusatz von Schwefelaiure frei
gewordene Salpetetstiure augiiben, wiihrend Fresenius
damals die Moglichkeit einer solchen Reduction itm Wider-
spruche mit geiner jingsten, oben citivten Erkldrung be-
stritt und dieselbe einzig auf die verschiirfende Einwirkuag
der Schwefelsiiure auf die Jodkalinmstirkereaction zuriiok-
fihren will. Fir meine Ansioht spricht sehr entecheidend
der Umstand, dass wenn man eine Losung von salpetrig-
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sanrem Kalium -sp stark verdiinnt, bis auf Zueatz ven
Schwefelsinre und Jodkaliumstirke die Blauung dieselbe
Intensitiit erreicht, wie sie nach 10 Minuten in Wiissorn
der oben erwihnten Art. bechachtet wird, auch durch
Hssigeiure allein pofort eine hichst intensive Blinung ent-
steht. Wenn die ealpetrige Siure in diesen Wissern prii-
existirte, so hitte demzufolge auch der Zusatz von Essig-
siiure allein nchon die Renction hervorrufen miissen, und
¢8 wiire noch weniger erklirvlich, warum solehe Menoen,
denen der Blivungsgrad nach 10 Minuten entspricht, nicht
sogleich durch Schwefelsiiure angezeigt werden, Nach
meiner Ansicht wirde somit in allen Wiissern, in denen
Essigsture, Jodkalium und 8tirke keine Bléuung bervor-
snfen, durch nachherigen Zusatz von verdiinnter Schwefel.
siure aber. eino anfaings sehr geringe. rasch zu-
nehmende, sehr inteusive Bljuung entsteht, keine
fertig gebildete salpetrige S#ure anzunchmen sein, viel-
mehe glaube ich, die Jodkaliumresetion bewirke in dem
loteten Falle eine Reduction der Salpetersdure durch im
Wasser geloste organieche Substanzen. Iekr habe uvun von
288 qualitativen Wasseranhlysen, welche in den letzten
zwei Jahren in meinem Laboratoriom ausgefibrt wurden,
die begiiglichen Notizen gesammelt und entnehme den-
selbern, dass darunter 74 Wisser oder rund 25 Procent
das aben beschriebsne Verhalton zeigten. -

Nach Fresenius soll beim Destilliren eines Wassers
mit Essigsiure das- erste Fiinftel des Destillates nahezun
die gesammte Monge der vorhandenen salpetrigen Siure
enthalten. Es ist keln Grund vorhanden, weshalb nicht
auch bei der Destillation nach Zveatz von verdiinnter
Schwefelsiiuve sich die sulpetrige Siure ebenso verhalten
sollte. Ich habe einige. Wiisser nus einem anderen Grupde
wur Priifung auf flichtige Fottséuren der Destillation mvit
Schwefelsiure unterworfen und dabei beobachtet, dass;Bil-
dung von salpetriger Siiure in grossen Massen durch Re-
.duetion der Salpetersiiure statitindet und sehr lange so-
dauvarn kann,

Die -erate dersrtige Wasaerprobe‘- entstammtbe dem
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Brunnen einer Leimsiedorei in einer der hissigen Vorstide
und erwies sich als hochgradiy mit Nitraten und organi-
schen Stoffen verunreinigt. Jodkalium, Stirke und Essig-
siure gaben in dem urspringlichen Wasser keine Rouction,
suf Zusatz von Schwefolsiare aber trat eine rasch zunch-
mende, tief dunkelblane Firbung ein. Zuar Destillation
mit verdiinnter Schwefelsiure wurden 1500 Cem. Wasser
verwendet und je 300 Cem. des Destillates hesonders auf-
getangen un:l gepriift. In nachstehender Tabelle habe ich
die diesbeziiglichen Resal*ate zusammengestellt:

— —a
Bezeichnung,’ i Verhalten zu:
i Gerneh, . " "
des | Farbes | KaJ KaJ Ssurko’KaJSS}t;arke AeNO
" i L . on a. Schwe-
Destiflates. H Starke, Basigadure. folvaura. &0
e o LR e & Ty, U L T L I e, e e e ":'T:.‘;’ SERRAS TERSUIIITR Y w
Destiliat. Geruch | Schwache [Sehe inten Bhenso. |3 ur woisse
vach Ny Ogl Blinung. | sive Blin. fibung.
i ung.
Vestillat. | Tntensiver ! Bogleish | Sogleich | Ehenso. | Geriuge
Gerush | starke hichat Priibung,
nach N3Oy Blduoug. | intensive
: Bldcung.
i
Destilint, Uube- * Sogleich | Sugleich | Ebenso. Biatke
stimmter | Blauung. | lellblaue Trdbung
Geruch, ! Parbung.
i
Destillat. | Geruch I Sogleich ' Buatnar
nach Chlor tief dunkel- ' ' Nieder-
uad NgOgi  blaue ! ., schiag.
| Firbang. i |

Es trat demnach in allen 4 Fractioneu salpetnge
Siure in reichlicher Menge auf.

Noch frappanter konnte ich die veichliche Bildung
der salpetrigen Sitare beim Destilliren einer Wasserprobe
vom Kirchhofe in St. Leonhard bei Nitrnberg beobachten.
Ich erweiterbe den Versuch in der Weise, dass.ich nich
Destillation. von */; der Masse wieder mit destillirter
Wasger auf das urspriingliche Volum verdiinnte und nun
wieder *'y abdestillicte und diese Operationen bis 2
1 Destillationen wiederholte. lech erhielt anf diese Weise
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noch in der 26. Fractivn, mit der ich den Versuch
absobloss, mit Essigsiiure und Jodkaliumstiivke eine Bliu-
ung.

Als ich eine andere Wasserprobe nach Zusatz von
Essigsiiure destillirte, gab nur die erste Fraction eine sehr
schwache Jodkaliumreaotion, die dritte Fraction Toch in-
tensiv nach Schwefelwasserstof und worde durch Blei-
lisung gebriiunt, wihrend in der vorhergehenden und in -
der folgenden Fraction keine Spur von Schwefolwasserstoff
vachgewiesen werden konute. Ich brachte den Retorten-
riickstand wmach dem Erkalten auf das urspriingliche Vo-
lsm und in dieser Probe, in der sicher keine salpetrige
Siure anzunehmen war, ‘bewirkten Jodkalium » Stirke und
Sohwaefelsiure, nicht aber Bssigsinre eine intensive Blivung,
die dooh unzweifelhaft nur durch Reduction der Salpoter-
siure verurascht sein konute.

Beim Einkochen stark verufireinigter Brunnenwiisser
zum Zwecke der Bestimmung der temporiiren Hirte oder
des Chlors habe ich in der letsten Zeit wiederholt Ab-
scheidungen erholten, die auf Zusatz von Salzsiure Schwe-
felwasserstoff entwickelten, wiihrend in dem urspriinglichen
Wasser weder Schwefelwasserstoff noch Schwefelalkalien
nachweisbar waren, Dies sind wohl gewichtige Boweise
fiiv die starken Reductionswirkungen, welche beim Kochen
unreiner Wiisser eintreten konnen, und zeigen in auffal
onder Weise, dass man bei gualitativen Analysen dersel-
ben das Kochen, wo immer méglich, vermeiden muss, um
sich vor Thuschungen zu bewahren. Es gilt dies nicht
nur fiir den Nachweis der eslpetrigen Siiure und des
Schwefelwasserstoffs, sondern insbesondere auch fiir den
des Ammoniaks.

Jourusl £, prakt. Chemie [2] Hd, 14, 21
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Uoher dfe Anwendung des Tannins bei der Wasser-
anelyse;

¥oun
Hermann Kaemmerer,

Zu hypienischen Zwecken ausgefithrte chemische Was.
seruntersuchungen liefern selten die Mediciner befriedigende
Resultate, da die von den Chemikern angewandten Re-
agention meist nur snorganische Stoffe zu entdecken ge-
statten, deren Genuss im Wasser die Entstehung von Epi-
demien oder sporadischen emsten Erkrankungen nicht
harvorzurufen vermag, selbst wenn dieselben darin sche
reichlich enthalten sind, Die meisten chemischen Wasser-
untersuchungsmethoden lassen die Natur der im Wasser
gelosten organischen Substanz unbestimmt und héchstens
ang dem Geruche des verkohlenden Abdampfriickstandes
wird ein Sohluss auf die Gegeawart sticksiofffreier oder
stiokstoffhaltiger organischer Substanzen gezogen, der un.
sicher genug ist, da die Gregenwart beider Arten von Ver.

bindungen hiiufig eine Unterscheidung vereitelt oder reich- -

lich vorhandene Nitrate das Auftreten charakberistisch
riechender Zersetzungsprodukto durch vbllige Oxydation
derselben vorhindern. Und doch liegt den Hygienikern
oft gehr viel daran, bestimmmt zu wissen, ob sioh in einem
Wasser faulnissfihige Stoffe, besonders solehe
thierischer Abstammung, tinden, da der gogenwirtige
Stand ihrer Wissenschaft auf dieso als die wahrscheinlich-
sten Triger oder Erzeuger der eigentlichen Krankheits.
ursachen hinweist.

Es muss daher die Einfibrang von Reagentien, die
thierische Stoffe mit Sicherheit zu erkennen und deren
Menge, wenn auch nur approximativ, #u bestimmen ge-
statten, als eine fir die Zwecke der Hygiene iiberaus wiin-
schenswerthe Bereicherang der Wasseranalyse angestrobt
werden und von diesom Gesichtepunkte ausgehend, glaube
ich das Tannin als ein solches sehr werthvolles Reagens
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bezsichnen zu diirfen. Tanuin ist ein wirkliches Gruppon.
reagens fiir eine grosse Anzahl und gorade die am leich.
testen in Faulniss ibergehenden Kirper thierischer Abe
stammung, wie Eiweissarten, Leim u, 5. w., die auch be.
sonders leicht und hitufig in das Grundwasser gelangen,
dasselbe verunreinigen kinnen und nach den jetat herr-
schenden Ansichten in dem Trinkwasser als hesonders gs-
fihrlich gelten missen. Das Tannin wurde wohl schon
frither zar Priifung des Wassers auf dessen Brauclibarkeit
als Trinkwasser empfohlen, fand aber bis jetzt nur geringe
Beachtung, wihrend aus den oben angeftihrten Griinden
und, wis ich weiter zeigen werde, sich dasselbe ganz vor-
ziiglich zu diesem Zwecke eignet,

Besonderes hygienisches und gewerbpolizeiliches In-
teresso bietet der directe Nachwais solcher fiiulnissfithiger
Verbindungen in dem Grundwasser der Kirchhife, im
Wasser von gewerblichen Anlagen, welcho Leim, Blut
und iihnliche Stoffe verarbeiten, benachbarten Brannen und
in vielen anderen Fillen.

Durch Lefort wurde in neuerer Zeit die Aufmerk.
sawmkeit auf das wahrscheinliche Vorkommen von Leim
im Grundwasser der Kirchhife gelenkt. Bekanutlich er-
hielt detselbe (Jahresbericht fiir Chemie von Naumann
1878, S. 188) bei der Analyse des Wassers eines 50 Meter
vom Kirchhofe von St. Didier entlernt gelégenen Brunnens
einen Abdampfriickstand, dessen Eigenschaften -besonders
der beim Kochen mit Salzstiure und der beim Verkohlen
auftretende charakteristische Gerach nach ihm uur von
Leim herriihren konnten, Nach dem von mir eitirten
Auszuge seiner Mittheilung acheint Lefort wejtere fiir
Leim charakteristische Reactionen #siicht versucht oder er-
halten zu haben. Gelegentlich der Untersuchung. dreier
Brannenwisser vom Kirchhofe in St. Leonhard bei Niirn-
horg?) beobachtete ich ain #hnliches Verhalten der Ab.
dampfriickstinde und priifte darauf hin die Wisser direct

1) Grondwasserspiegel am Toge der Probeushmo 0,74 und 1,8
Mater unter der Qberfdehe.

e
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mittelst Tannin. Ich brachte zn diesem Zweoke jo 800 Ce.
des botreflenden Wassers in einen Cylinder, fiigte zu jeder
Probe 3 Ce. einer kalt gesittigten, frisch hereiteten Tannin-
l6sung und liess in den luftdicht verschlossenen Gefissen
stehen. Die arsta Probe triibte sich augenblicklich durch
eine gerinnselartige, sich rasch vermehrende Ausgeheidung,;
die schou nach einer Stunde einen dicken, gallertartigen
Niederschlag bildete, sich auch nach tagelangem Btehen
nicht klar absetzte und nicht firbte. Die Probe vom
zweiten Brunuen verhielt sich ihnlich, nach eimer Stunde
war ein starker, gallertartiger Niederschlag entstanden,
der bald eine grau., dann hell- und zuletz¢ dunkelgriine
Firbung (von einem geringen Eisengehalt des Wassers
herrithrend) annahm, Die dritte Probe hielt linger Stand,
und obwohl in den ersten 4 Stunden nur eine schwache
Triitbung wahrgenommen werden konnte, hatte sich darin
nach 24 Stunden eheufalls ein dicker, kleisterihnlicher
Niederschlag gebildet. Die ohnehin nicht zu bezweifelnde
organische Natur der Niederschlige erwies sich durch Ver-
kohlen; sie verbreiteten dabei wie die Abdampfriiokstinde
den Geruch verkohlenden Hornes in sehr intensivem Grade
und binterliessen im Verhiltniss zur Masse nar eine
dusserst geringe Menge Asche. Als ich sur Priifang auf
flichtige Fettstiuren jo einige Liter von jeder Wasaerprobe
unter Zusatz von Schwefelsiure bis auf !/; des urspriing.
lichen Volums abdestillirt hatte und die Riockstinde mit
nur sehr wenig Tanninlisung versetzte, bewirkte diese
gogleich ein formliches Coaguliren zu einer steifon Gallerte,
auch beim Riickstande des Wassers vom dritten Brunnen;
das direct erst nach 24 Stunden vollstindig gefillt wutde,
Ds Schwefelsdure das Tdunin aus seiner wissrigen Losung
austillt und diese Fallungen ebenfalls milohig aussehen
und sich nur schwer kidren, lag der Verdacht nabe, es
michte die frappante starke Reaction der Riickstinde auf
die Fillung des Tannins durch Schwofelshure zuriicksue
fiihren sein. Mit dieser Annahme stimmte aber schon die
Masse der Niederschldge nicht gnt, da dieselbe unverhili-
nissmiissig grosser als das angewondte Tarcnin erachien.
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Vergleichende Versuche mit durch 8chwefelsiure gefilltem
Tannin und durch Tannin gefilltem Leim ergaben, dass
beim Erhitzen schon vor Erreichung der Siedetemperatur
das Tannin sich in der schwefelsauren Fliissigkeit auflost,
pach dem Erkalten wieder ansfillt und sicn dann bald
klar absetat, wihrend der durch Tannin in einer Leim.
Yésung erzeugte Niederschlag sich beim Erhitzen mit ver-
dilnnter Schwefelsiiure bis zum Sieden nicht last, sondern
pher zu vermehren scheint. Genan so verhiclten sich die
wus den Destillationsriickstiinden erhaltenen Tanninnieder-
sohliige; dieselben schienen sich beim Erhitzen zum Sieden
eher zu vermehren als zu vermindern. Dasselbe Verhalten
zu Schwefolsiure zeigt auch der in Eiweisslosungen durch
Pannin entstehende Niederschlag., Es konnten daher die
aus den drei Wasserproben durch Tannin in reichlicher
Menge féllbaren organischen Korper Eiweiss- oder Leim-
arten sein, Die Wigser der beiden ersten Brunmnem wur-
den auch durch Sublimatlosung und duvch Chlorwasser
getriibt, doch erschienen diese Tribungen weit weniger
massig, als die durch Tannin bewirkten. In dem dritten
Wasser erzeugten dicse Reagentien keine Fillung. Die
fir eiweissartige Korper (und Leim) ebenso charakteristi-
schen wie empfindlicher Reactionen mit dem Millon’schen
Reagens und Kupfersulfat und Natronlésung konnten zur
Prifung der Tauninniederschlige keine Verwendung fin-
den, weil das Tannin das Eintreten der begiiglichen Fir-
bungen verhindert, wie ich mich an zu diesem Zwecke
eigens aus Piweiss- und Leimldsungen dargestellten Pra-
paraten {iberzeugte. Eine directe Fillung durch Alkohol
gab wenig befriedigende Resultate, weil daduroh auch die
grosse Menge gelister Sulfate mitfiel und sich dem orga-
nischen Niederschlage beimengte. Dagegen fand ich in
dem verschiedenen Verhalten von Eiweiss und Lieim zu
alkalischer Bleilisung ein brauchbares Mittel zur Priifung
der Tanninniederschlige. Dieselben gaben die fur Eiweiss
schr charakteristische und empfindliche Briunung nicht,
und halte ich deshalb im Zusammenhalte mit allen iibrigen
Beobachtungen die Annahme fiir eine berechtigte, dass
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die Tanninfilluingen wirklich Leim eunthielten,
dagegen frei von Eiweiss waven. Da Leim, der durch
Kochen mit Natriumbleioxyd keine Briunung erlitt, somit
als frei von Eiweiss angesehen werden durfte, mit Kupfor-
sulfat und Natronlésung die violette Firbung gub so
stellte ich eime grossere Menge Abdampfriickstand des
Wassers vom ersten Brunnen ohne Zusatz her und unter-
warf denselben dieser Reaction. Es trat dieselbe in der
That eben noch deatlich erkennbar ein und war damit ein
woiterer Beweis fir die Natur der in dem Wasser enthal
tenen organischen Substanz erbracht. Ihr Ursprung kann
im Hinblick auf die Grundwasserverhiiltnisse und die starke
Belegung des Kirchhofes nicht zweifelhaft sain, und be-
merke ich nur, dass das Wasser des dritten Brunnens als
Trinlewasser viclfach benutzt wird, wihrend das der bei-
den crsteren Jer umwohnenden Bevilkerung als ungeniess-
bar gilt. Dev erste Brunnen liegt etwa 20 Moter west-
lich, der zweite vielleicht 10 Meter nordlich vom Kirch-
hofe entfernt, der.dritte an der siidlichen Grenze an der
Kirehhofmauer,

Ein weiteres hichst auffilliges Beispiel fiir die Brauch-
barkeit des Tannins zar Prifung won Brunnenwissern bot
sich mir in dem Wasser eines Brunnens in einer hiesigen
Leimsiederei. Disses verhiolt sich gegen Tannin ebenso
wie die drel Kirchhofwiisser, und das Verhalten der Tanunin-
niederschliige war ganz gleich dem oben beschrishenen.
Séither prifte ich jedes von mir untersuchte Wasser mxt
Tannin und erhielt in 64 Fallen damit:

koine Falinng c v . . 24 Ml
Triihung nach emuger Zeit, . 1 ,,
Geringe Tribang sogleich . . 14
Starke Fdllupgen . . . . . 15 ,

Dabei ist zu bemerken, das nicht alle Niedarschtige
‘béim Fewlrmen wmit verdimnter Schwefelsiiure ungelost
bleiben und yewiss nicht alle von lieim oder von der
Leimart herrithrten, deven Tanninverbindung sich in ver.
diinnter Schwefelsinre nicht auftost. Man ersieht aber aus
diesen Zahlen, welch’ werthvolle Aafschlisse wir iiber die
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Natur der organischen Verunreinigungen des Wassers
durch Tannin 2u erhalten vermigen, und wenn wir uns
bemiihen, die Reactionen der eiweissartigen Korper und
der Leimarten mit Besichung auf ihre Auffindung im
Wagser genauer zu studiren, dirfon wir hoffen, einen
guten Schrith vorwiivts in der Wasseranalyse zu hygieni-
schen Zwecken thun zu kiinnen. Es bieten in dieser Be.
sichung die grosss Verinderlichkeit dieser Kirperklusse
bel lingorem Kochen ibrer wiissrigen Losungen und der
Einfluss, welchen die Gegenwart der im Wasser geldsten
Salze darauf auszaiiben vermag, ganz besondere Schwierige
keiten, die aber keineswegs uniberwindlich erscheinen.

Vorliufig glaube ich zu folgenden Schlilssen berech-
tigt zu sein:

1. Das Vorkommen des Leimg in Grundwasser kann
nicht mehr bezwaifelt werden. In einzelnen Fillen findet
sich derselbe sogar in verhiliniwmissig sehr grosser
Menge davin,

2. Als ein geeignetes Reagens zur Auffindung des-
selben und ihnlicher Stoffe erweist sich das Tunnin, und
gollte bei zu hygionischen Zwecken ausgefiihrten Wasser-
analysen die Priifung damit niemals unterbleiben.

8. Die Gegenwart von Salzen und anderen im Wasser
vorkommenden Verbindungen kaun die Fillungen durch
Tannin verzdgern., Die Beustheilung der Beinheit eines
Wassers anfl Grund der Tanninreaction darf daher erst
nach 24stiindiger Finwirkung des Tannins geschehen.

4, Jedes Waaser, walches durch Tannin in erheblichom
Grade Trilbung erleidet, muss zum Gebraughe als Triunk-
wasser fiir gefihrlich gelten. Fir die Heurtheilung er-
scheint es gleichgiiltig, ob ein Niedarschlag aofort oder
erst nach lingerer Zeit euntsteht, wuil dio Zaitdauocr bis
zum Eintvitte oder zur Vollendung der Filluug weniger.
von der Natur des durch Tannin fillbacen Korpers, als

von die Fillungy hemmendeon anderen im Wasser gelisten
Stoffen abhingt.
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Interessante Methode der Darstellung formy-
lirter Verbindungen.

Es ist eine Erquickung fir den Chemiker, wenn er
anter dem Wust von Arbeiten, womit jetzt dis chemische
Literatur {iberladen ist, und welche, nach Schablonen ause
gefithrt, meist kaum etwas mehr erkennen lassen, ald
dass die Autoren einige manuelle chemische Fertigkeit
besitzen, wmitunter einer Arbeit begegmet, welche- eine
gate ueue Idee, oder eine brauchbare Methode zar Gee.
winnung bekanuter oder neuer chemischer Verbindungen
enthiilt,

Soleh’ erfreulichen Eindruck macht die kleine Notiz
piiber eine neane Bildungsweise aromatischer Aldehyde*,
welche unlingst K. Reimer in den diesjihrigen Berichten
der Berlinor chemischen Gesellschaft 8. 428 vertffentlicht
hat. Derselbe berichtet darin ilber die ihm gelungene
Umwandlang des Phenols durch Erhitzen mit Chloroform
und Natronlauge, d. i. durch nascirende Ameisensiure
in alkalischer Losung, in Salicylaldehyd, er theilt forner
mit, dass Kresol bei gleicher Behandlung ein ghnliches
Aldehyd liefert, und dase aus Guajacol unter denselben
Verhiltnissen Vanillin entsteht. Er spricht zugleich die
Vermuthung aus, dass vierfach Chlorkohlenstoff und Me-
thylenchlorid, oder Brom- und Jodmethylen, dhuliche Re.
actionen bewirken, '

Herr- Reimer hat durch ssine Versuche die Chemie
mit einer neuen Methode zur Gewinnung chemischer Ver.
bindungen bereichert, die um so werthvoller ist, als der
Verlauf der Reaction iiber die chemische Constitution der
betreffenden Korper viel Licht zu verbreiten verspricht,
Derselbe hat sich zur Fortsetzung und weiteren Ausdeh.
nung seiner Arbeit mit Hen. F. Tiemann vereinigt; beide
haben iiber die bis jetzt gewonnenen Ergebnisse in den
Berichten der Berliner chemischen Gesellschaft S, 824
und 8. 1268 f. zwei weitere Abhandlungen publicirt:
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,Ueber die Einwitkung von Chloroform nuf alkalische
Phenolate® und: ,Ueber die Einwirkung von Chloroform
auf Phenole und besonders aromatische Oxysiiuren in al-
kalisoher Lisung*.

Weonn ich hier den sachlichen Inhalt dieser heiden
Abhandlungen wiedergebe, so thue ich das sowohl mit
Riicksicht auf die Leser dieses Journals, wie auch um der
Sache willen. Ich will den Lesern die Lectiire derselben
dadurch erleichtern, dass ich das Thatsiichliche — denn
pur dieses hat Werth — aus dem dasselbe einhiillenden
Ballast von Phrasen und von zum Theil unverstindlichen
thegretischen Ergiessungen herausschile und in einfacher
Qestalt ungeschminkt wiedergebe; und ich will die Sache
‘fordern dadurch, dass ich iiber den Sachverhalt ohne jede
vorgefasste Meinung referire.

Versuche von K, Reimer und F, Tiemann,,

Lisst man zu einer Losung von 10 Theilen Phenol
und 20 Theilen Natronhydrat in 80— 35 Theilen Wasser,
welche in einem mit Riiokfluaskithler verbundenen Kolben
auf 50— 600 erwiirmt ist, durch ein Trichterrohr allmiihlich
unter fortwdhrendem Umschiitteln 15 Theile Chloroform
fliessen, so firbt sich die anfangs schwach gelbe Flissigkeit
voritbergehend blau- oder rothviolett und zuletzt dauernd
tief roth. Nachdem das Gomisch eine halbe Stunde im Sie-
den erhalten worden ist, wird die geringe Menge unzersetaten
Chloroforms abdestillit und die rothe Fliissigkeit mit ver-
diinnter Schwefelsiure bis zu stark saurer Reaction ver-
gsetzt. Dabei scheidet sich ein dickflilssiges, roth gefirbtes,
deutlich nach Balicylaldehyd riechendos Oel ab; dasselbe
wird mit in die soure Fliissigkeit cingeleiteten Wasser-
dampf abdestillirt.?)

1) Wenn man genau nach obiger Vorschrift arbeitet, so bekommt
man sine sohlechte Ausboute; der grosste Theil des Chloroformas und
des Phenols bleiben unzersstzt, und swar deshalb, weil die Natron-
lésung #u concentrirt ist. Nachdem die Hilfte des Chloroforms ein-
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Aus dem Dastillat, welches aunser Wasser uad dem
Balicyluldehyd noch Phenol enthiilt, werden die beidan
letzteren mit Aether ausgezogen. Diese iitherische Lbsang
gicht beim Schiitteln mit einer concentrirten Losung von
sauremn schwofligsaurom Natron an diese das Salicylaldehyd
ab, welches daraus auf bekannte Weise wioder frei ge-
maokt wird,

Die rothe Flissigkeit, aus welcher Salicylaldehyd uad

gelvagen ist, wird dic Maase breiig, and vos da an bleibt dus Ohloro-
form fast ohine Wirkung, auch wenn man, statt einer halben, ejue
ganzo Stuude ecrhifat.

Eins vicl bossore Ausbaute erhivlt ich, als ich bel oiner zweiten
Darstellung dem breiig gewordenen (demisch von 50 (ra. reinsten
FPhenols, 100 Gem. Natronhydrat und 170 Grm, Wasser, nachdem alles
Chloroform (75 Grm.) eingeteugen war, noch so viel Wasser zufdgte,
dass nach halbstiindigem Erhitzen suf 609 cine klars rothbraune Flis-
sigkeit resultirte, und als diese dann noch gegen 2 Stunden in der mit
Ritcktlusskithler vorbundenen Retorte im Kochen erhalten worde.

Vielleleht haben die Hrn. RBeimer und Tiemann eih stark
wassorhaltiges Natronhydrat® zu ihron Versuchen benutzt.

Ich habe ferder niem4ls beobachtet, duss die Mischung von wiiss.
riger Natronlauge und Phenol beim Eintragen von' Chloroform eine
blsuviolette, iiberhaupt eine in's Bliuliche spiclende Farbo annaha.
- Bei Anwondung von reinem, bei 420 schmelzendem Phenol farbt
sich dio alkalischa Fliissighkeit anfangs achdn hellroth, hernach.gelb und
sohligsslich rothbraun; auch bildet sich nachher viol weniger von dem
vihoy Hare, und die davon abfitrirte Lésung des Paraoxybenzod-
aldonyds ist viel heller, als bel Benutzung des gowdhulichen kiinflichen
krystallisirton Phovols,

An Btalle les Chlogoforms lasst sich auch Chloralhydeat anwen-
den, welches beimn Erhitzen wit Kalilaoge zwei Mol, Ameisensiure
hifort, Wenn man eine klare kalte Lisuny von Chlorathydrat, Phenol
und Wassor miv civer sbenfalls abgekiihlten Lisung von Kalihydrat fn
eiuer mit Ricklus-kitbler verbundeaen Retorte vermischt und vachher
im Wasserbado langsam erhitat, so beginn' wischen %) und 709 die
Renction; das frei werdende Chloroform irt mach zweistiindigen Er-
hitzen auf jene Temperatur, guletat saf 1009, ganz consumirt, Ioh
babe auf diese Weise eine reichliche Menge ven Salicylaldehyd uad
Parasxybenzodaldehyd neben weuiy Harz erhalten.

Vielleioht eignet sich dus Chloral ebem so auch sum Fermyliren
der Salioylsiiure, Paracgybensossiure u. o, Yeh habe in disser Richinog
weiteve Versuche picht angestolls, um den Hen. Reimer wd Tisprann
nicht vorzugreifen, B K,
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Phenol abdestitirten, enthalt aueser dem rothen Farhstoff
noch ein zweites Aldehyd, niimlich das der Paraoxyhenzoé-
siture, Man filtrirt dieselbe noch heiss durch ein goniisstes
Filter, welches das bei dieser Temperatur weiche dlartign
Harz zurviickhiilt, Aus dem schwach gelbroth gefirbten
Filtrat nimmt Aether beim Schiitteln das Paracxybenz-
aldehyd leicht auf. Dasselbe bleibt beim Verdupsten der
itherischen Lisung in sternformig gruppirten, meist gelh
oder gelbroth gefiirbten Nadeln krystallisivt zuriick, Durch
Uml.t‘ystalhsxrou aus siedendem Wasser ist es leicht zu
reinigen; es krystallisirt daraus beim Erkalten in weissen
Nadeln. .

Das Paraoxybenzaldehyd ist in kaltem Wasger ziemn-
lich loslich, leichter in heissem, sehr leicht lsslich in Al
kohol und Aether. Es wird der itherischen Liisung durch
Schiitteln mit saurew schwefligeaurem Natron vollstindig
entzogen, ohne dass die entstandene Verbindung nas-
krystallisict.

Die wissrige Lisung de# Paraoxybenzaldeshyds wikd
durch Fisenchlorid schwach violett gefiirbt, — Unter dem
Einfluss oxydxrender Agentien, am lejchtesten duroh
Schmelzen mit Kalihydrat bei gelinder Temperatur, geht
dies Aldehyd leicht in I’araoxybenzoasaure itber,  Uober-
haupt stimmt die Verbindung in ihren Eigenschafien und
Verhalten wmit dem Paraoxybenzaldebyd iibercin, welches
Biicking!) aus Anisallehyd dargestelll hat; nur der
Schmelzpunkt 115—116° ist um einige Grade hiher, als
Biicking angiebt.

Bei obiger Behandlung des Phenols in alkalischer Li-
sung wit Chloroform entstehen Salicylaldehyd uned Pars-
oxybenzoéaldehyd immer gugleich neben cinander, gleich-
viel ob die Reaction mit Kalilange oder Natronluuge be-
werkstelligt ist. Ob mehr von dem einen oder andersn
Aldehyd gebildet wird, scheint weit mebhr von der Tome-
peratur und den Concentrationsverhéltnissen abhingiy zv
sein, als von der Natar des angewandten Alkaliy.

3) Ber, Berl. chem. Ges. 9, 627,
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Die Umwandlung des Phenols in jens Aldehyde. ver.
léuft im Sinne folgender Gleichung:

Cs HyONs + 3NaOH 4 CHCly = Cy Hs Oy Na + 3 NaCl 4 8 H,0.
[T —— L -

Sty ——
Phenol-Natrium Chloroform Salicylaldehyd.
Natron,

Es ist offenbar, wie auch Reimer und Tiemann
aussprechen, dio aus Chloroform und Natronlauge ent-
stehende Ameisensinre, welche im nascirenden Zustande
mit Phenol-Natrium sich in Wasser und die Natriumvers
bindung des Salicyl- resp. Paraoxybenzoé-Aldehyds um-
setzt: .

Co Fiy ONa + HCOOH = Co |, ¢} oNa + m0.

Der Process besteht in der Bubstitution eines Wagsere .
stoffatoms des Phenols durch das Radikal der Ameisen-
siiure, Formyl: HCO. —

Das erwiihnte rothe Hara, welches neben jenen beiden
Aldehyden bei Einwirkung von Chloroform und Alkeli auf
Phenol entsteht, halten Reimer und Tiemann fiir Rogol.
sfiure. Sie vermuthen, dass ‘diese Rosolsduze durch Vor.
einigung der Elemente wvon 2 Mol. Salicylaldebyd und
1 Mol. Phenol unter Ausgabe von 2 Mol. Wasser entateht,
und geben dafiir folgende Gleichung:

2CyHyOq 4+ CgHgO = Cqo Hyy Og + 9 Hy0.
et e’ e e 4 R O Y
Salicylaldehyd Phenol  Rosolsbure

Sie weisen zugleich darauf hin, dass Liebermann
und Bchwarzer!) Rosolsiure aus Salicylaldehyd und
Phenol mittelet Schwefelsiure dargestellt haben, _

Reimbr und Tiemann haben ibre Untersuchung uber
das Verhalten der aus Chloroform durch Natronlauge
nuscirenden A.wmeisensiiure auf Salicylsiure und Paraoxy-
benzodsiiare ausgedehnt und gefunden, dass auch in diesen
Verbindungen noch je ein Atom Wasserstoff durch Formyl
vertreten werden kann. Die gewonuenen interessanten
Resultate sind folgende:

1) Ber. Bor), chem. Ges, 9, 800.
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Einwirkung von nnseirender Ameisensiiure in alka-
lischer Lisung auf Nalicylsdure.

Wie bei der Einwirkung von Chloroform auf alkalische
Lisung von Phenol zwei formylirte Phenole, das Salicyl-
aldehyd und das Aldehyd der Paraoxybenzoésiure ent-
stehen, so werden auch aus der Salicylsdure bei gleicher
Hehandlung swei formylirte Salicylsiuren orhalten, nim-
lich die Formylsalicylsiure und die Para-Formyl-
valieylsiiure,?) d. h. Salicylsdure, worin zwei verschie-
dene Wasserstoffatome durch Formyl substituirt sind:

H,
Ce{ COH }OH.

COOH

Boide untersoheiden sich u. A. durch ihre Losliche
koit in Wasser — die Formylsalicylsiure ist bedeu-
tend laglicher in kaltem Wasser als die andere — und
durch das Verhalten beim Erhitzen ihrer Kalksalze mit
Kalkhydrat, Die Formylsalicylaiure liefert dabei das Sa.
licylaldebyd, die Para-Formylsalicylsiura das Paraoxy-
benzoéaldehyd.

Diese beiden formylirten Siuren entstehen aus der
Salicylsiiure, wenn man 14 Theile derselben und 25 Theile
Natronhydrat in 80 Theilen Wasser 16st, die Lisung mit
15 Theilen Chloroform versetzt und das Gemisch in einem
wit Rilckflusskithler verbundenen Kolben 5-—6 Stunden
lang kocht. Dss Produkt wird hernach mit der 6—8fachen
Gewichtsmenge Wasser gelist und mit Salzsiiure bis zur
stark sasuren Reaction versetzt, welche darin einen gelben
Niederschlag ergeugt. Das Ganze, mit diesem Nieder-
sohlag, wird davauf wiederholt' mit Aether susgeschiittelt,
worin sich jene Fillung leicht lost. Nachdem von dieser
dtherischen Liosung ein Theil des Aethers durch Destil-
lation entfornt ist, wird die riickstindige Aetherlosung,
welche die entstandenen beiden formylirton Siuren nebst

1) Reimer und Tiomann haben die Formylsalioylsiare als
Orthoaldebydosalioylséare und die Para-Formylsslicylsiure als
Paraldohydosalioyledure beschrichen, H K,
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etwas unvertindert geblicbener Salioylsiure enthilt, mit
wigsriger Lbsung von ssurem schwefligsaurem Xall go-
uohiittelt, ' Diese nimmt die formylirten Sauren auf, wih-
rend die oben aufschwimmende Aetherechicht die Salioyl.
silure und etwas harzige Veranreinigungen zuriokhailt.

Die von letzterer gatrennte wissrige Salzleung, zar
Yersotzung des sauren schwofligmauren Natrons mit vers
diinnter Schwefolsiure gekacht, setzt ¢inen grossen Theil
der Pura-Formylsalicylsture als Lrystallinischen Nieder-
schlag ab.

Die nach dem Erkalten davon abfiltrirte Fliissigkeit
enthiilt die

Formylgalicylsiiure, mit noch etwas Para-For-
mylealicylsiure gemengt. Die durch wiederholtes Aus-
‘schiitteln die<er Flissigheit mit Aether gewonneme ithe-
vische Losung hinterliisst beim Verdunsten 'des Aethers
eiv  weisse krystallinische Masse. Durch oft wiederholtes
UnLeystallisiren derselben ans siedendem Wasser, wovon
zum Lisen eine so geringe Menge genommen warde, dass
immer cin’ Theil der fosten Substanz ungelost suritekblivh,
wurde die Formylsalicylsiiure rein erhalten.

Die Formylsalicylsiure krystallisirt beim Erkalten der
heissen wiissrigen Libsung, dhnlich der Salioylsiure in ver-
filaten Nadeln, wovon das (lanse schliesslich zu einer
weisuea Krystallmnsse gesteht., Sie schmilzt bei 166°
(uncorr.)) und lisst sich durch vorsichtiges Erhitzen aof
eine etwus hiohere Temperatur unazersetzt sublimiren, —
Thre wiissrige Losung wird darch Natronlauge intensiv
gelb, durch Eisenchlorid roth gefiirbt, aber nicht so tief
dunkelroth, wie die Para-Formylsalioylsiure. — Sie treibt
die I(ohlensuure aus kohlensaurem Natron aus und ver-
einigt sich mit saurein schwefligsaurem Natron zu einer
Doppelverbindung, welche nur bei Anwendung sehr con.
cenfrirter Iisung keystallisirt,

Yhr Kalksalz ist in Wasser leickt loslich. Wird das
aur Troockne gebrachte Salz mit einer der darin enthal-
tenen Kslkmenge iiquivalenten Menge Kalkhydrat und mit
dem drei- bis vierfachen Volamen reinen Sandes vermisoht,
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darpuf das Gemenge in kleinem Portionen der trocknen
Destillation unterworfen, so geht ein stark nach Salieyl-
aldehyd riechendes, selbst beim lingerén Stehen nicht er-
starrendes Oel ither, welches neben Salieylaldehyd noch
atwas Phenol enthiilt. ‘Durch Behandeln dev étherinchen
Losung mit saurcm schwefligsaurem Natron ate. kinnen
beide getrennt und kann ersteres mit den bekannten
Figenschaften rein dargestellt werden,

Die Para-Formylsalicylsiiure, das sweite Pro-
dukt der Einwirkung von Chloroform auf alkalische Lii
sung von Salicylsiiure, von der vorhin mitgetheilt ist, dass
sie ans der Losung in eaurem schwefligsaurem Kali durch
verdiinnte Schwefelsinre gofillt wird, setzt sich nach Ab-
wasrhen dicses Nioderschlages mit kaltem Wasser nnd
Aufibsen in viel siedendem Wasser beim Erkalten in lan-
gen feinen, gelblich gefirbten Nadeln ab. Einmalipes
Umkrystallisiven geniigt, sie villig rein zn orhalten.

Die Verbindang schmilzt bei 248249 (uncore.), ist
in kallem Wasger und Chloroform fast unléslich, in sie-
deudermn Wasner und kaltem Alkohol wenig, dagegen leicht
Bslich in Aether und heissem Alkohol, — Die wissvige
Lésung wird nicht dureh Natronlauge, aber darch Kisen-
ehlorid tief kirschroth pefirbt, — Sie lisst sich bei vor-
sichtigern Erhitaen sublimiven, doch, wie es scheint, nicht
obne geringe Zersetzung zu erleiden, wofilr der Umstand
spricht, dass der Schmelzpunkt der sublimirten Substanz
immer einige Grade niedriger gefunden ist, als der des
sng Alkohol oder Wasser Lrystallisirten Korpors,

Die Para-Formylsalicylsiure zersetzt kohlensaures
Natron und geht mit sanrem schwefligsaurera Natron leicht
eine Verbindung ein, dio jedooh nur bei Anwendung sehr
concentrirter Salslosung krystallisirt.

Das Kalksale ist in Wasser ausserordentlich leichs
lislich uud ersterrt erst dann krystallintsch, wenn das
Wasser durck Abdawmpfen fast vollstindig verjagt ist.
Dieses trockne Kalksalz, gemengt mit Kalkhydrat und
Sand, wie vorhin 8. 834 angegebon, in kleinen Portionen
der trocknen Destillation unterworfen, giebt ein dliges,
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nach- wenigen Augonblicken krystallinisch erstarrendes
Destillat, welches der Hauptsache nach aus Paraoxybengoe
aldehyd besteht. Dassclbe wird auf gleiche Weise, wie
8. 885 angegeben, vom beigcrengten Phenol befreit, und
hat daun sowohl den charaktersstischen Geruch wie den
Schmelzpunkt (115—118% des Paraoxylcnzosaldehyds,

Einwirkung von nascirender Ameisensiiure in alka.
lischer Lisung suf Paraoxybenzossiure,

Die Paraoxybenzoéstiure weicht in ihrem Verhalten zu
Chloroform in alkalischer Lsung von der Salicylsbure in
so fern ab, dls hierbei nicht auch zwei formylirte Sturen,
sondern nur eine, die mit der Formylsalicylsdure und der
Para-Formylsalicylsiure isomere Formylpsraoxybenzoésiure,
und daneben das Aldehyd der Paraoxybenzoésiiure entsteht.

Die Umwandlung vollzieht sich durch 8 —9stiindigea
Kochen einer Auflisung von 14 Theilen Paraoxybenzos-
siure und 25 Theilen festen Natronbydrats in 60 Theileu
Wasser mijt 15 Theilen Chloroform am Rickflusskiihler,
Das Produkt, nach dem Erkalten mwit dem 5-—6fachen
Gewicht Wasser verdiinot und mit Salzsiure angesiinert,
giebt an Aether alle darin enthaltenen organischen Ver-
bindungen ab. Dieser dtherischen Losung wird beim Schiit-
teln mit eimer wiissrigen Losung von saurem schweflig
saurem Natron die Formylparaoxybenzoésiure und das Para-
oxybenzoéaldehyd entzogen; nur finverindert gebliebene
Paraoxybenzoéstiare nebst Spuren eines amorphen Harzes
bleiben darin zariick.

Wird nun die von der Aetherschicht getronnto wiigs-
rige Losung mit .verdiiniter Schwefelsiore im geringen
Ueberechuss vermischt und durch Einleiten von Wassers
dampf die schweflige Siiure daraus moghehst verjagt, so
krystallisirt die Formylparaoxybenzoésiure in graugelben
Nadeln aus, deren Menge sich beim Erkalten betrichtlioh
vermehrt, Purch Auswaschen mit kaltemn Wasser und

wiederholtes Uwkrystallisiren aus siedendem Wasser erhilt
man die:
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Formylparaoxybenzoésiurs’) in diinnen, baum-
artig vérwachsenen, hellgelb gefiirbten Prismen, Sie achmilzt
bei 243 —2449 (uncorr.) und sublimirt bei etwar stiirkerem
Erhitzen unzersetzt in prachtvollen langen weissen Na-
deln. Sie ist in Chloroform wund kaltem Wasser wenig
lialich, mehr in siedendom Wasser, leicht léslich in Al-
kohol und Aether, — Ihre wiisurige Losung wird durch
Natronlauge intensiv gelb, durch Eisenchlorid zegelroth
gefirbt. — Sie zereetat kohlemsanres Natron und vereinigh
sich mit ssurem schwefligsaurem Natron in wissriger L.
sung. Die Verbindung ist nicht in fester Form erhalten
worden,

Das durch Kochen der Siiure mit Wasser und gefill-
temn kohlemssurem Kalk gewonnens Kalkealz ist sohwer
lislich und kryatallivirt beim Erkalten der heiss gesiit-
tigten Losung fast vollstindig sws. Bei der trockmen
Destillation einer Mischung dieses Salzes mit Kalkhydrat
und Sand geht neben kleinen Mengen Phenol Salicyl-
aldehyd ‘Gber.

Paraoxybenzoéaldehyd. — Wird die saure wilss-
rige Losung, aus welcher die Formylparaoxybeugoésiiure
auskrystallisirt, und welche darch Filtration davon getrennt
ist, wiederholt mit Aether geschiittelt, die itherische Ld-
sang hernach destilliet, so hinterbleibt eine krystallinische,
gelb gefirbte Masse, worin noch erhebliche Mengen Formyl-
paraoxybenzoésiure enthalten sind, und die zugleich den
schwachen, aber charakteristischen Geruch des Paraoxy-
benzoéaldebyds besitzt, Letzteres trennt man einfach da-
durch, dass man das Gemirth von beiden wiederholt mit
wenig Wasser behandelt, welches den grossten Theil der
schwerer l0slichen Formylparaoxybenzodsiure ungelsst liisst,
die Losung zur Trockme eindampft, den Riickstand fein
gepulvert mit der 80— 100fachen Menge kalten Wassers
iibergiesst, und die Fliissigkeit mit sehr geringen Mengen
Sodalésung so lange versetst, bis das am Boden befind-

1) Die hier Formylparaoxybenzoésigre genanute Siurc hat von
Reimer und Tiemanun die Namen Osthoaldehydooxydracyl-
siiare und Aldohydoparaoxybenzo&siure erhalton. H. K.

Journsi f. prakt. Ohomte (8] Bd. 14, 22
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liche Pulver sich unter Aufperlen noch lgst. Die letzten
Restn werden durch gelindes Erwiirmen in Losung ge-
bracht. Schliesslich wird noch eine selir geringe Menpge
mehr Sodalésung hinsugefigt, doch muss die Losung zu.
letzt noch deutlich sauer reagiren,

Hierdurch wird alle Furmylparaoxybenzoéstiure (und
auch ein Theil des Parsoxybenzosaldehyds) in die Natron-
verbindung.umgewandelt, welche in Aether unléslich fat. .-
Durch nachheriges Schiitteln mit Aether zieht man das
nicht gebundene Paraoxybenzosaldehyd aus, welches beim
Verdampfon des Aetherausguge rein zuriickbleibt.

Reimer und Tiemann beabsichtigen, ihre Versuchs
iiber das Verhalten des Chloroforms in alkalischer Flissig-
keit auch auf die Oxybenzoésiiure auszndehnen, — (Dieselbe
wird voraussichtlich nicht dadurch verindert werden, da
sie von der Snlioylsiure und Paraoxybenzoésiure ganz und
gor verschisden ooustituirt ist. H. K.) — Sie wollen ferner
die Nitrophenole und die Phenolsulfonsiuren in dhnlicher
Richtung untersachen, sodaun priifen, ob, was sehr wahe-
scheinlich ist, in den aus dem Phenol, der Salicylsiiure
und Paraoxybenzoéstiure gewonnenen Verbindungen, dem
Saliylaldohyd, der Formylsalicylsiure, Para-Formylsalicyl.
siure und Formylparaoxybenzoésiiure, durch weitere Be-
handlung mit Chloroform und- Alkali noch ein zweites
Atom Wasserstoff durch Formyl ersetzbar ist, — Endlich
hoffen sie, jene formylirten Siuren durch gesignete Oxy-
dationsmittel in verschiedene Oxyphtalsiuren iiberzafiibron,
deren eine kiirzlich von Dr, Ostl) auf anderem Wege be.
veits dargestelit worden ist.

Bomerkungen zu den zwei Abhandlungen von
Reimer und Tiemann,

Die Herren Reimer und Tiemann haben die Pro-
dukte, welche sie durch Behandlung von Salicylsiure und
Paraoxybenzogsiure in slkalischer Lisung mit Chloroform

4) Dies Journ, (2] 14, 98.
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erhielten, als Aldehydverbindnngen beschrieben. Ich habe
bei obiger Wiedergabe ihrer Versuche diese Begeichnung
mit Bodacht und Absicht bei Seite gelnssen und jene Ver-
binduvgen als das bezeichnet, was sie sind, als Formyl.
verbindungen.

Der Name ,,Formylsalioylsinre” ist unzweideutig.
Jedermann, der nur halbwegs an den chemischen Spraeh-
gebrauch gewihut ist, weise, was er unter ,, Formylsalicyl-
siure® zu verstehen hat. Wie man das Substitutionspro-
dukt der Essigsiiure, welches ein Atom Chlor an Stelle
von sinem Atom Wasserstof im Radikal der Essigstiure
sabstituirt enthilt, Chlovessigsiiure resp, Monochlorassig-
siure nenmt, wie man mit dem Namen Amidobenzodsiure
das Substitutionsprodukt der BenzoSsiure belegt, welches
ein Atom Amid an Stelle von einem Atom Wasserstoff im
Radiksl der Benzodstiure besitzt, so hat folgerichtig eine
Salieylsiiuve, in deren Radikal ein Atom Wasserstiff durch
¢in Atom des Ameisensiureradikals, des Formyls (HCO),
substituirt ‘ist, den Namen: Formylsalioylsiure zu fithren,

Reimer und Tiewsnn haben es vorgezogen, die
formylirten Substitutionsprodukte der Salicylsiiure und
Paraoxybenzodstiure als Aldehydverbindungen zu beschrei-
ben, wohl deshalb, um damit wnzndsuten, dass diese Pro-
dukte mit ihren Eigenschaften als Siuren zugleich einige
Eigenschaften der Aldehyde verbinden?).

1) Bis jetzt haben ¢io nor eine der igenschaften der Alda-
hyde an ibwen unnchgewieses, niimlich die, dnse sich ihre sog. Alde
hydosiiuren mit ssurem echweligesurom Natron zu in Wasser I6slichen
Verbindungen vereinigen, welche Bigenschaft indessen auoh die Acetone
haben. Ob die Formylsalicyldinre durch gesignete Oxydationsmittel iu
oine swoibasische Oxyphtalsiiure tihergeht, haben sie als Vermdthung
ausgesprochen, aber nooh nicht experimentell nachgowiesen, obenfalls
nioht, ob die Formylsalisylsiurs, was eben so wahrscheinlioh ist, dureh
gesignete Behandlung mit nageirendem Wagseratoff in eino Verbindung

_ Hy
von der Zusammensebsung : Oa{ CHz0 } OH, d.b, in Balicylsaure sich

COOH
amwandeln Jiest, welohe im Redikal ein At, Wassersioff durch Meth.
atyl substitairt enthillt. — Dime Versgche biitten vardient, in crster
Linie gugestellt su werden, H. K.
N 22‘
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Die Bezeciohnung ,, Aldehydsiiaren® ist ebon so viel~
deutig und vage, wie die Benennung ,,formylirte Siuren
anzweideutiy und priicis ist, wenn schon die Herrer Reimer
und Tiemann an mehreren Stellen ihrer Abhundlungen
sich dariiber aussprechen, was sie sich unter Aldehydos
salicylsiure denken. 8,1273 -der.aweiten Abhandlang findet
sich folgender hierauf beziigliche Satz: ,,Die neus Verbin.
dung seigt daher unverkennbar zugleich das Ver-
halten einer S#iure und eines Aldehyds, and der
sich daraus ergebende Schiuse, dass sie durch Ein~
tritt einer Aldehydgruppe (1) in das Molekill der
Salicylsiure entatanden sein muss, wurde dursh
die Elementaranalyse beatatigt“. — An mahlreichon
anderen Stellen ist ausgesprochen, dass die in Rede ste-
henden Verbindungen durch Austausch von Wasserstoff
gegen den Aldehydrest (I) entstanden seien.

Was ist eine ,,Aldehydgruppe’ und was ein , Al
dehydrest“? — Unter einer Aldehydgruppe kann man sich
hige eigentlich Nichts, unter ,, Aldehydrest® ‘\danoherlel
denken.

Eine Aldehydgruppe ist die Gruppe CoH,0, von wel-
cher man, wenn man will, sich vorstellen kann, .dass sie
ans 1 At. Methyl und 1 At. Formyl = CH;. HCO besteht.
Diese Gruppe, eine gesittigte Verbindung, kann natirlich
picht (den Wasserstoff substituirend) in das Molekiil der
Salicylsdure eintreten. Auch ist das nicht die Meinung
der Autoren, obgleich ihre Worte von dem, der gewohnt
ist, seine Gedanken klar auszudriicken, nicht anders ver.
standen werden. ,Aldehydgruppe®, die iu das Molekiil
der Salicylsiiure eintritt, ist ein leeres Wort, bei dem, wie
gesagt, sich nichts denken lisst.

Was aber ist unter dem , Aldehydrest” zu ver-
stehen, welchen die. Salicylsiure gegen Wasserstoff oin-
tauscht? — Einen , Rest” nennen wir das, was iibrig bleibt,
wenn man von e¢inem Ganzen einen Theil wegnimmt, Um
die Grusse des Restes zu heurtheilen, muss erstens daa
Ganze und ~weitens die Menge bekannt sein, welche von
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dem Ganzen weggenommen ist, oder welche man davon

sich weggenommen denkt.
: Im vorliegenden Falle ist das Ganze, die das Aldehyd
zusammensezende Atomgruppe CyH,O = CHy . HCO, be-
kannt. Was jene Herren davon weggenommen denken,
um ibren Aldehydrest zu bekommen, sagen sie micht, man
muss s errathen. Die Verbindungen, deren Zussmmon-
setzung sich in folgenden Formeln aussprichts CH,.CO;
CH,C; CH,.HCO, sind simmtlich Aldehydreste; aber
unter diesen Resten iet keimer, den sie sich fiix Wasser-
stoff in die Zussmmensetsung der Salicylstnre eingefiihrt
denkon, Sie lassen den Leser errathen, dass die Atom-
gruppe HCO, welche im Aldehyd mit Methyl verbunden
angenommen werden kenn, das Formyl, es ist, was sie hier.
.den Aldehydrest nennen, auf welche Bezeichnung selbet-
verstindlich die andere Atomgruppe des Aldohyds, das

Methyl, gleiches Anrecht hat.

Woshalb nun nennen die Autoren das Kind nicht mit
geibem Namen? weshalb vermeiden sie, iber das so ein-
fache Faktum mit klaren Jedem verstindlichen Worten
gich suszusprechen, etwa so: die Umwandlung, welche die
Salicylsiure durch Behandlung mit Chloroform in wiiss-
rigor olkalischer Losung erfibrt, besteht in dem Eintritt
von Formyl an Stelle von Wasserstoff im Molekill (oder
deutlicher im Radikal) der Salicylstiure?

. Yoh weiss keine andere Erklirung dafiir, als dess das
vieldeutige Wort ,, Aldchydrest* und das unversténdiiche
“Wort ,,Aldehydgrappe denen, welche noch weniger klar
.aich ausdriicken kimnen, als die Aatoren, mehr imponirt,
dass es gelohrter klingt, als das Jodem verstiindliche ge-

wohnliche Wozt: |, Formyl®. — -

Wenn die Herren Reimér und Tiomann demniichst
finden, dase in der Salioylsiure noch ein zweites und gar
drittes Atom Wasserstoff durch ihren Aldehydrest substi-
tairbar ist, s0 werden aie die resultirende Di- und Tri-
formylsalicylsiure matirlich als Disldehydo- und Trialde-
hydo-Salivylsiure beschreibou; wenn sie weiter nachweisen,
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Jass diese Aldehydreste innerhaib jener Sturen durch Re-
ductionsmittel in Alkoholreste — demn als Alkoholreste
wiisgen sie consequenter Weise das aus Formyl so ent.
standene Methoxyl: CHyOH, bezeichnen — umgewandelt
werden, wodurch Monomethoxyl- und Dimethoxylsalieyl-
siiure entstehen, oder dass von zwei Aldehydresten einer zu
einem Alkoholrest reducirt wird, wodurch aus Diformyk
sulioylsiure Methoxylformylsalicylsiure wird, so miissen
diese folgerichtig als Dialkoholsalioylsfurs und als Alkohol-
Aldehydsalicylsiure beschvieben werden.

Endlich wiirde' jenem Nomenclaturprincip gemtiss die
aus der Formylealicylsiure durch Oxydation voraussichte
lich entstehende Oxyphtalsiiure, weil die Gruppe £OOH
densolben Anspruch darauf hat, Shurerest zn heissen, wie
" die Gruppe HCO Aldehydrest genaunt ist, den Namen
Sdure-Salicylaiure #u fithren baben eto. eto,

Wie sehr die Hrn. Reimer und Tiemann die Lec.
téire ibrer Abhandlungen dem Leser dadurch erschweren,
dass sie ihn nothigen, die Goldkirner sus einer Spreu von
Phrageu, schwer verstindlichen Worten und salopp styli
sirten Sitzen auszulesen, lehrt folgende kleine Auswahl
von Stellen sus ihren Berichten:

8. 628 steht: Chloroform wird durch Erhitzom mit
tiberschiissigem Alkali in Ameisenaiure umgewandelt, und
diese, s0 wie Kohlensgtiure kann mun als verschiedene und
swer suf oinander folgende Oxydationsstufon efn und
desselben Kohlenwessorstoffs, des Grubengases, auffasaen,

Kohlenoxyd und Kohlensiure sind Oxydstiounestufen
des Kohlenstoffs, auch kann man die Kohlensiiure als
Oxydationsprodukt des tyrubengases auffassen, aber —

Koblensiare eine Oxydationsstufe tes Grulengases?! -—

8. 1269: Die auf dlese Weise aich in grésgerer
Mannighitigkeit ergebenden neuen Verbindutgen erfors
dern jedoch #u ihrer genauen OCharakterisirung lingere
Beit; wir werden daher im Zussmmenhang erst spiter
idber dieselbom berichten kémuen., Sohon jetst dirfon wir
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sber aus ungeren Vorsuchen folgern, dass sus dem ein-
facher susammengesotzton Phenolen gowshnlich, wie aus
dom Phiepol par excellence selbst, gleichseitig swei Alde-
byde gebildet werden.

Phenol par escellnce ist eine Phrase, das: par er-
cellence gesucht und iberfliissig, die Worte: ,,wie aus dem
Phenol selbst* eind vollkommen verstiindlich. Undeutlich
dagegen ist: , die einfacher zusammengesetzten Phenole.
Was sind einfacher zusammengesetzte Phenole? Wahrschein-
lich sind damit einfache, um dieses Wort beizuhohalten, Sub-
stitutionsprodukte des Phenols gemeint. — Man wiirde nicht
nithig haben, jenen Satz zweimal zu lesen und den Sinn
desselben zu studiren, wenn er besser gefasst wire und
etwa so lautete: , Schon jetzt diirfen wir aus unseren
Versuchen folgern, dass, wie das Phenol aelbst, so auch
die Substitutionsprodukte desselben von einfacher Zusam-
mensetzung bei Behandlung mit Chloroform in alkalischen
Lidsungen, gewdhnlich gleichzeitig awei formylirte Verbin-
dungen lieforn.

8. 1270: In diesor Bezichung interessante Xdrper
waren (?) die carboxylirten Phepole, die aromatischen
Oxyshuren, deren Eigenschaften verhiltnissmiesig (?) weit
von denon des gewshnlichen Phenols abweichen.,

Also: die carboxylirten Phenole waren in dieser Be-
ziehung interessante Korper. — Sind sie es nicht mehr?

Um aus einem Gemenge zweier Korper, wovon der
eine eine kriftige Saure ist, der andere sehr sohwach saure
Bigouschaften hat, und welche beide in Aether léslich
sind, deren Natronsalze aber nicht von Aether aufgenom-
men werden, die schwiohere Siiure rein zu gewinnen, wird
das Geemisch unvollstindig mit kohlensaurem Natron neu-
tralisirt, und die noch schwach saure wissrige Flite-
sigheit mit Aether ausgeschiittelt. Man hat dann den
Theil der schwiicheren S#ure, welche nicht mit Natron in
Verbindung getreten ist, in der therischen Losung.

Die Besprechung dieser jedem Chemiker geltiufigen
sehr einfachen Procedur, welche Beimer und Tiemann



344 Interessnnte Methode der Darstellung

auf ein Gemenge von Paraonybemroéaldebyd mnd, wio éie
siq wennen, Orthoaldehydooxydracylsiure-sugewandt haben,
folls nicht weniger als drei Viertel einer Druckssite, und
lautet wie folgt (s. 8, 1275 u. 1276):

Ein fein gopulvertes, allem Anschein nach an Para.
oxybenssldohyd reithes Material, welshes mesn durch
wiederholtes Aufidson des obigen Gemisches in wenig
Wasser unter Zuriiokiassung der sgechwer 13slichen Anthetle
und nschheriges Abdampfen érhaltem hatte, wurde mit
80—100 Theilen kalton Wassors fbergossen, und die
Fliissigkeit darauf nach und nach mit sshr geringen Men-
gon Sodalisung so lange versetzt, als das am BHodepr be-
findliche Pulver gich nooch unter Aufperlen aufiste. Man
(immer man! wer ist der Man?) brachte dle lotaten Reste
durch gelindes Erwirmen i Lisung und fiigte sohliess-
lich einen sehr geringen Ueberschuss von Bodaldsung
hingu, indern man jedoch wohl Aokt gab, dass dio Lisung
auf Lakmuspapior noch deutlich sauer reagirte,

Wiissrige Lisungon des Psroxybensaldehyds geoben
den letstoren (welches ist der erstere?) beim Schiitteln
leicht an Aethor ab und seigen oine deutlioh saure Re-
action; wenn man sie aber, bis das nioht mehr der Fall
ist, mit Natriumoarbonatlésung versotzt, so ist demselben
der Paroxybensaldehyd, obwohl dieser, ebenso wie Phenol,
Sodalésung nicht unter Aufbraugen serasotat, durch Schiit.
toln mit Aether nicht mehr vollstindig zn entzichen.

Ein solcher Fall konnte bel der in der obsn bescheie-
benen Weise bereitetonn Lisung nicht eintreten; in der.
selben musste dio gesammte Menge der Aldehydopars-
oxybensoigiure als primives (was heisst bier primiirea?)
in Aether unlésliches Natriunmsals, der Paroxybenzsldehyd
aber als solcher in freiem Zustande vorbsnden sein. Y.ele-
terer musste beim Schfitteln der nooh sauer reagirenden
Lisuug mit. Aether in diesen iuborgehen. Diese Voraus-
setgung ist durch den Versuch in willkommeoenoer Weise
bestitigt worden.

Die Acthersuasiige der obigen Lisung hinterliessen
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boim Verdunsten peinen i 115 118° sohmelsonden Par-
oxybvensaldechyd ff. f,

Um den Jiwesern zum Sehlass noch von den theoreti-
echen Ergiessungoer, womit die Herren Reimer uud Tie-
mann ibre Abbandiungen ausgestattet haben, ein Beispiel
vor Augen zu filhren, lasse ich bier den Abdruck von
8. 1270 ihrer Abhaudlung folgen:

Da die im Bensolkern hydroxylirtsn aromstischen
Verbindungon simmtlich substituirte Phonole sind, und
slch mithin von dom gowShnlichen Phenol nur dadurch
untorschoiden, dass sn Stelle eolues oder mehrerer dey
on den Kohlenstoflatomen haftenden Wasserstoffatome
des letztoren Atome anderer Elemento oder Atomgruppen
in ijhren Molekiilen vorhanden sind, so ist es natiirlich,
weil der einfachste Fall (chemische Logik!), dass die
Chloroformreaction bel derartigen Substenzen dann im.
mer gonau obenso wis bel dem Phenol verliiuft, die-
golbon durch einen einfachen Austausch von Wasserstoff
~vegen den Aldehydrest in AbkSmmlinge dor salicyligen
Siure odor dus Paroxybensaldehyds verwandelnd, wenn
in ihren Molekillon dle sabstituirenden Atomoompldze
oder Atome anderer Elémente nicht mit den Kohlengtofi-
atomen verbunden sind, nn wolche die Aldchydreste im
Phenol treten. (Styl!)

Der umgekohrte Fall, in welchem also bereits vor-
handeno Wassorstoff ensotsonde Grappen ofo. den andrin.
gonden Aldehydresten im Wege stehon, Xsnn bei den
oinfach substituirton Phenolen nur dann eintreten, wenn
die subatituirende Gruppe sgich zum Hydroxyl in der
Parastollung befindet, bel don aweifach substituirten,
wonn dem Hydroxyl gegoniiber eine der beiden sub-
stituirenden Gruppen dle Parastellung oinnimnt oder
wonn beide zu demselhem in cder Orthostellung stehen
u 8 f

In einem solchen Falle durfte (P} entweder nur eins
der boiden isomeren Aldohydoderivate entastohen, oder die
Whassorstof ersetsende Gruppe, welche bereils mugegen



346 Interessante Methode d Davrst. formylirter Verbindg,

war, musete (P) durch den eintretenden Aldohydrest ver
dringt werden,

Es ist debel vorausgesetst, dass nur das Hydrozgyl der
Phenole auf die in thren Molekiilen von den eintretenden
Aldehydgruppen einsunshmenden Plitze bestimmend oin.
wirkt, dnes dagegen anderweitig vorhandene substituirende
Gruppen hierbel ohne Efnfluss sind. Diese Voraussetsung
ist nach den bisherigen Versuchen eine vollstindig statt-
hafte, soweit EKohlenwugserstoffrests (wie 2. B. bei den
Kresolen) und Mothoxylgruppen (wie 2, B, bei dem Gua-
jacol) in Betracht kommen; aber es war fraglioh, ob an-
dere substituirende Gruppen, durch derea Eintritt in des
Molok#l des Phenols der Character des letateren erheb.
licher verindert wird, ebenfalls ohne Einfluss gein
wiirden.

Es ist bedauerlich, dass die Berichte iiber jene
achonen Versuche ein so unschones Gewand tragen, mit
50 viel unichtem Flitterwerk behangen sind. Die Che-
miker, welche noch zu lernen haben, wie solche Be-
richte abzufassen sind, sollten die Abhandlung von
Wihler und Liebig iiber die Benzoylverbindungen (An-
nalen. der Chemie Bd. 3, S. 249 ff)), und Bunsen's Ar-
beiten itber die Kakodylverbindungen (Annalen der Chemie
Bd. 87, 8. 1 ff; 42, 8. 14 und 46, S. 1 ) fleissiget stu-
difen und diose sich zum Vorbild nehmen. Dieselben
gind und bBleiben Muster objectiver Auffassung und an-
spruchsloser, klarer, von #cht wissenschaftlichem Geiste
diotirter Sprache.

H. Kolbe.

T



Kolbe: Chem. Constitution d. Benzols u. Phenols etc. 347

Chemische Constitution des Benzols und Phenols
und einiger Derivate derselben;

von

H. Kolbe.

Wenn aus einer chemischen Verbindung, durch Aus.
tausch der Atome gleichnamiger Elemente gegen ein und
dieaelbe Substanz, isomere Produkte entstehen, so schliesse
ich daraus, dasas.die substituirten Atome in der Verbindung
nicht gleichen Werth, sondern dass sie verschiedene
Functionen haben.

Da aus dem Phenol bei Behgndlung mit Salpetersiure
zwei isomere Nitrophenole hervorgehen, da ferner durch
analoge Snbstitution daraus zwei isomere Carboxylverbin.
dungen, die Salicylsinre und Paraoxybenzodsture, ent-
stehon, u. 8. f,, go ist mir das ein Bewuis dafiir, dass im
Phenol die neben dem Hydroxylatom vorhandenen fiinf
Wasserstoffatome unter sich nicht gleichwerthig sind.

Folgerichtig sind anch dio sechs Wasserstoffatome des
Benzols nicht von gleichem. Werthe.

Das Benzol ist eivem Triamin za vergleichen, von
desaén nean typischen Wasserstoffatomen wechs durch zwei
Atome des dreiwerthigen Radikals CH (Methin) ersetzt
gind,

1 Wie das prototype Triamin von der Zusammensetzung
9

Hs ¢ N, fiir .aich uloht existiren kaun, und bei etwaiger

H,

Entstehung in drej Molekille Ammoniak zerfallon wiirde,

so ist auch die Existenz ecines analog zusammeénge-
) of

setztien Kohlenwasserstofls. H, ll’}, nicht annehmbar; dex-
Hy

selbe wiirde im Falle seiner Entstehung sivh .sofort in drsi
Molekille Grabengas numsetaen.
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Werden in jenem prototypen Triamin sechs Wasser-
stoffatome durch zwei Atome des dreiwerthigen Methins
(CH) substituirt, so resultirt ein stabiles Triamin von der

(CH)I” l .
Zusammnensetzung: (CH)” , N;, worin die iibrigen drei
Hy
(typischen) Wasseratofstome andere Funktionen haben, als
die zwei im Methin mit Kohlenstoff varbundenen Wasser
stoffatome,

Stellen wir uns vor, dass in jonem hypothetischen
Tricurbol ein, zwei oder drei Wasserstofftriadem durch
Mothin ersetzt sind, so resultiren die’ Kohlenwasseratoffe
(Tricarbols):

(CHY (CHY" CHym
H, o (CHY" l o Oy ' p
Hy 3 Hs ’ ] (CHy" { 3
Hg HBs Hs

Mothintrioarbol.  Dimsthintricarbol. ‘Primethintricarbol

- Das Methin- und Dimethin.Tricarbol- sind meines
Wissene noch unbekannt, das Trimethintriearbol ist
Benzol. Die Analogie seiner Zusammenaétzung mit der
des Dimethin-Triamins springt bei Vergleichung lhrer For-
meln in die Aggen:

[OHY cmy

(CH)y" | Ny cmy” '
Hs ‘gn)m I

N, g o < HU .

Dimethiatriamin, [
Trimethintriearbol

Bensgol. :

Wie im Dimethintriamin die drei typischen Wasserstoff-
atome anderen Werth besitzen, als die beiden Wasserstoff-
atome der zwei Methinradicale, so haben anch die drei typi-
schen Waasserstoffatome in Benzol andere Funktionen, als
die in den drei Methinradicalen vorhandenen Wassotstoﬂ‘-
atome,

Die seche Wasserstoffatome dos Benzols sind

deshialb nicht gleichwerthig. Iie¢ neuerdings von
Ladenbuorg in seiner Schrift ,, Theorio der aromatischen
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Verbindungen* veréffentlichte kunstvolle Argumentation
zu Guusten der Gleichwerthigkeit der Wasserstoffatome
des Benzols ist verfehlt, da der Autor auf irrigen Vornus-
setzungen fusst.

In dem Dimethin-Triamin kéanen die drei typischen
Wasserstoffatome durch drei Atome Methyl substituirt
werden, ebeneo im Benzol; dem Dimethin-Trimethylawin
entepricht das Trimethin-Teimethylearbol, d. i. Mesitylen:

(CHy" OH;™"
(CH)” } Ny (CHYy" l
(CHys CHy» (T
R
Dimethin-Trimethyl. ..(.‘_"E_’_)’;,____
amin, Trimethin-Trimethylearbol.
(Mesitglen).

Die Annphme, dass im Benzol die Hilfte der Wasser.
stoffatome anderen Werth hat, als die anderen droi Wasser-
stoffatome, lisst uns die Existenz mancher Verbindungen
voraussehen, welche bisher noch nicht dargestellt sind.
Neben dem bekannten Toluol, dem Derivat des Benzols,
welches eins dor drei typischen Wasserstoffatone dessel-
ben durch Methyl substitnirt entbiilt, wird noch ein Iso-
toluol bestohen, nimlich Benzol, worin eins der Methin-
Wasserstoffatome durch Msthyl ersetzt ist. In gleicher
Waise ist zu erwarten; dass neben dem bekannten Phenol
noch ein Isophenal, neben der Benzoésiure noch eine Iso-
benzoésiiure existirt, u. a. m., wie folgende Formeln. aus-

driicken:

CH CH CH
CH CH CH :
CH Cs CH Cs CH Cs
H H, CHy } H H, HO I, H, COOH
Toluol. Ph;nol. Benzoésaure.
CH CH CH
CH CH CH
C (CHy) G ¢ (HO) Cs <! (COOH) Cs
H H H H H H H HH

Tsotubuol. Isopg—eno!. Ischenzosiure.
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Dass diese Isoverbindungen noch nicht dargeatellt
worden gind, kann woh! nicht als Beweis gegen
meine Hypothese geltend gemacht werden. ILhre Ent.
deckung ist eine Frage der Zeit, und wenn die Iso-
benzoésiiure deshalb schwer herzustellen sein wird, weil
sie voraussichtlich leicht in Kohlensture und Benzol zer-
fillt, oder woil sie vielleicht durch Umlagerung der
Componenten in Benzoésiure iibergeht, so hege ich
nicht den goringsten Zweifel, dass es iiber kurz und lang
golingen wird, das Isotoluol und Isophenol zu gewinnen
(deren Existenz freilich mit Kekulé’s Hypothese vom
Benzolring und der Gleichwerthigkeit der Wasserstofatome
des Beuzols unvertriglich ist).

Die Arbeiten, welche in den letzten Juhren theils von
mir selbst, theils von meinen Schiilern im hiesigen Labo-
ratorium iiber Phenol, Salicylsiure, Paraoxybenzoéstiure
und verwandte Verbindungen ausgefiihrt sind, haben meine
zuerst vor 8 Jahren musfiihrlich dargelegten Ansichten?
iiber die chemische Constitution jener und anderer zuge-
horender Kirper geliutort und vervollkommnet. Die iiber
raschenden Ergebnisse der oben berichteten Versnghe von
Reimer und Tiemann haben mir als Priifstein godignt,
um za beurtheilen, ob und wie weit meine Hypothese sich

in ihren Consequenzen bewiihre. Sie hat diese Probe be-
standen,

Die Erfahrungen, dass Phenol-Natron und Koblensiiure
sich zu salicylsaurem Natron vereinigen, dass Phenol-Kali
mit Kohlensiure exhitzt Paraoxybenzotsiure liefort, dass
forner die Salicylsiure sich leicht in Paraoxybenzos-
siure und di’se partiell wieder in Salioylsiure umwandeln

) Yortrag, gehalten bei Brofnung des neuen chomischen La-
boratoriums au Leipaiy 1468 (Braunschweig, Fr. Viewsg u. Sohn).
Derselbo findet sich abgedruckt in dem 1872 von mis herausgegebonon
Werke: ,,Das chemische Laboratorium der Universitit
Leipzig und die seit 1866 darin ausgefithrien chemischen
Untorsuchungen 8, 158 £, ’
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lhsst, logen die Frage nahe, ob dureh @hnliche Processo
niocht anch die dritte isomere Shure, die Oxybenzoésiure,
su erzeugen sei. Alle in dieser Richtung angestellten Ver.
suche haben negative Resultate gegeben.

Ich suchte hiorfitr eire Erklirung., Nach Kokulé’s Hy-
pothese von der Verkettung der Atome im Benzolring wird
die Isomerie jener drei Oxysiiuren dadurch zu erkliren ver.
sucht, dass das allen dreien gemeinschaftlioche Carboxyl sich
2u dem Hydroxylatom in verschiedonen Stellungen, in der
sog. Ortho., Meta- und Parastellung befindet, d. h. dass
das Carboxy! einen, zwei oder dvei Schritte von Hydroxyl
entfernt steht. Die Kohlensiure, welche mit Phenol-Natron
und Phenol-Kali Salicylsiure und Paraoxybenzossiure bil-
det, begiebt sich darnach nur an die beiden Stellen im
Benzolring, welche einen und drei Schritte vom Hydroxyl
entfernt liegen, sie meidet hartnickig dic Mittelstelle. Rin
Grund hiervon ist, wenn itherhaupt die Ydee der Verket-
tang der Atome im Benzolring mehr whre als ejn Phan-
tasiegémilde, um so weniger einzusehen, als die Oxyben-
zoésiiure, welche mit Ocoupation des gweiten Platzes im
Benzolring (vom Hydroxyl an gerechnet) durch Carboxyl
etitstehen soll, weitaus dio bestiindigere Stiure ist, ihre
Entstehung also wenigstens an zu geringer Stabilitit nicht
scheitern konnte,

Wenn man den Thatsachen, welche den unzwcideu-
tigen Boweis geben, dass im Benzol die sechs Wasserstofl-
atome nicht gleichwerthig sind, nicht vorurtheilsvoll
das Auge verschliesst, so begreift man leicht, dass Koh-
lensiure und Pheno! bei Geegenwsrt von Alkalien nur
Salicylsiure und Paraoxybenzoésiinre, uber keine Oxyben.
godsigre goben, und ferner, dues die Oxybenzodsiiure eine
von den beiden igomeren Verhindungen ganz verachiedene
chemischo Constitution haf

- Phenol gilt als Benszol, worin eins der sechs Wasser-
stoffstome durch Hydroxyl ersetzt ist. Ich gehe einen
Schritt weiber und spreche das Phenol als das Substitu-
tionsprodukt des Benzols an, welches eins der drei typi-
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schen Wasserstotfabomne durch Hydroxyl substituirt .ent-
hilt, Dae Produkt ist dann aber pur noch formell, nicht
in Wirklichkeit bydroxylirtes Bengol, sohderi dis Hydroxyl-
verbindung des fortan als sellstindige Atomgruppe fun-
girenden Phenyls, gleich wie das Jodmethyl als Jodid des
Methyls, nicht, oder nur. formell, als jodirtes Grubengus
anzusprechen irt.})

Dieses Phenyl. besitat finf Wasserstoffatome von ver-
schiedonem Werth, zwei typlscha und drei Methin.Wasser-
stoffatome. Um das daroh eine einfache, leicht verstand~
liche Formel auszudricken, wihle ieh fiir das Benzol uud
Phenol fulgende symhnlische. Bezeichnungen

Cof g} o O
e h-—--—‘vi—'——-'
Renp:? Phanol,

Die drei oberen Wasgerstoffatome in diesen Farmeln
reprasentiren dic, welche in den drei Atomen Methin ent-
halten sind, die iibrigen sind die typischen Wusserstoff-
atome, —~ Jo nachdem eins der typischen oder eins der
Methin-Waegerstoffatome des Phenole durch Carboxyl ver-
treten sind, regultiry -die Salicylsdurg odey Paraoxybenzoé-
siiure, — Bis die Frage entschieden ist, welche you diesen
beiden Substitutionsprodukten des Phenols die Salmylsdure
ist, nehme ich an, diese entstehe durch Austausch eines
typischen Wasserstoffatoma gegen Carboxyl, und igh driicke
demgemiiss die Zusammensetzung beider -durch .folgende:
Formeln aus:

f Hs | 4 JfH COOR
Co | 1, coon | O & ..y | o
Sglicy‘l'ﬁura. : Wmfbo;wt‘s&ure.

Nach der oben gegebenen Erklarang von der Bedentung,
welche den Symbolen in jenen Formeln untergelegt ist,

1) Von den modernen Bindungs- und-Strakturchemikern, welchen
das Veratdnduigs {Gr die Bedeutusg der Radikale durch das meocha-
nische 4ddireo und Subtrabiren der Atomvalensen verloren gegangen
ist, wird dieser Unterschied schwerlich anerkannt werden.
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glaube ich mich hier auf die Zusammenstellung der Formeln
beschrinken zu dirfen, welche ich als einfachste symbo-
lische Ausdriicke der Vorstellungen wihle , die ich von
der chemischen Constitntion der von Reimer und Tie-
mapn dargestellten Verbindungen habe:

H8 ] H,, COH
S { u. con | OH Co | B} om
Salioylaldehyd, Pamoxybon;o&ldehyd‘

H; | | Hg, OOH
¢ { con, qoou | O s | 15" coou § OB
Permylsalioylssure. Para-Formylsalioylsiure,

| H, COOH H, COH, COOH
C | "% cox | °H ¢ { H, . jou

Eormylpsnﬂ;gbmoéﬁun. Para-Formyl Paraoxybenzossiure
(uoch unbekannty.

Fiir die Oxyhenzoésiure ist in jenem Phenolrahmen,
wie man sieht, kvin Platz, sie ist aber auch kein Substitutiones
produkt des Phenols, sondern der Benzoésiure, — Phenol
und Benzoésiure sind beide (formell) substituirte Benzole,
beido sind fn Wirklichkeit Verbindungen desselben Phenyl-
radikals, das.eine ist Phenylhydroxyd, die andere Phenyl-
carhonsiiure. — Die Oxybenzoésiure ist Substitutionsproe
duki dieser Phenylearbonsilure, sie enthdlt ein At. Wasser-
stoff des Phenyls duroh ein At. Hydroxyl ersetzt, ist also
von der Salicylsiure und Paraoxybenzoésiure ganz ver.
schieden constituirt. Jene ist Oxyphenylearbonsiiure, dicse
gind carboxylirtes Phenol:

c"{a,ni';o } cooxt c,{ - }m’;‘ ;’CB{H*%(ZOE}OH

Oxybon;otsinre. Salicyfsim Patsoxybenzotsiure.

Ausser diosen drei isomeren Verbimlungen wird noch
eine vierte, namlich eine Oxybenzoésiure, existiren, welche
das Hydroxylatom, als Substitat eines -der drei Methin-
wasserstoffatome im Phenyl enthillt.

Jourual f. prekt. Chomie (2] Bd. 14. 28

lith
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Dass bei der Einwirkung von Kohlensiare auf Phenol-
natron und Phenolkali Salicylsiiure und Paraoxybenszoi-
siure entsteheu, und nicht auch Oxybenzoésiure gebildet
wird, ist unschwer zu verstehen. Sollte aus Phenolnatron
und Koblensiiure oxybengoésanres Natron hepvorgehen, so
wiirde, wie folgende Gleichung ausweist:

c,{g: }om+co,=c.,{a,nﬁo}coom,

der im Phenolnatron das Natrium mit dem Phenyl ver-
bindende Sauerstoff dureh die Kohlensiare aus dieser Ver
bindungsweise zn verdringen sein, um sich mit einem
Wasserstoffatom des Phenyls zu verbinden, welcher Pro-
cess von vorn herein wenig Wahrecheinlichkeit hat, and
dem es an Analogien fehlt,

Schliesslich sei hier noch der Analogie im chemischen
Verhalten der Salicylsiure und Paraoxybenzoésiiure mit der
Juobernstsinsiiure, gegeniiber der isomersn- Oxybenzoésiiure
resp. Bernsteinsiure gedacht. Die drei ersten zerfallen
beim Erhitzen eben so leicht in Kohlensiaure nund Phenol
bezw. Propionsiure, wie die trciden letzteren dieser Zer
setzung starken Widerstand leisten. Der Grund dieses ver-
schiedenen Verhaltens liegt unzweifelhaftin der Verschieden-
heit der chemischen Constitution jener swei Gruppen von
Verbindungen; die leichte Zersetzbarkeit der ersieren
riibrt daher, dass sie Carboxyl in den Badikalen der
hetreffenden Verbindungen als Saobstitut von Wasserstoff
besitzen:

Ha Hg COOH {s CH3
Co{gooom O o m, (M B ch,coon
St ——.  p——— T »

Balicyledura. Parsoxybenzodsiuve. 2021.1......_.
Izobernsteinadave,

Es ist zu prifen, ob das Carboxyl sich iiberall da,
wo es einen Bestandtheil der Radikale ausmacht, gleich
Jeicht in Kohlensiure und Wasserstoff spaltet.

Ein ganz analoges Verhalten seigt, was meines Wis-
sens bis jetzt nicht bekannt ist, das Produkt der Vereini.
gung des Phenols mit Schwefelsiiure, welches den Namen
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Paraphenolsulfonstiure fihrt, welches ich aber, da es Eisen-
chlorid eben so intensiv firbt wie die Salicylsiiure, cher
dieser als der Paraoxybenzoésiure an die Seite stellen
michte, Dempemiss interpretire ich den Verlauf des Pro-
cesges, welcher sich beim Mischen von Phenol und Schwe.
felsiure in der Wiirme vollzieht, durch folgende Gleichung:

H OH H
Co{ F2 | 0B + 50, O = Coly 302 omy} OB + B0

Diese Phenolaulfons&ure unterscheidet sich durch ihre
Unbestindigkeit, beim Kochen ihrer wissrigen Lésung, von
der Phenyleulfoustiure und anderen bekannten Sulfonsiuren,
auch von der scheinbar analog zusammengesetzten Isiithion-
sdure, — Sie zerfiillt in Phenol und Schwefelsiiure, wenn
ihre wiissrige Lisung beim Einkochen den Siedepuukt 120°
erreicht hat, Beiw weiteren Sieden destillirt Phenol in
rveichicher Menge mit Wasser iiber. Wenn schliesslich
die Siedetemperatur auf 170-—180° gestiogen ist, und der
Bickstand nach dem Erkalten auf's Neue mit Wasser
vermischt und gekooht wird, so ist nach &fterer Wieder-
holung dieser Procedur die Phenolsulfoustiure in Phenol
und S8chwefelsiure umgewandelt, welche latztere sioh im
Riickstande befindet. Bei vorsichtig geleiteter Operation
'wird echweflige Siure dabei nicht frei,

Wenn die kiirglich von v. Barth entdeckte isomere
Metaphenolsulfonsiiore der Oxybenzobsiure analog zusum-
mengesetst ist im Sinne folgender Formeln:

H, { Hy 1}
00{3,110}30*0“ €| g, 4o | COOH
Oxyphenylsulfonsinre Oxybensaésiure,
{Metaphenolsulfoneiure)

a0 wird sie voraussichtlich eben so bestiindig sein, wie
diese, und beim Kochen ilirér wiissrigen Lésung kein
Phenol ausgeben.

Ieh bis eben mit Untersuchung dleﬂet Verhiltnisse
beschiftigt.

28*
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Ueber den sogenannten Herapathit und @hn-
liche Acidperjodide;

8. M, JOrgensen,
(Fortsstzung.)1)

D. Chinidinverbindungea.

Bei Chinidin wird hier das Chinidin von Pasteur,
dag Conchinin von Hesse verstanden, Das zu nachsteben-
den Untersuchungen verwendete Alkaloid wurde zum
grossen Theil aus dem charakteristischen, schwer l6slichen,
Jjodwasserstoffsauren Salze dargestellt.

1tes Chinidinperjodidadlfat.
2Cy H3 N; 0,, SH.O,, 2HY, J,.

Diese Verbindung wurde von Herapath dargestellt
und von ihm und Muspratt mit dem bereits angege:
benen®) Resultat analysirt. Sie wird leicht und sicher er
halten beim Auflésen des Chinidine in der theoretischen
Monge normaler Schwefelsinre und heissem Weingeist und
Zusatz der berechneten Menge Jodwasserstoffsinre und
etwas weniger Jod in heisser weingeistiger Losung, als
die Formel verlangt. Beim Erkalten krystallisitt die Ver-
bindung und ist nach einer Umkrystallisation rein. Sie
bildet centimeterlange, granatrothe Nadeln von bliulichem
Glanz, Sie absorbiren kaum polarisirtes Licht, sind stark
glinzend, hiufig aber gestreift und unregelmissiy ansge-
bildet. Bei schnellem Erkalten erhilt man jedoch oftmals
diinnere Blitter, von coPco und mehreren makrédiagonalen
Atomen begrenzt. Ausser Poo (gef. in 6 Messungen an
4 Krystallen Poo:0oPoo = 119,6° bis 1209) beobachtete-
iok 3/, Poo, %, Poo und 1/, Pao, bisweilen alle saf dems

1) Fortsetzung der 8. 268 abgebrochenen Abhandlung.
%) 8. 218,
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solben Krystall, dessen Enden dann abgerundet erschienen,
Ans Pao : 0Pap = 120° berechnen sich:

3, Poo : 0Pa0 = 180,99  Gef. im Durchschnitt 181,6°

3/, Poo: coPoo = 1110, o " 110°
- 1, Pas: oPoo = 100,1°.  ,, ” 101,6°

Das auf 100° erhitzt gewesene Salz decrepitirt stark
beim Erkalten, was Herapath auch bemerkt, so dass
Theile der Krystalle weit herumspringen, Schon dies
deutet an, dass die Verbindung wasserfrei ist. Auch ver-
Liert die meben Vitriolél getrocknete Verbindung bei 1009
im Durchsohnitt nur 0,4 Proc. Wasser (von 0,36 bis 040
Proc.), was bei den Analysen in Abrechuung gebracht ist.

Die Analysen ergaben:

Gefunden Herap. Muepr.
Rochn. 2 8. b o. fanden im Darchsohn.
(4] 81,79 81,88 -~ 81,56 — 82,7 32,15
H 8,44 88 -~ 861 - 8,98 3,91
N 8,71 - - - — 4,44 —
0y 5% 53¢ — 548 - 6,84 626
50,46 50,08 50,07 50,08 $0,18 89,73 89,78
Jod 3365 88370 —~ - — -— -

Verbrauohtes Thalliumjodiir auf 1 Mol.: gef. 1,97 Mol,,
RBechn. 2,
Rationelle Formel daher:
J,.J.HChH.0.80,.0. HChH.J.J,.

Es lag mit Riicksicht auf Herapath’s und Muspratt’s
Jodbestimmungen nahe, anznnehmen, dass sie und ioh ganz
‘verachiedene Verbindungen untersuchten. Hiergegen spricht
aber, dass die von Herapath angegebenen physikalischen
Bigenschaften (u. a. aunch das eigenthiimliche Decropita.
honsphﬁnomen) génz meinen Beobachtungen entsprechen,
#0 wie, was ich oben!) bemerkte. Ausserdem kann ich
hier hervorheben, dass man selbst anus den theoretischen
Mengen Chinidin, Schwefelsiure und Jodwasserstoff, aber

pe—

) 8, 228,

Wl
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nur der Hiilfte der berechneten Jodmenge, noch immer
dieselbe Verbindang erhilt (s. die dritte ohiger Analysen),
Auch kann ich hinzufiigen, daes mehrere Versuche, das
Jod ju dieser Verbindunp durch Kochen desselben in feine
gepulvertem Zustande mit wiissrigem Silbernitrat, und
schliesslich wit verdiinnter Salpetersiure, folglich unter
weit giinstigeren Verhiltnissen als denen, unter welchen
Herapath und (wahrscheinlicher Weise) Muspratt ge-
arbeitet haben, zu bestimmen, mir allzu niedrige Resuls
tate (44 bis 46 Proc. Jod) gaben. Dass das Jodsilber in
obigen Analysen rein war, geht daraus hervor, daes
es in den zwei Analysen nach der (8. 221) besohrie-
benen Weive zwei Mal gefillt wurde, Dass die von mir
analysirte Verbindung keine Spur freien Jods enthielt,
wurde dadurch angezeigt, dass sie Aether, Chloroform,
Sechwefelkohlenstoff auch nicht die geringste Fiirbung mit«
theilte, so wie dadurch, dass die heisse weingeistige Lo~
sung, mit, Quecksilber geschiittelt, keine Spur Quecksilbor«
jodir bildete. Dagegen bildet sich hier ein Quecksilber-
Jodiddoppelsalz, in heissem Weingeist loslich (bei nicht
hinrcichendem Weingeist achmilat es beim Krwiirmen zw
gelben Tropfen), daraus sich bei langsamem Erkalten als
Rosatten ziemlich grosser, rectangulirer, stark gestreifter
Prismen abscheidend. Zur Darstellung des unter ¢ unter-
suchten Priparats wurde das umkrystallisirte Acidperjodid
selbst in Wasser vertheilt, durch Schwefelwasseratoff zer-
sotzt, das durch Stehen von Schwefelwasseratoff befreite
Filtrat durch Ammoniak gefillt, das gewaschene Alkaloid
in verdiiunter Salzséure geldst, die Losung mit Ammoniak
neutralisivt und mit Jodkalium gefiillt. Dae so gewonnens
umkrystallisirte Jodid, das, bei 100° getrocknet, 28,0 Proc.
Jod (Rechn. 28,09) hilt, wurde endlich in obiges Acidper-
jodid verwandelt. Auch eine mit letzterem in Eigenschaf-
ten ganz auamloge, unten zu beschreibende Selensénrever-
bindang hat entsprechende Zusammensetzuung.
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2.es Chinidinperjodidsulriat.
30y Ry Ny Oy, 8SH, 04, 2HT, J,.

Schon oben') wurde bemerkt, dass Herapath ein
optisch wirksames Chinidinsalz dieser Gruppe oberflichlich
untersucht hat. Er leitet seine Mittheilang mit der Be-
merkang ein, dass die conc, Lissung des sauren schwefel-
sauren Chinidins beim Sieden griinlich wird, was nach ihra
eine Verfnderung in dem Chinidinmolekiil andeutet, uud
da er unmittelbar durauf mittheilt, dass da: optisch wirk-
same Salz sus solchen und nur aus solchen Lisungen ent-
steht, wiihrend verdiiunte Lésungen imwer die oben als
1tes Chinidinperjodideulfat beschriebena Verbindung liefern,
wihrend nie beide Salze aus dersslben Losung abscheiden,
so scheint es seine Meinung zu sein, dass das optische
Salz eine apdere Chinidinmodification ala die gewshnliche
enthiilt, Dem ist aber nichi so, wenigstens wenn die jetzt
zuz beschreibende Verbindung, welche in allan physikali-
schen Eigenschaften mit der von Herapath beschriebenen
{iberoinstimmt, wirklich mit letzterer identisch ist. KEine
Analyse von Herapath’s Verbindung liegt nicht vor. Die
Bildungsbedingungen meiner Verbindung sind, daes die
Fliissigkeit sebr iberschiissige Schwefelsiure, aber schr
wenig Jodwasserstoffatiure bilt, dass sie weit weniger als
die theoretische Jodmenge hilt, und dass eine Temperatur
von etwa 60° eingehalton wird, War die Fliissigkeit nioht
hinreichend sauer oder zu reich an Jodwasseratoff, so wird
zugleich oder allein 1tes Chinidinperjodidsulfat gebildet, hiilt
gie zu viel Jod, oder war die Temperatur zu hoch, so wird
zwar das Bals erbalten, aber gewohnlich mit theeribnlichen
Produkten gemigeht, von welchen os nicht getrennt wer-
den kann. Die Wirkung von zu viel Jodwasserstoff ist so
gross, dass ich gans aufgeben mussie, dicse Siure dircet
zugusetzen, die gekocht gewescne Jodlisung enthiilt hin-
reichend. Von den vielen verschiedenen Gemischen, die ich
unter ungleichen Bedingungen versuchte, empfehle ich:
3,5 Grm. Chinidin (von 8 bis 10 Prod. Wassergehalt),

Y 8, 210,
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25 Cem. verdinnter Schwefelsiure (17 Proo. S0, haltend)
und 60 Com. Weingeist von 92 Proo, T., hierzu werden
2 Grm. Jod in 60 Com. Weingeist von 929/, T. gesetzt.
Die Jodldsung darf keine héhere Toemperatar als 500 ha-
ben, und viel hoher darf auch nicht dje Temperatur der
sauren Flissigkeit sein. Beim Umriihren fingt das Ge.
misch fast augenblicklich an, Krystalle abzuscheiden, und .
bei langsnmem Erkalten und Stehen vergrissert sich die
Mengo derselben sehr betrjichtlich, obwohl man auch nicht
annfhernd die theoretische Menge erreicht, u, A., weil in
80 saurer Flilssigkeit gearbeitet werden muss. Die Ver-
bindung wird mit kaltem, verdiinntem Weingeist gewa-
schen und neben Vitriolsl getrocknet.

In Masse bildet sie olivembraune (in der Flissigkeit
suspendirt metallisch glinzende) rhombische Blitter oder
kleine, sbgeplattete Prismen. Selten ader nie ist Poo mit
mehr als einer Fliche an jedem Ende des Prisma ausge-
bildet, so dass letzteres als Rhombas oder Parallslogramm
von 111,53" (Durchschnitt vor 18 Moeossungen an 5 Kry-
stallen) erscheint. Die optise’ . Wirkung ist sehr hervor.
tretend: [ der einen Seite des Rhombus oder der Liings-
axe des Prisma ganz hell olivengelb; -+ undarchsichtig.

Die Analyse der neben Vitriolsl getrockneten Ver.
bindang, welche unter dem Mikroskop ganz frei von dem
vorhergehenden Salze:erschien, ergab:

Gefunden
Bochn. a  a, b. b e d. e £ f
C 2887 o~ -— e - — 2829 —~
H 315 - —_— - - - 820 —
80y 9,46 988 8,41 — — 864 -~ 047 8381 —
J 50,04 40,71 —~ - = . 4080 4988 — ~
Freierea Jod 40,08 -~ — 40,00 40,10 . o ,60 40,7

Verbrauchtes Thalliumjodiir auf 1 Mol.: gef. 4,06,
4,09 (Rechn. 4) Mol.

Beriicksiohtigt man, dass die Chinaalkaloide &fter
iibersaure Salze bilden, z. B. Cyp Hy N3 Oy, 28H,0,, in
welchen das mit 4 At. Wasserstoff verbundene Alkaloid
vierwerthiz auftritt, so erscheini folgende Formel der
Verbindung einigermaassen wahrscheinlioh:
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J..J.HGhH.O.SO,.O.HChH.O.
Yo J.HChH.0.80,.0.H " H.0O.
Beim Aufbewahren scheint die Verbindung cine eigen.
thiimliche Veriinderung zun erleiden, wobei das in freierem
Zunstande vorhandene Jod allméhlich verringert wird, ohne
dass die totale Jodmenge merklich vermindert wird. In
einem Priiparat, das linger als ein Jahr verschlossen ge-
standen hatte, war so die Menge des freieren Jods bis auf
86,6 Proc. herabgesunken, wihrond die frisch dargestellte
Verbindung immer sehr nahe 40 Proc. hiilt. Dies eigen-
thiimliche Verhalton machte eine oftmals wicderholte Dar-
stellong und Analyse dieser Verbindang ndthig, um eo
mehr, als ¢ine andere Formel, die aber nar 88,02 Proo.
freiores Jod verlangt, fast eben so gut wie die obige den
gefundenen Zahlen entspriobt, nimlich:
4Cq Hz¢ N3 Oz, 48H, 04, 8 HJ, Joo.
Recha, Gef. im Mittel,

80O,.

C 28,18 28,29
H 8,20 3,29
805 9,57 9,45
J 49,40 49,80

Letatere Formel schien um so wahrscheinlicher, als
aine sehr #hnliche Selensiureverbindung, welche ausserdem
mit der Schwefolsiiureverbindung isomorph zu sein schien,
Zahlen goliefort hat, welche kaum mit einer anderen For-
mel als der mit der letzteren Formel analogen sich ver-
einigen lisst. Nichta desto weniger glaube ich nicht, dass
die letztgenannte Formel die richtige ist, und zwar aus
folgenden Griinden. Die Jodbestimmungen fallen gewthn-
lich ein wenig zu niedrig, die Schwefelsiiurebestimmungen
ein wonig zu hoch aus; mit der letzteren Formel sollte
das Umgskehrte der Fall sein, In der frisch dargestellten
Verbindung habe ich immer etwa 2 Proc. mehr freieros
Jod gefunden, als letztere Formel verlangt, und ein solcher
Fehler scheint mir bei den sngewsndten Methoden kaum
miglich. Endlich ist die obeporwiihnte Isormorphie eigen-
thiimlicher Art. Bei dem Seleniat kommen Blitter vor,
von Poo (alle 4 Flichen) und goPoo begrenst, und Pao:Poo
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ist = 108° yemessen; bei dem Sulfat kommen Poo (mit
2 pavalleles Flichen) und oPoo vor, mud Poo:Poo ist
=111,38° gefunden. Mit oo bei dem Seleniat als Grund-
form wird nun die entsprechende Form beim Sulfate zwar
=1!.,Poo (Rechu. = 1119 40", Aber hier solite daan das
cigenthiimliche Verhaltes stattfinden, dass das Seleaiat die
optische Wirkung: 1 undurcheichtig, + hell olivengely, das
Sulfat aber die entgegengesetzte zeigen sollte, was jnir im
héchaten Gradr unwuhrscheinlich vorkommt.

Dass die Verbindung unverindertes Chinidin enthalt,
wurde aui dieselbe Weise wie bei dem ersten Chinidin-
perjodidsuliat dargethan. In dem schwer léslichen jod-
wagserstofizanren Salze wurden 27,97 Proc. Jod gefunden
(Rechn. 28,09), )

Auch lisst sioch diese Verbindung leicht in die vor-
Lergehende umwandeln. Dadurch wird zagleich dargethan,
cass diese. zwei Verbindungen nicht, wie Herapath an-
aahw, swei verschiedene Chinidinmodificationen enthalten.
Lost man nimlich das zweits Salz in heissem Weingeist
antar Zueatz von etwas Jodwasserstoflsiiure, s0 scheiden
sich beim Verdimncn mit etwas Wasser, Erkalten und
Btehen rothlraune, ziemlich kurze Prismen dus ersten Chie
nidinperjodidsulfats mit allen seinen physikalisehen Eigen«

uohaften ab (gof. 49,82 Proc. Jod, 38,2 freieres Jod; Rechn,
50,46 und 43,85).

Vom 2ten Chinidinperjodidsalfat wird kalter Schwefels
kohlenstoff kaum, siedender - schwach 5 Chloroform und
Aether nicht gefirbit. Es 18st sich ziemlich leicht i
heissem Weingeist. Schon beim Schiitteln mit kaltem
Weingeist und Quecksilderjodiddoppelsalz, in heissetn
Weingeist 16slich, beim Krkalton sieh in amorphen Kiigol-
chen abscheidend.

Die urepriingliche Verbindung lidsst sich nicht umkre-
<tallisiren, wenigutens nicht aus siedendem Weingeist, Bef
langsamem Erkalten scheidet die Losung theils ein rath-
braunes Pulver ab, mit achwarzen halbfltissigen Mrssen ge-
misch, theils Grappen dismantglinzendeor. brasner Prismen
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mit blauem Reflex, dem iten Chinidinperjodidsuliat sehr
iihnlich und auch fast diebeibe Menue freieres Jod haltend
(gef. 84,8; Rechn. 83,65 Pro-.;. Jedoch bestohen sie aus
einer ganz verechiedemen Verbindung., Schon beim Wa-
schen mit kaltem, verdiinntern Weingeist verlieren sie den
Glanz, und sie wirken anf polarisiries Licht sebr kriftig
ein: || der Léngsaxe schwarzbraun bis undurchsichtig,
+ gelbbraun bis hraun. Diese Verbindung habo ich leider
aicht niiher untersuchen konnen, Erstens wird sie in ver.
hiiltnisgmtissig geringer Menge gebildet; dann erscheint ee
kanm mbglioh, dieselbe vollstindig von den gleichaeitig
gebildeten Substanzen zu trennen,

E. Aethylchinidinverbindung.

Versetzt man eine weingeistige Lisang von Chinidin
mit Jodithyl und reichlichem Aether, so wird die Flasche
beim Stehen mit farblosen, mehrere Cm. langen, seide-
glinzenden Nadeln von Jodithylehinidin angefilit. Zn
den von Stenhouse!) gegebenen, ziemlich splirlichen Mit-
theilungen von den Aethylchinidinverbindungen kaon ich
Folgendes hinzufiigen.

Durch Digeriren des Jodids wit Chlorsilber und
Wasser erhilt man eine Liosung des nentralen Chlorids.
Dieselbe verhilt sich gegen Reagentien in folgender Weise:
Natron, Ammoniak und kohlensaure Alkalien,sind ohue
fillende Wirkung. — Platinchloridlésung fillt blass orange-
farbenes, fast unléosliches Platindoppelsalz, aus dusserst
kleinen Krystallen bestehend. Aus stark verdiiunten, stark
salzsauren und siedenden Liosungen erhilt man deutlichere
Krystalle von etwas dunklerer Farbe. Bei 120° getrocknet
hilt das Doppelsalz 28,70 Proc. Platin (Rechn. filr Cyo Hyy N3Oy,
C: H; .HPt Clg == 25,81). — Goldehlovid erzeugt einen gel-
ben, kérnigen Niederschlag, bei Erwiirmen sich zum Theil
lésend, zum Theil aber 2u einem braungelben Ol schmel-
zend, Das frisch gefillte Salz 13st sich in Weingeist, —
Quecksilberchlorid giebt einenm weisson, fast unléslichen

1 Lound, Rey. Soc. Proceed. 12, 491
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Niederschlag, der bei Erwiirmen unter der Fliigsigkeit zu
farblosem Oel sohmilst. Der kalt gefillte Niederschlag
16et sich leicht in erwiirmter verdiinuter Salssiure. Beiwm
Erkalten schiessen dann farblose Nadeln an, — Kaliume
quecksilberjodid liefert einen weissen volumindsen Nieder-
schlag; aus heisser weingeistiger Lisung scheiden sich
blassgelbe Nadeln aus. — Wasserstoffwismuthjodid f4llt in
kalten wiissrigon oder in heisson weingeistigen Lisungen
echarlachroth, amorph. — Jodkalium fillt das in kaltem
Wasser sehr schwer lbsliche, in heissem losliche Jodid.
Beim Erkalten krystallisirs es in prachtvollen, seidenglin-
zenden, doppelbrechenden Nadelu von mehreres Cm. Liinge.
~— Kaliumperjodid erzeugt in heissen, weingeistigen Lo-
sungen lange braune Nadeln des Trijodids. — Sulfocyan-
kalium giebt einen weissen, volumindsen, krystalinischen
Niederschlag, in siedendem Wasser l6slich, daraus beim
Erkalten in feinen, diamantglinzenden, doppelbrechenden
Nadeln krystallisirend. — Kaliumchromat fillt nicht, Ka-
liumdichremat giebt einen gelben volumindsen, achnell sich
zu Klumpen zusammenballenden Niederschlag. — Satres
Silbersulfat liefort ein stark fluorescirendes Filtrat,

Aethylohinidinperjodidsulfat.
2Cy Hye N3 Oy (G, Hy)J, SH3 0y, J,.

List man 2 Mol. Jodtthylshinidin in 1 Mol, normaler
Schwefelsiure (= 20 Com.,) in 50 Com. heissem Weingeist
von 98° T. und versstzt- die Lisung mit 4 Af. Jod, in
warmem Woeingeist geldst, so krystallisirt bei langeamem
Erkalten und Stehen das Acidperjodid in ziemlich grossen
Krystallen, und zwar so vollstindig, dass man ohne Schwie-
rigkeit bis 97 Proc. der theoretischen Mengo gewinnt, Die
Krystalle sind dunkelbraone, dismant-, fast metallglin-
zende Prismen, jodoch sind sie hiufig gestreift und esnel-
lirt, und etwa vorbandene Pyramiden und Domen immer
undeutlich ausgebildet, Im Aetssern ist diese Verbinduug
kaum vom Item Chinidinperjodidsulfat zu unterscheiden.
8ie absorbirt schwach das polarisizte Licht: § dunkler,
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+ heller braun, Die lJufttrockne Verbindung verliert neben

Vitriolol kein Wasser,
Die Analyse ergab: -

Reohn. 8. b,

80y 5,11 5,20 -
J 48,66 48,60 48,57
Freleres Jod 82,44 - 42,40

Die rationelle Formel entspricht ganz der des lten
Chinidinperjodidsalfats. Die Verbindung 16st sich sebr
schwer in kaltem, schwer selbst in siedendem Waeingeist.
Si¢ firbt nicht kaltes oder siedendes Chloroform, Aether
oder Schwefelkohlenstoff. Das Quecksilberjodiddoppealsals
{(bed dessen Bildung kein Quecksilberjodiir entsteht) lost
sich schwer in kaltem, weit leichter in siedendem Wein-
geist und krystallisirt beim Erkalten, in hellgelben, klaren,
snscheinend rhombischen Prismen, oftmals zu Biindeln
vereinigt, Mit Bilbernitrat bildet das Perjodidsulfat so-
wohl Silberjodat wie Jodsilber.

F. Cinchoninverbindungen.

1tes Cinchoaninperjodidsulfat.
8Cy Hae N2 0, 68HzO,, 6HIJ, Jyo, 12H,0.

Diese Verbindung wird leicht erhalten beim Auflésen
von 2 Mol, Cinchenin, 1 Mol. Schwefelsiure und 2 Mol
Jodwaeserstoffsiiure in heissem Weingeist und Zusatz von
2 At. Jod in heisser, weingeistiger Lisung. Hat mmn
nicht mehr als 100 Com. Weingeist auf jedes Mol. Cin.
chonin (= 3,08 Grm.) angewandt, so erstarrt beim Erkalten
die ganze Fliissigkeit zu einem Magma von braunen, wol-
ligen, hichst undeutlichen Warzen, die celbst unter dem
Mikroskop kaum Spuren krystallinischer Structar dare
bieten. Beim Waschen mit schwachem Weingeist (50° T.)
wird die Verbindung schon theilweise zersetzt unter Bil-
dung des folgenden Adcidperjodids, und die Zersetzung
sohreitet in diesom Falle beim Trocknen neben Vitriols)
noch weiter fort. Daher ist die Verbindung mit eiskaltem,
starkemn Weingeist su waschen, sogleich umzukrystallisiren,
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®u pressen und neben Vitriols! zu trooknen. Wegen der
ungemein volumindsen Form dieser Verbindung wascht moh
zweckmilssig durch Decantation. Um vollstindiges Trook-
nen zu erreichen, ist es nothwendig, nach Trocknen bis
zu constantem Gewicht die Verbindung zn pulverisiren
und dann wieder zu trocknen.

Das neben Vitrioldl vollig getrooknete Salz verliert
die Hilfte seines Wassers bei etwa 1000 in trosknem Luft-
strom (es beginnt schon Lei etwa 70° Wasser abaugeben);
bei 120° fingt es wieder an Wagser zu verlioren, dieser
Wasgserverlust ist bei 180° vollstindig vortiber; .bei 140°
bis 145° schmilzt die Verbindung und echon hei 180 bis
170° wird aie volstindig unter Entwicklung von Chino¥in
zovsotat.

Die Analyse der neben Vitrioldl getrockneton Verbin.
dung ergah:

Gefunden

Rooha. a4 b. c. d, 4,

H 4,41 - - -— 4,45 -
80, 9,05 892 9,07 - 9,18 -
J 88,27 88,06 8809 88,08 - -
Froieres Jod 23,94 24,80 - 24,10 24,10 -
Wasser bei 1000 2,08 - 1,86 — 1,80 1,88
" ” 1800 2103 il - - &l& han

Eine rationelle Formel, welche sugleich die leichte
Umbildung der Verbindung in die folgende beriickeichtigt,

wird sein:
‘HO.80,.0"HCGIH.0.80,.0 HCIHT 5
J,.J.HCiH.0.80,.0.HGiH.J. 2
*1,.J.HCiHN.0.580,.0.HGCiH.J. 5
HO.80,.0 .HCiH.0.80,.0 HCIHJ. ™

Beim Behandeln mit schwachem Weingeist oder bei
langem Stehen unter der Mutterlauge wird die Verbindung
nimlich' so veriindert, dass die eingeklammerten Atom-

}) Dies Priiparas iuelt Spuren der fulgendsa Varbindung,
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complexe (saure Cinchoninsalze) weggespalten werden unter
Hinterlassung der folgenden Verbindung. Letstere tritt
Gibrigeps hier, besonders bei lingerem Btehen, gebildet in
sehinen, fast schwarzen, glasglinzenden Krystallen auf
(gof. 89,8 Proc. freieres Jod; Rechn. 89,66), die beim lan-
gen Stehen an Glanz verlieren.

lstes Cinchoninperjodidsulfat jst ziemlich schwer in
kaltem, uusserst leicht in heissern Weingeist ldslich, daraus
unverindert krystallisirbar. Es firbt weder Asether,
Chloroform, noch Schwefelkohlenstoff, Die weingeistige
Liisung liefert, mit Quecksilber geschiittelt, kein Queck-
silberjodiir, sondern ein weisagelbes, auch in siedendem
Weingeist giemlich schwer losliches Quecksilberjodiddoppel-
salz, das beim Erkalton in detselben Form, wie dic Queck-
silberjodiddoppelenize der anderen Cinchoninperjodidaulfate
krstallisitt (Pon:0Poo gef. = 186° bis 136,6%. Auch
das Thalliumjodiddoppelsalz ist dem der folgenden Ver.
bindung ganz ibnlich. Wahrscheinlich ist daher die Ver-
bindung in heisser weingeistiger Lisung zersetzt, bindet
sich aber wieder beim Erkalten.

2tes Cinohoninperjodidsﬁlfnt.
4CyHy N2 O, 28H, 04, 4H), Jy,.

Man 15st Cinchonin in siedendem Weingeist unter
Zusatz der berechneten Mengen Schwefelsiiure und Jod-
wasserstoffsiiure, aber auf jodes Mol. Cinchonin héchstens
2 At. Jod in warmer weingeistiger Lisung. Bei lang-
samem Erkalten krystallisiren dann, nach der Conceutration

" der Auflosung, dinne, braune, diamantglinzende Blitter
oder dickere, fasti schwarze Prismen. Im Mikroskop er-
scheinen erastere rechtwinklig. Diinnere Blitter zeigen das
optische Verhaiten: || dunkelbraun bis braan, 4 hellbraun
bis braungelb, jo nach der Dicke. Dickere Exemplare
sind fast ganz undurchsichtig.

Daurch das freundliche Wohlwollen des Hrn. Dr. Topsoé
kaon ich folgende krystallographische Mittheilungen von
dem aus der vorhergehenden Verbindang durch lingeves
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Stehen unter der Mutterlauge gebildeten Sulze hinzuw
fugen:

s Monoklinisch. Die Keystalle sind kleine, 4soitige
Tafeln, das Flichenpaar (100) von Randkantenflichen, den
Formen (110). (00)). (101) gehorend, begrenzt. Dio Flichen
spiegeln sehr sohlecht, die Messungen sind daher gana
approximativ,

100:101 420
0012101 o 5440

»Guter Durchgaung parallel dem Fliichenpaar (100).¢

Versucht man die Verbindung umsgukrystallisiven, so
erhilt man ein Gemenge der vorhargehenden und der fal-
genden Verbindung, miglicher Woise bildet sich gaglsich
Cinchonintrijodid.?)

Die Aualyse der uneben Vitrioldl getrockneten Ver.
bindung ergab:

{100:110 e. 550

100001 o, 838
110:110 o. 100{

Rechn. Gefunden
805 4,99 512 — —
J 556,890 55,09 55,94 a3
Freieres Jod 89,58 — 89,70 —

Verbrauchtes Thalliumjodir anf 1 Mol. der Verbin-
dung gef. 5,04 Mol. (Rechn. b). '
Daraus folgt die wahrscheinliche rationelle Foemel:

J,. J HCiH.0.80;.0.HCiH.J.J,.
J; J.HCiH.0.80, .0 .HCiH.J.J;.

Die Verbindung firbt nicht kalten, kaum sicdenden
Acther; kalter Schwofelkohlenstoff wird keum, siedender
schwach gefirbt; Chloroform. fiirbt sich weder in der Kalte,
noch beim Sieden. Mit Quecksilber bildet dia weingeisiige
Lbsang Jodiir und ein Jodiddoppelsalz, das sich beim Er-
kalten der filtrirten Fliissigkeit als ein kaum krystallini
scher, weissgelber Niederschlag, welcher sehr fest an den
Gefisswhnden haftet, absetzt. Wird dasselbe in sicdendem
Weingeist, worin es ziemlich schwer loalich, gelost, so

1) Dies Journ. [2] B, 148,

Ja.
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scheiden sich bei langsamem Erkalten Rosetten diamant-
glinzender, fast farbloser, centimeterlanger, rhombischer
Blitter ab (Poo: 0Poo gef. == 1869). Das Thalliumjodid.
doppelsalz bildet grosse, soharlachrothe, unvegulmissig
ausgebildete Prismen und federférmige Aggregate; bei
schnellem Erkalten werden orangegelbe, eigenthiimlich
entwickelte, iistige Apggregate von Prismen und Blitter
erhalten, welche jedoch beim Stehen unter der Flissigkeit
in das eben erwiihnte scharlachrothe Salz iibergohen. -~
Das gepulverte Acidporjodid liefert, mit wassrigem
Silbernitrat erwiirmt, ein Qemenge von Jodsilber und
Silberjodat.

3tes Cinchoninperjodidsulfat.
2Cy Hy N1 O, SH,0,, 2HJ, Js.

Dieso, wahrscheinlich mit dem von Herapath. erhal-
tenen Cinchoninsalz identische Verbindung erhielt ich nach
folgenden Weisen: 1) Man 16st Cinchonin in den berech-
neten Mengen normaler Schwefelsiare und schwachem
Jodwasserstoff, versetzt mit Weingeist, erwiirmt, jedoch
nicht stark, und fiigt die herechnete Menge heisser Jod-
tinctur hinzu. Bei langsamem Erkalten und Stehen schei-
den sich dann schwarze Prismen ab, au breiten Blittern
mit bliulichem Roflex parallel zusammengewachsen. Seo
wird fast die theoretische Menge der Verbindung erhalten;
aus 8,08 Grm, Cinchonin erhielt ich 8,21 Grm. (Rechn,
8,86) der reinem Verbindung. — 2) Man lost das vorber.
gehende Salz in heissem Weingeist und versetst mit
Wasser in kleinen Antheilen und unter Umrithren, oder
3) man lost die theoretischen Mengen dor Bastandtheile
in heissem Waingeisi und fillt ebenso mit Wasser. Aual.
s0 habe ich fast die berechnete Menge erhalten (95,8
Proc.).

Die Analysen des neben Vitrioldl gotrockneten Salzes
haber ergeben: '

Journal f. prak:, Cheuwn. (2) Bd, 14. 94
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Herapath
Beocha. 1. 2. 3, fand i Mistel.
C 21,12 27,71 - 27,48 27,10
H 3,00 3,08 - 322 3,48
N 8,23 — —_ — 8,51
80, 4,82 4,12 - 412 5,28
J 58,80 58,66 88,50  HRA0 50,41
Froieren Jod 43,44 - 48,30 43,90 -

Verbrauchtes Thulliumjodir auf 1 Mol gef. 8,04
{Rechn. 8).

Die wahracheinliche rationelle Formel ist;
3. JJHCIH.0.80,.0 . HCIH.J.J,

Herapath’s Analysen seigen die gewihnlichen Fehler
fiir Schwefelsiure und Jod, wiihrend seine Zahlen fiir
Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstofl meiner Formel
vollatiindig entsprechen.

Die Verbindung fiirbt kaum kalten Aether, siedender
wird schwach, kalter Schwefelkohlenstoff deutlich, sieden-
der etwas starker, kultes Chloroform iusscrst schwach,
siedendes etwa wie kalter Schwefelkohlenstoff gefirbt. In
heissern Weingeist l8st sich das Salz ziemlich leicht. Die
weingeistige Losung licfert, mit Quecksilber geschiittelt,
viel Jodiir und ein Jodiddoppelsalz von ganz idenselben
Eigenachaften wic das aus der vorhergehenden Verbindung
entstandene, Auch die Thalliumsalze scheinen identisch.
Fbenso ist das Verhalten ge«ren Silbernitrat das nim-
liche.

Die Verbindung enthilt, der Ancu.ht Herapath’s ent-
gegengesetzt, unverindertes Cinchonin, Die Lisung des
gepulverten Acidperjodids in verdiinnter whssriger schwef-
liger Siure giebt mit Ammoniak eiven villig farblosen
krystallinischen Niederschlag von Cinchonin, das naeh
Wiederauflisen in verdiinnter Salzsiure und Fillen mit
Ammoniak, um Spuren von Jodwasserstoff zu entfernen,
ein Platinchloriddoppelsalz von 27,41 Proc. Platingehalt
(Rechn, 37,35), so wie das filr Cinchonin charakteristische
Trijodid in aller Schonheit dieser Verbindung lieferte

o

e
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G. Cinchonidinverbindungen.

Unter Cinchonidin wird hier dae Cinchonidin  von
Pasteur, das Chinidin von Hease verstanden. Das zu
nachstehenden Untersuchungen verwendete Alkuloid wurde
grossen Theily aus dem charakteristischen schwer lsslichen
Tartrat, theilweise auch aus dem messinggelben Perjodid-
salfat dargestellt,

. ltes Cinchonidinperjodidsulfat.
-~ 12Cy Hy4 N, O, 9SH, 04, 8HJ, Ju, 8 H,0.

Diese Verbindung (Herapath’s messinggelbes Salz)
wird durch langeames Erkalten einer Liosung der theove-
tischen Mengen der Bestandtheile in hejssem Weingeist
leicht erhalten, Sie krystallisirt dann in ungemein schonen,
mehrere Mm. langeun, rhombischen, goldgriinen Blitiern
mit einem, im Gegensatz zu dem yrasgriinen des Hera-
pathits, hervortretenden messingselben Glanz, Auch bei
Aunwendung von nur 6 Mol. Jodwasserstoff auf 12 Mol,
Cinchonidin wird die Verbindung erhalten, selten aber in
50 schin ausgebildeten, auch nicht in so grossen uni
glinzenden Formen. Ueberhaupt wird diese Verbindung
am sichersten und schinsten bei Gegenwart etwas itber.
achiissiger Schwefelsiure gebildet. Sie scheint von den 4
von mir untersuchten Cinchonidinperjodidsulfaten die zu
sein, welche besonders bei hoherer Temperatur gebildet
wird. Denn selbst bei so abweichenden Verhiiltnissen, wie
12Ci:68H,0,:9 HJ: 187, fingt sie in der Nithe des Siede-
punktes der Flissigkeit an, sich zu bilden. Jedoch wird
sie dann bei langsamem Erkalten ziemlich schnell in eine
Verbindung verwandelt, die grosse inssere Aehnlichkeit
mit den spiter zu heschreibenden olivengriinen Nadeln
zeigt. Ob wirklich letateres Salz hier entsteht, kann nich¢
wit Bicherheit entschieden werden, weil auch die oliven.
grinen Nadeln unter diesen Verhiiltnissen noch vor dem
vollsténdigen Erkalten der Fliissigkeit in eine dritte Ver-
bindang (gelbe glinzendo Nadeln) iibergehen; jedoch ist
letztere Veriinderung erst nach einigén Tagen vollstindig.

24°
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Werden die drei unten zu beschreibenden Cinchoninper-
Jjodidsulfate in sicdendem Weingeist gelist, so krystallisir
ebenfalls aus der fast siedenden Fliissigkeit, besonders bei
starkem Umrithren und Reiben der Gefasswiinde, das mes-
singgelbe Salz, welches jedoch unter diesen Umstiinden
ziemlich schnell wieder auf verschiedene Weise umgebildet
wird, woriiber unten Niiheres.

Die vbllig metallglinzenden Blitter des ersten Cin-
chonidinperjodidsulfats sehen dem krystallisirten Messing
sehr dhplich. Bei langsamem Erkalten ausgeschioden,
zeigen sie nur Poo oder Poo. OP, Letstere Form tritt bis-
weilen so stark hervor, dass die Krystalle die Form von
flachen Nadeln erhalten. Bei schnellem Erkalten oder aus
einer Fliissigkeit, die ein vom Salz selbst viel abweichen-
des Verhiltniss der Bestandtheile hat, erhtilt man sie geo-
wohnlich #usserst diinn, zerrissen oder hdchst unregel-
miissig ausgebildet und zusammengewachsen. Poo: 0P
wurde in 8 Messungen an einem Krystall = 111,79 in 8
an einem anderen == 1129, Poo:Poo im Mittel von 28
Messungen an 8 Krystallen von 4 Préparaten = 43,90 ge.
funden. Die Blitter wirken iusserst kriftig polarisirend

der Axe undurchsichtig, in sehr diinnen Blattern dunkelt
blau, 4 hell olivengelb bis olivenbraunlich, in sehr diinnen
Blittern fast farblos.

Bei wiederholtem Umkrystallisiren verliert das Salz
ein wenig Jod und Schwefelsiure, wird dabei weniger
metallglivzend, mehr griulich und krystallisivt schliesslich
in undeutlichen Warzen. Dagegen lisst es sich uuver-
indert mit schwachem Weingeist waschen, ja sus der
weingeistigen Lisung lisst es sich unveriindert durch
Wassger fillen und unterscheidet sich dadurch giinslich
vom entsprechenden Seleniat (s. u.).

Die Analysen des neben Vitriolsl getrockneten Salzes
ergaben :
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Rechn, a a b e ¢ d d d8 e

C 829 o~ — 381808200 — —~ o - -
H 375 881 — 888 401 — — — o
80, 819 882 ~ ~ 811 — 82 -~ —~ 8,18
J 46,21 46,30 48,23 46,36 46,46 — 46,3¢ — 45,45 46,34
Froieves J 84,06 8450 —  ~ 8470 84,60 — 84,30 33,80 —
HyOb1000 188 — — — 1,77 "~ 1,67 =~ — =

Verbrauchtes Thalliumjodiir auf 1 Mol. gef. 12,19 Mol.
(Rechn. 12). .

Das unter d’ war 2 Mal, das unter d? 8 Mal umkry-
stallisirt worden,

Die ungemein complicirte Formel, zu welcher die ge-
fundeneu Zahlen fiihrten, so wie der Umstand, dass He-
rapath, der die Verbindung entdeckt hat, nicht nur wie
gewbdhnlich allzu wenig Jod (im Mittel 89,23 Prac.) und
zu viel Schwefelsiiure (im Mittel 8,68 Proc.), sondern auch
sehr abweichende Zahlen fiir Kohlenstoff (im Mittel 85,49)
und Wasserstoff (im Mittel 4,31) gefunden hat, waren die
Ursache, warum diese Verbindung so hiufig dargestellt
und analysirt wurde. In Bezug auf die Schwefelsiure und

das Jod weise ich auf meine allgemeinen Bemerkungen-

zu Herapath’s Analysen hin. Wenun aber Herapath’s
Kohlen- und Wasserstoffbestimmungen hier zu hoch aus-
gefallen sind, so hat dies einen besonderen Grand. Das
. von ihm analysirte Pripacat warde ntmlich ,,at 2120 F,
during 4 houres, on till the weight remained constant*
gotrocknet. Aber bei 4stindigem Erwirmen auf 100°
verliert die Verbindung, je nach der in Avbeit genommenen
Moenge, 5 bis 7 Proc. im Qewicht, indem sie gleichzeitig
Wasser und Jod verliert; aueh hort sie nicht nach 4 Stun.
den auf an*Gewicht zu verlieren, fiir jede weitere Stunde
erfahrt sis einen Gowichtsverlust von ein paar Milligramm.
Ich habe so. das Sals tiber 11 Proc. im Gewicht verheren
sehen; dann brach ich den Versuch ab, der mir zu keinem
Resultat fihren zu kdunen schien. Herapath hat daher
eine theilweise zerectate Verbindung analysirt, wurde aber
darsuf wnicht aufmerksam, weil die Substanz auch nach
dem Trocknen bei 100° nicht viel ihe Ansehen veriindert.

F I T O TR L TR A T AL R ]

i
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— Dass die von mir analyeirten Priparate kein freies Jod
enthiclten, zeigte sioh dadurch, dass sie, auch in fein ge- -
pulvertem Zustande mit kaltem Schwefelkohlenstofl’ ge- -
schiittelt, denselben nicht oder doch nur ganz verschwin.
dend fiirbten; selbst kochender Schwefelkohlenstoff firbte
sich Husserst ~chwach; Aether oder Chloroform gar nicht,
selbst beim Kochen,

Mit Quecksilber guschittelt’ Yiefert die heisse wein-
geistige Lésung Quecksilberjodiir, das Filtrat setzt beim
Erkalten weisse Warzen eines Quecksilberjodiddoppelsalzes
ab, das unter dem Mikroskop uls dusserst kleine Nadeln
erscheint. Das Perjodidsulfat lést sich schwer in kaltem,
ziemlioh leicht in kochendem Weingeist. Beim Zusatz von
Jodwaaserstofisiiure ldst es sich sehr leicht in warmem
Weingeist, beim Erkalten scheidet sich gewdhnlich nichtu
ab, erst beim Stehen bilden sich die langen olivengriinen
Nadeln des 3ten Cinchonidinperjodidsulfuts, die allmihlich
die ganze Flissigkeit erfillen und nach und nach in 2tes
Cinchonidinperjodidsulfat tibergehen.

2tes Cinchonidinperjodidsulfat.
4Cy Hyy N, O, 28H, 0,4, 8HJ, J5, 4 H,0..

Diese Verbindung scheidet sich fast immer aus der
Mutterlauge der vorhergehenden und der nachfolgenden
Verbindung als lange, dilnne, seidenglinzende, rothgelbe,
oft fast gollgelbe Nadeln, Unter dem Mikroskop zeigen
sie sich als porallel der Axe gestreifte Prismen, deren
Euden immer undeutlich modificict sind, und die das Lioht
uur schwach polarisiren: } der Axe hellgelb, + braungelb.
Obwohl aber diese Verbindung oft in deér Mutterlauge der
vorhergehenden erscheint (bisweilen geht letztere unter
der Mutlerlavge allmiihlich vollstindig in diese iiber) und
-obwoh! iliese Mutterlauge immer saver ist, so beruht die
Bildung der gelben Nadeln keineswegs, wie Herapath
annimmt, aut die Gegenwart {iberschiissiger Schwefelsiure.
Man erhiilt im (egentheil immer am leichtesten und sicher-
sten die relbes Nadeln, aus einer Fliissigkeit, die weniger
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Schwefelsiure enthalt, als der Zusammensetzung des mes-
singgelben Salzes entspricht; auch enthalten die gelhen
Nadeln weit wenirer Schwefclsvure als dus messinggelbe
Salz. Dagegen ist es wichtig, dass die Mutterlauge rauer
jst, am bestem jodwasserstoffsauer, weil 1tes Cinchonidin-
perjodidsalfat weit leichter in jodwasserstotfzaurem Wein-
geist als in reinem lislich ist, Dies bernlt mnimlich, wie
obeu angedentet, darauf, dass es hierdareh in olivengriines
Perjodidsulfat iibergeht, und letzteres verwandelt sich weit
leiohter als- das messingelbe Salz in die gelben Nadeln,
Dies Verhalten musste aber Herapath nnbekannt hleiben,
woil or das olivengriine Salz nicht gekannt hat, uud zwar
deshalb, weil er nie Jodwasserstoff, nur Jodtinctur allein
zu zeinen Priiparnten anwendete, Zwar erwithnt auch er
ein olivengriines Salz, dies ist aber btwas ganz auderes als
mein 8ies Cinchonidinperjodidsulint, was aus dem Folgen-
den erhellen wird,

Die gelben Nadeln werden zwar aus den berechueten
Mengen Cinchonidin, Schwofelsiiure, Jodwasserstoff und
Jod in heisser weingeiatiger Lisung erhalten, am heeten,
indem man auf 'l Mol. = 3,08 Grm. Cinchonidin etwa
150 Com. Weingeist von 90° T, anwendet (incl. den zur
Auflésung des Jods gebrauchten). Indessen bilden sich
hier zuerst, wihrend die Fliissigkeit noch heiss ist, die
messinggelben Blatter und bei weitgrem Erkalten die
olivengrinen Nadeln. Bei vollstindigem Erkalten und
besonders bei vinigen Tagen Stehen werden nun zwar die
letsteren in die gelben Nadeln verwandelt, und diese
Umbildung iat eine vollstindige, dagegen Laun es sehr
lange (mehrere Monate) danern, bevor die letzten Spurcn
der messinggelben Verbindung verschwinden. Filtrirt man
dagegen die Fliissigkeit, sobald die olivengriinen Nadeln
sich su bilden anfangen, so giebt. das Filtrat entwedir
nur die golben Nadelu, oder wean sich auch anfangs oliven-
griines 8alz abscheidoet, so wird letzteres nach weniger als
24 Stunden vollstéindig zu den gelben Nadeln verwandelt.
Auch wenn man Cinchonidin, Schwefelsiure und Jod in
herechneten Mengen, sber statt 3 Mol. Jodwasserstoff
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4 Mol. anwendet, eorhiilt man, hesonders wenn man die
Temperacur nicht 80° ilbersteigen ldsst, gar kein messing-
gelbes Salz gebildet, und zwar aus oben angefiihrten
Griinden, sondern ein Gemenge des gelben und oliven-
griinen Salzes, das bei einigen Tagen Stehen unter der
Mutterlauge vollstindig za gelben Nadeln wird, welch
letztere bei der etwas verlangsamten Rildung sehr schin,
mehrere Cm. lang und gewdhnlich etwas dicker und daher
dunkler wie gewdhnlich sind,

Aus Gemengun, welche die gelben Nadeln mit mehr
oder weniger der iibrigen Cinchoninperjodidsulfate enthal-
ten, kinnen erstere gewdhnlich fast rein erhalten werden
bei Auflisen des Gauzen in heissem Weingeist unter Zn-
satz von etwas Jodwasaserstoffeiiure, .wobei sich alle diese
Verbindungen weit leichter als in reinem Weingeist lisen,
vorsichtigem Zusatz von Wasser zu der noch heissen
Flissigkeit bis zur bleibenden Triibung, danr von ein
wenig Weingeist, und Stehenlassen des Ganzen. Die w0
erhaltenen scheinen zwar fast rein, jedoch immer ein
wenig tiberschiissigen Jodwasserstoff za enthaltan.

Die reine Verbindung verliert alles Wasser neben
Vitrioll bei gewdhnlicher Temperatur, Bei kilrzerem
{einiger Stunden) Erhitzen auf 100° verliort sie dann nicht
an Gewioht, aber bei mehrtigigem Verweilen bei 1Q0°
giebt sle fortwiihrend kleine Mengen Jod ab.

Meine Analysen der lufttrocknen (nicht neben Vi-
triolél getrockneten) Verbindung ergaben folgende Re-
sultate:

Reohn. 1L 2. 8a. 8b.
C 36,28 — 35,88 - —
H 4,20 -— 4,28 — —
80, 8,08 — 5,98 584 —
J 43,19 438,14 -_ - -~
Freoieres Jod 98,19 2880 2880 98,00  $9,00
H,0 2,12 2,49 2,68 2,18 2,81

1 war aus der Mutterlauge des Iten Cinehonidinper
jodidsulfats, 2 aus der Mutterlauge der olivengriinen Na
deln, 3 als Umbildungsprodukt der olivengriinen Nagein
erhalten.
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*Die neben Vitrioldl getrocknete Verbindung ergab bei
der Analyse:

Rechn. Gefunden.
SQy 622 636  — —
J 44,41 44,15 44,45 4,27

Diese Resultate woichen ganz von denen Herapath's
ab; er betrachtet ndmlich diese und die vorhergehende
Verbindung nur als verschiedene Hydrate desselben Atom-
complexes, und in diesem geht, seiner Meinung nach, die
dus Cinchonidin constituirende Atomgroppe gar nicht ein.
Dass aber diese Verbindung unverindertes Cinchonidin ent-
hilt, geht daraus hervor, dass ich aus derselben reines
Cinchonidin von allen gewohnlichen Eigenschaften dieses
Alkaloids erhalten habe. Es giebt 2. B. leicht das cha-
rakteristische, schwer losliche Tartrat, in welchem ich eine
Wasserbustimmung ausfilhrte, die 4,55 (Rechn. 4,48) Proe.
‘Wasser lieferte,

Herapath findet nun, dass das lufttrockne gelbe
Perjodidsulfat neben Vitriolsl 4,71 Proe. an Gewicht ver-
liert und dabei olivenfarbig wird, und dass er dann bei
100° noch 0,71 Proc. verliert. In einem anderen Versuche
— er hat nur diese zwei ausgefilhrt — findet er zwar,
dass die lufttrockne Verbindung bei 100° 5,36 an Gewicht
verliert, meint aber selbst, dass dies Préparat nicht vbllig
trocken geweson ist. Fs ist der so getrocknete oliven-
- farbene Riickstand, welchen er analysirt hat, In diesem
findet er:

Bechn, nach meinen
Analysen (s. oben).

c 86,08 85,60  — 87,29
H 406 408 407 4,00
N 286 o~ - 435
80, 908 882 638
J 05 40a - e
0 als Verlust 808  — - 8,18

100,00

Obwobl seine Kohlenstoﬂ’bestimmu;:gen nicht eben
gut mit meiner Formel stivimen, so ist hier die grosse
Schwerverbrennlichkeit dieser Verbindungen wohl sun be-
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riicksichtigen.  Die gofunienen Zablen fir Wassorstoff
stimmen  ausizezeichnet, dagegen die fiir Jod, Stickstoff
und Schwefelsiure gar nicht. Die Abweichungen in den
Jodbestimmungen sind, wie ich glaube, im Vorhergehenden
hinlanglich beleuchtet. Riicksichtlich der einzigen Stick-
stoffbostimmungr, welche nach Peligot’s Methode ausge.
fiihet wurde, so leuchtet so viel ein, duss, da die Verbin-
dung Cinchonidin enthilt, was. cben uachgewiesen wurde,
so muss die Stickstoffbestimmung Herapath's fehlerhaft
sein, sofern die Kohlenstoffbestimmungen richtig sind,
und umgckehrt, Denn jn einer Verbindung von Cincho-
nidin wit kohlen- und stickstofffreien Stofien entsprechen
35,88 (Mittel) Proe. Kohlonstoff: 4,18 Stickatoff und
2,85 Proc, Stickstoff: 24,43 Proe. Kohlenstoff,

ks erscheint nun ganz unwahrscheinlich, dass Hera-
rath bei Verbrennuug mit Bleichromat in 2 Versychen
uber 11 Proc. Kohlenstoff zu viel gefunden haben sollte.
Weit natiirlicher ist die Annahwme, dass die fiir Stickstoff
gefundene Zahl mit einem zulilligen Fehler, einer Fehl-
rechnung oder dergl,, behaftet ist.

In Bezug auf die fiir Schwefelsiure gefundenen Zahlen;
80 weichen sie schr stark sowoll unter einander, als von
den nach meiner Formel zu berechnenden ab, und zwar
so stark, dass ich es nicht fir moglich halte, die Abwei-
chungen durch die ohen erwiihnten Mingel der Hera-
path’schen Methode im Allgemeinen zu erkliren. Hera-
path’s Priiparat hielt unzweifelhaft fiberschiissige Schwe~
felsiiure. Wie schon angedeutet, sieht er einen Ueberschuss
vou Schwefelsiure als nothwendige Bedingung der Bildung
dieser Verbindung an. Er a.heitete daher in stark schwe.
felsauren Flissighkeiten (anf 1 Mol. Cinchonidin 2,256 Mol.
Schwefelsiiure) und aller Wahrscheinlichkeit nach st sein
Priiparat nicht vollstindig ausgewaschen worden, vielleicht
lisst es sich nicht véllig auswaschen. Mehrere Umstiinde
scheinen hierauf zu deuten. Zuerst dor hohe Schwefel.
séuregehalt, dann .dass nicht nur seine Zahl fiir das nehen
Vitriols! entweichende Wasser zu hoch ist, sondern dass
die so getrocknete Substanz, die 9 Tage neben Vitriolsl
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verweilte, noch bei 100? weiteren Gewichtsverlust. erfithr;
endlich dass die reine Verhinduniz nach meinen Beobach-
tungen neben Vitriolol oder bei 100" gar nicht oliven-
farben wird und kaum eine. sehr wenig dunklere Nuance
apnimmt, wihrend die Spuren von freier Schwefelridure
baltende eben jene Furbeninderung erfihrt, -Alles dies
zusammengenommen, scheint mir keine andere Erklirung
der 'von ihm und mir erhaltenen so verschiedenen Resul-
tate moglich, nls dasr Hevapath’s Priparat eine peringe
Menge freier Schwefelsiure enthielt,

Das reine Perjodidsultut firbt gar nicht kalten oder
kochonden Schwefelkohlenstoff, Adéther oder Chlornform,
Es lost sich ziemlioh leicht in kochendem Weingeist, und
diese Loésung liefert beim Schitteln mit Quecksilber keine
Spur von Quecksilberjodur, sondern ein fast weisses, in
kaltem Weingeist schwer lisliches Quecksilberjodiddoppels,
das sich beim FErkalten in seidenglinzenden Rosetten
schwach gelblicher, hiufig rectangulirer, flacsher Nadeln
abscheidet. Die siedende weingeistige Lisung des Per-
jodidsulfats giebt beim Erkalten zuerst meessingglinzendes
Salz, welches beim Erkalten und Stehen dor Flissigkeit
sich allmiihlich wieder in die urspringliche Verbindung
verwandelt, Wird letztore bei gelinder Wirme und unter
Zusatz von ganz wenig Schwefolsdure in Weinygeist geldst,
so erscheint beim Erkalten zuerst messingglinzendeos, daon
olivenfarbenes Salz (die folgende Verbipdung), in welch’
letsteres schliesslich alles iibergebt. Wird dagegen die
Verbindung in %kochendem Weingeist unter Zusatz von
Schwefelsiure und Jod aufgeldst, so krystallisirt beim Lr-
kalten nur messingglinzendes Salz, und awar ungemein
schon,

Btes Cinchounidinperjodidsulfat.
8 Cag Hay N3O, bSH,0,, 6 HJ, Jia, 6 H,O.

Zur Darstellung dieser Verbindung kano man 1 Mol
Cinchonidin (= 5,08 Grm,) in '100 Cem. Weingeist von
93° T. unter Zusatz von 10 Cem. normaler Schwefelsiure
und 10 Cem. normaler Jodwasserstoffstiure auldsen. Wird

LR

(KL
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nun Jie Flissgkeit mit aner Lésung von 1,5 At. Jod
(= 1,005 Grm.) in 50 Com. Weingeist so vermischt, dass
das Gemenge nach der Mischung eine Temperatur von
etwa B5° enthidlt, so scheiden sich sehr bald mehrere Cm.
lange, diinne olivengrine, halb metallglinzende Nadeln
der gesuchten Verbindung ab, Diese miissen vor dem
vollstindigen Erkalten der Fliigsigkeit (bei etwa 809) ab.
filtrirt werden, sonst mischt sich die vorhergehende Ver-
bindung bei. Das Filtrat liefert nur letatere. Verfihrt
man wie oben, wendet aber auf 1 Mol Cinchonidin nur
1 At. Jod au, so erhilt man bei wviner Temperatur von
etwwa 40° und Stehen nur die olivengriine Verbindung,
und selbst wenn diese 14 Tage uuter der Mutterlauge
hingeatellt wird, findet man sehr wenig gelbe Nadeln bei-
gomischt. Das 3te Cinchonidinperjodidsulfas, wslohes von
Heorapath nicht erwihnt wird, wirkt sehr kriftig polari-
sirend: || der Axe fast farblos, 4+ dunkelolivenbraun, fast
undurchsichtig. Bei 100 bis 110° verliert das Salz alles
Wasser. Aus der kochenden weoingeistigen Lisung der
reinen Verbindung krystallisiren auerst griine Blatter, die
an messingglinzendes Salz sehr erinnern, jedoch mehr
griulich sind. Aber diese werden schuell, schon vor vél-
ligem Erkalten, za den olivengriinen Nadeln. Sie scheinen
dabei eine Zwischenstufe durchzulaufen, indem angcheinend
zuerst die folgende Verbindung gubildet wird. Genauer
‘habe ich die Sache nicht untersuchen Linnen, weil der
Uebergang so allmihlich geschicht, dass die Flissigkejt
zugleich alle 3 Verbindungen enthalten kann,

Analysen der neben Vitriolol getrockneten Verbin-

dung:

Reohn, a a b. 6. o
804 1,41 187 - 1,78 - -
J 42,80 42,83 - 43,81 — —
Yroieros Jod 28,46 28,20 28,50 28,20 26,20 28,20
H,0 2,02 - - 232 3,08 -

a war aus 1 Mol. Cinchonidin und 1,6 At. Jod, b und
¢ aus 1 At. Cinchonidin und 1 At. Jod dargestellt,
Die Verbindung firbt nicht Schwefelkoblenstoff, Aether
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oder Chloroform weder in der Kiilte, noch beim Kochen.
Quecksilber liefert mit der heissen eingeietigen Lidsung
kein Jodiir, sondern ein Jodiddoppelsalz, das beim Erkalten
der weingeistiven Lisung eich als gelblich weisse, kleine
Rosetten hinfig rectangulérer, flacher doppelbrechender
Nadeln absetzt. Das Perjodidsulfat wird in saurer, be-
sonders jodwasserstoffsaurer Flissigkeit schon in der Kilte
leicht zu der vorhergehenden Verbindung uwmgebildet.

4tes Cinchonidinperjodidsulfat.
2 Gy Hy N0, SH, 04, HJ, I, H,0.

Dicse, von Herapath anch nicht erwiihnte Verbin-
dung, die dem unten beschricbenen 2ten Cinchonidinper-
jodidseleniat entspricht, wird leicht und sicher aus der
berechneten Menyze der Bestandtheile in siedender wein-
geistiger Losung erhalten (in Allem etwa 150 Com, Wein-
goist von 98° T. auf 8,08 Grm. Cinchonidin). Bei lang-
spmem Erkalten kann sich zwar ein wenig messingglin-
zendes Salz bilden, und immer nur wenig, aber bei wei-
terern Erkalten wird Alles zu rothbraunen, oder bei sehr
langsamem Erkalten dunkelbraunen Rosetten kurzer, stark
glinzender, schéner Nadeln, dem entsprechenden Seleniat
zum Verwechseln dhnlich, und die unverindert umkrystal-
lisirt werden konnen, Die Verbindung polarisirt das
Licht: || der Axe braungelb, 4- dunkelbraun bis undurch-
sichtig. Sie verliert kein Wasser, sondern eine bededtende
Menge Jod bei 100°. In einem Vorsuche gab 1 Grm. in
6 Stunden bei 100° 0,0842 ab und verlor auch bei fortge-
sotzter Brwirmung moch an Qewicht (fiir jede Stunde
etwa !/, Mgrm.). Bei 110° giebt die Verbindung alles-
Wasser ab. :

Die Analyse der neben Vitriolsl getrockneten Verbin-
dung ergab:

Rechn. o b,
80, 5,85 6,04 —_
J 46,42 46,49 —
Froieres Jod 87,14 87,90 87,40

-t
Hy0 1,82 - 1,82
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Die Verbindung firbt weder kalten, noch kochenden
Schwefelkohlenstoff, Aether oder Chloroform. Quecksilber
gicbr beim Schutteln mit der heissen weingeistigen Lib-
sung Judiir und ein Jodiddoppelsalz, dem von der vor-
hergehenden Verbindung gebildeten sehr #hualich, Ver.
theilt man Jdas Perjolidsulfat in Weingeist und setzt ein
wenig verdiinnte Schwefelsiiure und verdinnte Jodwasser-
stoffsiinre hinzu, so bildet sich schon in der K#lte sogleich
das messinggliinzende Salz, welches, beim Kochen gelist,
bei laugsawem Erkalten sebr hiibsch krystallisirt. Lidst
man 4tes Cinchonidinperjodidsulfat in siedendem Wein-
geist urter Zusatz von etwae Jodwasserstoffaiure, wobei
die Lisung schr leicht vor sich geht, so soheiden sich
beim Verdiinnen der heissen Lisung mit Wasser und
Stehenlassen, schoue gelbbraune Nadeln des 2ten Cincho-
nidinperjcdidsulfats ab.

Die auf 100° erhitzt gewesene Verbindung, die, wie
schon oben bemerkt, hierbei vie! Jod verloren, schmilat
theilwoize beim Kochen mit Weingeist. Der bei Weitem
grossere Theil 1ost sich jedoch und scheidet sich beim
Erkalten theils als rothbraunes Pulver, grisstentheils aber
sls olivengrine Nadeln vom §ten Cmchomdlnperjodtd-
sulfat aus,

Von aiesen 4 Verbindungen stheinen die 2te und 8te,
die 1te und 4te in niiherem Zusammenhang zu stehen.
Bezeichnet man durch M ein Mol. neutralen schwefelsauren
Cinchonidius = Cyy Hyy N2 O, H. 0 .80,.0.H, Cy Hyy N,0,
8o scheint 2tes Cluchonidinperjodidsalfat am cinfachsten
so susgedriieckt werden su kénnen:

{J,.J.HMH.J.L
J;.J.HM

lm Sten scheinen solche 2 Molekille dureh 1 Schwe-
felsiiuremolekiil verbunden zu sein:
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(g TN D
5.0 .HMH.O., ..
(Y HMIL O] 80
.. 3 HMU.J.J,

So erkliirt sich leicht Jer leichte Uehnrgmny von eivem
zu anderon. Zwischen lter und 4ter Verbindung ist in
Vaorhergehendem kein Zusatnmenhang bestinmt nachge.
wiesen; dass aber ein soleher sich findet, und 2war ein
sehr enger, zeigt die dem Iten Cinchonidinperjodidsulfat
entsprechende Selensiiureverbindung, die weiter unten be-
schriecben werden soll. Diesclhe zernetat sich nimlich mit
schwachem Weingeist so, dass 2 Mol. Jodwasserstofl' und
8 Mol. Selensiure aus dem Molekiil heraustreten, wobei
dasselbe in 6 Mol. des dem 4 ten Cinchonidinperjodidsulfat
eutgprechend-n Seleniute zufiillt. Diese Zersetzang liisst
sich durch folgende Formel am einfachsten ausdriicken,
wo M’ 1 Mol. neutrales Cinchonidinseleniat bedeutet:

JJI.HM' 'H.O
J3.J.HEM H.O

J..J.H
5.3 M M0

T3 Hy 'y.0
3.3 H
J,.3.HM H.0\
5.l Bw H.0jSe0:

Wenn die Schwefelsauroverbimdung, wenigstens so
weit ich heoharhtet habe (vergl. oben), kein solches Ver-
halten zeigt, so kann das darin seinen Grund haben, dass
die Selensture in ihren Alkaloidverbindungen loser als die
Schwefelsture gebunden ist. Wenigstens deutet der Um-
stand, dass sich nach Oppenheim?) die Tellursiure
weder mit Morphin, Chinin, noeh Cinchonin verbindet,
darauf hin. Wenn die 2 Mol. Jodwasserstof im mes-
singglinzenden Salz loser gebunden, so hat dies wohl

} Se 02

}8001 == 6J’.J.HM' 4+ 2HJ + 330H10¢

[ ——

1) Dies Journ. 71, 366,
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einfach seinen Grund darin, dass sie als {iborsaures Salz
zugegen sind.

H. Perjodidsulfate monovalenter Basen.

Auch Anilin und Toluidin bilden dhnliche Verbindun-
gen, obwohl von weit weniger stabiler Natur, und von
ganz eigeothiimlicher, schwer 2u deutender Zusammen-
setzong, wenn man wpicht die leichte Zuflucht zu mole-
kularen Verbindungen nimmt,

Anilinperijodidsuifat. 6C,H:N, 88H,0,, HJ, J,.

Werden 6 Mol. Anilin (5,58 Grm.) in 6 bis 7 Mol,
normaler Schwefelsiure und 200 Com, Wassor gelost, das
Gemisch auf 30 bis 400 erwiivmt und eine ebenfalls schivach
erwirmte Losung von 4 At. Jod in 1 Mol. normalen Jod-
wasserstoffs und 50 Com. Weingeist von 982 T, zagesetat,
so wird bald ein glénzender, herapathitihnlicher, krystal-
linischer Niederschlag dieser Verbindung erhalten. Er ist
mit schwachem Weingeist (etwa 40°T.) 2u waschen (Wasser
zersetat theilweise), nach dem (schnellen) Auswaschey so-
fort zwischen Papier zu pressen und neben Vitriolil im
Dunkeln zu trockoen. Hierbei behalten die Krystalle den
Glanz und verlieren, so getrocknet, kaum an Gewicht
durch kiirzeres Frwirmen auf 1009, 8i¢ sind im Dunkeln
auizubewshren, da sie, obwohl langsam, im Lichte und an
der Lutt theilweise zersetst werden,

In Masge ist die Verbindoug wetallgriin, fost genaa
von der Farbenpuance des Herap.thits. Sie bildet rhom-
bische Bliitter, die nioht oder wonigstens dusserst schwach
das Licht polarisiten. In duorchfallendem Lidht sind sie
sehén und hell rothbraun, von einer eigenthiimlichen, sehr
charakteristischen Nuance, die etwas in’s Violett neigt.
Die Blitter eind immer von Poo . coPoo begrenzt, Boo : Poo
gef. = 99,78° bis 100° (20 Messungen an 6 Krystallen-
verschisdener Darstellungen); Poos 0oPoo = 1300 bis 180,5¢
(5 Messungen an 8 Krystallen),
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Anaiysen der neben Vitriold] tetrockneten Verbin
dang:

Reohn. 8. b o d.
¢ 29,03 - — - omgr
H 3,29 — —— e 28
80, 1€,19 1833 1832 — 1801
J 42,60 42,36 ~ 4285 42,53
Froicres Jodl) 34,14 - - 83,20 33,9

Dass die Verbindung unverindertes Anilin enthilt,
sies ich auf folgende Weise nach. Das gepulvorte, in
Wasser vertheilte Salz wurde durch Schwefelwasserstoff
zersetzy, das Filtrat von dem (grauen) Schiwefel hedeutend
vingeengt unud mit Natron versetzt, die milchige Fliisaig-
Leit mit Aether ausgeschiittelt, der anilinhaltige Aether
mit Wasser, dann mit verdiinnter Schwefelsiure geschit-
telt. Dabei schied sich krystallisivtes schwefelsaures Anilin
ab, welches sich jedoch durch Zusatz von mehr Wasser
und Schitteln loste, Diese Losung mechanisch vom
Aether getrennt, gab, mit Natron neutralisit, die be.
kannten Anilinreactionen mit Chlornatron und mit wein-
geistigom Natron und Chloroform, und (ohne Neutrali-
sation) wieder die urspriingliche Verbindung.

Reines Wasser 16st die Verbindung in nicht geringer
Meuge. Die Losung ist braun, riecht nach Jod und trocknet
neben Vitriolol oder bei freiwilligem Verdunsten zu giner
diinnen Schioht ein, der &hnlich, welche die Rosanilineslze
unter denselben Umstiinden liefern. Sie zeigt sich niim-
lich metallisch griin in reflectirtem, roth in durchfallendem.
Lickt, jedooh von ganz anderer Nuance als die Rosanilin-
salze. Beim Kochen mit Wasser entwickeln sich Jod-
dimpfe, die Verbindung scheint zu schmejzen, schliesslich

J—

1) Zu dieser Bustinmung wurden 0,5 bis'0,8 Grm. der fein go-
pulverten Verbindung mit ca. 0 Cem. kaltem Weingeiat von 930 T,
iibergonsen, wobei der grossere Theil sich laste. Die Entfirbung ge
schah leickt amd die Lésung wueds bald vollstindig dureh Zusats von
Natrumhyposulit. Zwar wurde die Losang nicht farblos, wegen Ein-
wirking von Licht und Lufy, sondurn graulich. Der Ucbergang in's
‘elbo war jedoch bei 1 Tropfen Yio vormaler Jodlisung kennbar.

Journal £, prakt, Chomie [2] Bd. 14, 25
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loat sich alles fast farblos auf. Auch Weingeist von 93¢
T. ost ziemlich reichlich, absoluter schwieriger. Aevher
wird schwach brilunlich gefiirbt, Chlorcform nnd Schwefel-
kohlenstoff’ firben sich nicht in der Kilte nad auch beim
Kochen ziemlich schwach, — Beim Schiitteln mit Queck-
gilber und heissom Weingeist bildet sich viel Quechsilhoe.
jodiir, Das Filtrat hilt ein Quecksilberjodiddoppslealz,
das beim Stehen sich als mikroskopische, farblose, kurze,
dusserst diinne verfilzte Nadeln abscheidet,

Toluidinperjodidsulfat. 6C;HyN, 8 SH,0,, HJ, T,

Das Paratoluidin gicht ganz wie Anilin ein Porjodid-
suifut, welches der Anilinverbindung sehr Ghulich ist, selten
aber regelmiissig Kvystallisirt, sondern in zerrissenen und
gebrochenen Blittern auftritt, - Es veriindert sich weit
schmeller, als das Anilinsalz in Licht und Luft. Tch habe
oin pasr Bestimmungen ausgefiihrt, dio jedoch Zzeigen,
dass dus Salz der Avilinverbindung entspricht. Die
Analysen beziehen sich auf in trocknem und dunklem
Vacuum getrocknete Substanz.

Rechn, Gefunden., .
J 40,89 40,70
S04 13,21 15,32.

Versuche, die Menge des freien Jods zu beatimmen,
paben bei der grossen Verinderlichkeit der Verbindung
unyeniigende Resultate (zwischen 29 und 34 Proc., Reche.,
81,7). Bei sehr langem Erwidrmen' auf 1000 verliert die
Verbinduug etwa 80 Proc. an Gewicht, oxydirt sich aber
gleichzeitiy theilweise.

Es giebt mehrere hierher gehdrige Verbindungen. So
bildet Anilin eine ganz dhnliche mit Salpetersiiure, statt
Schwefelsiure. Alle diese sind aber so leicht zersebzbar,
dass es mir nicht gelang, sie in zur Analyse verwendbarem
Zustande zu erhalten, Toluidinperjodidphosphat zeichnet
sich iibrigens durch seine eigenthiimlichen optischen Ver-
haltnisse ans. In Masse ist es dem Anilinperjodidsulfat
sehe ihalich, noter dem Mikroskop erscheint es aber als
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elliptische Blitter, die Zwillinge und Vierlinge zu sein
scheinen. Erstere zeigen das optische Verhalten: | der
Lingsaxe dunkelbraun, fast undurchsichtig, <4 hellbraun
bis gelbbraun, X die einc Hilfte (nach der labgen Axe
getheilt) dunkel, die andere hell. Letztere zeigen Ful
gendes: || der langen Axe hell blassgriin, + rothvialett,
stoht aber der Hauptschnitt des Nicols in einer Zwischer-
stellung, so erscheint die Krystalllamelle in 4 Quadranten
getheilt, die zwei gegeniiberliegenden sind blassroth, die
zwei zwischenliegenden rothviolett; steht der Hauptschnitl
des Nicols in der auf letzteren senkrechten Stellung, ro
sind die Farben umgetauscht.

"Kopenhagen, Polyteohnische Lehraustals,
October 1876,  (Wird fortgesstst.)

Zur Ultramarinfrage;
von

W, Stein.

Di¢ werthvollsten Aufschlilsse iiber den Ultramarin
vordanken wir den Arbeiten R. Hoffmann’s, bei dem

sich griindliche Kenntmisa der praktischen Verhiltnisse -

wit scharfer Beobachtungsgabe und beponnenem wissen-
sohaftlichem Urtheile vereint findet, Wonn es darch diese
Arbeiten noch nicht gelungen ist, die Frage zu entschei-

den, in weleher metallischen Verbimdung der Schwefel im *

Ultramarin sich betindet, so wird man wohl annehmen
diivfen, dass dieselbe anf diesem Wage iiberhaupt nicht su
lésen soi. Einen weiteron Beweis hierfiir lisefern die ,prak.
tisoh-theoretinchon Studien®* der Herren Dollfuss und
Goppelsrdder (Dingl. Journ. 1876, 8. 837 u. 431 ff),
sa denen ich einige berichtigande Bemerkangen zu machen
mich genothigt sehe, da die von uiir zu dieser Frige go-
25¢
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dusgerte Ansicht darin eine Beurtheilung erfahren hat, die
der thatsichlichen Begriindung entbehrt,

In einor frither in diesem Journale versffontlichten
Arbeit Uber die Constitution des Ultramarins bin ich durch
eine, wie ich glaube, einfache und logische Beweisfiihrung
zu dem Schlusse gekommen, dass der Schwefel, soweit er
nicht als Sauerstoffverbindung darin vorhanden ist, mit
Aluminiom vereinigt sei. Den ideellen Ausgangspunkt
fir diese Ancicht bildete flir mich die bekannte Thatsache,
dass eine ganz innige (molekulare) Mischung von Schwars
und Weies eine blaue Farbe besitzt. Rin schlagendes
Beispiel solcher Mischung ist u, A. der Kobaltultra-
marin, den.man zwar als eine chemische Verbindung von
Thonerde mit Kobaltoxydul ansisht, der jedoch that-
stichlich schwarzes Kobaltoxyd enthiilt, wie es sich bildet,
wenn Kobaltoxydul lange an der Luft gegliht wird, Dass
dem so0 sei, kann schon aus der Entstehung der blauen
Farbe beim Glihen von Thonerde mit salpeterssurem
Kobaltoxydul in der Oxydatiousilamme des Lathrohrs, also
unter Umstinden, unter denen das Oxydul nicht bestehen
kann, geschlossen werden. Ich habe die Begtdtigung da-
fir durch die Bestimmung der Sauerstof- und Kobalt-
menge in einem kiiuflichen Kobaltultramarin sehon friiher
beigebracht und kann heute noch einen weiteren Beweis
anfithren, der darin besteht, dass cin aus Thonerdehydrat
und kohlenssurem Kobaltoxydul gemischter Niederséhlag
beim Glithen in einer Atmosphire von Stickstoff éin pfir-
sichblithfarhenes Priparat liefert. Nur wemn der
Niedetschlag wihrend des Auswaschens und Trocknens
Sauerstoff aufnimmt, oder der Stickstoff davon micht frei
ist, sind an dem Priparate einzelne blaue Stellen wu sehen.
Die Verbindung der Thonerde mit dem Kobalf-
oxydal ist demnach in der That nicht blau: Ob
man iibrigens zwischen der Thonerde und dem Kobalt-
oxyd eine chemische Verbindung annehmen will oder nicht,
scheint mir von geringerem Interesse, als die Erforschung
der Ursache, welcher die blaue Farbe ihre Euntatehung
verdankt. Nicht als ob ich die chemische Ansicht gering
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achtete, ich erkenne im Gegentheil ihre volle Bercchtigung
an. Doch meine ich, wenn der chemische Charakier der
Verbindung festgestellt wiirde, so wire nur die Zahl der
Kobaltverbindungen um eine vermehrt, wihrend durch die
Erklivyng der blauen Farbe eine ganz neue Thatsache
festgestellt und ein neues Feld der Frkenntniss und For-
schung erdffuet wird. Man findet zwar hier und da in der
Literatur Bemerkungen, aus welchen hervorgeht, dass der-
srtige Forschungen nur gering geschitzt, oder wohl gar
auf gleiche Swufe mit den alchimistischen Triiumereien ‘ge-
stellt werden. Dies ist swar unrecht, aber verzeihlich,
weil Diejenigen, von denen sie ausgehen, jedenfalls noch
keins Vorstellung von der Aufgabe haben, die hier zu
lisen ist. Fiir jeden Einsichtigen dagegen kann es nicht
sweifelhaft sein, dass Untersuchungen iiber die Korper-
farben hent zu Tage nicht blos wissenschaftlich berech-
tigt, sondern. auch zeitgemiias sind.

In einer Abhandlung iiber ,,Restfarben™ habe ich eine
Erklirang der blauen Farbe des Ultramarins gegeben,
welche die innere @laubwiirdigkeit schon um deswillen
fiir sich hat, weil sie mutatis mutandis auch zur Erklirung
der Eutstehung anderer Farben'dienen kann. Sie geht
von der begriiudeten Annahme aus, dass das kérperliche
S8chwarz eine dreitheilige Farbe ist, welche, wie das Braun
und das Weiss, drei Farbenelemente, Roth, Gelb uud Blau
enthiilt, und dass der verschiedene Eindruck, den diese
Farben auf unser Sehorgnn machen, von einer verschie
denent quantitativen Mischung ihrer farbigen Elemente
herriihrt. Ioh habe nun weiter geschlossen, dass, wenn
darch innige Mischung' von weissem und schwarzem Lichte
blaues Licht entsteht, d. h. die Elemente Roth und Gelb
sus dem Schwearz verschwinden, die Ursache davon in der
Binwirkung des weissen Lichtes zu suchen sei, wie ich es
in der erwiibnten Abhandlung auseinandergesetzt habe.

Das Vorgtehende glaubte ich vorausschicken au miis-
sen, um zu zeigen, anf welchem Wege ich zu der Vorans-
setzung gefiihrt worden bin, und aus welchen Griinden
sich dieselbe zu der Usberzeugung gestaltet hat, dass der
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Thonerdeultramurin eine buliche Mischung von Woeiss
uud Schwarz sei, wie der Kobaltultramarin, Dass die
dritte, welche den Kérper des Ultramaring bildet und die
Thoneide des letateren veriritt, weiss ist, habe ich zum
Ueberflusse darch den Versuch machgewicsen, und wemn
ich s Stellvertreler des schwarzen Kobaltoxyds das
Sehwefelaluminium annabm, <o hatte ich dafir gute Griinde.
Deun die Verbindungen des Schwefols m't Natrium sind
weder schwarz, noch blau; solche mit Silicium kénnen
antoe den gegebenen Umstiinden nicht entstehen, withrend
di¢ Bildurg von Schwefelalumininm miclich ist. Dieses
b berobreibt Berzelius, der es auch analysirt hat,
m <eipem landb, d. Chem. Bd. 2, S, 379 als eine schwarze
Msa:sc. Nun hat zwar Frémy dasselbe bei viner hohen
‘Tewnperatur (,rouge blanc®) als eine glasartig weschmol-
zene Masre erhalten, und ich selbst habe es im geschmol-
zenen Zustande von geiblicher Farbe dargestellt, allein
such gezeiyt, dass es im Zustande der Zertheilung oder
ubevhaupt, wenn das Zusammensachmelzen seiner Theilchen
verbindert wied, dus Aussehen besitzt, welches Borzelius
vou ihm angiebt. Ebenso hat es Yinoent (Jahresber. van
Ropp und Will 1857, S. 154) erhalten,

Desscnungeachtet wiirde ich meine Ansicht ohne Wi-
deispruch fatlen lassen, wenn sie durch Thatsachen wider-
legt werden sollte, denn Jeder, der furscht, strebt ja doch
nach dauernder Brkenntniss und niobt nach dem zwaifels
buften Rubwme, voriborgehend KRecht zu hehalten., Die
Hereen Dollfuss und Goppelsrider widerlegen aber
nickt durch Thateachen, sondern wideisprechen nur, thren
ejgenen Vevsachen zom Trotz.  Sie eagen u. A. wartlich
Le. 8. 541, Das Schwefulntuminiam ist so zu sagen nicht
bekuunt, und wenn es im Ultramarin enthalten wiiry,
mugste smh lebzterer ganz anders gegen Chior verhalien,
als dies der lall ist

Lbenda: Nach Gentele bildet sich durch Kinwirkung
eine: Chlovstromes anf Ultramarin bei hoherer T 'smperatur
koin Chdoraluminiwia. Unter diesen Umstinden konnien
wir nuv einen aehr kleinen Theil des Aluminioms
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in Chlorid verwandeln® Es ist den Herren also doch
gelungen, cinen Theil des Aluminiums in Chlorid zu ver-
wardeln, d. h, die Gegenwart vin Schwefelalumininm zu
constatiren. Austatt jedoch dies wnznerkennen, schliessen
sie ihren Satz mit folgenden Frag u: ,Kann men hieraus
schliessen, dass das Aluminium al: einfaches Silikat oder
als Doppelverbindong von Alaminiamsilikat mit Natriara-
silikat im cinen oder andern Falle an Schwefelverbindun-
gen gebunden, verhanden sei? oder dass der Bauerstoff
particll durch Schwefel evsetat ist?P«

Diese Fragen, soweit ich sie zu verstehen im Stande
bin, lassen sich durch einen einsigen Versuch dberhaupt
nicht, am allerwenigsten durch einen blos qualitativen,
wie der vorliegende, beantworten, denn dieser sagi nach
unseren jetsigen chemischen Hrfakrungen nur im Allge-
meinen aus, dass im Ultramarin Schwefelaluminium vor-
kommt, weil nur dieses und nicht die Sauerstoff-
" verbindung durch Chior zerlegbar ist. Da nun
trotzdom die Behnuptung aufgestellt worden ist, der V1.
{vamarin miisste sich, wenn er Schwofelaluminium enthielte,
anders gegen Chlor verhalten, als es der Fall sei, so hiitte
wenigstens die Menge des gebildeton Chlovaluminiums bes
stithmt werden sollen, denn wer sich zum Richter iber
Andere aufwirft, darf eich der Vérpflichtuny nicht ent.
viohen, griindlich und gewissenhaft zu prilfen. Die Menge
des bei vollstindiger Zerlegung des Ultramarine
durch Chlor aoftretenden Chloraluminiums muss selbste
verstindlich in einer bestimmten Beziehung zur Meuge
dés vorhandenen Sehwefelaluminiums stehen, die thrersvits
im1 Maximum nicht grisser sein kann, als dem in metalli-
schor Verbindung vorhundenen Schwefel entspricht. Dids
fat fiir den einzelnen Versuch, der mit einem halbén bis
einem Gramm' Material angestellt wird, keine sehr grosse
Menge, wie sich leicht durch Rechnang finden lisst,

Ich habe grine, blaue und réthlichblane Ultramurine
aus verschicdenen Fgbriken mit Chlor behandelt und da-
bei im Allgomeinen gefunden,:dass die rein blauen am
leiehteston zerlegt wurden, die gritnen und rdtllichblawen
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dagegen der Einwirkung des Chlors in solchem Grade
widerstanden, dass eine vollstindige Zerlegung uuter den
beim. Versuche obwaltenden Umstinden iiberhaupt nicht
gelaug. Diese Umstiinde waren folgende: Die Proben
wurden aunf einem Schiffchen von Moissener Porzellay,
welches bei halhstindigem Gliihen im Chlorstrome zur
Bildung von Chlovaluminium nicht Veranlassung gegeben
hatte, in cinor langen Verbremnungsrdhre und in einem
Erlenmaier’schen Ofen nach und nach bis zur hdchsten
erreichbaron Temperatur erhitzt. Das Chlor- wurde aus
Brauunstein und Salzsiiure entwickell, passirte zuerst cine
wmit Marmorstiickchen gefiillte Waschflasche, dann cine
solohe, welche Schwefelsiiure enthielt, upd zuletzt eine
mit Asbest, der zuvor lingere Zeit im Chlorstrome aua-
geglitht worden war, gefiillte Kugelrghre. Ueber das aus-
gezogene Ende der Vorbreunungérihre war mittelst eines
paraffinirten Korkes eine weitere Glasréhre geschoben, in
deren entgegengesetztes Ende eine rechtwirnklig gebogene
Glasrohre befostigt war, welche in eine Wasser enthal.
tende Vorlage unter dem Wasser miindeto, Aus der Vor-
lage wurde das iiberschilssige Chlor durch eine lange
Glusrohre io cinen Ventilationskanal abgeleitet. Wihrend
des Versuchs warde nur das Schiffchen und dessen nichste
Umgebung erbitzt, in dem kalten Theile der Rohre sam-
melten sich die Sublimate voun Chloraluminium, Chlor.
schwefel und Eisenchlovid (suf Chlornatrium wurde zu-
nilchst keine Riicksicht genommen), doch gelangte ein
Theil derselben bisweilen wuch in die weitere Glasrshre.
In der wasserhaltenden Vorlage fand sich gewdhnlich keine
Thonerde, sondern nur Schwefelsiiure und Sulssiiure, zum
Theil an Natrtiam gebunden. Ob dies bei rein blauen
Uliramarinen constant der Fall ist, was zu einer Bariehti-
gung meiner friher ausgesprochenen Ansiecht, dass in den-
selbon, wenn sie nicht einen griinlichen Ton besitzen,
Schwefelnatrium nicht vorkomme, fithren wiirde, muss einsr
apiiteven Untersuchung vorbehalten blsiben, da es mir fiir
diesmal nur auf den Nachweis des Chloraluminiums ankauw.
Dor Ulramarin wurde, nachdem -ich mich iiberzeugt hal{r,
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dass der bei 120° gctrocknete sich ebemso wie der luft.
trockne verhielt, im letzteren Zustande angewendet. Die
Bildung von Chloraluminium beginnt nimlich erst, nach-
dem der Ultramarin lingere Zeit bis zum @lithen erhitzt
worden ist, so dass bei langsam ansteigender Temperatur
alles Wasser schon entfernt ist, ehe die Zersetzung des
Ultramarins eintritt, Der Versuch wurde so lange fort
gesetzt, als noch Chloraluminium auftrat, was in einzelnen
Fillen in kurzer Zeit aufhirte, in anderen wihrend meh-
rerer Stunden sich in geringen Mcngen bildete. Nach
dieser Zeit war die Entfirbung des Ultramaring entweder
vollsttindig, oder nur particll, indem einzolne Theile der
Ziersetzung widerstanden. Die Sublimate, welche mit ge-
ringer Tritbung in Wasser léslich waren, wurden gelist
und dieser Losung nur dann das Wasser der Vorlage bei-
gegeben, wenn, nach Entfernung des Chlgrs, durch Am-
moniak ein Niederschlag erzeugt wurde. In einigen Ver-
suchen fand sich auch ima Glithriickstand Chloraluminium,
welches mit kaltern Wasser ausgelaugt wurde und frei von
Schwefelsiiure war. Die Losungen wurden gemeinschaft-
lich zur Trockne verdunstet, um event. die Kieselerde ab-
zugcheiden, dic indessen in keinem Falle beobachtet wurde.
Der T'rockenriickstand wurde in der iiblichen Wéise gelist,
dié Losung, um die Mitfiilllung von Kalk zu verhindetn,
mit einigen Tropfen Essigséiure angesiuert, dann mit rein-
stem Ammoniak in geringem Ueberschusss 8o lange ge-
kocht, bis eine schwach saurve Reaction eingetreten war,
Der Niederschlag in der iiblichen Weise beharidelt, wurde
pach dem QGlihen gewogen und nach Deville’s Methode
von Eisen hefreit, wenn die Menge des letzteren so gross
war, dass der Niederschlag nach dem Auswaschen dadurch
gefirbt erschien. Es zeigte sich auf diese Weise, dass in
manchen Ultramarinen nicht unbedentende Mengen von
Sohwefeleisen vorkommen konnen,

Die obén erwihnte verschiedene Zersetzbarkeit der
Ultramarine durch Chlor findet ihre Erklirung in den
schiitzbaren Mittheilungen R. Hoffmaunn’s Uber deren
Zustandckommen (Wagn, Jahresber. 1863, 8. 883). Danach
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wird der griine Ultramarin filr den Handel bei so hoher
Pemperatur dargestellt, dass ~r gewihnlich etwas , e
frittet ist. Dag rithliche Bl dacepen hat grosse Nei
gung za ,sintern”. Wab im ersten L'alle die hithove
Pemperatur, das bewirkt im letzsteren ein Zusatz von Kie
selerde, die, wic Bischof in Bonn guerst gezeigt hat, die
Thone hei Gegenwart von Flussmitteln leichter schmelziiur
macht, In beiden Fillen findot also eine begiunende
Verglusung statt und darin liogt der Gennd fiir -die
grossere Widerstandsfithigkeit nicht blos gegen Chlov, son-
dern anch gegen andere Reagentien.

Man wird aber ans den gewise ganz zuverlissigen Be-
obachtungen R. Hoffmann’s noch weiter schliesaen diir.
fen, dass jede Art von Ultramarin, insbesondere der blaue,
aus Theilen besteht, wovon die emmen mehr, die andeven
weniger gesintert oder verglast sind, Denn die porise
Beschaffenlicit, welche die Masse withrend des Bronnens
annimmt, berechtigt zu der Annahme, dass sie die Wirme
schlecht lelict, dass demnach lie an den Wandungen der
Tiegel sulicyenden Theile hiher erhitzt werden, als die
nach der Mitte zu befindlichen. Auch ist leicht einzn-
schen, dass die Menge der mehr gesinterten Theile in
einem directen Verhiiltnisse zur Temperatur des Glithofons
stehen weide. Wenn daher rein blane Ultramarine aus
der einen Fubrik léieht und vollstindig, aus der anderen
dagegen nur unvollkomamen durch Chlor zersetzt werdon,
so deatet dies daiauf hin, dass in diesen Fabriken bei
verachiedenen Temporaturen gearbeitot wird.

Im Folgenden fithre jok die untersuchten Uliramarine
nur mit Nummern an. Die Fabriken, aus welchen aie
slamwen, sind mir jedoch bekaunt, auch besitze ich noch
Vorrath von den Proben, so dass ich, wenn es gewilnscht
wurden sollto, die Nameu der ersteren neunsn und von
letzteren zur Anstellung von Versuchen die erforderlichen
Meugen abgeben kann.

A

e e e

Al
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A. Blaue Sorten,

Ia. biassblan, beim Sch¥immen nm Ningsten suspendirt

gehueben
Berechn. Schwofel

Verwendet: 1,035, leicht und vollstandig zersetzt. fir 100 Infttrocknes

Qofunden: sjsenhaltive 'honerde C,110 Cliramarin,
eisenfreie - 0,081 2,974
Eisenoxvd 0,0R4 3,246
e
Tb. tiefhlan, beum Schlusmen sandig
niedergelulien.
Vecwendet: 1,080, nahern vollstipdig zersetet.
Qefanden: eisenhaltige Thonerde 0,155 —
eisonfreje » 0,146 0,854
Bisenoxyd 0,010 0,201
7,085
1. sehn und rein blau.
Verwondet: 1,246, vollstindig zersetzt.
Gefunden: eisenhaltige Thonerde 0,132 -
oisenfrele " 0,108 8,13
Bisenoxyd 0,024 .50
T a5

B. Rothtichblaue Sorte.

1, sehr feurig blau.
Verweudet - 0,862, nur unvollstindig zcreetzt.
Gefunden: fart eisenfreia Thonerde 0,045 500N

Diese Versuche beweisen, wie ich glaube, deutkioh
genug, dass das Verhalten des Ultramarins, entgegen der
Bohauptung der Herren Dollfuss und Goppelsroder,
in «ler That der Voraussetzung entspricht, dsss
gein in metallischer Verbindang befindlicher
Bchwefol ganz oder zum gréssten Theile an Alu-
minium gebunden sei.

Sie beweisen anch noch weiter, dass dic Farbe des
Ultramarins in ursichlichem Zusammenhange mil
seinem Gelalte an Schwofelaluminium steht
denu die Farhe verschwindet, weun das Schwefelaluminiuw
zerebdrt wird
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Die genannten Herren haben ausser dem Chlor eine
grosse Zahl anderer Reagentien auf den Ultramarin ein-
wirken lassen, u, A, das schwefelsaure Kupferoxyd, von
dem sie auf 8. 436 1. o, sagen, dass. eine siedsnde Losung
ihn nicht verindere,

Da ich schon 1859 im polytechn. Contralblatie ange-
geben habe, dass der Ultramarin durch Kochen mit
ciner Lisung von schwefelsaurem Kupferoxyd
leicht zersetzt werde, so kann ich, um einer falschen
Reurtheilung meiner Angabe vorzubeugen, nicht umbhin,
nich iiber den Versuch der Herren Dollfuss und Gop-
pelsrdder anszusprechen.

Wenn man den Ultramarin mit der Kupferlésnng
koeht, so arbeitet man unter Bedingungen, welche bei
jedem ernouten Versuche leicht und sicher wieder herge-
stellt werden kinnen. Das Kochen bedeutet zugleich eine
withrond einiger Zeit fortgesetzte Arbeit unter unverinderten
Bedingungen. Damit ist den Anforderungen eutsprochen,
welche an einen wissenschaftlichen Versuch zu stellen
sind. Wenn man dagegen den Ultramarin mit der sieden-
den Kupferlisung nur iibergiesst, wie es die genannten
Herren gethan zu haben scheinen, so ist nicht blos die
Anfangetemperatur, bei welcher die Einwitkung stattfindet,
unbestimmt, da sie bei jedem Versuche ubhiingng ist von
der Masse und 'I‘ampern.tnr des Gefisses, sowie von der
Menge der Lisung und des Ultramarins; sie veriindert
sich auch wihrend des Versuchs jeden Augenblick, und
es bleibt zweifelhaft, bei welcher Temperatur die Einwir-
kung des Reagens stattgefunden hat. Ein solcher Ver-
such kann deshalb als ein exacter nicht gelten. Nun
konnte mir entgegnet werden, dass die Angabe der ge-
nannten Herren, ihrem Wortlante nach, nicht nothwendig
cin blosses Usbergiessen des Ultramarins mit der sieden
den Lésung bedeute, vielmehr ein fortgesetztes Erwiirmen
der siedenden Lisung bei einer gleich Lleibenden Tempe-
ratur nichi ausschliesse. Wiire indassen eine solche Auf-
fassung richlig, dann hiitte dic Zersetzang des Ultramarins
beobachtet werden milssen, wie ich nicht blos nach dlteren
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Erfahrungen, sondern auch auf Giund der folgenden,
neuordings angestellten Versuche behaupten darf.

Ich habe nlimlich je 1 Grm. griinen, blauen und rith-
lichblauen Ultramarin mit je 20 Ce. einer kult gesiitiigten
Lisung von vollkgmmen neutralem und reinom scliwefel-
saurem Kppferoxyd in einem Becherglase iibergossen und
1) in einem’ kochenden, 2) in einem auf 80° und 8) in
einem auf 609 erhitzten Wasserbade lingere Zoit erhitat
und gefunden, dass bei jeder dieser Temporaturen dic
Zorsetzung des Ultramarins eintrat. Weann ich dagegen
die Kupforlosung mit dem dreifachen Volumen Wasser
verdiinnte, so erfolgte die Zeractzung nicht mehr hei 609,
sondern erst bei 809,

Auch hei diesen Versuchen zeigte es sich, dase dic
verschiedenen Arten von Ultramarin -und einzelne Theile
derselben Art schneller und vollstindiger oder schwieriger
und unvollstindig zersetzt wurden.

Ohemische Untersuchungen von Nickelerzen;

vof

H. Laspeyres in Aachen.
1. Polydymit, ein neues Nickelerz.

An einer Stufe Spatheisenstein,mit Quarz von unbe-
kanntem Fundorte in der hiesigefi Mineralienssmmlung
erregton vor einiger Zeit prachtvolle, bis 5 Mm. grosse
polysynthetische Zwillinge*des Octaeders eines lichtgrauon
Erzes unter Milleritnadoln mein Interesse, demn solche
Zwillinge gohdren bekanntlich su don grossten Solten-
heiten, Dns Interesse steigerte sich noch durch eine qua-
Yitative Analyse dieser Krystalle, welche, abgesshen von
kleinen Mengen unwesenilicher Elemente, nur Nickel, su
gohr kleinem Theile davch Eisen vertreten, und Schwefel
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nachwics, denw ein tesserales Schwefelnickel war bished
noch unbekannt, Das Auffinden eciner zweiten Stufe mit
denselben Keystallen und der Etiquette: ,,aus dem Siegen-
schen® in der hiusigen Sammlung und einer dritten Btufe
mit. der Fundortangabe: ,,Gringu in der (irafschaft S8ayne
Aldtenkirchen® im Mineraliencabinet der Universitit (Yessen
ldsst keinon Zweifel, dass die erste Stufe .auch sus dem
Siegen’schen stammt, und vielleicht auch von der Griinga,
wo bekanntlich v. Kobell den ebenfalla tessaralen Wie
muthnickelkies oder Saynit entdeckt hat.

Dirses noue Nickelerz, ish will es wegen der hervor-
ragenden polysynthetisshen Zwillingshildung Polydymit
nennen, ist den mikroskopischen und chemischen Untor-
mchungen zufolge vielfach veruureinigt durch die Spath.
eigénstein- und Quargunterlage, durch Einmengungen vou
Blende, Bleiglanz 7, Wismuthglanz, Arseniknickelkios ((ters-
doefit), Antimonnickelkies (Ullmaunit), Kuplockies? und
Millerit, sowie durch Bewachsung mit letzterem, mit Hon-
Inngerit, mit Nickelvitriol und mit Schwefel, Die luiden
letztgeoannten Substanzen sind nachweislich Zersetzungs.
produkie des Polydymit,

In diesom Gomenge bildet das mene Nickelerz. awar
Lei Weitom die Hauptmasse, trotzdem kann man nicht
crwarten, ohne weitere Vorsichtsmaassregel fiir chemische
Untersuchungen befriedigendes und wuverléssiges Materinl
zu bekommen, donn selbst die vorsichtigst abgebrochenen
Octaéderzwillinge sind nicht ahsolut véin, wie sich im
Laufe der Untersuchungeu hevausstellle. Zu den Vor-
untersuchungen und qnalitativen Versuchen wurden des-
balb schon ausgesuchte Krystalle verwundt.

Vor dem Loithrohre decrepitirt das Mineral wo stark,
dass man es vor den Ldthrohrversuchem in einem ge-
schlodgsenen Kolben zerspringen lessen musal. Stdrker m
Kolben erhitzt giebt es etwas gelbes Sublimui ven Schwefol
und winzige Spuren eines gelhbraunen Sublimats von
Schwefelarson. Der Riickstand schmilzt anf Kohie loiché
zu schwarsgriiner megnotischer Kagel, walche auf dem
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Bruche krystallinisch und speisgelb ist (unter Abgabe
von nur winzigon Spurea Antimondimpfe).

Mit Borax und Phosphorsale bekommt man die Rew |
sctionen auf Nicke! und Risen; Kobalt ist kaum vor dem
Listhrohre nachweisbar. Mit Sods auf Kohle geschumolzen
giebt es starkes Hepar. :

In Salpetersiinre 14st o5 sich unter Abscheidung vou
Sohwefel zu einer nach Erkalten und Verdinnen mit
Wasser klaren griinen Libsung (Unterschied von dem wis-
muthhaltigon Saynit), welche mit {ilerschiissiggm Amnio-
niak blan wird und nur  wenig Eisenhydroxyd fillen
liisst.

Kochends concentrirte Salzsiiure uzicht nur Spuren
Zink (durch Binschluss von Blende) und Wismuth (durch
Einschluss von Wismuthglanz) aus unter Entwicklung von
stwas Schwefelwaseerstoff und Abscheidung von Schwefel-
flocken. Von Nickel l&st sich aber keine Spur, die Siure
bleibt farblos, wenn man szavor efwaigen Nickelvitriol mit
Wasser sbgewaschen hat.

Das Nickelerz jst also wie der Millerit vollkommen
unloslich in Salzsiure. Dass die Spuren des gelisten
Schwefelzinks und Schwefelwismulhs nicht Besiandtheile
des eigentlichen Erzos, sondern fremde Kinschliissa von
den in Salzsiure 16slichen Blende und Wismuthglanz sind,
sicht man auch den in Salzsiiure ausgekochten Krystallen
unter det Lupe an, sie haben niimlich hier und da kleine
scharf hegrenste Locher bekommen, an deren Stelle vor-
her die eingeschlossenen loslichon Schwofelmetalle sich be-
funden haben. Die mit Salzsiinre gereinigton Krystalle
gehen, zum feinsten Pulver zerrieben, selbst bei tagelangem
waitoron Kuchen in doncentrirter Salzsilure, un diese keine
Spur mebr ab.

Die wo gereinigte SBubstanz euthilt nur Schwefel,
Nickel, kicine Mcugen Risen, Spuren Arsen, Antimon und
Kobalt.

Fiir die quafitativen Analysen und die physikalisohen
Untecsuchungen wurden die so geveinigten wnd dusroh
Schwefelkohlenstott von anhingendem Schwefelstaub he
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freiten, bei 99'/,° getrockneten Krystalle in kleine Stiicke
geschlagon. Jetzt evst zeigt sich die reine lichtgrane Sub-
stanz des Polydymit, gegen welche die damit verwachsene
messinggelbe Substanz des Millerit a» gut abstioht, dass
man unter. der Lape die durch Millerit sichtlich verun-
reinigten kleinen Kirner aus dem Untersuchungsmateriale
50 weit mit Sicherheit entfermen kann, dags man den
Polydymit als wesentlioh rein fiir dis Analysen annehmen
darf, Ungepulvert wurde das Material der Analyse uatere
worfen, um durch Controlanalysen dasselbe auf seine
Homogenitét zu prifen, was im fein gepulverten und
innig gemengton Zustande unmiglich ist.

‘Beide Analyson wurden im Wesentlichen nach der
von Classen (Grundr. d. analyt. Chem, 11, 1875, 8. 160 £)
ftir Kobaltglanz angegebenen Methode ausgefiihet,

Beim Lisen in rauehender Salpetorsiure bleibt etwas
Quarz zuriick, dessen Menge von der angewandten Sub-
stanz in Abzug gebracht wurde, Die Analysen ergahen:

A. gefunden.

B. beréchnet.

1. (0,807 thrm.) 11, (0,1968 Grm)
A B. A R

Nickel 58,508 53,608
Kobalt 0806 0,607 80,181 b3,184
Risen 3844 5,858 4128 4,90
Schwefel 40270 40,360 9,194 99,238
Areen 1041 1,048 2,508 2,908
Autimon 0,508 0,508 1,161 1,152
9RTTT 100,000 99,901 100,000

Eing dritte Probe ergab 89,9009/, Schwefel,

Die gut stimmenden Analysen beweison im Wesent-
lichen dis Homogenitiit der Subsfanz. Die kleinen Mengen
Eisen und die nur durch die Mothode mit Kaliumnitrit
quantitativ bestimmbaren Spuren Kobalt darf man woll
nur als isomorphe Vertreter von Nickel anuehmen, da
leicht kenntlicher gelber Schwefelkies oder Binarkies in
dem weissen Erze nicht beobachtet werden konmen.

Welche Rolle Arsen und Antimon darin spielen, lisas
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sich mit Sicherheit nieht ermitteln; bei ihrer geringen
Mengo ist cs aber von keinem Einflusse auf die Formel
des Polydymit, welche Arsen-(Antimon-) Nickel-Schwefel-
verbindung man als Verunreinigung des Schwefelnickels
annchmen will.  Die Annahme von Arsennickelkies (Gers.
dorfit) und Antimonnickelkics (Ullmannit) ist am wahe-
scheinlichsten, denn dieselben «ind nach daraufbin ango-
stellfen Untersuchungen in kochender Salzsiiure unlislich
und die einzig bekannten und ziemlich verbreiteten im
Siegen’schen,

Danach berechnet sich in der analysirten Substanz:

I 138 Mittel.

Gersdorflit L2049, 50700, 35,6820,

Ullmannit 0,884 ,, 2,001 ,, 1,448 ,,

Reiner Prlydymit 96,8022 |, 92,929 ,, 94,875 ,,
100,000 100,000 100,000

Letzterer hat die Zusammensetzune -

A. in Procenten.
B. in Molekiiien.

A. B.

I. 1L . "1 Lo
Niokel 54,806 |
Kobsis 0,627 | 54,725 54,839 0,987 0,934 0,986
Eisan 3,979 4,489 4,200 - 0,071 0,079 0,015

Schwefel 41,088 40,836 40,962 1,285 1,217 1,281

160,000 100,000 100,000

Das Verhilltniss- von '1'{.:8 ist demnach bei

I 1:1,274 = 45,088
IL 111,261 = 45,044
L. 1:1,2687 = 415,068

Die cmpirische Formel des Polydymit ist
Ry 8s
uud entspricht der Zusammensetzung:

Nickel 59,447 9,
Schwafel 40,5838 ,,

T 100000
Jouranl f. praxt, Cuemioc (2] Bd. I4. 26
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welche durch Substitution des Nickels durch Kobalt gar
nicht, durch Eisen sehr wenig anders wird, und mit der
gefundenen sehr gut iibereinstimmt.

Lisst man Arsen und Antimon unberiicksichtigt, so
bekommt man dieselbe Formel,

Diesea Verhiiltniss R,S; kennt man bLisher bei keinem
Nickelerze und findet sich bisher nur bei einigen Antimon.
(bez. Arsen-)Schwefelmetallen i{,,ﬁg S (Rammelsberg,
Mineralchemie 1875, S. 90 f)

Aun der zweiten Stufe dieses neuen Nickelerzes aua
dem Siegen’schen haben die Krystalle z. Th, nicht mehr
die lichtgraue Metallfarbe und den Metallglanz, sondern
sind schreiend rothbraun und gemeinschimmernd bis matt,
weil sie von aussen nach innen mehr oder weniger tief,
manchmal ganz, zu einer portsen Substanz verwittert sind,
welche nach einer qualitativen Analyse nar eins der na-
tiirlichon Fervihydrosulfate sein Lkann, Fir eine quantis
tative Analyse fehlte es an Material.

.. Bricht man diese sehr porisen Pseudomorphosen durch,
80 sicht man die frischen Milleritnadeln dis Masse der
Pseudomorphosen ganz durchsetzen von der Quarzunter.
lage an bis in die Drusen, wo die Pseuldomorphosen sitzen,
hinein. Der Millerit ist somit kein jiingeres Grebilde als
der Polydymit oder gar ein Umwandlungsptodukt dessel-
bew, sondern beide Schwefelnickel haben sich gleichzeitig
noben und durch einander gebildet.

Der Millerit ist bekanntlich Ni8; der schwefolreichere
Polydymit zersetzt sich, wie die Pseudomorphosen nach
demselben neben frischem Millerit beweisen, viel leichter
¢u Sulfaten, als der haurfeine Millerit. Das durch Oxy-
dation entstandene unlosliche Ferribydrosulfat bildet in
ganz lockerem Zustande die Pseudomorphosen, der lgsliche
Nickelvitriol ist meist ausgelaugt, zam Theil bildet or an
der Stufe apfelgriine krystallinischs Ueberzilge und der
abgeschiedene Schwefel ist sls feiner Staub mehrfach an
der Stufe zu beobachten.

Der Polydymit krystallisirt stets nur als OQctaider
und, wie es scheint, immer in polysynthetischen Zwillingen
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nach dem hekannten tesseralen Zwillingsgesstze : Zwillings-
axe die Normale zur Octaéderfiiche, Drehung um 180°,
Die meisten Krystalle sind stark tafelférmig nach der der
Zwillingsebene parallelen Octaéderfliche, es finden sich
aber anch isometrische und auch nach ciner Octasderkunte
siulige Krystalle,

Eine ziemlich unvollkommene Spaltbarkeit geht der
Hexaéderfliiche parallel und stumpft die Octaéderscken
gerade ab. Von tesscralen Nickelerzen zeigt Gersdorffit,
Ullmannit und Kobaltnickelkies dieselbe, Eisennickellies
und Saynit cine octaédrische Spaltbarkeit. In der Regel
beobachtet man nur einen unebenen bis muscheligen Bruch.
Hirte 4—35, ziemlich milde,

Volumgewicht bei 18,7° im Geisslerschen Pykno-
meter bestimmt 4,808 -—4,816,

Auf frischem Bruche oder mit Salzsiure und Schwe-
felkohlenstoff gereinigt, ist die Farbe des Polydymit sehr
lichtgrau, fast wie Weissnickelkies oder lichter Speiskobalt;
nach einiger Zeit wird sie aber grau oder gelb, wie an
den Krystalloberflichen.

. Der Metallglanz des reinen Erzes ist lebhaft, der an
der Oberfliche der Krystalle matt,

Der Beyrichit von der Lammrichsksul-Fandgrube am
Westerwalde, also aus unmittelbarer Nachbarschaft des
Polydymit, hat nach der Analyse von Liebe (Juhrb. f.
Min. 1871, 8. 840 f) eine dem neuen Nickelerze ganz
iihnliche chemische Constitution, nimlich:

Niokel 64,80
Eisen 2,79
Schwefel 42,91

100,00

Durau: leiten KEinige RyS;, Andere, indem sie den
Eisengehalt einer Beimengung von Schwefelkies zuschrei-

ben, Ry8, alv; genan berechnet ist das Verhiltniss
24
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im ersten Falle V11875 = 8. 4,198 = : 53500 == 5.68%5

im anderco Fall ' : 1,842 o= 8§ 4,024 = .1 5,868 < 5: 6,110,
also ziemlich paho dem obigen 4:5.

Reide Mineralien haben glewhes geographisches und
mineralogisches Vorkommen, sowie dieselben cheischen
nnd physikalischen Eigonschalten, wenn man von der An-
gahe Liiebe’s, der Beyrichit sei in Salzstiure lislich, und
von der so gut wie noch gar nicht bekannten Ktystall-
form des letzteren absicht, welche ohne triftigen Grund
von Manchen fiir hexagoual gnhalten wird, aber eben so
gut tesseral sein kann,

Meine Vermathung, dass trotz dieser 8 Einwiinde da.
gegen beide Mineralien dasselbe sein ktnnten, kanin ich
durch Controluntersuchungen am Beyrichit nicht priifen,
deun das Originalstiick — zugleich, wie es scheint, ein
Unicam — in der Sammlung des kiirzlich verstorbenen
Ferber liegt gefilligen brieflichen Mittheilungen des
Herrn Liebe zufolge in Gera unter dem Banno der Erh-
lassenschafy.

Meine deshalb sv Herrn Liebe gerichteten Fragen:

1) ob das molekulare Verhiltniss des Beywrichit mcht

auf ReS; z2u comgxren erlaubt sei,

2) ob derselbe nioht in reiner Salzsiure unldslich sei,

8) ob die prismatischen Krystalle desselben nicht etwa

prismatisch verzerrte Octaéder oder Octaederawil-

linge sein kénnten,
wurden in freundlichster Weise wie folgt von Herfn
Liebe beantwortet:

,Was Thre Anfragen betrifft, so habe ich selbst den
Beyrlchlt analysirt und awel vollstindige Anilysen macken
kinnen, die baeide, trotzdem die Wege nicht die-elben
waren, vollstindig ibercinstimmten bis auf Differenzen
von 2 bis 8 Einheiten in dor ersten Stelle, slso sehr genau.
Das Material war so rein, dass man es nicht besser wiin-
schen konnte.

,Was die Loslichkeit in Salzsiiure betrifft, so ist die-
se]'be mcht vollstiindig, wie sich das bei der reichlichen
Anwesenheit von Schwefel von selbst versteht, Bs firbt
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sich die Lidsung bei Behandlung mit-Salzsinre griin and
hinterbleibt ein portses ungeldstes Stiick, worin noch
Nickel vorhanden. Indess kann. ich betreffs der Beschaf-
fenheit des ungelisten Restes Genaueres jotzb nicht mehr
angeben.*

»Was endlich die Krystallisation anlaugt, so habs.ich
mir sogleich das Stiick zeigen lassen und genau verglichen,
bin aber zu keinem anderen Resultat gelangh, Genaneres
als das in meiner Abhandlung niedergelegte kann ich
nicht sehen, so ansserordentlich plansibel mir auch ihre
Vermuthung war, Die Gruppe grosser Krystalle, welche
in Ferber’s Handstiicken vorliegt, hat entschieden keinen
tesseralen Habitus.« .

Hiernaoh milssen also vorlinfig beide Nickelerze, so
nahe si¢ sich auch atehen, noch als verschiedene Mine-
ralien aufgefasst werden, Es bleibt der Zukuaft, d. h. der
Wiederauffindung des Beyrichits auf der gensanten Grube,
vorbehalten, etwas mehr Licht iGiber denselben zu vere
breiten,

Denkt man sich im Polydymit grossere Mengen Nickel
durch Kobalt substituirt, so entsteht eine dema Kobalte
nickelkies nahe stehende Verbindung.

Beide Mineralien haben dieselbe Krystallform, dasselbe
Zwillingsgesetz, wenn auch in aunderer .Ausbildungsweise,
die gleiche Spaltbarkeit, dasselbs Volumgewicht. Allein
fitr Kobaltnickelkies wird nicht die Formel R,S;, sondern
R; S angenommen, was auch mit den Analysen des Erzes
ays Miisen, Maryland, Missouri sehr genau stimmt.

Wollte man fiir beide Mineralien dieselbe Formel
R48; annehmen, so miigste man eine mechanische Verun-
reinigung des Kobaltnickelkieses, ausser durch den nach-
weisbaren Kupferkies, Fahlerz, Blende u, s. w, auch durch
ein .schwefelrcicheres Erz, 2. B, Schwefelkies annchmen.

Dass dieses durchaus nioht ausserhalb der Méglichkeit
liegt, zeigt eine Analyse des Kobaltnickelkieses von Mary-
land (Finksburg, Carroll Co) nach Genth (Rammels-
berg, Mineralchemje 1875, 8, 61), welche zum Verhls-
nisse 4:4,968 fithrt, sobald man den Eisen- und Knpfer-
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gebalt (1 Mol. : 1 Mol., was genau stimwt) mit Schwefel
(8 Mol.) als Kupferkies in Abzug bringt, mit dem das Erz
aut Adern im Chloritschiefer brisht,

Ob diese Heziehungen zwischen Kobaltnickelkies und
Polydymit in der That bestehen, miissen zukiinftige sorge
fiiltigere Anslysen des ersteren entscheiden.

Dann wiirde der Polydymit ein kobaltfreier Kobalt-
nickelkies, also ein reiner , Nickelkies* sein, wenn dieser
Namen njcht schon von Einigen fiir Millerit in Vorschlag
gebracht wordgn wiire.

2. S8aynuit, kein Minerai, sondern ein Mineralgeinenge.

Der Saynit oder, wie er zuerst (dies Journ. 6, 1835,
S. 82 f£) von seinem BEantdecker F, von Kobell genanut
wurde, Nickelwismuthglanz lst ein Gusserst seltenes Mi-
ueral von der Grube Griinau im Sayn-Altenkirchen’schen.

Nur durch die Giite des Herrn von Kobell bin ich
au den folgenden Untersuchungen in den Besitz eines
kleinen Originalstiickes gekommen,

pEKrystallo®, so schreibt mir Herr v. Kobell, ,sind
immer gehy klein und selten, doch findet sich eim "Stilck
in unserer Sammlung, an dem mit der Lupe ein deutliches
Ootabder erkennbar ist.”

Reine Krystalle konnten deshalb von v. Kobell seiner
Zeit nipht zur Analyse genommen werden, sondern nur
etwas von dem derben Vorkommen, nach v. Kobell eir
sehr inniges Gemenge mit Quarz und Kupferkies.

Sieht man von demn grossen Gehalte an Sshwefelwis-
math (Big8,y) im Saynit, das dom reinen Polydymit gan
fremd ist, und von der Nichtfibereingtimmung der Spalt
barkeit, welehe vielleicht bei der Seltenheit und Kleinber
der Saynit-Krystalle und beim feinkornigen Zustande der-
ber Stiicke nicht mit Sicherheit ermittolt werden konnte,
ab, so stimmen alle wesentlichen chemischen und physi.
kalischen Eigensohaften des Saynitse und des obigen neuen
Nickelorzes iiberein,
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Diese Uebereinstimmung, so wie die mit Salzeiure
unter Schwefelwasserstoffentwickelung ausziehbaren Spuren
von Schwefelwismuth in den rohen Krystallen des obigen
Polydymit brachten mich auf den Gedanken, beide Mine-
ralien kinnten trotzdem dusselbe eein, niimlich der derbe
kirnige Saynit, ein Gemenge von Polydymit mit dem in
Salzsiure unter Bildung von Schwefelwasserstoff’ 15slichen
Wismuthglanze (BiaS,).

Fiir diese Vermuthung spricht nimlich:

1. die schon nachgewiesene Verunreinigung des Saynit
mit cinem anderen Schwefclmetalle (Kupferkies);

2. die verschiedenen Farben des Saynit-Bruches, zum
Theil lichtgrau (Polydymit?), zom Theil silberweiss (Wis-
muthglanz?); v. Kobell nennt die letztoren Stellen ganz
frischen Saynit;

8. die verschiedenen Anlauffarben der Bruchflichen
einerseits in's Graue (Polydymit), andrersetts in’s Gelbe
(Wismuthglanz);

4. die theilweise Zersetsbarkeit mxt Salzsdure mit
Schwefelwasserstoffentwickelung, denn ein homogener Kor-
per ist unter sonst gleichen Umstiinden entweder 15slich
oder unloslich;

5. die schwankende, zu keiner befriedigenden Formel
fihrende quantitative Zusammensetzung, denn die ppiteren
Analysen des Saynit von Schnabel (Rammelsherg,
Mineralchomie 1875, 8, 61) weichen so von der v. Kobell-
schen ab, dass an ein homogenes Mineral nicht gedacnt
werden kann.

Wenn diese Vermuthung von mir richtig ist, muss

1. der Saynit nach Abzug alles Schwefelwismuths als
Wismuthglauz (Bi; S;) und der anderen veruureinigenden
Schwefelmetalle (Kupferkies, Bleiglanz u. 5. w.) di¢ Zu-
ssmmensetzung des reinen Polydymits haben, und sowohl
die v. Kobell’sche, als auch die Sohnabel’schen Analysen
milssen zu diesem Resultate fihren;

2. ist es dann zu vermuthen, dass die Analyse der
derben kornigen, alio unreinen Partion des Polydymit .
ebenfalls einen hoheren Schwefelwismuthgehalt haben, den
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man mit Salzsiiuve suskochen kanu, als die frither analy-
sivten ausgesuchten Krystalle mit Spnren Schwofelwia-
mnth, und

8. muss man mit kochemder Salzsiiure aus dem Saynib
alles Schwefelwismuth auslangen kéunen, ohne dass sich
Niokel lést, und der unidsliche Rﬁekamd muss die quan-
titative. Zusnmmensetzung des Polydymit oder des durch
Bercchnung gereinigten (ad 1) Saynit haben:

Die folgenden Berechnungen und Beobachtungen be- .
weisen die Richtigkeit dieser B Punkte und begriinden
damit die Richtigkeit meiner Vermuthungen.

Was den ersten Pankt betrifit, so ist.die Zusammen-

setzung des Saynit 1. nach v. Kobell, JI. und III uach
Schuabel:

I. I 1.

Nickel - 40,65 23,08 22,78

" Kobalt 0,28 11,24 11,78
Eisen 3,48 5,55 8,08
Wismuth 14,1 10,49 10,41
Kupfer 1,68 1159 11,86
Blei 1,58 111 4,88
Schwofel 88,46 81,99 83,10

100,24 100,00 100,00

Dass' von Kobull nur wenig, Schnabel so viel Ko-
balt gefunden hat, kamm man durch isomorphe Vertretung
oder darch die frithere Ungenauigkeit seiner Trennung
von Nickel erkliren; fiir die Berechnung der Formel hat
dieser Umstand bei der Gleichheit ihrer Atomgewichts
gar kéine Bedeutung.

Nach den v. Kobell’achen Angaben muss man alles
Kupfer ale Kupferkies berechnen und in den Schnabel.
schen Analysen mit so hobem Kupfergehalte »um Theil
als Kupferglanzv, der ja auch, auf den Siegen’schen Gruben
vorkommt. Da~ Blei kann man nur auf Bleiglanz beziehen,
wie es auch bisher meist von anderen Mineralogen ge-
schehen sein diirfte,

Danach besteht dar Saynit aus:
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L {8 L
Bleiglane. PH8 1,820) 8,81 0} 8,049,
Wismathglans Big8, 17,86 ,, 12,01 ,, 12,82 ,,
Kuplvrkies CuFo8; 4,88 ,, 18,56 ,, 18,56 ,,
Kupferglanz Cuy 8 — - 8,65 ,, 8,00 ,,
Reines Nickelors 76,20 ,, 66,61 ,, 59,98 ,,
100,24 100,00 100,00

Das 80 bleibende reine Nickelerz hat die Zusammen-
setzang:

A, in Procenten.

B. in Molekiilen,

IA. 1B, LA, 1B, 1A, IUB.
Nicke! 63,38 88,868 81,08

Kobalt o,s'z} 0818.  ops | 1002 19.53} 0,961

Eison 2,62 0,047 2,49 0,045 8,20 0,067
Bohwefel 43,66 3,865 88,81 1218 89,26 1,228

PROT—

100,00 100,00 100,00
Das Verhiiltnins von R:S ist bei
L = 111,420 = 4:5,680
C ML = 111,169 = 4:4,688
II = 1:1,188 = 44,132
Tm Mittel 415,009
also genau das des Polydymit.

Zur Erledigung des zweiten Punktes wurden Analysen
des derben kornigen, also unreinen Polydymit ausgefiihrt.
. Mit, Wasser giebt derselbe cine griine Lisung ven
Nickelvitriol mit einer Spur Kupfervitriol, in verdiinater
Balzsiiure gekocht, Yosen sich Coarbonspathe (Spatheisenstein)
neben Spuren Wismuth, Der Riickstand, “nit concentrirter
Salzstiure gekooht, entwickelt stark Schwefelwasserstoff,
scheidet etwas Schwefel ab, und in Lésung gehen viel
Wismuth, etwas Blei uud Antimon, keine Spur Nickel
und Kobalt; es haben sich Wismuthglanz und Boulangerit
gelost. Der Riickstand ist der oben bespr’oohene und
analysirte mit etwas Gersdorffit, Ullmannit und Quarz
gemengte Polydymit,

Wegen. Mangels an Material warde quantitativ pur
analysirt, : ‘




410 wwoyeyres. Chew. Untersuchungen von Nickelerzen.

[ Loelich in Wasger und Salzsiure 85,4557,

IT. Unlislich abziiglich Quarz 64248 ,, Y
L IL

Niockel 0,884 - 894,810
Kobalt — 0,180
Kjsen (Mangan) 8,449 2,568
Schwefel 4,170 25,5687
Arsen — 1,076
Antimon 0,668 0,588
Wismuth 16,098 -
Blei 1,541 -
Zink Spur —
Kupfer 0,188 —
Caleium 0,107 —
Magnesiu, 0,189 -
Kohlenaiury 8,178 —
Saveratoff 2,364 —_—
Wagger 2,184 -

85,455 64,248

Daravs berechnet sich filr das derbe Erz das Ge-

menge:

Spatheisen (Fe (MgCa) COp) = 8,0120),
Nickelvitriol (NiHy480y,) = 4,268 ,,
Kupfervitriol (CuHy 80y) = 0,508 ,,

Wismuthglanz (Biy 8;) « 19,801 ,, [ loslish 885,455,
Blende (Zn 8) = Spur '
Boulangerit %) = 2710 ,,
Gersdorffit = 2,865 ,,
Ullmannit = 0,937 ,, } unlielich 4,248
Polydywmit =60,951 ,, 3

99,608

Bei cinem anderen Versuche losten sich 25 °/,, bei den
mdglichet rein susgebrochenen Krystallen nrur Spuren, also

cin sicherer Beweis, dass der derhe Polydymit ein Ge.
menge ist,

1) Mittel aus Analyse I uud 11 o, o, .1

%) Die Mengen Pb:Sb verhalten sich im Obigen = 28 t; im
Boulangerit von Oberlabe im Sayn-Altenkirchon’schen = 2,19: 1; be
kanntlich schwankt dieses Verhiltniss sshr in den verschiedenen Bou

16sen,

laogeriten, die sich in Salssiure mit Sehwefelwasserstoffentwiokelung
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Rechnet man bei Annahme von 269, Lislicher den
Kupfer- und Nickelvitriol in die friiheren Schwefelmetalle
um, 8o ist die procentige Zusammensetzung dieses Ge-
menges aller urspriinclichen Schwefelmetalle nahezu ge-
wesen -

Nickel 44,221 0
Kobalt 0,248 ,,
Eisen 8,258 ,,
Wismuth 12,388 ,,
Kupfer 0,102 ,,
Blei 1,180 ,,
Sohwefel 86,108 ,,
Arsen 1,366 ,,
Antimon 1,180
160,000

Diese Zusammensetzung kommt derjenigen des Saynit
nach v. Kobell sehr nahe, sie wiirde noch niher kommen,
wenn man ein etwas anderes Verhiltniss des Lioslichen
zurn Unldslichen im Gemenge angenommen hiitte,

Zur Entscheidung des dritten Punktes analysirte ich
qualitativ und quantitativ genau so wie oben den Poly-
dymit ein Stiick des von v. Kobell erhaltenen derber
Saynit von der Griinan.

In concentrirter kochender Salzsiiure

und Schwefelkoblenstoff 15sten sich 18,4509
In rauchender Salpoteraiiure farnere 59,643 ,,
Quarz-Riokstand betrag 48,807 ,,

100,000
‘Die Losang in Salzsdure ergab bei qualitativer Probe

viel Schwefel und Wismuth, ziemlich viel Blei, Eisen,

Kupfer, Spur Antimon und Nickel, kleine Spur Arsen, kein
Kobalt,

Die quantitative Analyse des in Salzs#ure Unloelichen
nach Abzug des Quarzes ergab:

A. in Procenten,
B. in Molekiiler
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A, B.
Nicke! 49,242
Kobalt 8.948 | ose
Fisen 4,189 0,085
Kupfor 0,981 0,018
Sohwefsl 41017 1,284
Arsen 0,118 -
Antimon 0,287 -

100,405 1)

Den Arsen- und Antimongehalt bezieht man am wahr-
scheinlichsten wieder wie beim Polydymit auf einen Gehalt
an Gersdorffit (0,248%,) und Ullmannit (0,498 /).

Der geringe Gehalt an Kupfer kann herriihren
1) von einer Vertretung des Eisens, Nickels, Kobalts,

2) von ctwas Kupferkies (2,8389/), der sich wegen
seiner Schwerloslichkeit nicht ganz in Salzshure gelost hat,

3) von etwas Kupferglane (1,2299/,).
Im evsten Falle ist dns Verhiltnies R:8 w 4 4,152

» tweiten " » o»n » w = 415,148
» drittem ,, . » » = 445168
» Mittel n “ » = 45028

Der reine Saynit ist wmithin frei von Schwafelwismnth
und hat Jie Zusammensetzung des Polydymit R,S,, ist
also identisch mit Jdiesem Nickelerze; und was man bisher
Sayuit oder Nickelwismuthglanz genannt hat, ist ein Ge-
menge wesentlich von Polydymit mit Wismuthglanz, wel-
chen man bisher auf den Siegen’schen Gruben noch nicht
kannte.

Wenn ich im Vorstehenden fir das tesserale Bochwefel.
nickel R¢8; trotzdem einen neuen Namen in Vorschlag
gebracht habe, so geschah es sinmal, weil man den Namen
Nickelwismuthglanz ferner nicht mehr dafiic gebrauchen
kann und andermal, weil der Name Saynit im anderen
Sinne als bisher gebraucht leicht ze Missverstindnissen
oder Weitliufigkeiten Anlass geben kinnte, man miisste

1) Keine Spur Wiswath.
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nimlich den Saynit nach v. Kobell von dem Saynit nach
Laspeyres unterscheiden, und da gowdhnt man sich
besser an einen neuen Namen,'

Aachen, im November 1876,

Thermochemische Untersuchungen;
von

Juliug Thomsen.

XXII, Uebher Kobalt und Nickel.

Meine Untersuchungen iiber Kobalt und Nickel sind
in thuolicher Art wie diejenigen iiber Mangan, Zink, Kad.
mium und Eisen (Abbandlang XVILI, dies Journ. 119, 402)
durchgefiihrt, und haben de Zweock, die Affinitét der bei-
den Metalle fiir Chlor und Sauerstoff zu messen. Behon
friher habe ich die Neutralisationsphtinomene der beiden
Metalle untersucht (Abhandlung X, B in Pogg. Ann. 143,
817), und die vorliegende Abhandlung umfasst demnach
meine Untersuchungen itber die Wiirmetonung bei der
Zersetgung der Chlorwasserstoffsiiure durch die fraglichen
Metalle, diejenige bei der I.dsung der wagserfreien Chlor-
verbindungen in Wasser und diejenige bei der Bildung der
hoheren Oxydationsstufen der beiden Metalle. Da aber
die Affinitit dieser Metalle fiir Chlor und Sauerstoff ge-
ringer als diejenige der oben gonannten Metalle ist, wurde
es nothwendig, die Zersetzupg der Chlorwasserstoffsiiure
durch die Metalle in ciner etwas anderen Art zu voll-
ziehen und zwar, wie ich es unten nither beschreiben werde,

a. Zersetzung der Chlorwasserstoffsiure durch

Nickel und Kobalt.

Da diese Metalle, selbst in dem pulverformigen Zu-
stande, in welchem sie durch Roduction ihrer Oxyde mit-
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te)st Wasserstoff auftreton, nar langsam von verdiinnter
Chlorwasseretoffsiiure gelost werden, wurde es nothwendig,
concentrirte Siuren za verwenden, welches eine Aenderung
des ' Apparates herbeifiihrte, Wihrend bei der Unter-
suchung iber die oben genannten 4 Metalle die verdinnte
Chlu-wassorstoffsiure, welche zur Auflisung der Metalle
benutzt warde, zugleich als calorimetrische Flisigkeit
diente, ynd demnach die Losung dos Metalls in der ca-
lorimorrischen Fliissigkeit stattfand, wurde es bei dor Be-
nutzung von concentrirter Chlorwasserastoffsiiure als Lib-
sungsmittel nothwendig, das Calorimeter mit Waser zt
fillen und die Reastion in einem geschlossenen Theile des
Calovimeters zn vollziehen,

Der innera Theil des Calorimeters war ganz aus Platin
cefertigt; er bestand aus einem etwa 170 Cubikcentimeter
fussenden, oylindrischen und geschlossenen Gefisse, in
welchem die Reaction- vollzogen wurde, und einem otwa
1,9 M. langen, spiralformig gewundenen Rohr, durch wel-
chus der sich entwickelnde Wasserstoff zum Messapparat
fortgeflihrt wnrde. Nas Ganze tauchte in’s Wasser des etwa
2 Liter fasienden Calorimeters. Der Verlauf des Versuchs
war uun folgender: Nachdem die verschiedenen Theils des
Calotimeters mit einander verbunden waren, wurde der
innere Platinbehilter mit etwa 2 Gramm reducirtem, pul-
verfsrmigem Metall beschickt und die Temperatur des Ca-
lovimeters abgelesen. Alsdann wurden 8 bis 12 Cubikem.
concentrirter Chlorwasserstoffiiare durch eine mit einemi’
(3laghahne verschens Oc¢ffnung des inneren Platingefisses
zum Metall hinein gelasson. Det sich entwickelnde Was-
serstoff wurde von einem besonderen Messapparat aufge-
nommen, und nach 2—8 Minuten wav die Reaction luendet.
Es folgten alsdann din gewSholivnen Notirungen der Tom~
peratur des Calorimeters, des Volumens des entwickelten
Wasserstoffs, seinor Tomperatur, Luftdruck u. s. w.

Das Volamen des entwickelton Wasserstuffs hetrug in
den verschiclenen Vorsuchen 6- 90 Cnbikem., und die
Dauer dos Versuches war 8 -4 Minuton.

In der folgondun Tafel beseichnet oun:
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ty und t; die Temperatur des Calorimeters vor und
nach der Reaction;

t die Temperatur des gemessenen Wasserstoffs;

b den Luftdruck; '

V das Volumen des entwickelten fouchten Wasserstoffs
bei der Temperatur t und Druck b m Cubik-
centimetern ;

Vo das auf Null Grad und 760 Mm. Druck reducirte
Volumen tyocknen Wasserstols in  Cubikeenti-
metern;

r die auf 1 Mol. Wasserstoff' resultirende Wiirmemer,ze,

in allen Versuchen war die Wassermenge 1800 Grm.
und der calorimetrische Werth der Metalltheile 56,6 Grm,,
zusammen 1855,6 Grm. Es wird nur V, und V durch
die Formel
L A
70 1+at’
berechnet, in welcher 8 die Dampfspanuung bei der Tem-
peratur t und « don Ausdebnungsocefficient der Luft he-
zeichnet. Da ferner das specifische Gewicht den Wasser-
stoffs nach Regnault (Pogz. Ann. 74, 202) gleich 0,(80578
ist, so wird 1 Mol. Wasserstoff 22327 Cec. entprachan,
Die fiir 1 Mol. Wasserstofl an’s Calorimeter abgegeienc
Wirme oder r wird nach der falgendon Formel be. cehnot.:

o (= 1) 18565 09857

VQH

V .
Die Zahlenworthe der Vor:ucbe sind folgcnde:
(Ni, 2HCI Ag)
No.| 4 Dot | v TR ED
863 | 15845 | 16,100 | 558 | 160 | 1621 | 7080 | 15840°

8581 15,170 ; 15,400 | 7856 | 160 | 671,0 | 618,90 | 1088
84 16186 ' 15412 | 7,0 | 185 | 6488 | 6002 | o098
' (Co, 8HCl Ag)
85 | 15580 | 15,866 | 7570 | 155 | co10 | sbe9 | 1ems
sse| 15912 | 15516 | 1670 | 165 ( age1 | 8702 | 1sst0
857 | 16,115 : 10015 | 70 165 | 1183 | 6644 | 18104
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Die gefundenen Werths konnen niecht direct benutzt
werden, denn sie erfordern eine Berichtigung, theils wegen
der Benutzung der concentrirten Siauren, theils wegen der
mit dem Wassarstoll forigefithrten Wagserdiimpfe.

Fir die erste Berichtigung ist es nothwendiy, die
Wiirmetonung zu messen, welche ecinerseits die benutzte
Siiure, anderseits dic resultirenden Lisungen der Metalle
durch Verdinnung mit Wasser zeigen. Die Wassermenge
war in diesen Versuchen 500, der Wasserwerth des Calori-
meters 5 Grm. Die Wirmemenge r wird demnach gleich
505 (‘»2‘-— tl): .

Nf'.z_._..‘. Fl:f»_xgzkent. . i b }j i r \3,*.'3'0. l:i‘go.
858 20,0 Cc. Chlorwassorstoffsiure !15 905: mssslmf 981° | 480°
859 | 25,5 Ce. Nickellosung 15,910° 17,2121657 928 | —
860 | 21,0 Co. Kobaltlgeung ’15 960, xc,mo]a'xs — o8

Auf’s Molekiil berechnet sich die fragliche Corvection

0 v {7

fiir Nickel Qgg—»—i%:-‘l )i : 022_?..27_ —g1e°
L. ¢ ™

fir Kobalt P28 f0) FITE 5190,

indem der Nonner der Briiche die in den Versachen ent-
wivkelte Wasserstoffmenge ist,

Die zweite Berichtigung, niwlich fir den Verlust an
Wirme wegen des mit dem Wasserstoff fortgefithrten
Wasserdampfes betrigt 4 228° (vergl. Abhandlung XVI, 2
in dies. Journ. Bd. 119} Das berichtigte Resultat wird
demnach fiir .

Nickel 15445° — 616° 4 228° = 15067°
Kobalt 19076 - 3120 + 228 == 16184,

Dic Lésungswirm~ der Metalle fiir svark ver-

diinnte Chlorwasserstoffsiure wird demnach:
(Ni, 2 B (1 Ag) = 1805
(Co, 2 HCHAQ) = 16184,

Aus diesen Werthen wird nun in bekannter Art die
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Bildungrawiirme dey Chlorverbindungsen einerseits und der
Uxydhydrate anderscits berechnet, Es jat

N, 2ILClAQ) = (Ni, CI2 &q) -- 2 (H. €}, Ag)
und ebenso fiir Kobalt. Da nun
(H, Cl, Aq) = 78640, Versuch No. 483 — 489,

ist, 80 wird din Bilduagswirme der Chlorverbin.

dungen des Nielels und Kobaltr in wissriger
Lisung
(Ni, CI%, Aq) = 93697°
(Co, CI2, Ag) = 94824,
Da ferner

&Ni, 2H ClAg) = (Ni, 0, HW) 4 (Ni O H2, 2 HC1Aq) — (H3, O,
und ebenso fiir Kobalt, und da die Neutralisation«.
wirme der beiden Hydrute fiir Chlorwasserstoffaiure
folgende ist:

(NiOVED, 2 H 01 Aq) = 22580° | o
(CoOMH3, 2 HClAq) = 21140 { Alhandlung X, B.

80 erhalten wir als Bildungswirme des Nickel- und
Kobaltoxydulhydrat:

(Ni, 0. HX) = 80837¢
{Co, 0. H20) = 63405,
Die Bildungswiarme der Sulfate wird nun mit-
telst der entsprechenden Neutralisationswiirme
(NLO*HS, 50%Aq) = 28110 } Le
(CoUIHS, 80%Aq) = 24870 ¥ &
berechnet, sie wird:

(Ni, 0, S03Aq) = 86347¢
(Co, O, BOSAg) == 8570,

b. Lésungswirme der wassertreien Chlorverbin-
" dungen und der krystallisirten Sulfate.

Die Chlorverbindungen wurden durch Aufiissn der
reinen Metalle in concentrivter Chlorwasserstoffsiure, Con-
centration der Lisungen und Trocknen des Residuums bei

etwa 200° dargestelit. Die Verbindungen wurden alsdann
Jourusl f. prakt. Uhemie (2] Bd. 14, 27
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waggerfrei und listen sich vollstindig in Waaser. Die
Sulfate wurden durch Priicipitation der reinen conven-
trirten Lisungen derselben mittelst Alkohol erhalten; die
Analyse des Krystallpulvers zeigte den Wassorgehalt von
T Molekiilen. Die Versuche gaben folgende Resultate:

No. Sala . 5 'rf;tl;t,ia
861

6,93 Gv,| 18,8 { 17,895 19,650' 19322°
il 506Gem [l ¥ S| 10 | 1RO 1B
Nill  S08Gemy o 45 ., |18 | 17,28 20,088 19118
‘ 8,85 ,, | 18,6 | 17,880] 19,205’ 18890
| ( — ’ i
CoCly 508 8,88 ,, | 18,6 | 17,505) 19,960] 18289

i 19,805 19,010|—4386
i D908 .. | 17,56 ,, [19,0f} " y
}N‘ 804 + 7 HyC 158 1{ 19,405 19,115!—4213

: 19,458] 19,225'—8570
o THLO! 6,44 19,2{ )
0804 +TH 0908 ,, | 16,44 ,, 1] 19,440] 1921019570

EREEEE:

Indem & den Wasserworth des Calorimeters und s das
Gewicht dor Substanz angiebt, wird das Resultat

B= T (h—t).»,

wenn m das Molekiil des fraglichen Kérpers ist. Die Lo~
sungswirme wird demnache.
(NiCl8, Ag) =  19168%
(CoCP, Aq) = 18840
(Ni8O*. 18y, Aq) = — 4250
(Co 808 . THg, Aq) = — 3570,
Mit Hiilfe dieser Werthe kann man nun in bekannter
Art dis Wirmetonung der Bildung der wasserfreien Chlor-

verbindungen und der krystallisirten Sulfate berechnen.
Ea ist nimlich:

(Ni, CI?) = (Ni, CI%, Aq) — (NiCl3, Ag)
(Ni,08,80%,7 B20) = (Ni, 0,808 Aq) + (80%,0,Aq) — (NiS04,7H20,Aq)

undihnliche Formeln gelten fiir Kobalt. Durch Benataung
der gefundenen Werthe findet man

(Ni, CI®) = 74589°

(Co, CI5) = 16484
(Ni, 03, 803, 7 H20) = 162527
{Co, 03, 803, TH20) = 162974
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Die beiden letzten Zahlon bezeichnen die Wirme.
tonung bei der Bildung dor krystsllisirten Sulfate aus
1 Atom Metall, 1 Mol. Sauerstoff, 1 Mol. gasformige
schweflige Stiure und 7 Mol. Wasser.

¢ Bildung der haheren Oxyde des Kobalts und
Nickels.

Die Oxydation wurde durch Fillung der geldsten
Chlormetalle mittelst einer stark alkalischen Losung von
unterchlorigsaurem Natron erreicht. In der einen Ver-
suchsreihe wurde fir je 2 Mol. Kobaltohlorir 1 Mol.
NuClO benutzt, in der anderen dagegen 2 Mol. NaClO,
Die Concentration der Lé&sungen war

“oCl2 4 800 H20 = 0180 Grm.
Cl2.+ 6,02 NaOH + Aq = 18240

Die Stirke der letztgenannten Losung wurde durch
Titritung mit Zinnohloriir und tbermangansaurem Kali
festgestellt, und es entsprechen demnach 18240 Grm. der
Lbsung 1 Atom Sauerstoff. In der ersten Versachsreihe
wurde in jedem Versuche !/, Mol, CoCl* und Vo Mol
NaClO, in der zweiten !/, Mol. CoCl? und Y30 Mol.
NaClO. Das Calorimeter enteprach, wie gewihnlich,
8 Grm. Wasser. Die Kobaltlssung war im oberen Be.
hilter des Calorimeters enthalten, so dass sie beim Mischen
der Flissigkeiton in die Lisung des nnterchlorigsauren
Natrons hineingelassen wurde, wodurch die Oxydation
leichter erreicht wird, als in umgekehrtor Art,

Aus den beobachteten Temperaturen wird die Wirme-
entwicklung fiir je 2 Mol. Co Cl® durch folgende Formeln
berechnet:

B = 40 (450 (te ~— ta) + 480 (ke — b1))
By= 60 (800 (te — tx) + 608 (to — ).

Die beobachteten Temporaturen waren folgende:

184
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(2CnCl¥AG, NaClOAq, 5NaOIL i

Loy ot —
f

Noo Uoq ~

2 te R
889 11,3 13,410 17,400 18,730 48080
S0 15,1 il 17,405 18,780 ELIE]

2 (o CltAg. Na CIOAq, 5 NaUH Aq)

871 1TE 18943 17,400 18,206 49080
872 K I T 7 B T 17,100, 53520

Um dic Grisse dey Oxydation zn bestimmen,
wurde die durch die Mischung entstandene Flitssiygkeit
untersucht, und zwar Jdie Quantitit der unzersetzten untor.
chlorigen Siure durch Titriren mit Zinnehloriir und iiber-
mangansaurem Kali gemessen, In der folgenden Tafel
bezeichnet v die zur Analyse benutzte Quantitiit der ente
standenen Flitssigkeit (etwa 100 Grm.), s das Gewicht der
Zinnchloriirlosung, welches zav Reduction nothig ist, in-
dema 10362 Grm. Zinnchloriirlosung einem Atom Sauerstoff
entepricht. Da die eutstandene Flitsigkeit fur jo 2 Mol.
CoCl* bereechnet in den Versuchen No. 869---810 otwa
36270 Grm. und in den Versuchen No. 871 —872 etwa
54500 Grm. betrigt, so wird die in der Flissigkeit nach
dem Vermischen unzersetate Quantitit unterchloriger Siure
fiir je 2 Mol. CoCl* durch die beiden Formeln:

36370 s d o 24500
10887 C v an 8= ypEer v

in Molekilen ausgedruckt gefanden. Du in den ersten
Versuchen 1 Mal. unterchiorige Siure, in den letzten Ver-
suchen dagegen 2 Mol. benutzt worden sind, so wird die
vom Kobalt aufgenommene Sauerstoffmenge, in der fol-
genden Tafoel mit n Lezvichnet, bezugsweise 1--m und

2 --w fiir je 2 Mol. CoCl, Das Resultat der Titrirang
war folgendee,
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v ' 8 mn ! n
" Ad No. 865 1008 021 0082 08908 l 0056
w000 L 081 . o008 . o2 |
noow BT1 10028 1 1244 | ggnug 13470 } 1848
w . 872 0020 ' 1249 o5 Consaso P

In den heiden orsten Versuche
Atome Saunerstoff von 2
anterchlorige Siure
ducirt. Die entstande
sghr genan dem Anh

n waren demnach 0,990
Mol. CoO2 12 aufgenommen; die
ar bis auf | Procent derselben re.
ne Verbindung entspricht demnach
yidrid Co? 0%, indem 2 Atome Kobalt
sich mit 2,98 Atomen Sauerstoff verbunden hatten, In

der zweiten Versuchsreile waren dagegen fiir 2 Mol. Co OV H2
1,346 Atome Suuerstoff aufgenommen, welche etws einam
Anhydnd Q0?08

entsprechen wilrden. Durch weitere Ein.
wirkung kann die Oxydation bis Cot Q? steigen, aber die
dazu nothige 7

eit wird a'sdann zu gross fiir den calori-
metrischen Versuch,

Die in den Versuchen No, 869
Wirme 48080° fir @ Mol. Co ()2
den Quellen:

1) die Zersetzun

hydrat;

2) die Reduction des unterchlorigsauren

Saue=stofl’ und Chlornatrium, und

8) die Oxydation des Kobaltoxydhydrats darch den
Sauerstoff.

In Formeln ausgedrickt, wird die Reaction
B = 4 (Nadg, HClAq) — 2(Co,

~B10 entwickelte
stammt wan aus folgen-

g der Kolultlssung durch Natron.

Natrons zu

2HUIAQ) + (200, n0) ~- n(Na Gl Aq, Oy,
Dic entsprechenden Werthe sind aus meinen frithoren
Untersuchungen bekannt, indem die lotzte Reaction, d. h
die Bildung des unterchlorigsauren Natrons aus Sauerstoft
und Chlornatrium aue folgender Oleichung resultirt:

= (Cl, H, Aq) — (Na Aq, H(l Aq) s
Aq,0) = i = — 13200¢,
(NaCl Aq, 0, {+cc1. 0,H, 4q) + Fadq, (’-’lOHAq_\}
Die obige Gleichung wird daun
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48080° = 4. 18745 — 2, 21140¢ 4 (285, n0) + 0,99, 158000
(2Co, 0, H20) = 22527,
Das e¢ine Molekil Waggar

des Sesquibydrats ist in
den vorstehenden F

ormeln der Kiirze halber weggelasgen,
Das Resultat ist demnach, dass dije Bildung des Ko-
baltsesquioxydhydrats ausg Koba!toxydulhydrat,
Sauerstoff und Wasser einer Wﬁrmeentwicklung
von 22527° entspricht. Der Sauerstoff wird demnach
vom Kobaltoxydulhydrat, Co Q2 H?, wit bedentender Wirme-
entwicklung gebunden,

Untersuchen wir nun Jetzt die andere Versuchsreihe,

welche eine héhere Oxydation heaweckte. Rs gaben die
Versucho No. 871—812 fiir 2 Mol. Cq C1? eine Aufushme
von 1,346 Atomen Sauerstoff und eine Wirmeentwicklung

von 52770*. Die thermische Resotionsforme! ist gane der.
obigen analog:

52710° = 4.18745 — 2.21140 + (2G5, nO) ~ n (NaCtAq, 0),

indem u gleich 1,346 ist. Es wird demnach die Wirme-
tonung bei der Aufnahme vom 1,348 Atomen Sauerstof’

2Co, 1,346 0) = 22290,
cben fanden wir aber

@Co, Uy = 22527,

und s folgt daraus, dass das Sesquioxyd des Kobalts 0,346

Atome aufgenommen hat und zwar mit einer Whrme.
absorption von 237, Die Oxydation des Sesquioxyds durch
unterchlorige Siure scheint vollendet, wenn 2 Mol. CotOSH®
ein Atom Sauerstoff aufgenommen haben; die entsprechende
Wirmetonung witrde dann — 885° betragen. Fiir die Oxy-
dation des Kobelts hsben wir demuach folgende Werthe
in abgerundeten Zahlen:

(Co, 0, H2) = 88400°
(@Co03HY, O, HO) = 22500
(2 Co08 18, 0, H20) = — 700,

welche wir gleich niher besprechen werden. .-
Die Bildung der hsheren Oxyde des Nickels
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habe ich nun ganz in derselben Art untersucht. Die
Nickellosung hatte ebenso wie die entsprechende Kobalt-
losung die Concentration:

NiCl? 4 500 HX) = 9180,

und die abrigen Flissigkeiten waren ganz dieselben, Die
Berechnung der Versuche, welche auch hier 2 Reihen um-
fasst, indem sowohl 1 als 2 Mol. unterchlorigsaures Natron
gegen 2 Mol Nickelchloriir benutzt wurden, wird dem-

nach ganz wie oben durchgefihrt. Die experimentellen
Daten sind die folgenden:

(2NiCI? Aq, Na C10 Aq, 5NaOHAQ)

No. | 71 | ts th i te R
w8 1w | s tnes | e tsia
o | 112 1726 | 17305 | 17,800 | 20800
t . ' '
2(Ni Cl8 Aq. NaCiOAq, 5 Na O H Ag)
solome fomen | e | o0 | e
18 ! 8 o1n100 | 1680 l 1,150 | 19140

Die Titrirung der entstandenen Flissigkeiten gab fol-
gende Resultate:

! v 8 m l n
A No.818 | 10009 e 0,810 0,880
e w84 | 102,00 2,84 0,101 0,899
. w851 100,12 17,52 0,921 1,079
non 88 1 0410 | 2% | 1em2 0,188

Da n die Anzahl Sauerstoffatome angiebt, welche bei
der Oxydation mittelst unterchlorigsauren Natrons durch
2 Mol. NiO?H? gebunden worden sind, so resultirt aus
der letaten Tafel, dass die Oxydation nur in dem sinen
Versuche, No. 875, die Bildung des Sesquioxyds iiber-
schritten hat, und dass in den anderen Versuchen die
Oxydation nicht diese Grenze erreicht hat. Es zeigt dies
gloich, dass die Affinitit des Oxyduls zum Sauerstoff ge-
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ringer ist als beim Kobalt, was aber erst recht deutlich
durch die Berechuung der entsprecheaden Wirmetonung
heevorgeht,  Egs ist nimlich ebenso win oben
1o 4 (Na g, HOLAQ — 2 (Ny, 2HCTAGY 2 Nj, On) -~ n(NaClAg, O
Ds nun die Neotralisationswirme des Nickeloxydut-

225807 betriigt, so evhalien wir

R o= 4,18745% — 2 020407 4 (I NY, U%) 4 a. 18200°
und die Wirmetinung (2 Ni, Oy wird dann

nach No. 873 fir n = 0,69 gleich — 768°
AT, o= 0,598 — 87

» bAd
s B3 , uw=107% — 192§
s » BT6 o n=0788 , 1082
Fiir ein Atow Saueratoff berechnot, werden die Werthe
der einzelnen Versuche — 1113, — 875, — 1790 und

— 1820, Die Uebereinstimmung ist nicht gross; aber
erstens sind die Werthe nur klein, und ferner ist die Zer-
setzbarkeit der gebildeten Verbindang ziemlich gross, so
dass der Versuch stets ein etwas unsichcres Resultat geben
wird. Der Mittelwerth dieses Versuchs isi abgerandet

(2N, O, %0y = — 13007,

d. h. die Affinitit des Nickeloxydulhydrats zam Sauerstoff
ist wegativ; die Bildung des Sesuuivsydhydrute
durch directeOxydatian JosOxydulhydrats wiirde
von einer Wiirmeabsorption begleitel sein. Beim
Kobalt zeigte die entsprechende Reaction eine Wirme-
entwicklung von 22500°,

d. Zuzammenstelluny der Resultave,

Die Resultate meiner Untersuchuny iiber Nickel and
Kobalt lassen sich in wenigen Worten folgendermsassen
zusammenstellen.

Nickel und Kobair stehen in dynaviischer Be-
zishung dem Nisen am adchsten, und zwar ist die
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gregensritiga Stellung <ie-or Metalle in des Aftinityrape ke
tolgende:

Fio mm Co o= Ni.
Die Afinitet zum Saverstoif nod sum Chlor ist wm
grasaten {ur Eicen, am kleinsten fiir Nieled, wie on uus
der folgenden Tafel hurvorgeht,

B (R0, H20; (Reem 310%), (1 O

Te 6RuBH 191 30”7 Qe
Co 83400 14900 TH4N0
Ni (X IY) 120480 TA

Die erste Spalte enthiilt dis Bildupgaw eme oy ey
‘duls, die 2weite diejenige des Sesquioxyds und sie dritte
diejenige der wasserfreien Chlariive.

Die Analogie dieser drei Metalle acigr sich ebeafylle
in fhrer Neutralisgtionswirme und der Warmetonung 16
Avflisen der waseerfreien Chloride jn Wasser:

R TR 30%4q) (R2HUGIAQY (RO A

1

Pe oot T 213408 139007
Co : 24870 - 21140 jAm4n
Ri i as110 22580 19170

indern diese Werthe sehr nahe gleick gross sind.

Diec Verschiedenheit dieser 8 Motalie tritt
abetr deuthieh hesvor fn der Affinitit des Oxrduls
zum Saaerstoff, d. h. in der Wirmetianng, w:lche der
Bildung daz Sesquioxyds aus deru Oxy-lul eatspricht; «is
15t nimlich:

R (2RO HS, 0, i)
Fe RERYDE
Co 22500
Ni — P30

Wilicend die Affinitdt des Eisenoxyduls zum Sauer-
stoft sehr gross ist, ist diejenige drs Nickeloxyduls negativ
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und dicjenige des Kobaltoxyduls liegt zwischen beiden.
Aus diesen 8 Zahlen lisst sich nun das verschiedene Ver.
halten der drei Oxydule und der entsprechenden Sesqui-
oxyde ubleiten; wir werden einige Fille niher besprechen.

Withrend das Sesquioxyd des Eisens sich in verdiiunter
Schwefelsiure ohne Zersetzung lost, tritt beim Sesqnioxyd
des Kohalts eine Saucrstoffentwicklung und Bildung des
Oxydulsalzes ¢in, und beitn Nickel ist diese Zersetzung
stiirmischer Art. Damit des Sesquioxyd durch die Sture
zersetzt werden kann, muss die doppelte Neutralisations-
wirme des Oxyduls grosser ule die Oxydstionswiirme des
Oxydule sein. Da die letzte Grésse fiir Nickel negativ
ist, wird die Zersetzung hier sehr intensiv und einer
Wirmeentwicklang von 58520° euntsprechen. Beim Zer-
setzen des Kobaltsesyuioxyde durch verdinute Schwefel
sdure wirde die Wirmeentwicklung 26840° werden, die
Reaction verliuft demnach bedeutend langsamer. Beim
Kisensesquioxyd wiirde aber die Wirmetinung negativ
werden, nimlich — 4730°, wenn die Zersetzung eine directe
wiire; aber das Eisenoxyd hat einen so starken basischen
Charakter, dass es sich mit der Siure direct unter einer
Wirmeentwicklung von 83750° verbindet, und eine Zer-
setzung des ontstandenen Ferridsulfats zu Ferrosulfat
wiirde- demnach in der That eine Wirmeabsorption von
38480° hervorbringen.

Ebenso erklirt es sich, dass die sauren Lésungen
der Nickel- und Kobaltsulfate niocht an der Luft
oxydiren, weil dadurch eine Wirmeabsorption von be-
zugsweise 26840 und 53620 Einheiteo fir jedes Atom
Sauerstoff eintreten wiirde, dass aber die Oxydation des
Eisensulfats leicht und mit einer Wirmeentwicklung von
38430 stattfindet,

Verschieden ist aber das Verhalten dos freien
Oxyduls oder der ammoniakalischen Lésungen
derselben; die starke Oxydation beim Eisenoxydul ist
durch die Zahl 54570° repréisentirt, die schwiichere des
Kobaltoxyduis durch die Zahl 22500, wiihrend das Nickel:
oxydul unverandert bleibt, indem demselben die negative
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Grosse — 1800° entspricht, Das Verbalten in der al-
kalischen Losung ist demnach fiir Kobalt und
Nickel ein ganz verschiedenes,

Eine dltere, jetzt wohl volliy verlassene Methode zur
quantitativen Trennoung von Nickel und Kobalt beruht
ebenfalls auf der oben nachgewiesenen ungleichen Affinitit
der beiden Oxydule zum Saversioff, nimlich die Trennung
durch Chlor und kohlensauren Baryt. Da die Affinitit
des Kobaltoxyduls zum Sauerstoff positiv, diejenige des
Nickeloxyduls aber negativ ist, so wird jenes erst oxydirt
und précipitirt, wiihrend das Nickeloxydul unverindert in
der Lésung zuriickbleibt, wenn die Reaction nicht zu
lange fortgesetzt wird.

Nickel und Kobalt sind wasserzersetzende Me-
talle, sie lostn sich in verdiinnten Siuren mit Wasser
stoffentwicklong. Sie gehoren aber zu den schwiichsten
Metallen divser Art und stehen in der Reihe zwischen
Kadmium und Zinn. Die Wirmeentwicklung bei der Zer.
" setzung der verdiinnten Chlorwasserstoffsiiure durch diese
Metalle betriigt ndmlich fiir jedes entwickelte Molekiil
Wasserstoff (vergl. auch dies Journ, 11, 429)

fiir Zink 84200°
» Bisen 21810
» Kadminm 17810
» Kobalt 16180 -
» Nickel 15060
s Zinn 2500

Die Reaction ist bei den vier letzten Metallen so
schwach, dass die verdiinnte Wagserstoffsiure kaum eine’
Zersetzung erleidet; dagegen tritt die Reaction leicht
hervor, wenn die Metalle entweder platinirt oder in Be.
rihrung mit Platin gebracht werden.

Schliesslich werde ich die beziiglich des Kobalts una
Niokels gewonnenen Zahlenwerthe zusammenstellen. Sio-.

gelten fiir Ni und Co = 59 und ciner Temperatur von
etwa 180,
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Thermochemische Hntarsuchungan.

Teaetion.

o, C1
(Ca, 0, T,
(Cot, OF, 8 1120,
(o, 092, SO, T110)
2 Co 0211, O, HO)

(2 Co? O HS, 0, HEO)
iCo OtH?, 2HI Agy

(Co 02112, 8O3 Ay,

(Co €, Ag)
{Ca§ 0. THO, Aq)

{(.‘0, C:", AI‘
Co. O 3074
{Ni, CI%)
(Ni, O, 1170
{Ni%, 03, JHWO)

/Ni. 0%, 802, THUY
@NiOtHY, 0, H)

(Ni O H?, 2HCl Ag)
(N1 O* H?, SO%Ay)

(Ni CIt, Ay)
(NiSO%. TH!O, Aq)

(Ni, CIt, Aq)
(Ni, O, SO%Ag:

ST TITAIT I g

Wiirime-

: to'nuug Krklarungen.
16480° Wasserfreies Chlorir,
o Oxydul- und Oxydhydrat
63400 . -
148300 (A Metall, Sanerstofl’ und
Rt Wasser gebildet.
162070 Koryst. Salfur.
22306 Oxyd.d. Oxydulszo Oxyd.
-~ 100 ; Fernere Oxydat. d.Oxvds,
21140 [Nemrahaatwue“ irme des

24670 ' Oxyduls.

aany | Ldsungswirme d. wnsser-
_liz';g }(‘rexen Chloriiee und des
St kryst. Sulfats.

;94520 ;| Bildung ven Chlovir und

¢ 58070 ‘{Sultat in wissr. Lisun,.
74080 Wassertreies Chlorite,
' 60840

i 120880
! | 162590 ‘ Kryst. Sulfat.

. leydatum des Oxyduls
5-' 1300 - f zu Oxyd.

!;Ox_y dul und Oxyd.

22530

28110 }Neut.ruhsatmnswarme.

i 19170 ° Losungswiirme d. wasser-
f 42,‘50 5}freian Chlorire und des
O kryst. Sulfata.

93700 ?lBi)dung von Chloviir und
86950 :|Sulfat in wissr. Lidsung



Ueber Zinmn, 429

XXIIL. Ceber Zinn.

. In meiner Abhandiung IV: |, Ueber die Sduren
dex Bor, Siliciur Pitan, Zinu und Platin und die ent-
sprechenden Fluor- and Chlorerbindungen’ (Pogg. Ann,
139, 193 habe ich die Neotvalisationsphinomene der Zinn-
siure, das Verhalten dev Zinuckioridlisung gegen Natron-
hydrat, Natriamsulfat, Schwelelsiiure, Awmoniumnitrat
und Chlorkalium, sowie auch die Wiirmetinung bei der
Liésung von Zinochlorid und Kaiinmzinnchlorid in Wasser
besprochen. Ferner habe ich in meiner Abbandlung X1T1:
»»Ueber die Oxydaiions- und Reductionsmittel {Pogg.
Apn. I3k, 194 meine Untersuchung iiber dic Wiérme-
tonung bei der Reaction von Chlor auf eine Lisuug von
Zinnchlorur mitgetheilt.

Die bedeutende Wiirineentwicklung, welche beim Aul-
Vosen von Zinnchlarid in Wasser hervortritt, und die
fiir ein Mol. SuCly den Werth von 29520° betrigt, dentet
darauf hin, dass cine starke Zersetzuny des Chlorids beim
Auflisen in Wasser stattfindet, und dass die wiissrige: Lo
sung als Zinnsiure und Chlorwasserstoflsiure zu betrach-
ten sei. Dic Versuche iiber die Reaction von Natronhydrat
auf die Zinnchloridlosung bestitigen viiiig diesc Annahme;
es zeigen nimlich die Versuche No. 125—127, dass Cuc
senannte Lisung sich gegen Natrunhyirat fast als reine
Chlowasser-toffsdure verhiilt, indem sie mit 4 Mol Natron-
hydrat ve:i-etzt cine Wiirmemenge giebt, di- nur um 3110°
geringer 1t als digjenige, welche der Neutralisation der
Chlorwasserstofisiure entspricht. nimlich 518707 statt
84980°. Es folgt daraus, dass der Reaction von 4 Mol,
Chlorwasserstoffsiure aut’ «in Mol. Zinvsgurehydrat nnr
3110° entsprechen. Ferner peht uans den penaunten Ver-
suchen hervor, dass auch die Wirmetinung bei der He-
aclion von Natronhydrat auf Zinnsinre nur gering ist;
denn wenn 4 Mol. Natronhydrat auf ein Mol. Zinnsiure-
byidrat reagiren, wodurch eme hlare Lidsung entsteht, o
betrigt die Warmetinung nur 9560°, Die Zinnsiurs gehort
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demnach zur Gruppe derjenigen Hydrate, die weder Siuren
noch Basen in wissriger Lisung neutralisiren.

2. Aus der Zinnohloridlisung scheidet sich bhekannt-
lich der gunze Gehalt an Zinnsiure ans, wenn sie mit ver-
schiedenen Salslésungen vermischt wird, besonders schnell
bei der Anwendung einer fiquivalenten Menge Natrium-
sulfat. Nach meinen Versuchen No. 128 —129 ist diese
Reaction von einer Wirmeabsorption begleitot, die sich
villig durch die Reaction der Chlorwasserstoffsiure auf
Natriumsulfat erklirt. Die durch Zersetzung des Zinn-
chlorids entstandenen 4 Mol. Chlorwasserstoffsiure wiirden
mit 2 Mol. Natriumsalfat nach meinen Versuchen No. 81
eine Wiirmeabsorption von — 6730° geben, wihrend nach
Versuch Nou. 129 die Zinnchloridlisung — 8180+ zeigt; die
Pricipitation der Zinnsiure ist demnach dadurch veranlasst,
dass die Chlorwasserstoffsiure das Natriumsulfat zersetzt,
wodurch die Zinosiiure ihres Libsuagsmittels beraubt wird,
und es erklirt sich auch dadurch, warum die Fillung der
Zinnlosung mittelgt froier Schwefelsiiure oder mittelst sal-
petersauren Salzes nur sehr langsam eintritt; denn hier
findet keine oder, wegen der grossen Aviditit der Sal-
petersiiure, eine nur sehr langsame und stark beschriinkte
Bindung der Chlorwasserstoffsiure statt,

8. Meine Untersuchungen iilber das Kalinmzinn-
ehlorid, K,SnCl, zeigten, dass die Bildung des Salzes
aus den wasserfreien Bestandtheilen Sn'Cl, und 2K Cl
unter einer Wiirmeentwicklung von 24160° stattfindet, with-
rend die Vermischung der wissrigen Libsungen der beiden
Korper eine Absorption von — 250° zeigt. Es resultirt
darans, dass beim Losen dey Verbindung K38nCls in
Wasser, welche von einer Wiirmeabsorption von — 8380°
begleitet ist, eine Zersetzung dcr Verbindung stattfindet,
und dass die wissrige Lisung derselben als aus Zinnsiiure,
Chlorwasserstoffsiure und Chiorkalium zusammengesetat
zu betrachten ist.

4. Ferner zcigten meine citirten Untersuchungen iiber
die Wiirmetonung bei der Reaction von gasférmigem Chlor

W
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auf eine Chlorwasserstoffsbure enthaltende Losung von
Zinnchloriir, dass der Uebergang von Zinnchlorir
in Zinuchlorid durch Bindung eines Molekiils
Chlor von einer Entwicklung von 76020° begleitet ist
{Versuch No. 574 —579); die Wirmetdnung 4ndert sich
etwas mit der Quantitit der freien Chlorwasserstoffsiiure,
indem in neutralen Fliissigkeiten eine Modification der ge-
bildeten Zinunsiiure stattfindet, die nur durch Gegenwart
einer gewissen Menge freier Siure beseitigt wird.

B. Meine nouen Untersuchungen umfusseh nan die
Bildungswiirme der Chloride und der entsprechenden Oxgyde
aus ihren Grundbestandtheilen, Metall, Chlor und Sauusr
stoff, uand reiben sich meinen iibrigen Untersuchungen tiber
die Affinititaverhiiltnisse der Metalle an. Ferner habe ich
die Natur des Zinnoxyduls niher untersucht, indem ich
‘sein Verhalten gegen Siuren und Basen untersucht habe.
Die ganze Untersuchung umfasst demnach die Bestimmung
folgender Werthe: '

a. Die Losungswirme des wasseriveien Zinnchlorids,
des wasserfreien Chloriirs und des  krystallisirten
wasserhaltigen Chloriivs. .

b. Die Wirmetonung bei der Zersetzung der wiiss-
rigen Lisungen von Zinnchlorid und Zinnohloriir
durch #quivalente Mengen Natronhydrat und durch
einen Ueberschuss desselben.

¢. Dis Wirmetonung bei der Reaction verschiedener
Salze, wie Natriamsulphat, Chlorkalium u, s. w,
suf Zinnchlorid, und

d. Die Wirmetdnung bei der Zersetzung des Zinn-
chloriivse durch metallisches Zink.

a. Die Losungswirme der Chloride.

8. Bowohl das wasserfreio als das krystallisirte Zinne
chloriir zevsetzen sich ziemlich leicht beim Auflosen in
Wasger und die Losung wird deshalb nicht ganz klar; die
Zersetzung ist aber nur gering und iibt deshalb einen nur
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gezingen  Einflows wuf das Resultat. In den trigrenden
‘araln bexeicknw
# das beeusets Gewicht Wasser in Grammon;
p o den Wasserwerth des Calorimeters in Grammen;
A das Gew'oht der benataten Substanz in Grammen:
R e Warmetimung fiir ein Molekiil;
Yyandty die Tomperatur des Wassers vor und nack
dvm Versuche;
T lie Tomperatur der Loft.

Nu, s .p. 3 T : ta l B

et -~ R I e LR SR it e e

N e o 8008 26,15 160,9 169 8001189,860 4+ 850
e U, A o f i s

ws ) 2 Lswo (B, 80,68 ,1,0 18,850 (16,920 | 4 345

519 43,5:5 ' 28,12118,4 119,175 N7.710 | - bugs

6:2 JeutE 210, 4yl M2 BB I0L 191 ¢ T

liaess 5 26,12018,4 119,080 f17.610 ! — 5208

. Die Bercehnang  geschicht wie gewihnlich nach der
Formel

m
'{i"»
indev: m das Molekulargewicht der Verbindung LiezeicLnet,
Wie yowthnlich list sich auch hier die wasserfreie Ver-
bindung mit Wirnieentwicklung, wihrend die wasserhaltige
Verbindung eine Wiirmeabrorption zeigt. Die Wiarmeent-
wicklung ist aler fiir das wasserfreie Chloviir sehr
gering, besonders im Vorgleich mit derjenigen des Chlo-
rids, niimlich

{8 Q12 A

iSe U0 Ay

v In den Versuchen No. 825 —826 wurde krystal-
lisirtes Zinnchloriir in Wasser gelost und die Warme.
tonung — 5290° yefunden; da cine geringe Zersetzung da-
durch eintritt, versuchte ich dieselbe Grosse durch Lisen
des Sulzes in verdiinnter Chlorwasserstoffsiure zu bestim-
men und um d2durch zugleich eine etwaige Renction der
Chlorwasserstoffsiiure sufs Salz zu beobachten. Es wurde
1 Mol. Sn ;.2 H,0 in 1 Mol. HCl + 300 H,0 gelost; die

Ro==(a+p)(ta—t)

4 850°
29920. Versuch No. 185°f

1l
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Lisong wird vollig klar und es zeigt sich folgende Wiirme-
tanung:

No,( iap;ﬁ‘T%t,:x,ER

e s S UL B

61 |18 CP.2H10, 1LCl Ag) %0, 8, 87,60.1853] 17,710/ 16,770] — s480°

Es ist demnach die Warmetsnung beim Lisen, des
krystallisirten Zinnckloriirs in verdiinnter Chlorwasserstofi-
siure —5450°, wilhrend ich beim Lidsen in Wasser eine
'Wiirmetiinung von — 5200° heobachtete. Man darf wohl
daraus schliessen, erstens, dass Chlorwasserstoffsiure
ohne Wirkung suf die Zinunchloriirldsung ist, and
zweitens, dass dic Lisungswiirme ohne merklichen Fehler
als das Mittel beider Bestimmungen angenommen werden
kann, d. h.

(80 CHT2 H2O, Aq) = — 5370°

Berthelot fand einen otwas geringeren Werth. niim-
lich — 5160,

Aus den fir die Losungswirme des wasserfreien und
des wasserhaltigen Chloriivs gefundenen Werthen resultirt
die Wirmetdnung bei der Verbindung des wasser-
freien Chloriirs mit 2 Mol. Wasser, ale

(SuCl2, 2 H*O) = 5720°,

Die Wirmeentwioklung, welche die Vereinigung des
wasserfreien -Zinnchloriirs mit Wasser begleitet, ist dem-
nach nicht sehr bedeutend.

b. Wirmetonung der Zersetzung des Zinnchloviire
mittelst Natronhydrats.

8. Die hierher gehtrigen Versache haben den Zweok,
das Verhalten des Zinnoxydulhydrats einérseits gegen
Chlorwasserstoffsiiure, anderseits gegen Natronhydrat zu
untersuchen. Bekanntlich list das Hydrat sich in beiden
Flussxgkelten > und es wurde in der ersten Versuchsreihe
¢ino Losung von 8n Cl, 4 200 H,0 mit einer #quivalenten

Menge der Losang NuOH 4 100H,0 niedergeschlagen,
Journal 1, prakt. Chemle [2] Bd, 14. 2]
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wodyroh die Neutralisationswiirme des Zinnoxydulby-drats fiir
Chlorwasserstoffsiiure resultivt, anderseits 1 Mol. der Lo~
sung HCl 4 8nCl; 4 800H,0 wmit 6 Mol, der Lisung
NaOH 4 100H,0 versetzt, wodurch das Zinnoxydul sich
im iberschiissigen Natronhydrat 16st, und es lisst sich
aus der beobachteten Wirmetonung diejenige der Renetion
von Zinnoxydul auf Natronhydrat berechnen. Die Ver-
suche sind in gewdhnlicher Art nach der Mischungs-
methode ausgefithrt; in der ersten Versnchsreihe wurde in
jedem Versuche !/; Mol. 8nCl, und 1/, Mol. NaOH, in
der letzten Versuchsreihe '/, Mol. 8nCi;H{ und !/, Mol.
NaOH verwendet. Die Bedeutung der in den Tafeln be-
nutaten Buchstaben sind die iiblichen (vergl. dies Journal
12, 115).

{8a Cl2Aq, 2NaOH Ag)

No|alb|o] W | & . | 1| ®
892 | 450 | 430 [1990] 190890 | 170,800 | 210980 | & | 24704°
883 | 450 [ 450 [19,0 | 19,225 | 17,840 | 21,880 8 | 24788

(8n CBHAq, 6 NaOH Aq)

64 | 800 | 600 [185 | 18,010 | 18680 | 208z | 14, | ser86
885 [ 300 | 600 (188 | 18,005 | 18515 | 20768 | Y | 88082

Die Reaction ist in der ersten Versuchsreihe
R = ~ (Sn01H?, 2 HClAg) 43 (NaOHAq, HOlAg)
und in der zweiten Versuchsreihe
R = — (8n O*H?, 8 HClAq) + 3 (NaOHAq, HCAg)
+ (B0 O3 M, 8 NaOH Ag).

Do die Nentralisationswiirme fiir Natron und Chlor-
wagserstofiufiure 13745° hefrigt, so erhalten wir folgende
Werthe: .

(8O H3, 2 HClAG) = 2770°

(80 0*HS, 8NaOHAqQ) = 215.
d. h. die Wirmetonung, welche die Lésung von
Zinnoxydulhydrat in verdiinnter Chlorwusser-
stoffsiiure begleitet, betrigt 2770° oder nur Y/, dor

L4

o
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Neutralisationswiirme einer dquivalenten Natronlésung;
ferner die Wirmeténung beim Auflésen von Zinn-
oxydalhydrat in Natronlbsung ist verschwindend
klein, nur 218°.
~ Vergleichen wir hiermit die fiir das Zinnoxydhydrat
gofundenen Worthe:

(8nOVHS, ¢ HOlAQ) = B110°

(Sn OVHS, ¢ NaO H Aq) = 9560
dann geigt sich, dass sowobl das Oxydul als das Oxyd-
hydrat des Zinns beim Auflésen in Chlorwasserstoffsiiure
und in Natronlauge nur eine geringe Wiirmemenge ent-
wickeln, dass aber beim Oxydul die Chlorwasserstoffstiure,
beim Oxyd das Natronhydrat die grosste Wirmemenge
giebt, was auch damit im Einklang steht, dass man das
Oxydul als Basis, das Oxyd ale Siure betrachtet, obgleich
der basische oder saure Charakter bei keiner dieser Oxyde
scharf hervortritt,

} Versuoh No. 12 1,

d. Die Wﬂrmeta;ning bei der Zersetzung des Zinn-
chloriirs mittelst metallischen Zinks,

9. Eine wiissrige oder schwach saure Lésung von
Ziunchlovlir zersetzt sich leicht in der Kiilte mittelst Zinks,
indem das Zinn sich metallisch niederschligt. Das Ge-
wicht. des -ausgeschiedenen Zinns direet durch Wigung zu
bestimmen, ist mit Schwierigkeiten verbunden; dagegen
ist es leichter, die Quantitit des geldsten Zinks zu be-
stimmen, Die Methode erlaubt keine sehr scharfe Bestim-
mung, aber auf nassem Wege lisst sie sich nicht leicht
anders dupchfihren. Ich habe deshalb durch Ausfiihrung
einer grosseren Anzahl von Versuchen unter abgeiinderten
Verhiltnisson einem wahrscheinlich genauen Mittelwerth
zu bestimmen gesucht.

In den folgenden Tafeln bezeichnet m dasjenige Ge-
wicht der Zinnlésung, das ein Mol. SnCly enthiilt, A das
benutzte Gewicht derselben, a den der Losung entspre-
chenden Wasserwerth und n das Gewicht des gelosten

Zinks. Die Berechnung geschicht nach der Formel
g8

i

i

[

5

i

w
i
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o+ t—t 2

indem 65 das Atvomgewicht des kas ist,
(8n Cl?Aq, Zn)

No.im | A. a |pianl®|y t, | R

886 | 7200 | 800 . 714,8| 20 | 2,00 [ 1708170355 180,683 38010°
587 | 7200 | 800 ' 174,81 20 | 1,40 | 17,8 17,118 | 18,020 | 88510
888 | 5825 | 1456 ;1400 | 26 | 4,36 | 19,6 (18,900 | 20,825 | 30200

889 | 5825 14*8'!400 26| 511 | 19,2 | 18,812 | 20,185 | 38070

(SuCls HAq, Zn)
890 | 8460 | 800 | 740,8) 20 | 4,145{ 17,9 | 18,020 | 19,180 | 30340
801 | 8450 | 800 | 140,81 20 | 4,46 | 17,8 | 16,810 | 19,220 | 26940
892 | 3655 | 1500 (1802 | 26 | 9,81 | 185 |17,185 | 20,480 | 30960
898 { 4700 i 1470 {1400 | 26 | 868 | 18,0 |16485 | 19,710 | 3280

Die Resultate der einzelnen Versuche differiren etwas
stark von einander; ich habe aber grossere Uebereinstim-
mung nicht erreichen kionnen und nehme deshalb den
Mittelwerth aller 8 Versuche, in welchen im Ganzen 40,26
Grm. Zink geldst wurden, als den wahrsohemhchen Werth
an; es wird demnach

(Zn, Cl%, Aq) — (8x, Cl#, Ag) += B1700°

Da nun nach meinen publicirten Untersuchungen No.
708 f. das erste Glied 112840° betrigt, so wird die Bil-
dungswirme des Zinnohlorirs in wissriger Lid-
sung _
(8o, C18, Aq) = 81140°,

Da forner nach meinen Untersachungen No. 574

(8n Cl8 Aq, ClY) = 76020°
ist, so wird die Bildungswt me des Zinnehloride
in wissriger Lisung

(8n, Cl', Aq) = 15T7160°

Aus diesen beiden Werthen berechnen sich nun in
bekannter Art mit Hillfe der oben gefundenen Wirme-
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tonungen fir die Losung der wasserfreien Chloride und
der Neutralisationswirme der Oxyde, die Wirmetonungen
der hierher gehirenden Reactionen; ich gebe sie unten
tabellarisch zusammengestellt.

Zusammenstellung der Resuitate.

10. Die Resultate beziehen sich alle auf 8n = 118,
und gelten fiir die mittlere Temperatur, etwa 18°,

Wirmetinung beim Lésen der Verbindungen in

Wasser.
————— et = S
Reaction. X:;‘:;’ Erklarungon,
(S €1, Ag) 29920°, Wasserfreies Zinnohlorid,
(Sn CI*K?, Ag) — 8380 ; Kaliumzinnehlorid,
(SnCl?% Aq) 4 850 | Wasserfreies Zinnchloritr.

[Krystall. wasserhaltiges
(SnCl*. SHIO, Aq) |~ 5870 { Tinoaslonts

Bildungewdrme der Chloride und Oxyde
des Zinns.

Reaction. gﬁ;‘:;: Erklirangen.
s oty st o M nd
(Sn, CF) .l Chlorgas. -
8000 l§ Bildung der Hydrate aus
(Su, O, HO) 6 R Metall, Sauerstoff und
(Sn, 0%, 2H20) 183490 ! Wasser.
(8n Cl?, 2H20) 5720 | Kryst.Zinnchloriirhydrat.
(8nCl, 2K Q) 24160 I Kryst, Kaliumzinnchlorid.
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WirmetSnung der Reactionen auf nassem Wege.

Reaction, Wm-ma Erklirangen.

ottt o At | omae||Neutralisationswirme der
(SnOH?, 2HClAq) | 2710° { :
’ Oxyde fiir Chlorwasser-
4 14 M C
(Sn O*HY, 411Cl Aq) | 8110 stoffsiiure.
{Sn O?H?, 2 NaOH Aq) 215 |[Neutralisationswiirme der
(SnO*HY, 4 NaOHAq)! 9560 || Oxyde fir Natronhydrat.

—— Se-simmezmy

. ! Wiiesrige Lieungen der
2 .

o, S A or1a0 I{Chloride aus Metall, Chlor

(8n, CI%, Aq) | i\ und Wasser gebildet.

auf Kalinmchlorid in

; Reaction von Zinnchlorid
(SnCl*Aq, 2KClAq) — 250 {
' wiissriger Lidsung.

11. Die Affinitit des Zinns ist sowohl fiir
Sauerstoff als fiir Chlor sehr gross, aber durch-
gehend grésser fiir den letzterem, als fir den ersteven
Karper,

Die Bildung des Zinnoxydulhydrats aus Metall, Sauer-
stoff und Wasser wird von einer Wirmeentwicklung be-
gleitet, die derjenigen gleich ist, welche die Bildung des
Eisenoxydulhydrate und diejenige des Wassers begleitet.
Es ist nidwmlich:

(8n, O, H2O0) = 68090°
(Fe, 0, H20) = 8280
(M3, 0) = 68360,

Der letate Werth gilt fiir fliissiges Wasser. Wollte
msan die Bildungswiérme des starren Wassers mit den an-
deren Grdssen vergleichen, 50 mifisste die Zabl 68360 um
1440° vermehrt, aber zugleich um die Condensationswiirme
des Wasserstoffs vermindert werden. Die Affinitit des
Zinns zum Sauerstoff ist um 2410° grésser als diejenige
des Cadmiums, dagegen wm 14580" kleiner als dicjenige
des Zinks,

Die Affinitit des Zinne zum Saunerstoff ist mit der
Bildung des Oxyduls bei Weitem nicht befriedigt; ein
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zweites Bauerstoffatom wird mit Begierde aufgenommen,
indem ' die Oxydation des Oxydulhydrats zu Oxydhydrat
eine Wiirmeentwicklung von 65400° giebt; es ist niimlich

(8g, Q’, 2 H20) = 133490,

Die Affinitiit des Zinnoxyduls zum Sauerstoff ist grosser
als diejenige des Bjsenoxydulhydrats, indem 2 Mol. Eisen-
oxydulhydrat 1 Atom Sauerstoff unter einer Wirmeent-
wicklung von 54570° aufnehmen.

Schon oben habe ich mitgetheilt, dass die beiden
Oxyde des Ziuns keine grossc Affinitét weder gegen
Siiuren noch gegen Basen zoigen; die Neutralisations-
wirme des Oxyduls gegen Chlorwasserstoffsiiure hetrigt
nur 2770° und diejenige des Zinnoxyds gegen Natron nur
9560°,

Es geht aus diesen Zahlen hervor, dass das Zinn weder
in schwach sauren noch alkalischen Fliissigkeiten das
Wasser in merklichem Grade zersotst; es ist z. B,

(8u, O, 2HClAq) — (HS, Q) = 70860 — 68360 = 2500°

Die RBeduction des Wassers durch Zinn und
sehr verdiinnte Chlorwasserstoffsiiure wiirde dem-
nach nur 2500° geben, und die Reaction ist deshalb
iiussorst schwach; die Wiirmeentwicklung wiichst aber mit
der Concentration der Siure und damit auch die Schnel-

“ligkeit der Zersetzung.

Eben diese schwachs Wirkung des Zinng auf die ver-
diinnten Sfiuren ist die Ursache, weshalb das Zinn ein
geeignetes Reductionsmittel fiir viele organische
Korper iat; denn die Oxydation des Zinuns geschieht dann
auf Kosten des leichter als Wasser' reductiblen organischen
Kérpers. Bei der Anwendung von Zink, Eisen und selbst
von Cadmium wird die Oxydation stete gleichzeitig auf
Kosten des Wassers geschehen, denn diesen Processen
entaprechen bezugsweise 84300, 21810 und 17610° (dies
Jonrnal 11, 429), wihrend beim Zinn nuar 2500° durch die
Reduction des Wassers entwickelt werden, Wie scharf
die Grenze der Wasserzersetzung von der Wirmetdnung
bestimmt wird, geigt sich ebenfalls beim Thalliam, welches -
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mit Schwefelsiiure, nicht aber mit Chlorwasserstofisiure
die Wasseorzersetaung zeigt; es ist nimlich nach meinen
publicirten Resultaten:

(T2, 0, 2HCl4q) — (H2, O) == 68680 ~ 88360 == — 1680°

(T12, 0, SO3Aq) - (H2, 0) = 70200 — 68860 == 4 1980

12. Die Bildungswiirme des wasserfreien Zinn-
chloriirs ist derjenigen des Eisenchloriirs, des
Quecksilberchlorirs und des Bleichlorids fast
ganz gleich; es ist nimlich

(Su, Cl8) = 80790°

(Fe, Cl?) = 82050

(Hgs, Ci%) = 82550

(P, Ci%) = 82770,
dagegen ist das Verhalten diescr Chlorverbindungen gegen
Wasser hochst verschieden, indem die Wirmetdnung beim
Aaflisen in Wasser fiir Zinnochloriir + 350°, fiir Bisen-
shloriiv 4 17900° und fiir Bleichlorid —6800° betrégt; fir
Quecksilberchloriir ist sie unbekannt,

Die drei erstgenannten Metalle haben eine hihere
Chlorverbindung: SnCly, Fe; Cl, und HpCl;, Da ich die
Bildungswirme dieser wasserfreien Verbiudungen publicirt
hube, so konnen wir dic Zahlen mit eivander verg]ewhen,

es zeigt sich dann: .
(Fe?, CIF) = 192080 = 8. 64020°
(Sn, Cl¥) = 127240 = 2, 68620
(Hg, C1) = 68160 == 1. 63160,

Es verhiilt sich demuach die Bildungswiirme dieser
drei Verbindungen wis 8:2:1; aber die Anzahl der Chlor-
molekiile im Molekiil verhalten sich ebenfalls wie 3:2:1,
und es resultirt dewuach, dass bei der Bildung von
Eieen-, Zinn- und Quecksilberehlorid fiir gleiche
(hlormenge eine gleich grosse Wﬁrmeentwicke-
lung statifindet.

Die drei Metalle Eisen, Zinn und Quecksilber ver-
balsen sich in thermischer Beziehung in ganz gleicher
Weise gegen Chlor. Jedes dieser Metalle bildet zwei Vers
bindungen mit Chlor: die niederen Chlorverbindungen.
FeCly, SnCly und Hyg, Cly, entsprechen shen so wenig wie
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die hoheren Verbindungen, Fe, Clg. Sn ), und Hg Cl,, einer
gemeinschaftlichen Formel; aber doch bilden sich die
Chloriire dieser drei Metalle unter einer gleich
grossen Wiirmeentwicklung, die fiir jedes Molekul
Chlor im Mittel 81800° betrigt, und ebenso ist die
Wirmeentwicklung bei der Bildung der Chloride
dieser drei Metalle gleich gross fir dieselbe
Chlormenge, und zwar fiir jedes Molekiil Chlor im
Mittel 63600,

Man darf daraus wokl schlicssen, dass im Chlorid
die Bindung der Chloratome von gleicher Art
ist, und dass das Chlorid nicht aus Chloriir und Chlor
znsammengesetzt ist,

18. Das Chlor tritt in diesen Chloriiren mit einer
Wirmeentwicklung 81800, in den Chloriden mit 63600° pro
Molekfil suf; nun ist aber die Differenz dieser beiden
Werthe 18200°, eben dieselbe Grasse, die ich sehr oft als
thermochemische Constunte npachgewiesen habe,
Perner darf man nicht ausser Acht lnssen, \dass

BIBUD® = 9 . 9089°

63600 = 7.9086
ist, und dass demnach auch die absolute Warmeentwicklung
des Chlors in den heiden Gruppen dieselbe Constante er-
kennen liisst, denn es st 1/,. 18200 = 9100.

Es wire interessant zu untersuchen, ob andere Me-
talle, die sich in wehreren Verhiltnissen mit Chlor vers
binden, ein dhnliches Verhalten zeigen; Jeider ict die Un-
tersuchung bis jetzt mur fir die beiden Chlorverbin-
dungen des Kupfers durchgefihrt. Die Warmeentwick-
lung betriigt fir’s Chloriir 65750° und fiir’s Chlorid 51630
(siehe Kupfer, dies Journ. 12, 285) fiir jedes Molekill (hlor:
die absolute Wiirmeentwicklung ist demnach hedeutsnd
geringer als oben; nun aber verhilt sich

81800 : 68800 = 1,286 : |

65750 : 51680 = 1,274 -1,
und es stebt demnach die Wiirmeentwicklung des
Chlorids und des Chloriirs des Kupfers in dem-
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selben Verhiltniss wio diejenige der Chloride
und Chloriire des Zinn, Bisen und Quecksilber,

" Univensititslaboratorinm au Kopenhayen,
November 1876, '

Ceber Kresole und Kresotinsiiuren ;
von

Dr. Rudolf Ihle.

Auf Veranlassung des Prof. Kolbe habe ich versucht,
analog der Darstellung der Salicyletiure, durch Einwirkung
von Kohlensiiure auf die Natronverbindungen der Kresole
die Kresotinsiuren zu gowinnen.

Wenn der Precess so glatt wie die Bereitung der
Salicylsiuve verlaufen sollte, so wiire ein Weg gefunden,
sich ohnc Schwierigkeiten in den Besitz grosserer Mengen
von Kresotinsiiure zu setzen, Hierdurch wiire dann die
Maglichkeit gegeben, die in ihrer rationellen Zusammen-
setzung und in ‘thren Isomerieverhiltnissen complicirten,
bis jetzt aber noch wenig erforsohten Kresotinsiuren einer
eingehenden Untersuchung zu unterwerfen.

Als Material habe ich zunichst das im Handel unter
dem Namen ,hochsiedendes Phenol* oder ss Kresylsiure
leicht in grosseren Quantititen zu beziehende Kresol ge-
withlt, welches freilich durch betriichtliche Mengen von
Naphtalin und Phenol verunreinigt ist.

Nach einigen vergeblichen Versuchen ist es mir ge-
lungen, daraus ein reines Kresol zu gewinnen. _

Ferner habe ich mir aus den ebenfalls in den Destil
lationsprodukten der Bteinkohlen enthaltenen, kiiuflichen
Toluidinen die entsprechenden Kresole dargestellt.

Darstellung des reinen Steinkohlentheer-Kresols und
der Kresotinsiure,

Das Kresol nur durch fractionirte Destillation vom
Naphtalin und Phenol zu tremnen, ist nicht ausfihrbar.
Ich war daher gonithigh, ein anderes Trennungsverfahren
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susfindig zu macher. Das Naphtalin, dessen Vorhanden.
sein sich schon beim Lbsen einer Probe der rohen Kresyl-
sfiure durch seinen intensiven Geruch zu erkennen gicbt, ist
bis jetet nach Augaben von Duelos!) vom Kresol durch
wiederholtes Libsen in Natronlauge und Zercetzen der
Natronverbindungen wit Schwefelstare getrennt worden,

Besser entfornt man es in folgender Weiso. Dss rohe
Kresol wird in verddunter Natronlauge gelast, hieranf das-
ausgeschiedene Naphtalin abfiltrirt ‘und aus dem Filtrat,
worin noch Naphtalin in fein vertheiltem Zustand suspens
dirt ist, die lotzten Spuren desselben durch Einleiten von
Wasserdampf ausgetrieben.

Die Operation wird vortheilhaft in ciner flachen
eisernen Schale ausgefihrt, da Porzellangefiisss hierbei
leicht zerspringen,

Sobald der Geruch nach Naphtalin verschwunden ist,
dampft man die Lbsung elwas ein und scheidet mit Salz-
siure das jetzt nur noch Phenol enthaltende Kresol wieder
ab. Letzteres erweist sich nunmehr vollstindig frei von
Naphtalin, .

Schwieriger ist die Trennung des Phenols vom Kresol.

In der Erwartang, dass das Kresol mit schwicheren
sanren Eigonechafton Legabt .sei, als das Phenol, habe ich
versucht, sie durch Hehandeln mit Basen zu trennen.

Einige mit verschiedenen Basen und unter verschio-
denen Bedingungen angestellte Versuche haben ergeben
dass Natronlauge, selbst sehr verdilnnt angewandt, sich
nicht dazu eignet, dass aber die Trennung beider Korper
durch wiederholtes Ausschiitteln mit Barytwasser erzielt
werden kanu, welches Phenol viel leichter lost, als Kresol.

Zu einer grisseren Monge naphtalinfreier Kresylsiure
setzt man das gleiche bis doppelte Volumen Barytwasser
und schilttelt beide Flilssigkeiten tuohtig durch einander.

Nachdem sich das Qel zu Boden gosetzt hat, hebt
man die dberstchende Flilssigkeit ab und wiederholt den
Process mit einer frischen Monge Barytlssung.

B

1) Jahrosberichta 1859, 8. 449, und Aus. Chom. Phara, 119, 106,
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Zuletzt wird das Kresol durch Waschen mit destil-
lirtem Wagser von dem noch anhaftenden Baryt befreit
und der Destillation unterworfen.

* Yeh habe mir nach diesem Verfahren reichliche Mene«
gen reinen Kresols dargestellt und erhielt aus roher Kre-
sylsiure, welche von Liowe aus England bezogen war und
sich durch einen hohen Gehalt an Kresol ausgeichnete, ein
copstant bei 208° eiedendes Produkt, das erst in einem
Kiiltegemisch zum Erstarrcn zu bringen war.

Die mit demselben ausgefihrten Analysen ergaben

folgende Zahlen:
1. 0,4613 Substanz gaben wit CaQ verbrannt 0,3120 Hy0 und

1,9187 COq,
U, 0,5082 Subatanz lieferten 0,8420 HyO und 1,4478 €Oy,
Goefunden.
Berechnet, . R
Cy 84 18 71,619, C 71,819, C
H; ] 1,40 51, H 48, H
0 18 14,82 -~ —

Aus diesen Analysen geht zwar hervor, dass das
Kresol frei von Phenol ist, nicht aber kann daraus ge-
schlossen werden, dass man es nur mit einem Kresol
und nicht mit einem Gemenge von Isomeren zu thun hat.

Der Schmelzpunkt der daraus erhaltenen Kresotinsiure
deutet mit Sicherheit auf die Anwesenheit mehrerer Kre-
gole hin.

Die Erwartung, dass analog der Scheidung des Phe-
nols vom Kresol durch Schiitteln mit Basen oder basisch
reagirenden Korpern die isomeren Kresole getreunt wer
den konaten, hat sich leider nicht bestitigt, und ich habe
mich daher genothigt gesehen, das Kresolgemisch in die
Kresotinsiiuren iiberzufihren und diese von einander zu
trennen.

Die Kresotinsiinren habe ich aus dem Kresolgemisch
nach dem von Prof Kolbe szur Gewinnung der Salicyl-
siure angegebenen Verfahren dargestellt. Als bemerkens-
werth dabei hebe ich nur hervor, dass man bei der Dar-
stellung des Kresolnatriums, welches man durch Ein-
dumpfen von 100 Theilen Kresol und 130 Theilen Natron-
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lange von 1,36 spes. Gewicht erhiils, vorsichtig verfahren
muss, da die Masse sich bei hoherer Temperatur leicht
dunkel firbt nad zu zersetzen beginut,

Dus fertige Kresolnatrium gleicht dem Phenclnatvium
fast vollstindig, zieht nur mit mnoch grosserer Begierde
Wasser an und darf daher bei seiner Verarbeitung nie
lingere Zeit der Luft ausgesetst sein,

Der weitere Process verlinft glatt, die berechnete
Menye Kresol geht in die Vorlage iiber und aus dem in
Wasser galisten Retortenriickstand scheidet sich auf Zue
satz von Salusiure ein dicker Brei von Kresotinsiure aus.
Die Bildung getinger Mongen schmieriger Produkte neben
der Kresotinsiure ist nicht zu vermeilen wnd deutet auf
eine grossere Unbestindigkeit, der Kresolverbindungen, im
Vergleich mit den entsprechonden des Phenols, hin.

Durch Umkrystallisiren lisst sich die Siure leicht von
dicsen Kovpern trennen, sie krystallisirt in farblosen, von
der Balieylsiure dem Aeuesern nach nicht zu unterschei-
denden Nadeln.

Nach wiederholtem U'mkrystallisiron aus heissem
Wasser habe ich diesclbe analysirt und lasse die hierbef
erhaltenen Zshlen folgen:

I. 02670 Kresotinsiiure mit CuO verbrannt gaben 0,132 Hi0
und 0,8187 COq.

I, 0,8882 Kresotinsiure gaben 0,1648 HyO und 0,7800 CO,,

Gefuaden,
Berechnet, . .
Ca 28 68,16 63,190, C 63,279, ©
Hy 8 5,27 548, H 542, H
03 48 81,57 - -

Aus diesen Zahlen folgt mit Sicherheit, dass dis Kre-
sotinsiure vollstindig frei von Salicylsiure ist.

Der Schmelzpunkt jedoch schwankte noch zwischen
weiten Temperaturgrenzen; bei 115° fing die Siuve an zn
schmelzen und bei 170° waren noch deutlich ungeschmol-
zene Theilchen zu erkennen. Die analysirte Sture war
also ein Gemenge isomerer Kresotinsiuren,

Am nichsten liegt wohl der Gedanke, die Kresotine
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siuven durch fractionirte Kryatallivation ihrer Salze zu
trennen. Leider eignen sich hierzu weder die Alkalisalze,
welche wie die der Salicylsiure in Wasser ausserordent-
lich Jeicht 13slich sind und in Folge dessen nicht gut
krystallisirt erhalten werden kionnen, noch mehrere ba.
elache Salze, die in Wasser ganz unléslich sind. Aber
selbst bei den sechwer loslichen neutralen Blei- und Kalle
enlzen gelangt man trotz wiederholten Umkrystallisirens
aicht zu dem gewiluschien Ziele, ..

Ds sur Reindarstellung vieler Skuren, z, B. der
hoheren Fettsiurven, die fractionirte Filluug mit Erfolg
sugewandt ist, so habe ich versucht, durch cin eotspre-
chendes Verfahren das Kresotinsiuregemisch in seine Ge-
mengtheile zu zerlegen,

Zu diesem Zweck wurde aus einer verdinnten Lisuuy
des Kalk- oder Natronsalzes duyeh Salzsiiure vorsichtig
ein Theil — stwa das Drittel der Gesammtmenge — aus-
gofdllt. Naoh dem Absltriven wurde in gleicher Weise aus
dom Filtrat ungefihr das zweite Drittel und endlich der
Rest der noch an Basen gebundenen Kresotinsiure abge-
schieden., Hierauf habe ich nach dem Umbkrystallisiven
dic Schmelgpunkte der ecinzelnen Fractionen ULestimmt,
wobei aich evgab, dass die Siure der ersten Fraction bei
oirca 1129, die der letsten bei circa 118° schmolz, with-
rend der Schmelzpunkt der mittieren noch zwischen 1159
bis 172% schwankte.

Durch Wiederholen dieses Processes gelingt es, aus
der ersten Fraction eine bei 173° constant schmelzende
Sture mu erhalten, die wahrscheinlioch identisch ist mit
derjenigen, welche Engelhardt und Liatechinoff?) aus
ihrem Meotakresol (erhalten aus Thymol durch Eiawirkuung
von Phosphorsiure-Auhydrid) zuerst dargestellt und als
7-Kregaotinshure bezeichnet haben.

Schwieriger ist es, aus der letzten Fraction eine con-
stant schmelzende Siure abzuscheiden. Selbst vach mehe-
fach wisdocholter fractionirter Fillung schwankt der

1) Johresberiohte 1669, S, 451 und 575
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Schmelapunkt noch zwisshen 1159—120° Auch diese
Kresotinshure haben beide Forscher!) aus ihrem Ortho-
kresol (erhalten durch Schmelzen von orthotolualsulfo-
saurem Kali mit Kali) dargestellt und g-Kresotinsiture ge-
nannt. - _ .

Diese ‘Kresotinsiure, deren Schmelzpunkt nur wenig
hoher liegt als der Siedepunitt des Wassers, zeigt.im hoben
Grade die Bigenschaft, unter kochendem Wasser zu schmel-
zen; fernar trilbb sich eine hejse gesttigte whssrige Li-
sung derselben milchig, bavor die Siure solbat auskry-
stallisirt,

-Beide Eigenschaften sind an der bei 178° schmdlzon-
den Kresotinsiure nicht zu beobachten. .

In ihrem Aussehen, ihrer Loslichkeit in Wasser und
in Chloroform, wie ihren Verbindungen sind beide Kro-
sotinsuren der Salioylsiiuyre auseerordentlich &hnlioh,

Aus den Kretosinsiiuren lassen sich darch Erhitzen
ibrer neutralen Salze die Kresole gewinnen. Von einer
genaueren Untersuchung der so gewonnenen Kresole musste
jedoch aus Mangel an geniigendem Materinl abgesehen
worden.

Darstollung der Kresole aus den Toluidinen.

. . Die Darstellung der Kresole aus dan toluolsalfosanren
Salzen durch Schmelzen mit Kali ist nicht nur sehr jang-
wierig, sondern auch die Ausbeute ldast viel zu wiinschen
librig. Ioh habe daher den anderen Weg: Ueberfithrang
der Toluidine in die Kresole mittelst salpetriger Ruure
gewiih]t. .
Die hierbei erlangten Resultate sind sehr befriodigend
ansgefallen und ich kaun die unten niher beschrieben
Darstellungamethode durchans empfehlen. '
Was die Toluidine, welche ich aus der chemischen
Fabrik vou Kahlbaum in Berlin bezogen habe, anbelangt,
80 erwies sich das foste, sogenannte Paratoluidin, in der

——

1) Jubresboriohts 1868, S. 447 uad 575,
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vorgeschriebenen Waise mit Chlotkalk geprift, als voll.
stundig rein. Bei Ausfihrung der Prifung!) setzt man
*u einer idthevischen Lisung der Basen das gleiche bis
doppelte Volumen Wasser und fiigt sodann ecinige Tropfen
. einer wiisrigen Chlorkalklisung hinzu. Bei Gegenwart

von Orthotoluidin firbt sich nach dem Abheben und
Schiitteln mit verdiinnter Schwefelsiure die #therische
Lésung intensiv violett,

Das kiufliche flissige, sogenannte Orthotoluidin ent-
hilt dagegen noch betriichtliche Mengen festen Toluidine
aufpelost. Es handelte sich daher fir mich zuniichst darum,
¢in Trennungsverfahren fir die Toluidine ausfindlg zu
wachen, welches gestattet, mit einem Male grossers Men-
gen von reinem Orthotoluidin zu gowinnen.

Bei dieser Gelegenheit habe ich die verschiedenen
Trennungsmethoden der ‘Poluidine einer Priifung untere
worfen und bin hierbei zu folyendem Resultat gelangt.

Die von Rosenstiehl zuerst angegebene Methode,
welche auf der verschiedenen Loslichkeit der oxalsauren
Sulze in Aether beruht, ist nur fir gapz kleine Mengen
anwendbar, da man fiic gréssere Quantititen betrichtliche
Massen von Aether nithig hat.

Ein anderes von M=2rz und Weith?) angegsbenes
Verfabren griindet sich auf die verschiedene Lislichkeit
der Acetverbindungen in verdiinuter Kseigsiure. 'Auch
dieses ist nur im kleinen Maasstabe asusfihrbar, da man
bei Verarbeitung grisserer Mengen ein im Laboratorium
kaum zu bewiltigondes Flilssigkeitsvolumen echilt.

Die dritte von Wroblevsky3) empfohlene Methode
beruht auf der. fractionirten Destillation der Acetverbin-
dungen. Wenn man auch nach diesem Verfahren eine
Trennuag pgrissever Mengen Toluidin bewirken kanu, so
ist dusselbe doch sehr umstindlich und zeitrauhend, da

3) Anm, Chem. Pharm. 172, 180, und Zcitashrift fitr Chemic 1888,
8], 666,

?) Zeitschrift f. Chemio 1869, 8, 609, und Ber, Rorl, chewn. Ges,
1468, 5, 438,

33 Aon Chem. Pharm. 108, 161,
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ez die Toluidine erst in die Acetverbindungen dnreh an-
holtendes Kochen mit Eisessig iiberfilbren moss, um sie
nach beendigter Destillation wieder zu zersetzen. Letztere
Opevation ist durchaus nicht so einfach, da man die Acet-
verbiudungen, um sie 2u zersetzen, erst in die schwefel-
sauren Salze verwandeln muss, aus denen man dann die
Toluidine mit Natronlauge abscheiden kann.

Durch eine Notiz in Bolley’s Technologie!) veran-
lasat, habe ich endlich die Basen durch fractionirte Fil
lung mittelst Oxalsiure in Htherischer Losung zu trenmen
versucht, Wenn mar zu einer Lbsung der Toluidine in
alkoholfreiem Acther eino étherische Oxalstiureldsung getzt,
so bildet sich das in Aether fast unlosliche oxalsauve
Paratoluidin zuerst und fillt als weissor volumintser Nie-
derschlag ans. Diose Verhaltnisse sind von Rosenstiehl®)
erforscht worden,

~ Schwierig ist bei diesem Trennungsverfahren nur, den
Punkt za bestimmen, wo alles Paratoluidin ausgefullt
ist, da man sich leider durch keine einfsche zaverlissige
Reaction von der Reinheit des geldst bleibenden Ortho-
toluidins iiberzengen kann,

Als Kriterium hierfiir hat mir der Schmelzpuukt des
Acettoluids gediant.

Das Parancettoluid schmilzt bei 1459,
» Orthoacettolnid ,, ,, 1069,

Eine kleine Probe des Toluidins wird zu dem Zweck
mit Acetyichlorid versstzt; die gebildete Acetverbindung
sus Wasser umkrystallisit und nach dem Trocknen der
Schmelzpunkt bestizemt. Ist so die Reinhelt des Ortho-
toluidins erwicsen, so wird die #therischt Lisung von dem
Niederschlag abfiltrirt, der Aether verdunstet und das
Toluidin destillirs, '
~  Man kann sich auf diese Weise in karser Zeit be-
trichtliche Mengen von reinem flissigem Toluidin ver-
schaffen. —-

1) Bolley’s Techuologie Band 8, 32v.
2) Johresberichte 1872, 8, 922, u Zeitschrift £, Chemie 1871, 8, 588,
Jourtinl f. prakt. Chemia [2) B4, 14, )
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Die Ueberfiihrung der Toluidine in die entsprechenden
Kresole geschah anfangs nach der won P.Gries fiir die Dar-
stellung des sohwefelsauren Niowobenzels!) gegebenen Vor.
schrift. Das salpetersaure Salz wird 2u dem Zweck mit
Wagsor zu einem dicken Brei angerihrt und in mehrere
Bechergliser vertheilt, in welehe der Reihe nach so lange
salpetrige Siure eingeleitet wird, bis sich die Masse verfliis-
sigt hat und die salpetrige Siure nicht mehr absorbirt wird,

Dabei muss sorgsam darauf geachtet werden, daes die
Temperatur nicht iiber 30° stolgt, deshalb werden die
Gléser am besten in eine Kiltemischung gostellt.

Die erhaltene Lasung des salpetersanren Diazotoluols
wird sodunn mit Schwefelsiure, die vorher mit dem dop-
pelten Volumen Wasser verdiinnt ist, versetzt und dazu
die dreifache Menge absoluten Alkohols gefiigt. Auf Zu-
satz von geniigend viel Asther scheiden sich die schwefel-
sauren Diazoverbindungen in schénen Krystallen aus. Nach
dem Abgiessen-oder Abfiltriren der itbersteheuden Fliissig-
keiten werden die Diazoverbindungei in Wasser gelost
und i Wasserbad lingere Zeit evhitzt. Die Zorsetzung
verliinft glatt, unter lebhafter Stickgasentwioklung scheidet
sich an der Oberfliiche der Flissigkeit eine braune Oal-
schicht ab. ) '

. Das Oel wird abgehoben, die iiberstehende Flissigkeit
mit Aether ausgeschiittelt und das nach dem Verdunsten
des Asthers erhaltene Kresol der fractionirten Destillation
" unterworfen. ‘

Bei Verarbeitung des festen Toluidins erhielt ich aun
400 Grm. nahezu 200 Gym, coustant bei 198°—109° gie-
dendes, schwach gelb gefirbtes Kresol. Die Ausbeute be-
linft sich also, da Toluidin und Kresol .ein unahezu glei.
ches Atomgewicht haben, auf 509/,. Neben anderen An-
gaben von Korner?®) uad Fuchs?), welche nur 209/, er-

1) Aun, Chem, Pharm. 187, 47.
) Jahresberichte 1887, 8, 682, -
3) Jahresberichte 1869, 8. 459, und Ber, Bod, chem. Ges. 1869,
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halten haben, kann dieses Resultat wohl giinstig genannt
werden.

Weniger vortheilhaft gestaltete sich die Ausbeute bei
Verarbeitung des fliissigen Tolaidins. Die Ursache hiervon
mag die hohe Sommertemperatur gewesen sein, welche with-
rend der Darstellang dieses Kresols herrschte. Das feste
Toluidin war in einer kiilteren Jahveszeit verarbeitet
worden, .

Ane 400 Qrm. fliissigen Toluidins erhielt ich nur 80
bis 80 Grm. (entsprechend 22°9/)) constant bei 1880 sie-
dendes Kresol.

Kekulé, welcher 1874 zuerst das Orthokresol auf
diesem Wege rein darstelite, hat daritber nur eine knrze
Notiz!) veroffentlicht. Ks existiren in Folge dessen noch
keine Angaben tiber die Ausbeute bei Verarbeitung der
Orthoverbindungen,

Wenn man nach diesem Verfahren auch ohne allzu
grosse Schwierighkeiten sich diese beiden Kresole darstellen
kann, so hat dasselbe doch manche Uebelsttinde, Einmal
ist der Verbrauch an Alkohol und Aether, wenn man auch
letzteren zum Theil wieder gewinnt, ein enormer; sodamm
wird die Ausbeute durch die grosse Zersetalichkeit det
Diazoverbindungen, besonders im Sommer, stark beein-
triichtigt, und endlich ist das Arbeiten mit der salpetrigen
Siiure sehr listig und der Gesundhoit nachtheilig.

Alle diese Missstinde werden bei folgendem Verfahren
vermieden und dasselbe verdient in jeder Beziehung den
Vorzug.

In einer im vorigen Jahre von Victor Meyer' und
Ambiihl?% veriffentlichten Abhandlung tber Azoverbin-
dungen weist Eraterer in einer Randbemerkung darauf hin,
dass man durch Kochen von 1 Molekill Amin mit 1 Mo-
lekiil Sohwefelshure und'1 Molekiil salpetrigsaurem Kali
direct die Amine in die Phenole ilberfilhren konne.

Diese Methode lisst sich mit Erfolg auf die Darstel-

1y Bor. Borl. chem. Ges, 1874, 8. 1006,
%) Dasolbet 1875, 8. 1074,

29‘
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lang der Kresole aus den Toluidinen anwenden, wie fol-
gende Versuche zeigen,

20 Grm. fliesigen Tolaidins wurden mit 85,5 Grm.
Schwefelsiiure vom spoe. Gew. 1,45 vermisoht, das gebil-
dete Salz in Wasser gelést und sodann in der Kilte eine
Léeung von 18 —17 Grm. salpetrigsaurem Kali hinzugefiigt.

Diese Zahlen entspreehen:

1 Mol. Toluidin : 1 Mol. Schwefels. : 1 Mol. salpetrigs. Kali.

Die Flissigkeit wurde hierauf zum Sieden erhitzt,
wobei dor Procesz nach Wunsch verlief, Unter lebhafer
Stickgasentwickluny schied sich das Kresol theils an der
Obertliche, theils am Boden des Gefisses ab. -

Nach dem Erkalten und Ausschiitteln mit Aether
warde der dtherische Auszug der Destillation unterworfon.

Jeh erhielt 14 Grm. reines Kresol (bei 1889 siedend)
entsprechend 70 %/, Ausbeate, :

Der dabei stattfindende chemische Process kann aurch
folgende Gleichungen versiunlicht werden: -

3(Cy Hy) NH; 4. 280, Hy + 2NOSK o fg;g:;g’ 0u+80, Ky +4 Hy0.
(Cy Hy) Ny

(Cy Hyy N, 304 + 2H{O = 2(Cy Hy) OH + 3N, + 80, Hy.

. Bel einem sweiton Versuch habe ich das salpetrig-
saure Kali direct in die erhitzte Lisung des schwefel-
sauren Toluidine einfliessen lassen. Obwohl auch hier die
Reaction anscheinend glatt verlief, so hatten sich doch
viel schmierige Produkte gebildet und blieb die Ausbeute
an Kresol (55°/,) weit hinter der des ersten Versuchs
2uriick,

Ein dritter mit dem festen Toluidin angestollter Ver.
such ergasb etwa 759/, Kresal.

Konate man die Bildung harziger Produkte, die be-
sonders in' concentrirten Losungen und bei den Orthover-
bindungen in héherem Grade als bei denen der Parareihe
stattfindet, vermeiden, so wiirde man gewiss eine der Be-
rechnung volisténdig entsprechende Ausbeute erhalten.

Bei Ausfibrung dieses Verfahrens in grosserem Maass-

e
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stabe wird sich das Resultat wahrscheinlich auch gilnstiger
herausstellen.

Jedenfalls ist man aber durch diese Methode in den
Stand gesetzt, sich in kurzer Zeit -~ der Process nimmt
hochstens 2 Stunden in Anspruch — und ohne grisseren
Aufwand -— da man Alkohol und Aether zur Abscheidung
der Diaznverbindungen nicht nithig hat — reichliche
Mengen beider Kresole zu verschaffen,

Den Schmelapunkt des dem festen Tolnidin entspre-
chenden sogenannten Parakresols habe ich mit anderen
Angaben ibereinstimmend bei 86°—37% gefunden; den
Siedeptinkt bei 198°,

_ In zolllangen, schin ausgebildeten Prismen wird es
erhalten, wenn man eine grossere Menge oetwas Feuchtig-
keit enthaltendes Kresol an einen kalten Ort stellt, Die
Feuchtigkeit verhindert das Kresol, pldtzlich und voll-
stiindig zu evatarren,

Ferner besitzt dieses Kresol einen eigenthiimlichen,
nicht gerade unangenehmen Gernch, der in Lehrbiichern
als an faulen Harn erinnernd bezeichnet ist.

Die mit demselben ausgefiihrten Analysen ergaben
folgende Zahlen:

L 0,3610 Kresol gaben mit CaO verbranut 0,3463 Hy0 und
1,0812 €O,

IL.  0,4093 Kresol lieforten 0,2741 Hy0 und 1,1852 CO,,

Cefunden.
Berechnet. . .
Cy 84 11,78 11,90 %, C 17,849, C
Hy 8 1,40 159, H 44 4, H
) 16 14,82 -— -~

Das dem fidssigen Toluidin entsprechende Kresol,
welches als Orthokresol zu bezeichnen ist, stellt eine une
angenchm riechende Flissigkeit dar, die in der Kilte er-
starrt, Das fest gewordeme Kresol schmilat wioder bei
oirca 80° Der Siedepunkt desselben liegt bei 1889

Eine damit ausgefibrte Analyse ergab folgende
Zahlen:

03386 Kresol gaben 0,2257 Hy0 und 0,9855 CO,.
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Berachnet. Gefunden.
G 84 11,18 11,769, C
Hg 8 7,40 741, H
0 16 14,82 -

Darstellung der Kresotinsiiuren aus dfesen Kresolen,

Das Parakresolnatrium, welches man durch Eindampfen
dquivalenter Mengen Parakresol und Natronlauge erhilt,
zeichnet sich vortheilhaft vor dem Phenolnatrium und der
Natronverbindung des Steinkohlentheerkresols dadurch
aus, dass es fast nicht hygroskopisch iet.

Beim Bindampfen seiner Ldsung wird die Masse zu.
erst teigartig und sogar fest, schmilzt aber bei gesteigerter
Temperatur wieder zu einer gelblich-griinen, zihen Flis.
sighkeit, die beim Erhitzen zu einem harten Korper erstarrt,
der nach dem Zerveiben ein fast weisses Pulver darstellt,

Das Erhitzen unter Einwirkung der Koblensiure
bietet keine Schwierigkeiten dar. Am besten erhitzt man
zantichst das Kresolnatrium im Wasserstoffstrom auf circs
250°, um alle Feuchtigkeit, die bei Bildung der Siure
hinderlich ist, auszutreiben. Sodann lésst man die Terp-
peratur bis auf 180° siuken und beginnt Kohlensgiure ein-
zuleiten,

Der Process verliuft wie bei der Darstellang der Sa.
licylséiure nach folgender Gleichung:

H‘ { * ) Hs Hl
2(03 CH, | Ol’v&) +CO = Cyq cgg&JON& + Cg CH, } QH, -
Die nach dieser Gleichung berechnete Meénge Kresol
geht rasch und farblos in die Vorlage iiber. Aus dem
Retorteninbalt wird nach dem Lésen in Wasser durch
Salzsiiure Kresotinsiure in betriichtlicher Menge abge-
schieden, die sich durch Umkrystallisiren schneeweiss er-
halten lasst.
Der Schmelspunkt derselben liegt bei 148°. In Lehr-
biichern findet man angegeben, dass diese als w-Kresotine
siiure bezeichnete Siure zwischen 147°—150° gsohmilzt.
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Im Uebrigen gleicht auch diese Siure der Salioylsiure fast
vollstindig, sie besitzt dieselbe Krystallform, ist loslich
in Chloroform und ihre 8alze sind den entsprechenden der
Sulicylsiiure ausserordentlich fhnlich.

Eine mit derselben ausgefiihrte Analyse ergab fol-
gende Zahlen:

0,4887 Kresotinsiiure gaben 0,2255 H;0 und 1,0855 (O,

Berechuot. Gofanden.
Co 96 88,18 63,250, C
Hy 8 5,37 584, H

0 48 81,51

Da die Aether dieser Kresotinsiiure noch nicht bekannt
sind, so habe ich den Methyl- und Aethylither derselben
dargestellt,

Der Aethylither, erhalton duorch Einleiten von Sals-
siure in eine alkoholische Kresotinsiureldsung, ist dem
Acusgern nach nicht von dem Salicylsiureither zm unter-
scheiden. Er ist eine farblose, mit Wasserdimpfen fliich-
tige, sonst aber nicht ohne Zersetzung destillirhare Fliis-
sigheit von angenehmem Geruch.

Die damit ausgefiihrte Analyse ergab folgendes Re-
sultat:

0,3035 Acther lieforten 0,1889" HyO und 0,7401 COy.

Berechnet. Gefunden.
Cio 120 88,86 66,569, C
Hye 12 8,68 691, H
0g 8 26,86 -

Den Methylither habe ich durch anhaltendes Kochén
von 1 Theil Kresotinstiure, 1 Th. conc. Schwefelsiure und
2 Theilon Methylalkohol erhalten.l) Er ist mit Wasser-
dimpfen destillirbar und dem Geruch nach von dem Gaul-
theriadl nicht zu unterscheiden.

Die Analyse dieses Aethers ergab folgende Zahlen:

0,9928 Aother gaben 0,2168 HsO und 0,9368 CO,.

1) Das Aetherificationgverfuhren mit Behwefelsiinre verdient den
Voraug, da sich mit Salesiure nur ein Theil der angewandten Kresotin-
sdure in Aether fiberfiliren laast.
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Berechpet. Gefunden.
G 108 65,08 85,019, €
Hjo 10 6,03 813, H
0y 48 28,91 -

Durch Behandeln mit Alkalien werden die Aether
leicht verseift und die aus demselben wiedergewonnene
Siure zeigt mit obiger Angabe iibereinstimmend den
Schmelzpunkt 148°.

Die Natronverbindung des Orthckresols habe ich in
der oft erwihnten Weise durch Eindampfen iquivalenter
Mengen von Kresol und Natronlauge dargestellt, Vom
Parakresolnatrium verschieden, ist sie nach dem scharfen
Trocknen und Pulverisiren ein griinlich gefiirbter, im hohen
Grade hygroskopischer Korper, der an der Luft in kurzer
Zeit zu einer braunen schmierigen Fliissigkeit zerfliesst.
Die Darstellung dse Kresotinsiure muss unter Anwendung
deveelben Vorsichtsmaassregel, welche bei der w-Kresotin-
siure angegeben ist, ansgefiihrt werden, Die Aushente
ist eine nufriedenstellonde. Ich gewann nach dem Um-
krystallisiren cine reichliche Menge farbloser Kresotinsture;
die in ihren #usseren Eigenschaften ebenfalls der Salicyl-
siure tiuschend i#hnlich ist.

Der Schmelzpunkt derselben liegt bei 159°—1600
Nach Angaben von Kekuld?!) liegt derselbe bei 183° und
bezeichnet er diese Siure als die wirklich reine Ortho-
(#) Kresotinsiure,

Dio mit derselben ausgefithrte Analyse ergab folgende
Znhlen:

0,3508 Kresotinesiure lieforten 0,1725 HG0 und 0,8314 CO,,

Berechnet. Gefunden,
€4 96 63,16 83,020, T
H, 8 5,21 532, H
Oy 48 31,57 -

Der Mothylither dieser Sinre, den ich durch Kochen
derselben mit Moethylitherschwefelsiure eorhalten habe,
gleicht dem Moethyliither der bei 148° séhmelzenden

1) Ber. Berl, chem. Ges. 1874, 8. 1006,



Thie: Usber Kresole und:Kresotinsiuren. 457

e-Kresotinsure und dem der Salioylsiure vollkommen.

Die aus demselben wiedergewonnene Siure schmiizt eben-
falls bei 1599,

Verhalten der Kaliumverbindungen der Kresole und
Kresottnsinren,

Da die Kresotinsiuren in ihrem Ausehen, ihrem Ver-
halten — alle geben mit Eisenchlorid dieselbe violette
Firbung wie die Salicylsiure, und sind wie diese leicht
13slieh in Chloroform —, ihren Verbindungen — Salzen
und Aethern -— der Salioylstiure zum Verwechseln #hnlich
sind, keine Eigenschaft aber mit den Isoreeren der Salieyts
siiure, der Oxybenzogsiure und Paraoxybenzoéstiare theilen,
so liegt es nahe, die Kresotinstiuren als Derivate resp.
Homologe der Salicylsiure aufzufassen.

Man kann dis Paraoxybenzotsiure orhalten durch Be-
handlung von Phenol mit Kaliun und Kohlenséure, oder
durch Erhitzen von Phenolkalium im Kohlensiuregas “oder
durch Erhitzen von salicylsaurem Kali anf 220°

In der Hoffnung, dass sich in gleicher Weise mittelst
Kalium eine moleknlare Umlagerung der Kresotinsiuren
in Homologe der Paraoxybenzeisiure bewirken lassen
werde, habe ich mit den Kresolen und Kresotinstiuren
Versuche angestellt, von denen ich, wenn anch das Ro-
sultat nicht nach Wunsch aasgefallen ist, dooh einige
mittheilen will, )

Da durch mehrere von Prof. Kolbe versffuntliohte
und von mir suf séine Veranlassung ausgefithrte Versuche?)
nachgawiesen worden ist, dass bei gleichzeitiger Binwirkong
von Kalinm und Kohlensiure auf Phenol bei ungefihr 2209
keine Salicylsiuro, sondern nur Paraoxybenzoésiure ge.
bildet wird, so habe ieh in erster Linie versuchf, auf glei-
¢hem Wege aus den Kresolen .die Homoparsoxyhenzoi-
siuren darzostellen.

Bei Ausfiihrung diesor Versuche machten sich jedoch

e m i rrr—

1) Dies Journ. [?] 19, 101,
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Uebelstiinde geltend, die mich veranlassten, bald von
dieser Meihode abzusehen.

Einmal ist die Einwirkung des Kaliums auf das er.
hitste Kresol so heftig, dass letzteres partiell zersetat
wird, und sodann kann die Kohlensiure auf das geschmol-
zene Kresolkalium nur oberfliichlich einwirken, was die
Ausbeute natiirlich stark beeintriichtigt.

Der Versuch selbst wurde so susgefiibrt, wie an oben
citivber Stelle angegeben ist.

Nachdem das tberschiissige Kresol abdestillirt war,
wurde der in Wasser geloste Retortenriickstand mit Sale-
siure versetat., Heichliche Mengen von Oel schieden sich
ab, welches durch anhsltendes Kochen verjagt wurde.
Aus der Losung krystallisirte hierauf eine Siure, die eher
der Salicylsiure als der Paraoxybenzoésiure glich, Sie
war ldslich in Chloroform und zeigte mit Eisenchlorid die
fiir Salicylsdure und die Kresotinsduren charaktoristische
violette Firbung.

Um mir iber dieses Resultat geniigende Aufklirung
zu verschaffen, habe ich obigen Versuch in grdsserem
Maasstabe wiederholen wollen,

Da aber dic Ausbeute auf beschriebenem Wege sehy
gering ist, so versuchte ich, analog dem neuen Dar-
stellungsverfabren der Salicylsiiure, Kresolkalium aus
Kresol und Kalilauge darzustellen und dieses dann im
Kohlensiiurestrom zu erhitzen,

Die zuniichst mit dem Steinkohlentheerkresol arge-
stelilen Versuche missgliickten, da sich das gebiidete
Kresolkalium beim Eindampfen an der Laft zerestat.

Aus dem Parakresol dagegen kann aof diese Waise
die Kaliumverbindung gewonnen werden, sie ist wie das
Parakrzsolnatrium, nicht hygroskopisch und stabil.

Um das Steinkohlentheerkresolkalinm darzustellen,
muss man folgendermaassen verfabren: Eine gewogene
Menge Kresol wird in ein Kolbchen gebracht, das
einerseits durch ein Gasleitungsrohr mit einem Wasser-
stoffapparat, andrerseits mit einem Rilckflusskiihler ver-
bunden ist. Der Wasserstoff soll das erbitzte Kresol.
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kaliom vor dem Zersetsen schiitzen. Nachdem dia‘ Luft
. susgetrieben ist, wird die herechnete Menge Kalium ein-
gotragen, und wenn die anfangs lebhafte Reaction zu Ende
geht, das Kdlbehen so lange erhitat, bis alles Kalium ver-
schwunden ist. Nach dem Erkalten stellt das Kresol.
kalium eine glasige, amorphe Masse dar, die nur durch
Zerschlagen des Gefdsses aus demselben entfernt werden
kann.

Das Zerstossen derselben muss schr rasch geschehen,
da sie an der Luft bald eine schmierige Beschaffenheit
annimmt,

Das Resultat dieser Versuche war, was die Ausbeute
anbelangt, ein vecht ginstiges, da die Kohlensiure leicht
auf das ihr im foin vertheilten Zustund dargebotene Kre-
solkalium einwirken konnte.

Sowohl aus dem Steinkohlenthesrkresol als auch aus
dem Parakresol erhielt ich auf diese Weise nur Kresotin-
siuve, die durch Aussehen, Lbslichkeit in Chloroform,
Schmelzpunkt und Eisenreaction ale solche erkannt wurde,

Durch die von Dr. Ost aufgefandene Reaction 3: doss
sich 2 Molekiile nentrales salicylsaures Kali beim Erhitzen
spalten in 1 Molekill basisch pataoxybenzoBsaures Kall,
1 Molekiil Phenol und 1 Molekil Kohlenstiure, ist noeh
eine dritte Moglichkeit gegeben, die Homoparaoxybenzoi-
siiaron darsustellen,

Durch einfaches Erhitzen der Kalisalze der Kresotin-
siuren kann voraussichtlich ermittelt werden, ob eine
molekulare Umlagerung der Kresotinsiuren in Homopara-
oxybenzoésiiuren stattfindet, oder, wenn dies nicht der
"Fall gein sollte, ob eine Kresotinsiure in eine sudere n1o.
gewandelt wird.

Der hierbei stattfindende chemische Prodess lisst sioch
durch folgende Gleichung ausdriicken:

I HB Ha X . H
2(% CH, }ou)ncu{ CH, }oxq-c, o, Hor + co,,
: COOK COOK 3

1) Dies Journ. {2] 11, 893,
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Die beiden Fragen sind durch fulgende Versuche be-
antwortet:

Versuch I. 26,11 Grm. kresotinssures Kclil) wur-
den im Kohlensiiurcstrom lingere Zeit auf 2500 erhitat,
Die zu diesem und dem folgenden Versuch angewandte
Kresotinsiure war aus dem Steinkohlonthesrkresol ge-
wonnen und noch cin Gemenge von beiden isomeren (f
und y} Kresotinsinren,

Bei 2200 fing die Salzmasse an sich aunfzublihen und
war bei 2400 fast vollkommen geschmolzen, wihrend hei
gleicher Behandlung salicylsaures Kali dusserlich unver.
dndert bleibt. Perner ging trotz aunhaltenden Erhitzens
nicht die fiir obige Gleichung berechnete Menge Kresol
itber.

Statt 7,18 Grm. destillivten nur 5,27 Grm, ab,

. Versuch II wurde wie der vorige angestellt, nur
mit dem Unterschied, dass das Erhitzen in einer Wasser-
stoffatmosphiéire vorgenommen wurde.

Statt 4,6 Grm. gingen hier 3,4 Grm. Kresol iiber.

Schon aus diesen Beobachtungen kann auf einen an-
deren Verlauf des Processes, als beim Erhitzen des salicyl-
sauren Kalis geschloasen werden, .

Aus dem im Wasser geldsten. Retorteninhalt scheidet
sich auf Zusatz von Salzsiure eine Siéiure ab, die man auf
den ersten Blick als Kresotinsiiure erkennt.

Naoh dem Trockuen ist sie bis auf einen kleinen Rest,
der aus Verunreinigungen zu bestehen scheint, loslich in
Chloroform, giebt mit Eisenchlorid eine violeite Firbung
und jhre Zusammensetsung stimmt, wie aus folgenden
Analysen ersichtlich ist, mit der der Kretosinsuren
itberein.-

I 0,4048 Kresotinsiiure gaben 0,1987 Hy0 und 0,9880 CO,.

II. 04768 » » 02340 » L1027

1) Zur Darstellung desselben wird Kresotinsiure mit kohlensaunrem
Kali neutralisirt, die Lésung zur Trockne gedempft und die Masee
gepulvert.
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aefysden,
Berechnet, .
Cg 68,189, 62980, C 63,109, C
Hy 521, 545, 0 845, H
0y 8157, - -

Versuch 1II. REine gewogene Menge Kalisalz der
bei 173° schmelzenden y-Kresotinsiure (durch fractionirte
Fillung rein erhalten) wurde unter denselben Bedingungen,
wie beim ersten Versuch erhitzt. Die nach Beendigung
der Operation wiedergewonnene Siure war unverdnderte
y-Kresotinsiiure mit dew Schmelzpunkt von circa 1720,

Versuch IV. Hierzu wurde das Kalisalz der bej
116¢—120° schmelzenden #Kresotinsiure genommen,

Die wisdergewonnene Sdure schmolz bei cirea 120°.

In beiden Fillen war mithin die Kresotinstinre, die

#u dem betreffenden Versuch verwandt war, unveriindert
gehlieben,

Versuch V. FKine bestimmte Menge Kalisalz der
bel 148° schmelzenden a-Kresotinsaure (aus dem Pura-
kresol erhalten) wurde auf 250° erhitzt.

Das hierbei iibergehende Kresol erwies mich als Vara-
krosol (Schmelzpunkt 86°). Der Retorteninhalt blieb ausser-
lich unverindert. Auf Zusatz von Salzsiure schied sich
nach dem Ltsen ‘derselben in Wasser eine Saure ab, die
an der nadelférmigen Krystallform, der violetten Eisen-

reaction und an dem Schmelzpunkt 1480 als unverinderte
w-Kresotinsiure erkannt wurde.

Versuch VI, Auffaliend anders verhielt sich die bei
150° schmelzende (Ortho-)Kresotinsiure (aus dem dem
. Bissigen Toluidin entsprechenden, bei 183¢ siedenden Ortho-

kresol dargestellt). Das Kalisalz dereclbon wurde sowoh!
im Kohlensiure- als auch im Wasseratoffstrome erhitzt; in

beiden Fdllen ging nahesu die berechnete Menge Kresol
in die Vorlage iber.

Die aus dem Riickstand abgeschiedene Saure wer
augenscheinlich von der augewandten verschieden. Beim
Behandeln mit kaltem Chloroform  gingen nur geringe:
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Mengen in Losung; von heissem Chloroform dagegen
wurde ein grosser Theil derselben ausgezogen, was mit
Hilfe eines peuen von Dr. Drechsel construirten Ex-
tractionsapparats ohne Sobwierigkeiten ausgefiihrt wurde.

Der in Chloroform unlisliche Theil gab mit Eisen-
chlorid eine violette Fiirbung, wiihvend die in Losung ge-
gangene Siure keine Reaction mit Eisenchlorid zeigte.

Erstere ist, wofiir Krystallform, schwere Lislichkeit
in Wasser und 1hr hiher als 270¢ golegoner Schmelzpunkt
sprechen, der ven Dr. Ost neuerdings dargestellten Di-

OH !
carbonsiiure — Cy Hy{ COOH )-- tiluschend shulich. Von
COOH
einer niéheren Untersuchung musste jedoch aus Mangel an
Material abgesehen werden.

Die in Chloroform lasliche Siiure habe ich anfangs fiir
eine Homologe der Paraoxybenzodsiure gehalton, sie war,
wie die Paraoxybenzodsiiure, ziemlich leicht in Waaser
lsslich und krystallisicte in schlecht ausgebildeten Kry-
stallaggregaten, die eher der Paraoxybenzoésiure als der
Salicylsiiure #hnlich waren.

Aber. die mit derselben ausgefithrten Analysen stimm-
ten nicht mit der Zusammensetzung der Homoparaoxy-
benzoésiure iberein,

Die Homoparaoxybenzoésiiure verlangt:

63,16 °/, C und 5,27, H.

Die erste Analyse ergab:

61,199, C und 5,899, H

Die zweite Analyse ergab:

61,069/, C und 5,219, H.

"Aus diesen Zahlen ergiebt gich vielmehr, dassich kein
reines Produkt, sondern ein Gemenge unter den Hiénden
hatte. Bis jetzt ist es mir noch nicht gelungen, daraus
eine reine Sdure abzuscheiden. Wahrscheinlich entstehen
bei diesor Reaction mehrbasische Siuren.

1) Dies Joum. (2] 14, 98 £
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Die Ergebnisse meiner Arbeit sind folgende:

In erster Linic ist es gelungen, durch mannichfache
Vervollkommnungen der frilheren Methoden, sowohl die
in den Steinkohlentheerdlen vorkommenden, als auch die
den Toluidinen entsprechenden Kresole in grisseren Men-
gen rein dargustellen. Sodann ist gezeigt worden, dass
sich zur Ueberfihrung der Kresole in die Kresotingiuren
das neue von Prof. Kolbe fiir die Gewinnung der Salicyl.
stiure angegebene Verfahren mit gleichem Erfolge anwen-.
den ldset. Hierdurch wird es méglich, die Kresotinsiuren
in grosseren Mengen darzustellen und niher zu unter-
suchen,

Aus dem Bteinkohlentheerkresol erhilt man ein Ge-
menge von awei Kresotinsiuren, die durch fractionirte
Fillung von einander getrennt werden konnen.

Die eine hat den Schmelzpunkt 1789, der der anderen
liegt zwischen 115°—120°. Die Bildung zweier Kresotin.
siuren weist auf die Existenz gweier isomerer Kresole
(Meta und Ortho) im Steinkohlentheer hin.

Das dem festen Toluidin entsprechende Kresol mit
dem Schmelzpunkt 86° und dem Siedepunkt 198° liefort
eine dritte Kretosinsiiure, welche bei 148° achmilat.

Das dem flilssigen Toluidin® entsprechende Kresol mit
dem Schmelzpunkt 80° und dem Siedepunkt 188° gisht
eine vierte Kretosineiiure, welohe bei 1589 160° schmilzt,.

Endlich ist noch nachgewiesen worden, dass sich das
Kalium gegen die Kresotinsiuron anders als gegen die
Salicyledare verhéilt.

Wiibrond letztere heim Brhitaen ihres Kalisalzes auf
2209 in Paraoxybenmoésiiure iibergefithet wird, findot Lei
gleicher Behandlung der Kresotinsiurem, mit Ausnshme
der bei 169° schmelzenden, dis anderweitige Produkte lie-
fert, eine enteprechende ' molekulare Umlagerung nicht
statt. Aue den Versuchen 8—5 geht sogar hervor, dass
beim Erhitzen der Kalisalze nicht eiumal eine Kresotin-

siiure in eine andere ibr isomere Kresotinsiure umgewan-
delt- wird.
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lmmerhin ist as interessant, dass das Kalimn gegen
die der Salieylsiure fast in jeder anderven Bezichung so
dhulichen Kretosiusiuren die merkwicdige Eigenschaft,
molekulare Uwmlagerungen zu bewirken, in keiner Weise
zy Aussern verwmag.

Leipzig, Kolbe's Laborateriom.

Sublimirte Molybdansiure, ein schones Priparat
fir das Polarisationsmikroskop;
von

Dr. Stierlin.

Wenn man sus molybdin-phosphorsaurem Ammonisk
die Molybdéirgiure (Mo Q;) durch Sublimiren wiederzu-
gowinnen sucht, so erhilt man dieselbe in fineserst diinnen,
heise gelbeun, kalt weissen, perlmuttergliinzenden Schupp-
chen und Tifelchen von rhombischer Structur. Diese T48-
felchen sind sehr zerbrechlich und theilen sich beim Druck
awischen den Objeciglischen zu feinen Nedeln, Téfelohen
und Nadeln zelpen im Polarisationsmikroskoyp ein wondeb-
volles Farbenspie] wohl werth, das Priparat an die Seite
von Asparagin Borux, Selicin eto. unter die Polarisstions-
priiparate zu stellen. Man findet alle Farben und Ueber-
ginge, besonders wenn sich mehrere solcher Nidelchen
krauzen.

Luzern, den 12. November 1876.
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