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Ueber die Sulfure des Arsens und deren

Verbindungen
von

Dr. L. F. Niîaon. ')

IL AMMtrisnïad As 8$.

Seit den a!testen Zeiten ale natives Auripigment be-

hannt, iet dièse Schwefelverbindung rucks!cht!!ch ihrer Na*
tar ala SaMti erst durch die oben oft citirte Abhandlung von

Be)'ze!ias eharakterisirt. Ihm aHein verdanken wir auch
die Kenntniss ihrer Verbindttngen mit Sutfobasen, aber
wie ich sebon Gelegenheit gehabt habe ansznsprechen und
ans Grunden, die gie!chfa!ts schon ang<*gebenworden~ be-
zwpckte er mit seiner t'ntersuchung gar nicht ein detait-
lirtes Auseinandersttzen der VereinignngsTerhetttM~e der-

gelben, wie schon daraus hervorgeht, dass, so weit ich

imden kann, aur drei ihrer Salze von ihm ana!ytisch un-

tersacht worden sind, namiieh daa Calcium-, Kupfer- und
8i!ber.Sa!z.

Dem zufolge, und da ftnge&teUte Versuehe über daa

Verhalten des Arsentrisotûdg zn einer kocheoden Loaung
von koblensaurem Alkali, w~Ichef achon oben zum Theil
etwahnt worden iat and worauf ich gleich zuritckkommen

werde, mir eio ganz anderes Resnitat gaben als das, wcï'
ohesBerzeHae ans den seinigen ziehen zukünnen glaubte,
<and ich V~antaesang, die Verbmdtmgec des TriauMtda

') FwtaetzM~ der BA. M~8. SSt ttbgebmeh~MnAbhaadtncp.
Jeomt)f. pMtt. Chemft{~ M. «. t



2 NUsoT': Ueber die Sulfuredes Arsens

einer Revis~n zu unterwerfeu. DaM ich dabei nur die
Satze von den MetaUen der Alkalien and der alkuliaohen
Erden behandelt habe, hat darin seinen Grund, dasa diese
als losiich das groBete Interesse darbieten miissaB.

Za sammttiehen hier besohriebenen Versuchen ist t'm
AMeatnsulRd angewandt worden, welches ttorch Zerlegung
einer warmen Lcsung arseniger SSure in SalzaSure mit
SehwpfeIwasseMtoS' gewonnen waf, doch so, dass die

Fattung nie voîtatandig wurde. Unter diesen UmstSn.
den <rhalt man behannti!oh die Verbindung vo!tbo!n<
men rein.

Versache tibar das Yerh~e~ des AMentrtsctadft betm
Kcehen mit tohlensauren Alkalien.

WIe oben erwS&nt, scMagt sieh Amenblsnifar nieder,
wenn man eine concentrirte und kochende LSeung von
~oMensaNremAlkali mit Arsentrisutad sattigt, die dies

best&ti~endon anatytischen Data sind gleichfalls vorher
tnitgetheilt. Nun werde ich dazu ubergehen, die Einwir.

tmng im Ganzen~ welche diese Agentien auf einandet aua.

~ben, auseinander za setzon, und maohe ao den Anfanz
mit dessen

1. Verhalten zu k&h!ensautem Xattoc.

Wenn man Arsentrisulfid in siedender Sodalauge !8et,
eo ist die entweichende KohIeasauM mit 8chwefe!wasaM-
ptof gemengt, waa, wie duroh den Geroch, auch dadurch
sich zu erkennen giebt, dasa das Gaa ein mit Blei.

6a!z!ôsMg angefeuchtetes Papier sohwarzt. Das dabei in
Gestalt von einem lebhaft rothgelbon, tn'ystatUnMchen und
aohweMa Pniver niedergeschlagene Avaenbisalfiir musate
unaathorMch ans der Losung entfernt werden; weil diese
bei seiner Anweaenheit mit AtBènttisnISd nioht gMtttagt
werden kann, da das Stossen das Kooben der FlQsaigMi
verHndert. Die erhaltene Losung hat dasselbe Ansschen~
wie eine concentrirte Losung neutralen chromsaureo Kalis,
nnd Betzt naeh Erkalten einen votaminosen, amorphen,
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t*

braunen NiedersoMag ab. Es war mit Sehwiengkeit ver'

bunden, dièse Verbindung von der anhaftenden Mutter-

!auge zu befreien. Mit Waaaer konate man aïe aa~Uch
nicht abspMen~ da sie davon so verSndert wurde, dass die

Masse blutroth, ge!at!nos wurdc. Noch weniger liess sie
cich zwischen L5schpapier MMpfeMen, da fie daran an-

klebte, aber dieser Uebetetand wurde durch Anspreosem
zwischen Leinwand beseitigt. Die so erhattene lebérbraune

Masee liesa sich zu einem etwas helleren Pulver reibea,
in welcher Gestalt die Verbindung die geaamnte E~eo*
echaft mit WfKsef ein btatrothea Coagulum za gebe&ver'

loren hat, und aie !8at sieh nnnmehr mit Schwiengkeit
und unvolletândig darin. Mit Sftîzs&uregiebt aie Schwe-

feIwasserstofF ab, ohne dttss ihr Aussehen im Geringateo,
auch nach sehr andauetndetn ErHtzen, s:ch veri;nderte,
beim Erhitzen {ahrt die EntWM)ke!an~des Schwefelwasser-

stoffs fort und die Farbe geht naoh und nach von roth-

braun in gelb Hber. Eine Mf diese Weise wahrend zehn

Stunden behandelte Probe hinterliess einen rein gelben,
etwas flockigen, sehwerem Rtickatand, welcher doch, nach

Auswasohea mit Wasser und Trocknen, beim GUthen in

der Loft einen weiasen, feuerbestandigen Bûckstand auf

PoMeHan lieferte.

Die saure Losang enthielt arsenige S&are, denn mit

Schwefelwasserstoff fiel daraus aogleic&ein geringer gelber
NiederscMag. Es gelang mir fotglioh nicht~ die Verbin-

dang voUat&ndig mit SaIzeSare zu zer!egen oder damit

vorhandenes Natrium zu cxtrahiren. Die Analyse vnu'de

deshalb durch LoBung in rauehemdet Salpeteraaure a<Mge*
führt and hatto foigendea Résultat:

t) 0,5212Gnn. von deraufMwahateW~M~etMctmeteaVerMn-
<ï'mggaben hierbei1.8T62Grm.achweMMatenBaryt =<O.ÏN Gnn.
Sthwe&

2) 0~81 Girm.liefertenebenaot,38t Ûrm.Mhwe~tMaMaBMyt
oder0,t8M Gim. Schwefel.

9) 0,6887Grm.gabennaohEntfernungdeaSanM&beMohMMeeinen

Niederaohlagvon anenMurwrAmmoninm'MagneMa,welche,naohdem
aiegetroeknetwar, 0,6378Grm.=C,MHGrm.Arsenwog.

4) 0,5554Grm. von der Verbindunggaben ebenMbehandelt
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0,6454 Grm. M'MaMureft Salz, w°!fh~ einem ArM))geh&!t von 0,2548
Orm. ent~pricht.

6) 0,6)75 Grm. gaben naoh ~orher~gan~eoer Redttotion der Ar-
fenMUte durch achweHige SiKife und wnUtt&ndtger Awf~Uung de' Ar-
sens mitteht SchweMwMteretof C,094 Grm. mhwefeh&wres Natron
<=0,0273 Grm. Natrium.

6) 0.6267Orm. Salz g~ben nach det tetitt~fMnntan BehMdtaa~e-
weiae 0,0857 Gtm. tch~efet~utee N~tron, 0,0272 Gtm. Natnnm ent.
eprechend.

?) 0,326Gtm. Sat! wurden M einem Bokhen streng Nmeigm Glas-
MhM, dM man bei VerbKannc(~&a)ttyae)) zu benatzeo pflegt, Meh

votheïgq~an~ner Mmchaog mit cLromsaurem B)etûtyd, geglübt. Vor
dem Verbrennungsmittel war dae Bohr mit einer Mischung ~ec wM~er
freiem koMenMUKm Natron und thbrMarem Kali gefuitt, um dem
z~votkommM zu honnen, dxae die gebildete araenige S&tMpsioh ver.

aaehti~en warde, waa foaat der Fa)I w&re. Den herausgetnebmea
WaMer~hatt dea SatM< Bthm itb auf gewohntiehe Weise in Chlor
calcium M~ welches eine Ge~!ehtavermehrun~ von 0,047 Gna. ennee.

8) 0,4699Grm. lie&rten etienoc eine Gewtcht~ermohtun~ bel dem
ChioifMtMaot von 0,0665 Gna.

In Prooenten von den au dtMen BMëtmmmgen vttwendeten Sah'

mengen bereehne~ werden dtMe ZaMen:

t. 2. S. 4. &. 6. 7. 8.
N6 – – – 4,40 4,49
Ae – 46,69 46.M –
S 86,26 36,39 – – – – –
HO – – – – – t4,4! t4,n

und fBhten zu der Formel

die
NaS.3AaS,+aHO,

Na 2s ~9
3As 880 46,88
108s t90 38,33
tfHO 72 15,00

<8<r' '"MO~O

verlangt.
Die M erhaltenen Werthe zeigen eine treMIche

Uebereinstimmung mit der Formel, ausser was den Sehwe.

felgehalt betnHt, welcher onge~ihr 3 pCt. zu hoeh au~ge-
fallen iat. Die Ursache dazu liegt ohne Zweifel in einer

Baumachung von SatfaMMft&nre,welche hierbei allzu woM

m8g!ich ist, wie ans dem Folgendon hervorgehen diirfte.
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Die Art, auf welohe die VfrbinduDg von anhaftend""
Siion'en befreit wurde, giebt auch mit Fug koiae HoChung
aaf gcnanere Resultate, a!a die hier mitgatheilten; dasa
dieselbe eine geringe Menge arseniger Saure enthielt, ist
sohon oben erwahut. Uaberdi<'s dürfte die Euatenz aines
unter dense!ban Umatënden erhaltenen, krystallisirten und
deshath reinen K&Uamaitlzea von &hn!ioher Zuaantmen-

aet.zun~sart en ausser Zweifel aetxen~ dass die fragliohe Ver*
bindung wirklich die obon acgegebene Constitution hat.

Die amorphe, bermeatttmtiche Fattuag, die aus einer
aich abktihteaden Lusaug von kohlensaurem Natron, beim
t~ochm mit su!f&rMnigef SSure geaattigt, sieh absetzt, be-
steht also aus a~arem aatfarsentgen Satz, daa, wie oben
arw~hat, die sehr bemerkenswerthe Eigenachaft darbietet,
sich nicht dure)) SatzsSure, nicht einmal bei andauerhdem
Koohan, vo!~tacd!g zer!egea zu iassen, ûine Eigenaohaft,

die wir weiter unten von analogen Verbindungen mit

Schwefelkalium, Schwefelammonium und mehreren anderen
getheilt <tnden werden. Soweit mir bekannt, ist nur eine
einzige Beobachtung in dieser Richtung vorher gemacht,
aber aie betritfb doch nur Zinksnlfatsenat. Einer privaten
Mittheilung an BofzeHua') zttfolgehatnamUohWohter
gefundan, dass ,,wenn Ztnkoxyd und ArsMaSnre sich neben
eitiaBdet in einer von MiMrahaafem sauren Losang be6n*
den, der ganze Zinkgehatt, wie gross der Situretiberschuas
auch sein moge, in Gestalt eines gelben Pdivers von
ZnS.AsSt ausgetaitt wird, wenn die Arsenaanre bin-
reiobend ist. Wenn die Arsensanre hingegen vorher mit

sohwelliger Saure za arseniger Saure rednoirt wird, ao
faitt nur sulfarsenige Saura ohne Beiauechang von Schwe-
felzink aieder". Da Wohier's Beobachtuag sioh nicht
einmal auf Zinksutfarseait bozieht, ao tritt das Verhalten
der erwahnten Salze zur Sa!zaiiure noch eigeothStaticher
hervor, da deren SMifobasen nioht nur von Sa~aare zar.
setzt, sondern sogar von Wasser galôst werden.

') iMbM&ttMMom&om9tegeoi Kern!ab MtnemtogM1841,&.Ht.
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Bekanntlich war Berzelius~) der Ansioht, dasa daa
braune kermes&hnUcheSalz, wovon die Rede ist, eine 'Ver'

bindung von ArsonbtsutfUr mit Schwefelnatrium aei, ohne

jedoch eine analytische Unterlage als Beleg für seine An-
sicht mitgetheilt zu haben. Zwar koante es scheinen, ala
ob die von iam~) angeführte Réaction gegen Alkali, worin
aie ,,nut denselben Etscheinungen wie Realgar sieh 18st"~
d. i. unterAbacheidang eines schwarzbrannenNiederschlags,
ein solcher Beleg sei, aber BefzeHua~) bat sdhct ge*
zeigt, dass sulfarsenige Siture beim Erhitzen mit concen-
trirter Kalilauge dieselbe Reaction zeigt, ein Verhalten,
worauf ich weiter nnten xuruckkommen werde. Da nun
aus dem Obigen augenacheinlich hervorgeht, dass das frag-
liche Salz kein Arsenbisuiftir enthâlt, aondern &ua sulfarse-

nigs&urem Salz besteht, da zugleich oben gezeigt worden
ist, dass man keitie Verbindung zwischen BisuIfUr und
Schwefelalkali duroh dessen Behandlung mit Alkali bekom-
men kann, und aus dem F~gendon hervorgehen dürfte,
dftas eine soteh<'nach den sonstigen von Berzelius ange-
gebenenVerfahrungsMtpn, nach denen sie sich bilden soUte,
z. B. Concentrirung der Wassertosungen der sulfarsenigen
Schwefelalkalien oder durch Ver&etzung mit Alkohol nicht
entsteht, da endlich Berz~Hus'*) Angabe, dasa ~unter.
au~farsenigM Schwefelkalium durch Schmeizang von sulf-

arsenigsautem Sehwefelkalium mit Arsen gebildet wird,"
vor RoBe'B'') Untersuohung über das Verhalten der sulf-

arsenigen Saure bpim ZusatNmenschnjelzen mit kohlen-
saurem Alkali fallen muss, wobei bek&nntHoh die ur-

sprünglich gebildeten Arsenite und Sulfarsenite unter Ab-
scheiden von Arsen in Araenate und Sulfarsenate über-

gehen~ se d':rfte man berechtigt sein, daraus die Folgerung
zn machen, dass das AMenbisutfur keine Salze giebt. Da-
fur spricht auch in hohem Grade das schon von Ber-

') Koa~t.WetcMk&t,~Ak~demic!~H&ndHnger1825,S. 295.
2) A.0. S. 296.

A. a. 0. S. ~64.
') A. a. 0. S. 2M.

") Pogg.Ann.$0. 565.



und deren Verbindungen. 7

z<iu6~ aagegebene Factum, d~se~ wenn ~Bisaifur mit

Schwefeikalium digerirt wird, es fich zerlegt und <na

schwarzes Palver von in Minimum Scbwcfel gebundcnon
Arsen hinterlasst", oder, wie oben gezeigt, richtiger von
metaUiaehetn Arsen; um als electronegatives Su!M auf-
treten za konnen, muss dasselbe namiich halb so viel

SohwcM, als es enthiitt, aufnehmen oder in Trisulfid über-

geben, welche Schwefelrerbindung unter Abscheidung von
Afaea etattHndet. Noch uiMn Beleg fur die Ansicht, dass
dM ArsenMsulfur nicht a!s SalM wirken JkMm, 6nde ich
in der oben erwahnteK Reaction, wobei daaaelbe in freier

Gestalt sich absonderte, obwohl Stilfobage in der Loaung
vorhanden waren, womit das Bisulfûr in dem FaUe, daaa
es dazu im Stande gewesen ware, sich butte verbinden
Mnnpn oder müssen.

Dem zufot~e, was sebon angefuhrt und, dièse Frage
betreS~nd, weiter unten mitgetheilt werden wird, bin ich
der Ansioht~ dass dem AraenbMu!ftir daa Vermogcn, Salze
zu bilden, vollkommen abgeht. Der ihm beigolegte Name

untereulfarsenige Saure muaste daher aus der wissenschaft-
lichen Nomenclatur verwiesen werden.

Statt die Loaung des ArspntrtsntHds in dem koh!en-
sauren Natron naoh Abscheidung von niedergeschtagenem
ArsenbKulfiir sich abkühlen zn lassen, wie in obigen Ver.
suchen der Fall war, wurde dieselbe wahrend taEgerer
Zeit einer Temperatur von + 70 his +80" ausgesetzt.
Unter diesen Umetânden setzte aich binnen Kurzem auf
dom Boden und den Ründern des Ge~assp!!eine gelbbraune
Kruste ab, aut< kl~inen, hitrt.en, kugelfürmigen Kryatalt-
aggregaten zusammengesetzt, worin die Furm der ver-
schledenen KrystaUindividaen sieh unmi)~ich bestimmen
liessen. In aïkalischen Flüssigkeiton, auch un Ammoniak
tôst sieh dieses Product bei gfwohnHcher Temperatur
leicht und voUstandtg zu einer gelben Flussigkeit, welche
beim Versetzen mit Saizsaure einen gelben, flockigen Nie-

derschlag ubscheidet, der aua sulfarseniger Saure besteht,

A. a. 0. 8. 295.
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denn aus aeiner Lësuog in Ammoniak schtagt sich durch

Silbersalz eret Schwefoleitber und dann bet Ne&tra~sation

mit S~tpeters&Qrc gelbes MMnigsaures Silberoxyd nieder.

Auf Porzellan an der Luft erhttzt, schtaUxt die Verbindung

zu oiner dunkeH'Mbigen Ftùssi~kelt und verbrennt dana,

einen unbedeuMnden~ wetsseB, feuerbestandt~en Ruckstand

htnterlaasend. Sie giebt nichts an das WMBer ab, nicbt

einmal beim Erhttzea; beim Kochen mit 8aixs&ure be-

kommt man deutt!ch6 Schwtifetwaa~erstotïreaction mit Btet-

a~tz. Pah-er schmutz:~ g-etb. Die~en Reoctionen zuibige

glaubte ich, dass das Produkt aus dem soeben beachne-

beMnSatzeNaS.HAsS~+SHO bestehe, welches unter

<9rwShntenUmstandcn dahin gebraoht wutde, kryst~H:.

nische Gestalt &nxunehmen. Ans folgendan aM~y~~so~~et~

Bestimmungen g!ng jednch hervor, d&asdies nicht der Fall

war; dazu ist daa Produkt angewandt, das man nach Ab-

spülen mit Waeser, Presgen zw:ach~o FUeaap&p!ef uud

Trocknen bei 10G" erha!t, bei welcher Teuiperatur es Mn-

verSndert blieb.

1) 0,5905<j))'m.warden mit rauchenderS~tpeterMurawydtft, die

noch itchwachMureLo<uo~ mit ChiorbaryumgeMit, der erhaltone

MhwefahaoreBaryt wog t.MZOnn.=' 0.23i)4(irm.Sehwo&t.Nach

Eat&mnngdesBarytnboMchu'!MSaua dem Filtrate duroh SchweM-

Mttre und Red'icttonder Ataon~ure m'ttte~t echweaigerS&ureund

A.uatretbangdes RedactIonsmttteiiiberachttMefdurch Kochen wurdo

AaMM mit Sehttrefet~MMMto?0,58t Grm. AKBtttmut6dgawoaMn

0,9543Gfto.AMeaund aus damFiltrate O.OtÏOno. Mhw~MnMtt

Natron 's 0,0039Grm.Natrium.

X) 0,688Grm. ~ben ebetMOt,96 Gna. schweMsMrenBaryt

=. 0,2892ûrm.SchweM,0,677Gm. AreantrMulCd= 0.4129Grm.AttM

und 0,014Grm.MhweM<MMHMNttfca<=*0,00~ Gfm.N~triam.

la PMcentett:

1. 2.
Na 0,66 0,65
Ag 60,00 <M),00
8 8&,t8 89,09

99,89 99,f4

Da der ans den Analysen gewonnene N&triumgehatt.

sehr gering iet, au d<h'fto derselbe ohne Zweifel nur aïs
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V~runteini~ung' ac~eeehen werdea; die krrstallisirte Ver-

bindung beatand demnach aus ArsentrisuIM, dcsaen For-

BtetAsS.)

3. 4.
As 60,')4 5~M
S 39,25 39.16
Ka (Yt-)-!u)t)0.7) 0,88

tUO.OO !0'~00

Zu eincm \et'suchp, ob der genngcSchweCetnatnuuf!-
gehatt s!ch mit kochender S&tzsHure vnDstSnd)~ ausziehen

liesse, wurde un~enihr 1 &rm. der bei t00" ~etrf'ckaetaa
YerbinJung angcw~ndi, welches mehr !<!szwëtf Stonden
unt SatzaSure lebhaft gekocht wurde. Sein Aussehen war
dadurch nioht ver&udert; mit Wasser abgcwasche!), bis
dies von Silbersalz nioht mehr opalistrte, und getrocknet,
hinterliess es naeh Erhitzen auf PorzcMan in der Luft
noch einen weissen, <enerbestund!gen Buckatand~ dessen

Wasseriosuag von Chtorb~ryum sehr getrübt wardc. Der

geringe Kaltomgehtdt scheint alao auf diese W<;tsericht

aus~ezot~en werden zu kônnen.
Ware man statt der hier gemachten Anuahme zu

be~aupten geneigt, dMs das Schwefelnatrium, der Hart-

As 75 60.9S
3S 46 M,02

t23 lOO~OO
prfordert.

Zu eioem ganz ùbereinstummendeti Resultat führten

H'-Httmmun~en eincs spater &usderse!benLosun~ erhattenen

~roducts, dus noch re!ner und schouer rothbraun ge~arbt
und noeh deutHchcr krystallinisch a!s das obige war.

S) 0,4835 Gnc. Javon Raben, dem eoeben pfw&hnten Yerf~hMn

ftetnaM, t,3f<i!5G"a). BchwpMMurea Baryt (),)998 Gfm. SchtfeM, eo-
dann wurde dia Ar~~a~re aue dem Filtrate, nach EnttwaunR' dea

Baryte and der S.ti~cfraiMtre, R)s &Measautf Ammon M~actM g~efaUt,
die 0,7355 Gno. w~ = 0.2903 Gnn. Arsen.

4t 0,))05 Grm. <j;then ebunso t,<M5 Grm. 8chwefelsIIl.lren Baryt
= 0,t999Hrm.Sf')we<) und 0,7T55Gfm. aMenMure Atntaon-Mitg'aesia
= O.SOCtGnn. Ar!<cn.

Oder pfMeat~fh bettehnet:
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erfordert, w omit die soeben angef(thrt<'n anatytischen Be'

stimmungen eine treffliche Uebereinstimmung zeigen. Da
aber eine so!che Verbindung wen!gstpns kaam wahfschein'
lich tst, so dürfte das fragUoheProdukt als AtsenttianMd
betrachtet wfrJ"n rnuBcea~ welches aiso auf diese Weise
kun6t!:ch krystallisirt dargestellt werden kann. Die un-

bedeutende, fremde Einnaischuiig, welc~e wahrscbcinlich
a)s das socbea angof'ihrto Salz NaS .3A< eingeht, dürfte

hum eimge Bûdenkiichkeîten gegen eine solche Ansuht

erweeken, da bekannt ist, wie energisch gewisse StoS'e

Verunreinignngen beibebalten, wobei ioh nur an die Un-

mogUchkeit zu erïnnern brimche~ aus gef&Htem schwefcl-
a~ureu BMyt mitgcrtfisenen salpetersauren Baryt oder Chlor-

baryum durch Wasser tmsznziehen, ohwohl diese fUr sich
sehr leicht !8a!iche Salze xmd. Soweit ich weiss, ist an-
deres kryst&llisttrtea ArsentM8u!iid als das nativo Auripig-
ment niomaJa vori)pr gewonnen wurden.

Wird wieder die durch Sâttigung des kohiansauren
Natrons mit sutfarseniger Saore erhaltene gelbe Losung
so weit eiagedampft, dass sie, natiirlich nach Abscheiden
von getiilltem ArsenbtBu!t'nr, beim Erkalten erstarrt, so
bekommt man ciné !eberbraune, feste, harte Masse, ohne
Zeichen von Kr~'staUtsatton. In der Luft sich selbst über-

)assen, dauert es gewohnttch nicht ~ehr lange, bis mehrere

krysta~tsirende Prodnktt; sowohl an den Ritndern des Ge-

fasses, nts auch in der Mf~a sftbat aaschtMaen, natoUch
eins insehrschôn j~r&uatrothpB,ein zwpttef inschwach

Na ~3 f.62
30A$ 22M 60,34
9tS KM M.M

3729 iOO.OO

nackigke!t zufolge, womit es t'estgeh&tt~n wird, mit dem

Salade za einem Su!fos&lze verbandeB tst, so entspr&ehe
dies der weni~ annehtnbare~ Formd

~aS.3ùAsS~

welche
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gelben, tin drittes in ganz farb!oacn, eisahntichen. und

ein viertes in kleinen mHchweissen K)'yst~))<"i. Von

diescn werde ich zuerftt das ~ranatrothc Satx bcschfeit~n,
welches einige Male in kteiocn Quautittiten ~ch abgeschie-
den hat aua einer Losung von Ru)t&rsen!~crSduve in koh-

tensanrem Natron, welche unter gewistfn Umetunden (ver-

muthlioh bei unvoUstiindi~er Sattigutt~) sieh vüllig ktar

zu erhalten vermochte, ohne, wie ~owuhnUeh, das kermes-

ahnUche Salz abzusetzen. Es krystal1isirt in '-ehr achoBen,
fast re~etmSaMig6echsse!ti~enTofein oder knrzen Prismen,
die oft von seh)' grossen Dimensionen un'l ~ewuhn!!ch
unter einander und mit den ûbrigen angpschos'!f!tcn Salzen

zu ~rosBeren~ mehrtnats kugetf~rmi~en A~~rcg&ten ver-

einigt sind. Von der amorphen leberlraunen ~~as';)'koHnen

sie mechanisch betrcit werden, und ich hahe ~ct'Hessttch

Abspttlen mit Wasser benutzt, worin sie sehr schwer )Ss'

lich sind; das Wasser nimmt tndessen ciue gelbe Farbe

an und wird von einer gelben Fatlung bald getrübt, welche

beim Kochen sieh so~tetch hildet, wonach es seheiut, aïs

ob a!e ohne Zerlegung davon tticht ~u~genommen wcrdpn

konnen. Da die leberbraune amorphe Masse, welche na-

türlich nichts Anderes ist ala das obcn bR6chr!ebenesanre

sulfarsenige Salz, mit Wasser cin blutrothes Coag.ttum

bildet, so ist es mit Schwiengketten verbunden, die Kry.
stalle voHstandig davon za befr~ion, mehrmals crnMertM

Abspülen mit Wasser musste doch genu~ead sein. Nach

dieser Behandluï)g' behalt das Salz beim Aufbewahren
seine s~hnna rotho Farbe nicht bei, sondern es wird an

der Obernachë gelb, wahr~cheinUch durch Wasserveriust,
aber nach Behandlung mit kohlensaurem Natron tritt die

vorige Farbe wicder hen'or. Es ist nicht mo~jich gowesen,
dasselbe durch erneuette Krystallisation zu reinigen, da
kein Loeungsmittet, woraus es sich unveriiadert wieder

absetzt, mir bekannt ist. Es )of!t sich in aïkaltschon Fma-

sigkeiten. Mit Chtorwasserst~HsHure behandelt, erleidet
M Zorsetzung und !iisst einen sohon gelbgeiarbten,
schwerea Ruch.stand. Die Losung dièses Ruckstandes in
Ammoniak gicbt mit Silbersalz, nach Abscheidung des
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SchwafeIsUbera und Zufù~uog von SatpeteraSure~ eine gelbe

Falinng.

Zu den aaohfoigenden Bestimmungen wurde ein mit

WasMer genau abgespültes und dann zwi~ohcn Losehpapier

gepresetM Salz &ngfewandt, wovon nach Oxydation mit

rauchenJcr Salpeterstiure:

1) 0,R6a Grm. gaben 1,265 Grm. echwaMMUMn Baryt 0,t7M
Qnn. 8<-hwefcl.

2) 0,6935 Orm. gaben t.3285 Grm. Mhwo&tMOMaBMyt =. 0,1828
G)'<n. SchwefeL

8) 0,1204 ûrrn. gaben. aMh der Réduction der AtfteM<mMmit

achwettiget S&ure und Fatlang mit SehwefetwMtteKtof des Filtrate vom

SchweMMfea, 0,t4M Qtm. Mhwafe~nrea Natron = 0,0471 Orm
Netnam.

4) OJ32 Mtm. tMetten eb~Mo 0,142 Grm. «'hweJetaMMc Natron

0,C46 Gm. Natrium.

&) 0,603 Grm. gaben aMh Eutfemen der S~peterMure einen Nie-

dersch!ag von a~tMaaret Ammon.MagBes:&. welcher 0,6848 Grm, wog
m 0,2'M3 Grm. AMen.

6) 0,599 Gnn. lieforten <b9Mo 0,6883 Ch-m. MMaMUM Ammoe-

Magneeia = 0,2717 Orm. ArMa.

7) 0,6t)2&(jrm. w<trden der YerbMmiung mit chfûtMaMom Blei-

My<! in einem Glasrohre unterworfeu, welchea vor dem Tw))Mon)tO({s-
mittel mit einer Miachang von kohiMMurem Natron und chtomuMm
Kali geMiit war; dM ausgetriebene WaNer wurde von ChtoMttommaif-

genommen, weiches aine Gewteht.'iMrmehrung' von 0,tt!S Grm. Mt~te.

8) 0,5055 Otta. S<ttz gabea nach deMe[bet< Behandlung eUten

WMMtgeh~tt von 0,<)9{)Ctnn.

9) 3.359 Ctrm. mit rerdunnter SatzMOM geboehtea Salz tM&rten
einen sretben Rnck<tand, wt)ehar Mch Trockuen bei 1000 2,&71Grm.

wog, was von der eingewoj~aen Sabqnautttat 76,54 pCt. aMmaeht, und
aus der LoMmj; wntden 0,6345 Grm. Mh~ef~MurM Natron =' '),205&
Grm. Natrium gewonnen, n~chdem vorher ein vorhandener geringer
B<Mtarseniger Saore mit Schwe~twMMMtof daMna an<ge<Mtt wor-
den WM.

10) 4,944 Grm. Saiz gabea naeh deroelben Behandtan~Mt einen
unMtchMt Buchatand von 3,8385 Grm., welche 77,64 pCt. vom emge-
wo~MMnSalze ammacht, und 0,935 QrM. Khwe~haarea Natron = 0,3043
Gtm. Natrium, naehdem aus der L8<ung0,t545 Orm. auttaNMtge Saura

~efa)lt wordon waren, 0,0947 Gm. Arsen oder t,9t pCt. von dem ae-
wichte des verweBdeten Satz<M

11) 0,4275 Ch-m. von dem bei 100 getroehiatea g'etben BiickBtand,
wttehen da< Satz Mit 8a)N&cre hinterttM:, gaben nach Looung' m MU-
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cheadefS~p~TWufei,OH25Grm.MhweMe&MenBaryt 0,t404Qfm.
Sehwt~L

)3)0.4S4Grm.von<teMe)b~aVerb'ndun~g~bent,t )3Gnn.schwo-
fe!)faurenB&ryt 0,1528Utm Sehwefe).

t3)O.SSZGrm.derMw&hnten~erMadunggabennMhMeuagm
rttuehmder8a!pet<:nSuMundEntfentun~vomt.'ebMMhnaMdesLô'
suo~mittfh0,48)&Grm.)tf<enMUteAmmon'Ma~etM<=0,19Ch'm.
Afeen.

14)0,4232Urm.vondereelbenVerb:ndm)glieferten0,&8SQnn.
aMenMttMAtnmon'MagnMittotter0,~297Orm.Arwn.

lo Pfoceatender.'iogtw~cneoQtmntit4t:atind die efh<t!tenen
Worth~

1. 2. 3. 4. 5. < 7. 8. 9. 10.

N& – 8,54 6,97 – 6,12 9,~

– 44,82 4&,S6 – –

8 26,0020,29 – – – – – –

HO – – 16,50 18,t9

Oe~todeMs Mittel naeh
U), 12), 18) und 14).

At '!6 58,96 64,t2
88 48 84,68 8S,t6
80 16 U.5t t0,72 (Veduet)

t39 tOO.OO !00,M)

Die procentische Zusammensetzung des bei 9) nnd 10)
mit S~ZBaure erhaltenen ZereetzuogspMdukta führt za der

Formel As8:0:.
Der Pfocentgehtt!t ist, berechnet nach der Formel:

Der Verlust kann nat<ir!!eh nichts Anderes sein ale

Saaersto~ da die Zorle~ng des Salzes mit Saizsaure voU-

atandig war und nach den Versnchen 9) und 10) der ganze

Natriumgehatt a!oh in der Lôsnng befand.

Das erhaltene Zerlegungsproduot besteht aiso aus einem

neuen Oxyaul6d von Arsen, welches um ao grësserea In-

teresse darbietet, aïs dasselbe sich isoliren taest~ was nicht

der Fall ist mit dem von Cioëx') entdeckten Oxysulfide
AaStOa, welches ich Distttfarsens&ure nennen mëchte und

wetches beim Versuche, es aus dem einzigen bok~nnten

Salze, dem Kaliealze, irei zu machen, aogteioh zerf&nt.

') Ajn. eh. phy*.[S] M, 44.
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Die XuMcomenMtzuag des neuen Oxysu.Mde, wetohes

ich Tr!<uHaM<'nsXurenenne, gicbt an, daas die fragliche

Verbindung desaon N&tron9~!z ist, welches diesem und

den ùbrtgen ajialytischen Data ~emiiss nach der Formel

~0.2(AaS,0:)+7HO

znsammen~esetzt ist.

Dièse Formel verlangt:

Na M 6,t8
2Aa 150 40.32

ea9 96 25,81
&0 40 tO.M
7HO 63i tG.94

M2 tOO.fO

Bei Vergletctmng dieser bcrechnetan Werthe mit den

gefundenen nndet man, dass sie unter sioh eine hinlang-
lich genaue Uebefcinstimoiang zeigen, ausser was den ge-
fundenen Arseng';halt betrt<!t~ welcher mehrere Procente

hSher, als die Formel v erlangt, ausgefallen ist. Diese

VoMchiedenheit wird theils durch den oben angogebenen

Arsengehnlt, welcher gcwisB in weit grësserer Qaanttt&t

ala 2 pCt. in Gestalt von arseniger Sauts das Salz

verunreinigte (was daraus hervorgeht, dass Schwefeiwaaeer*

ato~ aus dem Extracte mit Satzsaure aaHaMenige Sïure

sogleich R'te), erkiart, theils dtirfte sie auch davon ab-

hitngtg sein, dass das amorphe Salz NaS.SAsSt auch ala

Veranromigung' vorhandcn war, von dem die Verbindung
tmr mit Schwiengkeît sich trehnen Uess. Dadurch, dass

Schwefelwasserstoff in mfrkbaren QuantitSten sich ent-

wicMte~ wenn das Salz mit kocbender Saizsaure behandelt

wurde, zeigte sîch ~uoh, d~~ irgend ein SchweMsaIz

das trisnHarsengaure Natron verunreinigte. Aus den mit-

getheilten anatytfchen Versuchen 9) nnd 10), Yerg!ichen
mit 11) und 12), ergicbt sieh, dass das bierbei erhaltene

Zersetzongspr~dubt oder die Tnaulfarsensaure aUen Schwe-

fel enthiilt, der den Beatimmnngen 1) und 2) naoh !n das

Satz eingeht.
Dass das Salz eine Emmischung arseniger Saure ent-
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hatten haben musste, kxott man auch durch Beteohnung
ûbor den Araengehatt des Satz~a aod dea daraus erbal.

tenen freien OxyauMds beweiaen. Die VeMuohe 9) uud

10) lieferten namHch 76,54 und 77,64 pCt. frêle SKure,
welche 18) und 14) gemSss einen Araen~ehatt von 54,12

pCt. tto Mittel besasa. Auf anzeraetztes Salz bereohnet

geben diose Zahlen einen Arsengehalt desselben von resp.

41,42 und 42,01 pCt., Zah!en~ die weit bMser mit der

Forderung der Formet ~berematimmen ab die, welche bai

den directen Arsenbestimmungen des Salzes erhalten wur-

den, welche im Mittel 45,08 pCt. eind. Dass indessen

nur 1,91 pCt. Arsen, dem Versuche 10) Moh~ aus der

Saïzaa~reISsuDg mit SchwefelwMserstoC' a!oh M!len lieas,
i~ MMrtich davon abhBc~g, dess eia gfosscr Theil wSh-

rend der ItHige dauernden ErhttzoBg' sioh ats CMorarsen

verBûchtigte.
Was hier nun angefiihrt worden ist, diirfte mehr als

hinreichend Bein, um ea ausser jedem Zweifel zu setzen,

dass die &aguche Verbindung wirkUch a<Mtnsujfarsen-

saurem Natron besteht, obwoM die mitgetheilten Arsen-

bestimmungen Verschiedenea zu w<inschen ~brig laseen,
die berechnete Zusammensetzung botreffend. Ausserdem

wird auch das in entsprocbender Weise erhaltene Oxy*
etMdsalz von Kali, obwohi nicht von analoger Zaaammen-

setzung, nooh eine Stûtze dafNr geben. Die Unmogl!ch-

tceit, das Salz ma!cfysta!!iairt zu erMtea, legte auch ein

Hindenuas in den Weg, auf dieae Weise ein reineres Pro.

dukt zu bekommen. In der Vermathang, dass die from-

den StoSe vorzogaweise von kohteatt&nrem Natron ange-

griffen werden wûrdec, behandelte ioh das Salz, gelb wie
es nach Anfbewahren itt der LaH: geworden war, mit einer

ïauwanmen Losung davon. Die granatrothe Farbe kam

bald wieder zum Vorschein, und da die mit einem so be-
handelten Material gemachten quantitativen Bestimmungen
ein etwas besseres Resultat gegeben haben, so theile ich

aie anten mit:

1) t,3S6Grm. Ueferteneinenin SabMureunMehen RitebtMd
von 0.9MGfm., *f8,67pCt.des emgew~enen8&)zMentttpMchend,und
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im ftttrate ert.M-ttich 0,263Grm.ochwefdMureeNttbon 0,08M8m.
o<!tr6,28pCt.Natr~tt.

0.4382Unh. JM im vcrigenVeMtn'hfefhattenen<hy&)i]Cdo
gaben,mit rauch.nd<irSatpetertitureo~ydirt, ),1 Grm.ftchwe&tMnuren
Baryt n.nn Crm.oder 34,44pCt.Sch~oMund tm FiltMtedavon,
nachEatfernungJ' Baryt' undSaorcaberechtMaM,0,629Gm. Mttan-
oaureAmmott-Ma~aMia,welche0,8474Grm. Arsen o~ M,46pCt.
enthielt

.t) 0,t8 (?rm. von deteetbenTruathr~naintM liefertenebuneo
t,S2!G)-msdtweMMWcnBarytci 0,t8t4Gt~. oderM.02pCt.SchwetM
uud 0,'?375Grm. ~Mena~aMAmttKXt-Mtt~neaiaBeO.Mtt GrtO.odor
M,t9pCt.AfKn.

Auf uazfrsctztos Salz berechnet geben diese Werthe

Map. 41,59 und 4t,39 pCt. Arsen und resp. 25,87 und

25~78 pCt. Schwct'eL Eine directe SohweMbeatuMnang
ergab 26,38 pCt. Die Menge des beim Zersetzen mit

Satzsaure erhaltenen freien Oxysu!Hds war foiglich einige
Procente niedriger geworden und stimmt ziemlich genau
mit dem von der Formel verlangten Werthe uberein, nSca'
lich 74,73 pUt; der Schwe<'e!gehalt der freien Saure ww

unverSndert, wBhrend der Arsengehalt sich etwas erhoht
batte.

Uer entscheïdendate Bewela, den man tut die )~e-
nommene Constitution des granatrothen Prodtikta hStte
erhalten konncn, ware ohne Zweifel, wenn mctn, darch

Verbinduag des freien OxysaISds mit anderen basischen

Oxydea, mehrerc Salze dieser S~are h~tte erhalten konaen.

Aui' eine solche Synthese hier ich zwar aucb bedacht ge-
weacB; aber die anbedeutenden Quantitâten, die ieh von

der neaen Saure erhieit, sind zu den gemachten quanti-
tativen Bestimmungen verwandt und dies bat mich ge*

hindeît, eine solche Abeicht zu verfoigea, za deren Aus-

f'ùhrung ich doch künftig Gelegenheit Hnden werde.

Nebet diesem granatrothen Salze setzt sich, wie obea

erw&hnt, auch eine zweite Verbindung in wohl aasge-
bUdeten monokiituschea Prismen' von gelber Parbe und

Diamantglanz ab, welche sich in Wasser leicht 18at.

Ans dieser alkalisch reagirenden Loeung fatit Saizsaure
eine gelbe, flockige Verbindnng, welche, wie ans der be-

kannten Reaction ibrer Lôsnng in Ammoniak branNem
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jMUmtt f. pM)tt. OtMMXte(~ Bd. tt.

NiadMMhîa~ – mit Silberaetz sich zeigte, aus SaHàraen-

aK~tre beotand. Zo nuchfol~aden Bestimmungen worde

dao Salz Bûhr.eorgf&Itig* auegesneht und ~eremigt, dcreh

Pteeaea zwMchen L8sohpap!er getrooknet and dann mit

rauch~dw Saipetera&ufe oxydirt

t) <!t<0aQnn. Sa!)!gaben dabei 0,88<5Gnn. Mhwe&ÏMttKnBaryt
f O~MMCh-M.Sehwe~t.

Z)0,98 Grm. lioferten C,65<5arm. ftehwe&hMMaBMyt O.ltM
Gtto. SohweM.

~) 0.4!46 Cttm. wwden, naeb Entferaung der 8t!peteM&nreund
Bednet!on der AtMnMUM.mittelet Mhweaigw SSare und AMtMtbnng-
dieser da~ettBfMtMn, durch 8chweMw<MWKto(f~eMt,wobei0,t8 Gfm.

baL1(X~getnxdcMt~ MM~HmigeSSoM~ewoanenwardea, die O.OfM
Qna..AHM<e&th&tt.Im Mt~te warde da. Nattinm &teMhweMaaMM

Natron btetimmt, welches0~305 Qnn. wog, =- 0.07t< Gtm. Natrium,

4) 0,<02&Grm. Me~rten ebenao0,8t66 Ûrm. MhweMcanretNatron
et O/MMdm, Nattitun, die AMNAMtimnmogîst verloren gegangen.

6) 0,807Ctnn. Stk, wetehas ats &iLnMPulvM über 8ehweMe&tM

Mm TKeknMt ~Matzt wurde, verlor MM-bei0,t0t6 Ûnn. seines

Gewtchta.

OderpMcentiMh:s

GeRm~en. BereehiMtnMk def Foome!
~–––– SNaS.As8,+15HO.
t. 2. 8. 4. 6..––––––~–––––
– tf.jM n,36 69 16,95

t~M – – ? t8.*S

S 80,15 S(',<0 – – tM 8t,46
BO – 39,<M !? M,n

407 100.00

Du erhaltene Salz war fo!g!ioh das bekannte N&trium-

soliMaenat~ welches, atteren Angaben zawider~~ at!es

Krystaliwasser echon im tufterfSUten Baume über Schwe*

Ma&wreverliert.

AMBer tneul&tseoeaarem Natron nnd Natriumulf.

arsenat enthielten die Ktystallaggregate, von denen die

Rede iet, noch ein drittes Sals in kleinen weissen,

gegen die Endeo sioh atark zaspitzendea in Chroppen

zosmmmeng'ewaohsetten Krystalten. ]~t kaltem Wasser

Kong!.YeteMk.A~Md.Handt. t8M. S. SM. – BeMeUaa,

Lehrb. d. Chemie6. A<A9, 264.
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abge9p<Ht,wovon es schwiMig g~ost wird, watde es anter

lebhafter Gasentwicktang leicht von kocbondem aufgenom.
men. Zur Satzsilure zeigt es dasselbe Verhalten; die e~

baltene Mseng vertindert ''ioh nicht bei Behand!nn~ mit

SchwcMwassorstoS' und bei UebeMatH~ung'mit Ammoniak

erh&It man auch mit Magnesiasalz keine F&Mnng. Die

Verbindang bestand diesen Reaotionon zufolge aua saurem

kohlensaurem Natron.

Aus der amorphen braunen Masse witterto endlich

ein viertes Satz in uaget~rbteD, luftbestündigen, in

Wasser leioht losiichen Krystallen aus. Salzs&ure taUte

ihre wâsarige Losung, die eine Mhwaohatk~Mehe Réaction

zeigte, nicht, aber mit 8ilbeMa!z gab aie eiDen braunen

Niedevechtag. Dutoh KrystaUMation aus Wasser gereinigt
und zwiMehenLSschpapi~r getrocknet, gab es bei der

Analyse folgende Werthe:

1) 0,4'!MGrm.lioferten,nachReductionmit sohwelliger8saN
und Fanangmit SchweMwMseMtofF,imFiltratevonder suK~rMni~ti
Saure0,2195Grm. aohwefekMMsNatronoder 0,0958Qnn. Natron.
NaohClyd~tionmit irauchender8a)pate)'eaoMliefertediega~ttte sulf.

aKMu~e8MM0,292Grm.aMenMUMAmmon'M<~aMi&t=.0,ncfGnn.
AMenmaM.

2) .C.&MGrnt.Salz verlorenbei+ 10000,205Gnn. von ihrem
GewMhteundbei200" wieauch naohG)&hennoch0,0t&Grm.

Diese Wertbe atimmea, prooentisch bereohaet~ mit der

Formel 2NaO.HO.Aa05+14HO überein, welche er.

fordert:

Berecnaet. –.
––––––– 1.

2N&0 ? t8.M 20,<M –

AaO, t)5 $e.SO 87,00

HO(bMM6hM) 9 3,89 – 2.95
t4HO (KryetaN) tee <0.39 40,27

3t2 ÏOO.OO

A!s Produkte bei der LGenng der sulfarssnigen SSare

in einer conoentrirten, kochendem Losung koMensMfen

Natrons treten MgUch auf:

KoMent&wte00);.
SehwefdwMMMtefTHS,
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2*

AraenbiettifiifAaS;.
M)tre<NatnumwuIfMeeaUNa8. 3AeS~+ «HO,
tn<u~rsens<mrMNatronNa0.2(Aa830!))+ ?HO,
Nat~M!neut&MMsJ;3N<t9.Ae8t + <&HO.
tfMMaureaNatronZXtO.HO.AtOt+ XHO.

· zweifachkohtenMUfMNation NaO.HO.2CO:,
wovon alle ausqer doa gaafSfaugen Produkten und dem

tetzt~ana-nnten Salze analysirt worden Nind.

Es bleibt mir nan nur nooh der Vcr«ach itbri~, mit

e!o!~cn Worten etne ErMarung der Umsetzan~, welehe

die Entstehung ao nmnmich&oherStotfe voranlaest hat,, zu

geben.
Oben habe ich schon H. Roae's bekannter Beobach-

tung erwahnt, dass die sulfarsenige Saure beim CHOhen

mit kohlensaurem Natronkali araensnarea und sulfari3en.

saurct) Salz unter Abscheulang von Afaenmetal! giebt nnd

difser Angabe hat er die Erkl&rang bdgefugt, dass die Zer-

setzung von dem Streben der niederen Arsenverbindungen,
oder vielleicht richtiger des Arsens selbst, in seine

Mchsten Schwefet- und Sauerato~'erbindungen itberzu-

gehcn, abhangtg- ist. Es scheint, ats ob es auch auf naasem

Wege in der fraglichen Verbindung mit kohlonsaurem

Natron behandelt ein solohes Streben habe, obwohl das'

selbe auf âme etwas modKictrte Weise aich Snsaert, es

ist das Streben, d6!n die Entstehung oben angeführter

Produkte zugeschrieben werden musa. So vennag nicht

die sulfarsetuge S&are bei L~suag m kohlensaurem Natron

unter Abscheiden von Arsen in SalfarsensanM tiberzugeheu,

sondern dio Sohwetelverbmdung geht unter Bildung von

einom aiedrigeren Sohwefelarsen~ Aysenb!sdf!irj vor sieh

und kann auf diese Weise Bt~t.<!Bdec, da, wie sohon e)''

wahat, die letztgecaante Verbindung von dieser Loaung

gar nicbt angegriffen wird. Die Umsetzung dürfte nach

der Reactionsformel 8(NaS. AaS~)= 2AaSj( + SNaS.Asat

stattfinden, aber sie kann (tbar eine gewMae Grenze

nicht fortschreite)~ da Arsenbisutftir~ wie angeatellte Ver-

auche mir zeigten, von einer koobenden Lesang des Na'

truHMut&menita autgenommen wird unter BiMung von

Natriumsulfarsenat.
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Eine andere Ursache zar F&Uang des AMenMsaïfat~

nnd zugtaïoh zur EntwioMung des SûhweMwaeeoratoSb

liegt ohne Zweifel ln der Entstehung der tnauHaraensaat'en

Verbindung, welche sMh ans folgender Umsetzung her-

leiten kanm:

CAtSa MtO.COt ~BO NaO.SKA~SsO~+ 4A&at+*B8~.CO,,

wobei atno ArsenbtsulfUr nnd SohweMwaaeeratoa' Neat ge-

nannten Strabon zufolge gebildet werden, wdches hier

dorch die Etitstehnag des~hyaaMds beMedigt wird.

Die andang des an aa!&metuger ~afe 90 reiehea

Salzes NaS.SAaS, scheint wohl ganz natürlich d&dnro~

!hrp ErHarnng gewtnnen za kënnea~ dus die \uu9oag mit

eaKàrsemger SHure iibefs&ttigt war; aber sic ist doch, M

anTtehmeMwerth Hie za sein acheint, nicht rioht! und'

braucht moht angewandt zu werd«n. IttT wird n&mHet

durch daa vorbsndene zweifacbkoblensanre Natron wid~r-

spMchen und die w~M Deutung liagt ohne Zweifel tA

ein~m anderen Factum. Daroh einen, mit emcr das Salz

XS.AsS, eathaltenden LSauBgacgeateIKen Veraaeh beim

Kochen, welcher onten referirt werden wird, habe ich unter

Entwieklung von SchwefelwMSM'stofFein tcryotaUisiïtes

Salz erhalten von derseîbenZaaammenaotz<mg/wie daé

soeben erwlihnte Natriumealz, oderXS.SAsSt~welches

aller Wahrocheinlichkeit nach duroh Zerlegnng deB'WassMW

gebildet wurde, naoh der Formel:

4K9,&tSa+eaO~X8.8&aS,+3KO.AaOs+eH8,

und ala Beleg daf&f kann ange~hrt werdea, dMe die LS*.

sung naoh seiner Entstehung aeharf aïkaUaoh tea~rte~

Man kann gar wohl annehmen~ dasa anch Met eine

entsprechende UaMotzoog zur Entstehnng d~ analogen.

Natnnmaaizea stattgefnnden bat, wodarch aM~ ein aadeMr

Grund ZM Bildung des SchwaMwasseratoSh zum vorigen

gelegt wird.

Was wieder die Entstehung des beobacbteten arMn*

saaMn NatroMatzes SNaO.HO.A~O, betriiK:, so durfte

dio keine andere Annaltme orfordern, ats dass daa ursprang-

Uche und darch die soeben angefûhrte ReacUott gebildete
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aMeaigsMM S~z m der eehr t~kaHsehan L3aung durch

WaeMMerteg'un~ end folglieh onterWMseratottentwtcktnng
in atsonaMrea Satz vorwandeit wird, Bofcnt man nicht da-

filr htiten wollte, dMa dfeaee Salz ein PfOfinkt des oxy-
dn'enden E!<m<!aaeeeder Lnfb sei, da, wie bekannt, nach

~Jn~erBOchungenvon Frosen~s*), Kesaler~, Lud~ig
<fhd Mac Donaett*)j Croft*} u; A.~ arsenigtaurc Salze

in Ber~htah~ m!t dof Luft in M~onsaufe verwandctt wer~

den. A~y da eine soteh'e AbMrpti~n von SanerstoH' !aut

~en Sbaf~astUBMénd~nAngaben dïesef Vorfaase)', in hochet

genn~m MasMe a<Mttt6ndet, so aoheint 9!e aicht hin)"

<ohendzu sein, u~ die Hntsteha~ des in s~hr grossen
«ttattntitStMtvoî'hMtd~Mn t~fsanMfurettNatroïtS z~ orMS!
dondern die UrMMh~eeiaM B!tdon~ dUrfte tB einein an*

deron VerMMiBMS~~ei~mht<twi'dea, utd tu sotohcm Fatt~

ohne Zweifel in dom soebeo ange~ebenen.
Was endtteh daa beobaohbete zwetfaoh hoblonsaurc

Natron betntK, eo liegt seine Entatehung eo k!ar auf der

H~nd, daBs kerne~Worte datUbM ~rs'chwendet za wer<î<B

branchen.

3. Das Verhalten des Arsentrieulfids zum

~obleBattufen Kali.

DIeUmsetzang, welche stattjSndet, wenn eine koohende

~onceatrirtû ïj8s<mg von &ohténs&uremKali mit Arseatn.

sulfid gcsatttgrt wird, bietet Mae~ wenn auch nicht ganx

volhMndtge Ana!«gie mit det oben &ngôf!ihrten dar.

H!erb8l e)at~ieke!t sicb KoMenaanrô und SchweM*

waaaM~toN,iadem Amembhol~f &os&Ut. Mit BaHatsenigéir
S&uro gesitttigt und durch MItration Ton n!ede~geschh-

geMB~.Bisaltar befMtt, Metafrt die I~acg beim Erkatt~n

zu einer heU~ben, etWM in's G~ûaUoke a~wlendea, gMtz

1)AM.Chem.Pharm. $9~ 884.

Pw~fr.Ana. MB, t<0.
D~ JoTmt-?, CM.
Chemic. GMetteïeM;9. Mt.



22 'Nils~n: Ueber die Sulf&re des Arseng

festen, amorphen Miiase. Ein Theil dièses Prodakta wurde

nan sich setbet in der Luft tibertaesen und bald traten an

seiner OberftSche, wo diesodutci Sehaben mit einem Glas-

stabo uaeben war, kteine lebhaft rothe Punkte auf, welche

vefg'rôssert sich ats ku~elformipe K)*y9t<tUaggragatezeig-
ton. Nach Verlauf von ein paar Monaten war AI!e8

in eine waeserhcDe Lôsnng verwandelt, worin e!n~

grosse Menge dieser kugeHormtgen, rothen K.Mper sich

befanden, welche leicht durch Abspülen mit Wasser rein

erhalten wurden sie werden uamlich davon wenig ange-

griffen; doch in geringem Maasse, weil das WaschwMaer

naohher stets getriibt wurde. Es scheint, als ob die Ver-

bindung hierbei irgend eine Zerteguog erleidet, worauf

die Farbe an der OberOache, welche gelbgrau wird,

deatct, und beim Erhitzen bekommt man deutliohe Schwe-

felwâsserstoBentwicklung. Auf Porzellan in der Luft er-

httzt, schmilzt sie zu aner danH~n Masse, die nachher

verbrennt, einen feuerbestandigen wptfsen Rfickstand hin-

terlassend. Salzs<)ure greift das Salz wenig an, doch ent-

wickelt sîch SchwpfeIwassfrstofT besonders beim Kochen,
und aus diescr Losung fdllt Schwefciwasserstof!* eine go-

ringe Menge sulfarseniger Suuro. Kalilauge lost die Ver-

bmdong~ schon tB der K&!te zu einer gelben FiSssigkeit,
welche beim Kochen einen schwarzbraaaen Sto9' absetzt,

ganz wie det Fall ist, wenn Arsenbisulfür vom Alkali ge-
!$st wird. Kohieasaurp!! Natron tti~t das Salz sehr leicht

natet KoMensaureentwicktung.

Die anatytischen Destimmungen, welche ich mitza-

theilen habe, uod die nach Abspulen des Salzes mit Wasser

und Pressen zwischen Loschpapter unternommen wurden,
sind fotgena&.

t) 0,7t6 Grm.TIc~rtettnachManuff in rauchenderSatpeten'&uM
t.MM Cifm.Mhwo~btmrenBMyt<=0,2558Gttn.SchweM.

2) 0,8688Gnn. gaben (henM),7C2Gn)i. schwafetot&ttoBary~
= 0,242Gt'm.Schwe~

3) 0,72'?2Chm.Salz gabennach deM~!b<aB<haf<Hu<t~und Ab-

dampfpozurTtocht~ im WMMtbade0,93'! t Orm.&MM:MMA.mmon-

Magneeia,~<'khe0,3M$Gna. AMtnenthâit.
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4) O.ftOt nrm. tn~rten eb<nso 0,9218 Gtm. arMM&wre Ammon'

Ma~oema, 0,3699 Gnu. ArMa entapreeheud.
5) 0,7t&& Grm. gaben uaeh Loaung in MMhender Satpetenaurc,

Kcduotion mit MhwetH~M' S&~o uud Behaudtuog mit ~chwefelwMM)'-
<toB'un FHtMte vom SohweM&Mea O.tl&HQrta. schweMsimrM Kali

0,0&37Grm. Kalium.

6) OJt'ft Gftn. gtbeo ebenso O.U8 Urrn. !chweMMtt'ee Kx)!
< P,053 Grm. Kalium.

7) C,&TGrm. Salz wurdou mit chromaMrem Bieioxy~ m Maem

Glasrohre gegtuht, welches tor dem JHteMtthemit einer Mmehang von

WMMritetem ifohtenoauMn Natron und ohloreanrem Kali geHmt war,
om entatehende arsenige Sfnire aufzanehmen, und das hierbei au<ge-
triebeno WMMf wurde auf gcw3hntich6 Weise mittotft ChtorcttktMnt

abaorbirt, welches eine Gewwhtsvefmehnmg von 0,022'' Grm. zeigte.
8) 0,4 ~rm. Sa)z zeigten bpi dersetben Behandtun~, dasa os 0,0t45

Grm. Wasser oothaïte.

9) 1,5139 Grm. Satx wardea oine tangere Zt'it mit seh)' starker

SatzMUfe gekocht, wobei SehweMwaaseMtoif <*i''hcntwichette, ohne da«

dM Auaaohen dea Salzea sich veMnderte. Diu I.uMmtf enthiett eine ge-
ringe Mengs mit Schwe&twassetatotT fttUbtKn Ar!!oue. aJeo in der Ge'
<ta)t von arseniger Saure. Naoh ihrer EntfernuNg wurde daa auf~e'

tft~ene AtkaU als sohwafeteam'eB Salz bestimmt, wekhes nur 0,078 &nn.

wng =. ft,035 Gnn. Kalium, was nur 2,31 pCt. fon der v~wendeten

S~quantit&t betragt.

Me proconttsche Zusammensetzung, soweit sie aus

diesen Daten bervorgeht, wird die folgende:

K 38,t 8,84
3 As 225,0 M.M
K'S 1M.Û M.M
2 HO 18,0 4~8

<42,t )OO.M

Da dia Verbindung a)so aus emem sulfarsenigen Satze

besteht, ao d<irfte ihr erwShntes ReMt!oasverha!ten zu

1. 2. 9. 4. 6. 6. 7. 8.
– – – – 7.48 f.aa –

Ao – – 50.87 M.60 – –

S 3&.62 36,20 – – – –

HO – – 3,95 3,63

wovon folgende Formel sich ab1eitet:

KS.3AsS,+2HO,
die
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Alkali beim Brhitzen Verwa&derang enege~ da es ja fia?

auezeichnende EigOMchatt des ArsûîtbiaalfuM ist, hierbei

einen braunen NiedersoMag abzusetzen. Dabei brancha

ieh nur daran xn erinnern, dMS eine conoeatrirte umi

kochende AïkaUtauge die salfarsenige Sawe unter derso!-

ben UmeetzMg Maen mûsate, die bei threr Lt)satt~ h)

kohlensaurem Salze eintritt, d. i. unter Entsteb~ag suit'.

arsenaauren Saizee und Abscheidung von Areenbi6u!ti)t.
und wenn dies der Fall ist, ao !))iMhtja der danHe N!n

deracht&gnar ein BMand&MeProdukt ttoe, darch die Km

wirkung des Alkalis aaf das Blaot~f entstanden, da dsB

letztgenannte n~r gebildet werden kanu~ um xa htchsten

Augenblicke in sulfarsenige Saure und AMen za zertaUen.

In vetd~nnter odet kalter MUauge l8st sioh dagegen die

StdfMMnige S&Moobne Rûcketand. Ber~etiae~) hat be-

merkt, dass beim Koohen der Msting sioh 6in sotcbes

brannes Pulver abeetzt, welches er fitr AaeS hteit~ desto

leiehter und reichUoner, je oonoentnrter die FlOasigkeititst.
Dass das fragliche Satz kein AtaaebMaMNr enth&!t,

darüber kann man nicht ungewiss sein, da es, wie oben

erwahmt, in kohtenMmMmNatron siob 16~ welches dieae

Verbindung unangegriffen l~sat.

Aus dem Versuche 9 geht hervor~ dass dieses Sa!z

mit dem in entsprechender Weise erbaltenen und analog

zusammongeaetzten NatriumsaJtzo die Eigenschaf); gemoin

hat, von Sa~BSure <mvoUst9ndig zerlegt au werden, da

meht v&tlig ein Drittel dea Alkaligehaltes, obwohl ~e

Einwirkung sehr andaaemd war, damit anagezogau werden

konnte. Es echeint, a!s ob es ein an sulfarseniger Satire

noch r~ehefes Sa)z als dae friche g"be, wetches alten

AngtiSen der Saure Trotz bote.

Einen anderen Theil der &ben genannteu geIbUch

grQnen Masse behandette ich mit Alhehot~ Wttsoh ihn da-

mit mehrmals anf dem Filter au und Métisihn nachher in

einem verachtosseMn Ge&ase mit Alkohol steheo. Nach

Varlanf einiger Zeit erschienen an den Randern des Oe-

') Kon~. Vet~A. Ah<t<LHsn~tM&.8. ?<.
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~saes kleine, fatbtoae~ Bpitze Krystalle und uaoh ingérer
!Mt hatte die amorphe Masse am Boden des Gefasses

eine merMiche Vet&nderung erUtten. Von derselben war

keine Spur mehr zu sehen; sie war namtieh volIetSndig
in diese KfyataHe verwandett~ welche gnnz da~ethe Aus-

eehen xeigton wie Cloëz' diautfarsensaafes Kali, welches

ich eben gteiotuieMg nach seiner DMateUangemethode er-

h~ten hatte. Das fragliche U<nwandl<mg8prodQt:tzeigte
auoh alle HeactioneB~ welche dieaes Salz auszeichnea. In

kaltem Wasser aohwer loat!oh, warde es beim Erwannen

leichter aufgenommen, aber ntoht ohne Zerlegung, denn

die LSsang opalisirte hierbei fast a~geDbt!cHIch;

Wasserlosun~ gab mit Msigsanrein Btetoxyd eine weissc

FaHun~ die schnell eohwarz wurde; mit SatzsaaM setzt

sowohl das Salz als seine Waaaerlosung oman gelben

Korper ab, aus der Lëeang f~Ht satpeteMaures Silberoxyd
ein braanea PrKo!pîtat, nach LOsaag in Alkali und Hmzu-

fiigang von Silbersalz bekam man die bekannte Reaction

der Amensëure. Bestandig in der Luft, verlor es auch

nioht Nber SchweMsSure an Gewicht, beim Erhitzen wurde

es unter Wassarverîuat gelb.
Die Besoltate der Analyse Bind fOIgande:

t) 0,509Gtitt. ):wMchen)j<iMhp<tpterarepfwatoSab wutdenmit

SalaiMMzerlegt, mtt SehwtfdwaMN'atofgefaNtned Htru'i; im ?)!-
tf&tederKaî~Mt ale echwefebMreaKali boottmmt,welches0,2285
Otm.wog 0,t209 Gtm.Kali. Die d~Mh ËohwefetwMMMto~erbal-
tenoF9t!<tn~gab nachLc~tng in MMhendefSfJpetertMtM0,4815Grm.
MMamateAmmom-MagnMia<' 0,~90t(hm. AtMn.

<)0,619û)rm.Satx tie~rtenbai derefMhntenB~htndhBg0,03:4
Gm).MhweMeanTMKali O.tZUOnn. Kali uud ~49&Gim. MMa-

eM<eAm!non*M~){nMi&0,t9t4 Orm.Ajweo.

~)0~09 Gnn. Satz, in Muahem~M8<!pctoraitnreg~oot, tie&)'t<m

0,MMGnn. achwe<MMUM&Baryt<='0,09Urm.Sokwefe!.

4) 0,6StCh'm.SatzgabanabeMO0,<M&QM. MhwefetMnrcnBMy<.
eattpreehMtd0.0913Gnn. Sohwofel.

5) 0,~89Gnn. Mhmenbei tOO"n:eht<au Gaw~htab, &bet

beiJSO"macMeder Veir!<Mt0,064Chtn.au unddaoSah!warntch'
hergelb.

6) 0,6M&Gna. vetiereanaohH~Utzeabis aaf t6!° 0,04MGfm.
<M<n~tem Gawichta.
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In Procentcn:mn'w.pnn'n.

(.iet'unden. Beircha. c. d. Fona<!

-––T––T~––~––~ ~O.A.S~+2HO
KO 2" 33.t'l –

3~4 37.31 ~.O S8.Z't
S n~9 H,M 3i'.0 t~M
HO – "5 ~M t8,U t2,24
0 2~,0 9,t8

t96.t tOO.OO

Das Sa)/. b~tund a)so aus Cloëz' disatt'aMensaurem

Kali, nur weni~ von Schwefel verunreini~t. Dass daa~etbe,

ganz analot! mit <~r o~en ~emachtt'n Annahme, bctreC~nd

die Entstchutitf <!<?strtsu!tarseas&ut'en Na'<rons, unter aho*

lichen t'm?tmnien, durch die vereiDigte EinwirkuDg des

Wa.sers und k jhlensaur~n Kalis auf An'entr:8u!fid unter

Abscheidung vfn Arsenhisuifur entstanden sein kann,

bvauche mh kanm zu et'wShnec, eben so wenig, dass die

Reactionsformel ~ut' folgende Weise geschrieben werden

kann:

SAsS~+KOCOs+SHO-KO.AaS~O~ +2AaS:+8HS+CO:.

Die AnweHcnheit dieses Salzes in der FliisiitgkMt,

wetche entstand, wenn das Hrsprunghohe gelbe amorphe

Prodnkt in der Luft sich sc~bst (iberlassen wurde, habe

ich auch beobachtet; es setzte sioh in geringer Menge

daraus ab, nachdem das rothe sulfarsenige Kalisalz aus.

geschieden war. Aasaordem schoss ein anderes Salz in

(Hin~eD,grossen, tafeKormigen KrystaUen mit Fettglanz

an, die nach Los~in~ in Was~er~ von dem sie ziemlich

leicht aufgenommen wnrden, mit SalzaSaro keinen Nieder.

scMag gaben, aber wohl eine lebhafte Gasentwicklung, die

sich auch beim Koohen mit Wasser zeigte, von Schwefel.

wasserstoS' wurde die von Satzsâure saure Lo~ng nicht

gefallt und enthielt auch keine Arseneaare, sondern das

Salz be~tand diesen Reactionen zufolge ans zweifach koh-

lonsaurem Kali, WM duroh einen GKUtverBach bestatigt.

wurde, woboi

0,MM6Grm. twiMhea t.a<ehptpier~trocttaetM Salz eineGe'

wicbteabnabmevon 0,1 M5Chtn. *oJMSt.M pCt. zeigte, die
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FormelKO.HO.BCOjj vMtncgt eine GewtchtMbnahmevon
3t pCt.Wtmetund KohIem&uK.

Die Losung, woraus diese Salze sich abgesctdûden
h~tten~ entbielt ausscrdem suttarsensaures und itrsensaures

Salz, denn mit SaIzsHure wurde ein gelbes Schwefp!M!en

ge<aHt~welches nach Losong in Ammoniak mit Silbersalz

im Filtrate vom ausgMchiedenen SchweMsitber eine brtmne

FiUtuBg gab. Das Fittrat vom ab~eschiedenen Sulfide gab
wieder, nach Ucbers&ttigacg mit Ammoniak, mit schwefet-

sauror Magnpsïn aincn reiohHchen wetssen N!ederschtag
von areensaurer Ammon-Magnesia.

Durch Lusung sulfarseniger S~ure in kohlensaurem

Kali, wobei folgende Produite erhalten wurden:

KohtfnsaureCO},
't

SehweMwaesefototFUS,
Arsenbittutftu'A.)S~,
MurewKalium8ulfllrscnitKS.3As8s + ZHO,
dMutfttMMMureaKali KO.A~SzO~+ 2HQ,
K~iumStiXTu-scnatSttN.A~,
arst-oMurcBKali 2KO.HO.AaOj;,
zwcifachhohtenMufMKa): KO.HO.SCOj,,

Hndet Mg!!ch c!ao UmsetzuDg st~tt, wctche dem !m Vor-

hergehenden gezeigten Sto&wechsel votitg anato~ ist, der
bet ihrer EinwirkuBg auf koh~eM&ure8 Natron sieh zeigt,
nur mit dcm Unterschiede, dass d!su)fm'?cns.'mrcs Kali
hier ala dem trtsalfarseaeaaren Natron cntsprcc! pnd a~f-

tritt, welches bei der letztgcnannten Rcaetiun erzeugt
wird.

Nach Besprechuug der Produite, welche die au!<-

arsenige S&ure beim Kochen mit einer concentr!rten

Lësang koblensauren Alkalis gegeben hat, w' rde ich nun
dazu ilbergehen die Salze dieser Sohwcfeh'binduns' zu

beschMiben, deren oben angefuhrto Reactior.(.n mir Veran-

lassung gaben, denselben eine genauere :\ufm$rksKmke!t z)t

widmen, wozu sohon der weniger crôrtcrte Zustand, worin

dasfragticheGebIetvonBerzelms ver!MBenwurJe, mich

verantaest batte.
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Salze von ArsentriMÏSd.

NachMgende Untersuehung tunfaast nur die Satxe
mit den Metallen der Alkalien und der atkahachoa Erden.
Boi ihrer Darstellung bin ich von ihren Sulfhydratea aua-

gegaogen. Werden sic mit AraontrMtdSd behanddt, so
wird Sohwefetwaexeratoir, Aequivalent gegen Aequtva!en~
atHrtmech ausgetnebeo~ wenn die SStttgung in der LaS.
unterHUomen wird, und die gelbe Loaaag wird folglipb
ein Salz der allgemeinen Formel RS.AsS~ entepreche&d
enthalten, wctcbea beim Abdampfea sich in foateBForm ab.
setzt. Es ist ein!ouchtend~ dMS es, um ein sotc~ea Ré-
sultat erhalten zu konnen, ganz unumgangUch nothwendig
ist, ein Sdfhydrat anzuwenden, welches vorhet der Em'

wirkung der Luft nioht unterworfen war, oder mit anderen

Worton, we!eh<Hvon Polysulfureten des MotaUe voUig frei

ist, da sonst in g!eich(fr Zeit ein sulfarsensaures Salz ge-
bildet wird. Es ist k!ar, dass man za einem uhnlioh<n
Resultato kommen wurde, wenn mehr Sulfhydrat einer

Lôsung zugesetzt wùrde, worin das Salz RS.AsSt vor-
handen ist, in dem Fa!!e, dass aie mit der Luft in Berah.

rang getMsea wird, denn z. B.
`

mS.AtSs + SKaS.HS + 20 = 3Na8.~8. + 8HO.

Wird wieder eine beim Luftzutritt mit Arseo~aulM

gea&ttigte Loeting des Su!fhydrata mit einom gleioh odM

doppelt so grosaen Volumen derselben Satfhydrattosang
versetzt und dann unmittelbar in einen laftleeren &aHm

gebracht, so wird unter dem Reciptenten der Ln~pumpa
der NtmmtUche Schwefelwasserstoff aMgettteben, und et

werden Salze in der Regel von der ZtMaauaenaetztMg
SBS.AeSjt un d 3RS.AaS< gewonnen, die oft genttg aeh)'

<ohoa kryatatUairt; und bMweHen anegezeîchaet geftiirbt
eind. Unten wird gezeigt werden, dass diae nicht von den

Aïkalien gilt; von dMa~nscheinen n&mUch keine andeM&
ala aolche Sulfarsenite in fester Form dargeateUt wer4ea
zu kSonen, die ein Aequivalent jedea Bestandtheitet ent*

halten. Beim Hmzufugen von meht SohwefetmetaU z't
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«MF edohan LSsung M'hait man namUch ein SuICM'Mtiat.

and Ataen~netaU sch~tdet atch ab. Dtesea AtMnabmsver"

ht~t<m hat ohne Zweifel BeinenGrund in dem oben sohon

ax-wahntem.Strebea dee Arsens, eioh in mëgtiohat ttoob-

stem Grade mit SohweM, unter dazu günatigen Umetan*

den, za verbinden, welchea, wie wir oben gesehoa haben~

d~ Verwandlung deaAisentHanieda in PentMuïSd onter Ab*

sch~dMng von Biautftir VM~ntaast. In dem hier fragUoheo

PaUa kann natürlich dîe Schwel'elverbindung nioht in dieser

Weise stattHaden, da j& das Btaulfiir von dem hier im

U6b6Mohuaa vorhandenom Schwefetatk~io'etaUe in soif-

amMÏge S&are und Arsen zcrhtgt wird. Was Ammonium*

am!fhy<h*atbetriSt, B&zeigt sa em eigea<'h<hnUtAeaVer-

hfdten~ indem n&mUoh unter aHen UmstSaden eut den

oben MgetShftenVprbmduBgen&S.8~983 nnd~S.SAaS~

analog zMMamMtgeMtztes Mz erzeugt wird, sei es, daaa

die LSanag mit Schwefclarsen gerade geaattigt, oder daa

Sulfhydrat in zwei oder drei Aequivalenten vorhanden war.

Die unter dem Becipienten der Lnf!ptnope atattSndendp

Entwicklung von SchwofelwMeMstotf bofordert aaf ihre

Art die ParsteHuc~ der Saize mit mehreren Aequivalenten

der aHaliachen ErdmetaUe~ wehhe DarsteUna~ keine be-

sondera Scttwierigke!ten darbietet, sofem man ein voU-

kommen reinea Sulfhydrat benutzt, and die Verbindtmg~

ohoe der Einwirkung der Luft acageeet~t M sein, an-

aoMeasen'ISast.

A. KaHumsulfàraeaite.

1. Naoh Sattignng einer L8stmg von KaUamsoHhydrat

oder einfach SchweMkaHam mit AtseatTiB~Sd bekommt man

eine gelbe F!Ûaaigkeit~ welohe, sei es in der Luft oder unter

dem Exaicoator über Schwefels&ute nnd KaUhydj-a~) eder

t) In a)!enFa!t<m,wo heunAbdMap&nSchweMwMMMteCaus

eiBM-MetUt~Mitwe;ehenkonnte, habe tch hygMakoptMheeMittel

nebetSchweMsauMnoehKaîihydMtbenmtzt.am dadurchdeaSehwe.

MwaMeMto~zu Mndm, und zo verhindern,dasaer mit der coneen'

trirten Saureech~eNigeSSnwbtMcte;wetchM,hier ein ftir ane M&t

bemerkt', tn jedem beMttdeMnFaite nioht wiuderholtau werden

brauoht.
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in iuft!MMm Raume, achou innerha!b einiger Augenblicke
aim<!nvotuminuBen, brannen K~rpM* ~bzuaetzea antangt.
Nooh von der ~tuttertau';e fencht, giebt or in Berithntng
mit Wasser cine htutrothp, getatinose Masse, wetohe von
dtM<;mL'suttgsmittRt wtJertitrebeitd aufgenommen wird;
aber nach Filtrirung und Auspressût) in zwischen Losch-

papicr gelegter Leinw!m<t an Papier klebt er l9et
er sieh darin nicht mehr voUsiandtg und giebt auch kein

Coagulum.

a. KS.AsS~+5HO.

Nach Abd&mfen im luftleeren Raumo bis zur Trocken-
hpit Mcfcrt die mit Arsentrisulfid gesattigte LBaung ein

&morph«s~lebhaft Mthcs Salz, welches von WfMser nicht

voUt.t.'t~H~ wieJer ~e)oat werden kann und inBeruhrang
dtt!nit auoh nicht blutroth wird. Beim Erhitzen mit Salz-
fattro wtrj die VcrLindnug sehr langsam angegriffenj
Sct)w''f'*ltVM8crsto<rentweicht hierbei, e'j dauert aber sehr

lun~e, ehe der ualosHch~ Ruckstand die rein gelbe Farbe
des Araentnsuhtds ah~enommen hat. Die Analyse dieses

Salzes, weiches in der Luft. keine Ver&n'ie)'ang erleidet,
ftihrte durch Zer!e~ung mit kochend<r SatzeSuM folgende
Kesuttitte herbei; d&s Material <!azn war im luftleeren
Raume ubpr Schw~Ms&nre ein~etrocknat.

1) U.H25Crtu. ticfbrtcuO.S26G)'m.bei 100"MfgMMSfeMmftt.
trum getro'jfoeteaTrisuttutund imadem Filtrate0,tM5Gnn. eohwe-
folanurreKt~i= 0,t03~ Urm.Sehwefe))M)i)im.

3~0,41 Grm. Sa)}:j?aben0,225SGrm. AfMntntuIMund 0,168
Urn'. !.ehY!'<'(t'!M~r!-9Kaii!=' C,103tGtto. Sehwefe]M!)nn.

Procentis''tn

Gefuoden. Berechaet nach der Formel
1 2. KS.AsSs-f.5HO

KS 25,06 25,t4 5~1 24,70

At~-a 5t,79 59.00 J23,0 M.t3
HO (VMtuet) 20.15 t9.M 45,') 20,17

~]~0"

Dus Mvr&bnte Verha!tcn des Salzes zu Satzstiur~ deutet

aa, dass eine at) Trisulfid rcichere Verbmdung gebildet
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wird, die dieoem Agaça einen grottseMf Widerstaad !e!atet.
Die ExMtcnz des vorher angefuhrten 8a!xef!, <!ns in so

hohem Grade die Eigeaschaft besitzt, ihrem An~ritfp zu

trotzen, untcr~tNtzt eine solche Annahme. Da das Wahser
die Verbindun~ nicht voUstandi~ ISsen kann, so dürfte
auoh hierbei etwas Analogos stattfinden.

Bnrzetius s war der Ansioht, dass die amorphe braune

Verbm~jun~, welche aich aua einer mit Areentrisutûd ge-
Ntittigteu I~taung des Schwcfcikatioms absetzt und die in

Beruhruo~ mit Wasser blutroth wird, aus einp:' Verbin.

dung zwischeu dom Biauifur und Schwefeik&tium bestehe.

Aus dem Verhalten der mog!Ichst von Mutterlauge
durch Pressen bofreiten Verbiudung zn Aikati geht jodoch
hervor, dasa dies nicht der Fall ist; sie wird davon echon
bei gowohQlicher Temperatur ohne Ruokstand gelôst und
die atkaUache Lnaung giebt bei Behandlung mit SatzstHare
<;tngelbes Schwpfelarsen, dessen ammon!aka!t9che L8sung'
mit Sitbersatz eine Reaction g'~b, welche zeigte, dass dieser

Korper sn!tarsenige Sau' enth~It.

b. aKS.8AdS,+8HO.

Um eatschciden zu konnea, ob die ~el&tinose, blut-
rothe Verbindnng, die enteteht, wenn das Salz ~S.AeSt
noch nicht voUig ausgetrooknct mit Wasser behandelt wird,
eine bestimmte und andere Zu~ammensctxung' a!s das ge*
narnte Salz besitzt~ behandpits ich dies mit Wasser und
schied mittelst Fittrirens die blutrothe Ma''ae aM der L6-

sung ab} dieae letztere tiefcrtû bc! !angsamem Verdampfen
bald eine F&Mun~ von derselben Farbe und demselben
Aussehen wie amorphes Arsentrisulnd und wurde über
Sohwefejsaure vohstandi~ eingetrocknet. In diesem Zu-
stande warde aie folgenden ana!ytisohen Bestimmungen
unterworfen

J) 0,4765Gm., in MMJtendMSa'peteKanM8fe!o<t.Me~rten!,<??
('tm. MhweMeauMnHwyt'=' 0,t458Grm.Sehwftei;daoF!ttntt davon
wufdemit tchw~igerSftureMd<tei)rt'wd nath EntCimcudieaerund
des BM'ytMbesLeidurchSehwcMwaft!t?r~<.)t<2<7bGnu.AMMtr!<a)M
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Ana einer aoloheo ZoMmtneaMtzaag des dnteh Waeaw

tM~dMVeTbmdamgXS.ABSe aTtsgMOgûa~St&MB Mgt
mMMich, dM9 dM Mntrothe Coa~nlam eîn an 8<iKH
reicheres Salz Mt~ nnd die Umaetzung findet einf~oh
nach der Formel 4X8,~8:8K8~2AaS,+X8.8A88t
etatt, welche, wenn aie waht iet, angiebt, dasa der Mat~

rotheK8rper doppelt go viel AtsentrMuIM &h dae M-

spntngUohe Salz enthalt. Eime Statze far die Wahreoheia-

lichkeit davon Hefert eine analog zus&mmengesetzte Ver-

bindung von Sohwôfeinatrium, deren weiter unten orwShnt

wird und welcha &ueh mit Wasser emen &!mH<~enMut-

rothon Korpef bildet. Aber ~ndrereelts zeigt aïch ana

Fotgendem <Mi<)h~daeB ea ein Natnmn<m~r9en!t von der

Formel NaS.AaS~ giebt, das ohne Zerlegung eine Mtah<

VerMndaDg mit Waeser bildet. Ohne Zweifel ex~titea
desh&lb mehrere Verbindungen von verschiodenao S&ttt*

guagagradeB~ wdoheo aUea dieae EigeMchaft gemein iat.

c. KS.3A<S,+3HO.

Die Beobachtung, dass eine das S~Iz KS.AaS: en~-

baltende Wassertësang beim Kochen Sohwefeiwassoraftoff
in sehr bemerkenawerthen Ûuantit&ten abgab, veraalMste

mich, die Frage, wovon dies &bhangig wXre, duMh einen

Versuch za beantworteo za suchen. Zu diesem Kwecke

waLr4<t.MD&ziemlich ooneentrirtet LCaaogvon mit Arapn-

Qe~mdNL Borecttuet nach der Pon"' t
Ï. 2. SK8.A<S,+8HO

K 23,~t ~J5 m. 24,2t
Ae tH,M 81~a 16~0 8t,M
& 30,49 t~M M~ a~M
HO ~VwttMt) 14,68 ~$0 72,0 1~

i~<to. )0o,oo<aa~ tM.oo'

0,tM9 Gtm. AfMn, m <ter Htang w<t~n dana O~MM<~n&
«hweMMtMMKali gefaade!i e* ~t!06 Onn. Kalium.

8) 0,4'!a6Grm.,S!Jz t~f.'tttn ebeom !~665 arm. eeh~MMttM~
Baryt M0,t<6Orm. SchweM. 0,Z4S5Grm. AMeatmuMd = o,t49': Grm.
Arsen und O.M96Ch-m <chwe~b<mref).Kat: 0 O.USaOrrn. Katm~

Ptooentisoh:
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Q

Joamtt t pftht. Ohomte M M. 14. S

trieulfid gMattig-tem Kaliumsulfbydrat erh!tzt; die Reaction

wurde in einem G!askolbohcn und unter sotchen UmatSn-

Jen vorgeaonamnn, da<e die Luft noweit mogMch ausge<
sch!o8sen war und abgedampftea Wasser mit anderem aus-

gekochten und luftfreien eraetzt warde. Die Entwicklung
des Schwefetwasaerato~ dauerte die ganze Zeit der Er*

hitzung fort und in so merkbaren ~uaatit&t~B, dasa man

ihn achon durch don Gerueh bem<*rk''n konnte. Nach

Verlauf einiger Tage hatte sich eine Hchoncrothbraune

Kruste an dem Boden ttnd den Seitem des Ge~aaes abge-

sehieden, welche dem blossen Auge von kugeKSrmigen

~ryBtaHaggfegaten zusammengMetzt sehien, die zerdritckt

und vergrosscrt sich aus kleinen zusam!B~ng9WMhMne&

tNiJkroakopisch~o KrystaUen von deutlich priamatischef
Gestalt bestehend zeigten. Emmal aae der Lësang ab~e-

sohieden, konnte die Verbindung weder durch ertn'hte

Hitze, noch durch HinzufUguu~ von mehr WaMer wieder

in ~ussige Gestalt gebracht werden. Beim Kochen mit

Sabaiitire giebt aie Sehwefelwasserstofl' a~ wird aber da-

von nur mit Sohwlerigkeit angegriffen, denn theils bleibt

ittr Aussehen beinahe unver&ndett~ theils zeigto es sich,
dase der feMrbcstHndtga Rückstand, welchemsie aaoh aa<)h

andanerndem Erhitzen mit Satzsaufe beim GiNhen in der

Luft hintertësat~ nach dem Augenmaasse zu arthetten,
kaum weniger ist, ats wenn das unverânderte Salz dieser

Behandlung unterworfen wurde. Ein quantitativer Ver-

aach fiel so aus, dasa

0,8635Gnn. 24 8tuaden mit Sahaaure erhttzt in der Loaung

M~oben0,OM7Gfm. eehwe&ha)irMKali = O.OzeMGfm.KaUamodM

2,98pCt.

Da das Salz nach der unten mitgetheilten Analyse

8,H pCt. Kalium entha!t~ so war nur ein Drittel hierduroh

ausgezogen, ganz wie der Fall war beim oben referirten

Versuohe mit demselben Salze, auf andere Weise darge-
stetit. Die salzeaure LOsung enthielt eine geringe Quan-

titat von mit SchwefetwasseMtoQ' faMbaMmArsen. Kati-

ÏMge l&etc die Verbindung zu einer gelben Fitissigkeit

und beim Erhitz~o unter Abscheidung eines braunen Pra-
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cipitats; die aïkaUache Losung giebt mit S~zeSure getM!t
ein Schwefetarsen, welches durch Reaction mit Sifbersala

im anunoaMka!tsohcr Losang sioh ats Tr'suMd erwies.

Zur Analyse wurde das Salz mit Wasser abgesp<i!t,
von dom es kaum oder gar niobt angegriSiMt wird, durch

Pressen zwMchen LSsehpapMr getrocknet und daam mit

rauohender Satpeters6are bohandelt.

t) 0,487Grm. gabea MMbei.M<thRednttion mttMat MhweHiger
8&M9undAas)tochendentethea, d<MthFattnn~ mit SchwfMwMwntoC'
SfhwefehMen,welche. mit nmehendet 8<dp<te)M&fMMy~~t O.ei(~trn
MMnMateAmmonMagcMM 0~484 Ûna. AMen gab. ïm Filtrate
vom SchwefbtMaenw<Kdea 0,OMChrm.Mhwe&bttnreeIMi f O.OMS
Cttm. KatmmMh~tm.

2) 0,6288Grin. Kef~rtenebeMO0,9$t9 Ono. <tMOtMttKAmmoa.

Ma~nettt a O.ZCtGirm AMM und 0,0947Chrm. eehwe~hxmrMKali

0,0426QnH. KaMma.

3) 0.6343Gnn. 6ah lieferten 1.4MOrm. MhweMo~MMBatyt
oder 0,1954ehrm. SchwefeL

4) 0,am ûnn. Sab g*ben 0,8475 Qjrm. MhwetHNMitMtBaryt,
emtBptechMd0,U64 Gnn. MtWtM.

5) 0,4t?3 Gnn. Sala werden mit chMmM'MamBMwtydin eiMm
G!a<rohreerhitat, K'et<'hea,am VmM<ihtignn~gebildoteraMeoigerS&WM
znvot~ommenM Manon, Tarn mit wtuMrfretemtMMenMtu'emNtttron
and cMofMoremKali gef~Mtwar. Det WMseT~h&tt,we!ehe)rit Chlof-
onkium (mt~ettommenwnrde. Migte enA hiethei 'iareh Mine<;tew!eht<-

vetmehnmg 0,0t43 Gnn. bett<g<m<L

PMOMtneh ~eRtnden BefMho.MthdetFofmet
1. 2. 8. 4. 6. KS.SAeS~+ZHO

X 8,11 8,11 – 89.1 8,M
As 49,98 49,65 226.0 60,89
8 – 3e,57 36,83 !60,0 86,!9
HO – – 8,48 18,0 4,OS

442,t100,00

Die LësaMg~woraus dteses Salz kryst&lÎMu't war, war

noch gelb, reagirte schatf a!t[&!iaoh, setzte mit SUbemalz

vermischt nebet SchwefelsHbec eine reichliche gelbe FM-

Ittng arsentgAauren SUberoxyds ab und wurde von einem

gelben Ntederachlag getrubt, wenn sie lângere Zeit in

einem wohl veMohtoattenen Kotben gestanden hatte.
Dass die fragHehe Verbindung nach folgender Formel

entataeden betrachtet werd"n kann:
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?<

4KS. ~8, -t.6HO = KS.SAeSs + 8KO.AaO, + 6H8,

ist sohon vorher bomerkt worden und ebanso, daes durch

diese Umaetzung eine Erk!!trwapr ~h~ die Ehtstehang
dieses SaIzeB in einer mit ArsentrisaIM gesatti~ten oou.

eentrirten Losung von kohlensaurem Kali gewonnen Mt.

2, Wenn eine mit Arsentr<aal<id ~e~attigte~ ftiech be.

!'<!<teteund atao teiM Lôsung von Ka1iumsulfhydrat mut detn

doppelten Votumea desselben 8a!fbydr&ts veraetzti utid

dMn unmittelbar, anter den ReerpMoten der Lnftptu~pe

gebraoht wird, so entweicht bei der LaftvordNanung der

SohwefeIwasseMtofFnnd eine gelbe Fl<iBs!g'ke!twird ereengt~
w~tche aiohvoMkommen klar arMIt bMzarSytnpacoMtatenz,
wo ein Satz tmzasehtMaea a&fNa~ aber a'ïe!chzoitig setzt

sich ein «ohwarztMtmaer Korper ab, wd~her, mit Wasser

&bgewMohen, mit Alkali geicoeht wurde i dieae a!k&*

lisohe Fiaasigkdt wo~e bei UebeM&ttigun~ mit Salz-

saure nicht ~e~!tt, weahalb die erhalteue FsHun~ ans

Araea bestand. DM Salz aohoM in Mhr iM~Mt viersei-

tigen, wahMehemMch rhomMMheo Kryatatien mit schief

abgeatampften Enden an; es way eehwaoh gelb geftirbt,
Mate sioh &f8seMt iMeht in Wasser und zerSoss innerhalb

einiger Augenblicke an der Loft. Die Wa<ser!oaung lie-

ferte mit satpeteNaarem 8i!beroxyd im Filtrate vom Schwe-

fetsitber nur eine gelbe Fallung, worauf ich amt6B beim

AfsenpectMutSde <m)'tteUtommemwerde, eine Reaction, die

micb v~rteitete zn glaaben, dass dae Salz AtMmttisaISd

enthiel~ aber durch Zer!eg'ang mit Satzaaure erha!tenfm

SehwefalaMen gab bei Lômeg in Ammoniak mit Sttbersalz

die bekannte Reaction des Pentaeumde.

boroh Pressen zw!sehenI<8schp&ptMgetMckn~ warde

das Salz nachLSsMg in raaohende)' Salpeters&nfe amalysitt:

0.&K&Grm. Me~rtenhierbei t,431 Gtm. whweMtmutenBaryt
=. 0,t973Gfm. SohweM,O.tMCGtm. ArsentrisuJ6d O.HtS G)'m.
AMMund0,8816Ctrm.MhweMtKMKtK~M'a 0,1718Orm.Kalium.

PMoentMch:
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Es braucht kaum bemetkt zi werden, dasa die zu

niedrigen Werthe des KaUum~ und Arsena, welche die

Analyse gegeben hat, von der ausserst zerfliesslichenNatur

abhangt~ ist, welche aueh einen ansehnHchen Ueberschasa

im Wassergehalt verursacht hat.

Die Um~ft.zun~' bei der Entstehung des Salzes kann

durch folgende Formel anschaulich gemacht werden:

5(!)KS.A~.)) 3(3KS.&e8e) -t-aAs+ 6K8:

dtts in der Losung vcrhandene sulfarsanigc Salz scheint

niso nicht in fester Form abgesetzt werden zu konnen~
nhne dass eine solche Zerlegung eintrit1't.

Kalium8ulfarsenat habe ich auch aus einer mit Amen-

tna~Ud geaattigten Losung von Schwefeika.lium erhalten,
welche mit der doppelten Menge Schwefelkalium versetzt

war, uud dies, ohne dass Absohoiden von Metall dabei

vorkam. Aber da die Abdampfung unter einem gewohn-
lichen Exaiccator gesohah~ so wird dies dadaroh erkiart,
dass die Luft nicht ausgeschlossen war.

3. Versuche über daeVerbatten des ~S. AsSj zu einem

Aeq. &aUumsa~fhydrat habe ich nicht iaHxnthMlen. Ea

iet dooh anzunehmen, dass auch hier, ganz wie im vorhet-

gehenden Falle, eine Urnsetzang zur Btidun~, von sulf.

arsensaurem Salze und freiem Arsen eintreten aoti, da

SchwefetkaHum in einer Quantitiit vorhanden ist, welche

meht ais hMSng!!ch dazu ist, denn

6(3K8.AaSj,)=. 3(3K8.Ae8e) + 2As + K8.

B. Natriamsutfarsonite.

la. NaS.AaS~+HO.
Schwefelnatrium oder Na.triumsulfbydrat giebt bei

Sattigong mit Araentriaatnd eine gelbe Loaung, die naeh

Proctntittoh Berechnet naeh der Format

gefunden. 3KS.AaSe+KÏIO.
K 3~0 t)7,3 t4,<)7
As 2t.6S 75.0 22,t7
8 38,34 t28,0 3'tt4

HO(Verlust) 6J3 !6,0 5,82

tOO.OO 338,0 100,00
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Abdampfen zur ~oUigen Trockeohatt tm Inftleeren Raume

.ein schmutzig braunes, amorphes Salz h!nterJa8s~ w~chea

sowohl in diesem Znattmde, ala auch anvoHkommea gfe*

trookaot mit Waseer eine blutrothe getatinëse Masse bildet.

Es wird mit SehwierigkMt von SahaSure an~egrif~o~ aber

die Zerlegung damit wird dooh duroh andauerndes D!"

geriren voUatandig.
Die Analyse dtosee Sahes g's'b Mffeodes Resuttat:

!) 0.3MGtm.Sala Me&ttenf),M&3Gnn.AMMt<Ma)6~and O.Ht
Grm.MhweMMareeNation<*0,0999Gnn. 8chwafe!B(ttHu<o.

9)O.M3Barm. Sth tiefiM-ten0,2605ûrm. AMenMmMdund 0,164
(!rn!.Behwe&beofMNatron M0~)M4Grin. SohweMnatriatn.

Die prooont!sche Zusammenaetxaog wird folglich, ttM

W<M<er&t8 V~rtaatt

Qet~ndea Bewhaat nach der Formel

1. 2. NaS.AoSs+HO.
NaS 9a,63 23,48 89 82,8t

A<8s Tt.M ?t,M tM 'n.M
HO 4,97 4,86 9 6,2C

100,00 100,00 t'ft !00,00

b. NaS.2AsSs+6HO.

Wenn die klare gotbe F)ussigke!t, welche man bei

Sattigung des NatriamsQifhydrata mit Arsenty!sH!6d er-

mM and &ua welcher daa soeben erwâhnte Salz durch

voUi~ea E!ntrocknen gebildet war, zur AbdMopfaug' ge-
bfacht wird, es se! mit oder ohne Lo~zattitt, so wird aie

it~aerhatb einiger Augenblicke von einer rothbf~UBen

amorphen F&U<mggetr<tbt, welche Moh naoh and n&cb

.verznehrt. Darck Fittriren abg~BcHeden w<td in Lein-

wand, die zwiscben FlieMpapier gelegt war, gepreaat~ lie-

ferte aie eine sohwarzbraune Masse, die zu einem etwas

beUerea Pal ver Meh reiben UMS, welohes, naoh einmat

)5TnachenMMhpapier ~epreast~ Material zur MohMgenden

Analysf gab. Sogar in dieaer Weise getfocknet behëlt die

Verbindung ihre Eigenachaft, mit Wasser eio Matrothea

Coagplum zu bilden, bei, welches sie, noch feacht von der

.MuttertM~ wait leiohter giebt. Die von diesent gelati-
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nCMKKSrpcf ~etr~te I,8sung hat ungetlihr dieselbe orange-
rothe Farbo~ wie eino etwas verdQnnte LOano~ saur~n
chromeauren Kalis. In e!aef ~-Bsseffn Mea~e" Wasser
tSst sich die Vet~hdmig mit derselben Farbc, Alkohol
~Ut daraus einen HoéM~ea Korper von dem AnMe~en des
EtBenoxydhydrAts, wet)n os aus einer verdiinnten Lusung-
niedergeschlagen wird; mit Sa)zsaure erhS!t man eine gelb
braune Faltung; gekocht wird die orM~erothe FiaMigkoit
attgenMIcMieh rein gelb gefûrbt «Bd setzt dann mit Salz.
saure ein rein gelbes Schwefotarseo ab.

Die Analyse der ëben ~rwShnteB, braunen, amorphe
FëHung, auf die angogebene 'We:se getroeknet, wurde mit
warmer Sa!xsSure tewe~ate~igt, welche'die VerMndany
nur sehr lang-sam zerlegt, sie behâtt namtioh sehr !<mge
thre braune Fort<e, wird aber naeh. <ntd nach immer mehr
rein ~!b '~efKrbt.

0,542Orm. Sab tieierton m dieserWeise 0,3987Gnp. ArBen-
truuMdund (',076Grnu.Ch~i-Mtnom O.OMûrm. SchwaMa.thtim
wd.heWMthe,aut' tW ThfUc8.b {< W.~ ala VM)Mi)b.M.hMt
folgendeww~o. -!ie tuf ate Formel~S SA~g + 6HO hindeaten

SefuadMt. BtMchMt nach dor Fonna).
KhSs B.&9 39 n,r,o0
A~Sg ~8.9~ ~46 72,56
UO ~85 M 15.M

tW,()~ 3S9 'tO~M~

Der gt'Maen 8chwid!gkoït ~nM~ \vomit die VerMa-
dang von koehunder SatzaSu~ zerlegt wird, iat es meht
~sw!A'rs<'hein!icIt, dosa nwh da gern~erTheitûMe~.
teg-teu S.zes dae ge~o~enf Schw~Maraen veruttrem!H~;
hMïduMh wird sowo~ht dm Lebefschuss an At?en<!ri8(ttHa
als <!or V~u9< an Sc~waMoatthim in de-t Amatvse, ver.
~Uchf-nmit Jem, wax die bMcohnoto Zttsamme&~t~m~
verhn~ hmiatig'tieU eftdiirt. Dw Vorrath ah M~srisi
ge.jtattet<! luMor nicht, dt~ An~ty~o nfUiAcvan<iaag'e!u'e~
a&dcruu Méthode z~ wie~erb~om.

Ronn hier AhgefOhrteu zuMgn, u, ZHBKmm<a~tmgbe-
traohMt mit dem, was oben über die entaproeh~O Vef.
bindung von KaMum gcsagt ist, 9<theiat es deehaH), <
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oine mit AraeatnatdM gesitttigf) Lo~ung von Schwefot<

natrium, die einpetrûcknet dasSaizNaS.AsS~ tief~rt, die

Ri~enschaft besitzen wiirde, zn zprfaUen in

*Na8, At8, ms.2Ao~ + SNtS.ZAeS,,

braunerM.nrphcrNiedpMchta~

bei welcher UmsetzunH die ietztgcnannte Verbindun~ ~n'-

penommen ist in v6)tipey ï'ebfrejnstimtBuns' mit dem, was
bei ~ntsprechendem Ka!inmsa]zc vorher bfmerkt. i~t.

e. Na8.AsS9+8HO.

Beim Erhitzen einer mit Arsentriaulfid ~MSttigtcn
Tjosun~ v'jn Natriumsutfhydrat cntwe!cht 8chwpfe!was~pr-

stoff; um mogtieherweise Ge!egettheit zu erhalten, die hier-
bei gebildeten Produkte za etudiren, Haas tch die Er-

hitzung wahrend ingérer Zeit fortd~ueru unter denselben

UtNStSnden, welche oben, den Kochversuch mit analogem
Kaliumsalz betreSend, angeführt sind. Hino l'othbraune

Lomng wurde so erhalten, welche, über SchwefelsKure
zur AbdamjpfuTi~gesetzt, sogleich eine schmutzig braune,
amorphe Fëtlung- absetzte, wonach die LHsung weit heller

geûirbt wurde. Nach einiger Zeit waren aus derselben
theils rothe sechsseitige Tafeln, th~iti: g'e)bl!cbe mikroBko-

pische Prismen ange~choseen; nach ihrer KryatitUform
and ihrem Aussehen zu urtheilen, hestanden jene aus
trisnl&raenstmrem Natron, diese aus Nutriumtiutfarsenat,
aber sowohl die unbedentenden QuantiMteB, als auch
der Zustand, worin aie mit dem amorphen Korper ver*
mischt erb~ten wurden, machten jede Absicht, ihre Zu-

aamtaensetzung' anatylisch zu constatiren, unausführbar,
wozu ieh jedooh Gelegenheit batte, den amorphen Kërper
betreSead. Mit WaMer wurde er blutroth und gallert-
itrn~ beim Kochen eine blutrothe Losung bildend, wclohe
filtrirt bald wiedcr coagulirte. Nach voUigem Eintrochnen
über SohwefeiBSQrevermochte jedoch Wasser nicbt weiter
ihn voUstandig in Losang zu bringen. Die Analyse der
so behandelten Verbindung liefcrtc folgende Zablen:
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t) 0.4M Q~m. gaben Mtb Oiyd<tt<m mit Muohea<tef.&t)pet<f
MaM !0! Gnn. schweMMUMa Baryt M0,t5t4 Ûnn. 8chwe&). 0~t4
Gna. AMeaMe~tËd 'a 0,tet5 Ona. oehwe~aafes NatfCtt 'a 0,0665Gna.
Natrium.

2) 0,489 Gnn. t~b<n t,HC8 Ùnn. MhweM<MtM<Bttyt 0,t637
Ûto). Schwefet, 0,St<5 Gra). AtMBtri<u)6d a. 0.1918 Gna. AîMa und

0,t665 Grm. MhweMMarM Natron c' 0,0604 Gnn. Nttfiam.

Procentisoh, d<M Wasser als Vertust:

2. Wenn die doppelte Menge Natriumsulfhydrats zu

einer mit Arsentrisutfîd gceStttgten Losung dieser Verbin.

dung gesetzt wurde, so fiel bei ihrer Abdampfung im Iu~

leeren H-Mme innerhalb einiger Augenblicke ein schwarz-

brauner tunorpherKorper – Arsen') aus, nach dessen-

Abscheidung ~ua der PItissigkelt Même, kurze, undnrch.

Mchti~e Krystalle anschossen, welohe vom Wasser aehr

leicht anfgenommcn wurdf'n.

Zur Analyse worde das Salz nach Pressen zwMoheo

FJ!esspap!er verwendet nnd fotgendes Resattat erhalten:

t) 0,8656Grm.gabendurchZerlegungmit hoehen~MS&IzsauM

0,St8Gne. bei 90–950 get~M~BetMAfMnpentaxuMd=0,t5« Grm.

ArMtt)md0,9615Grm.Chtontatrinm=' 0,t<4CGrm.Nttnam.

S) 0,4785Grm.~bm, oxydirtmitMnehenderMpeteretHn~!,OM
<;hrm.Mhwe&t<M)remB~tyt =0,1423Orm.SettweM.

Die procentische Zusammeusetzung têt aiso:

~) E< d&t<tevMdteaeobemef~ m werden, dan hierbeieina eo

etarke TampeMtofMniedn~m)~emtrat, daM der WM'etdampf sa Eis

an den Oe~Maodem geR-or.

Qefho~ten BeKohnet oteh der Foraet

1. 9. NttS.AtS~+SHO

Na t2,M t2,M 29 t8,t7
A< <t,t0 40,90 76 M,M
S 9%49 32.7? e< M,89
HO t3,a6 M.<& 27 t4,M

tCO,00 tOO.OO 189 100,00
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Das hierbei angesobossene, !u~boatSndige Satz war
~t~ich Natnomen!iarsen<t<. mit aaderem Wasspr~ehalte,
&)«dM unter gewShnMchen UmstSnden erhaltene, welches
15 Aeq. Waseer enthatt. Es ist o~nbar dasselbe Sa!~
<!MBerzetius*) bekommen zu haben angiebt, als wetcM
andorehaïch~ge Octaëder mit rhombischer Base bei einer
unter dom Gefrierpunkte eïntfetende~ KryataHieation. Da
das zur Analyse verwendete Salz niûht datch Umkryatat.
Kaircn gereinigt watde and ans einer an Sohwefetaatrmm
re!chen LSaung' a!oh abgesehieden hatte, so wird hierduroh
der Umstand erh!art, daas die NatrmmbMtimman~ etwas
zu hoch aasgetatlen.

S. Natnamsatfarsenat, in monoklinischen Pt'!«!nen

ktystan!sîrt und atso mit dem gewohn~chon WaBsergfhalte
von 15 Aeq., Itahe ich auoh bekommen, wenn zu der
NftS.AaSa entbaitenden Losnng ein gleicb grosses Vo-
iamen Schwefelnatrium gesetzt warde. Xuerat acMed 8)oh
diesaBSatz bei Verdmashmg Ntter SchwaMeSare im tafti*
erfiiHten Raume ats sehr achon ausgebitdete Krystalle au9,
dann setzte sich eine amorphe Fs!!nng ab uud an den
RSndem zeigte sich auch eine Verbindung in rothen seche-

seitigen Tafetn~ wahrsoheinlich trisalfaraenBaurea Natron,

C. Ammontumsulfarsenît.

NH<S.8AaSj,+4HO.

Zn Ammonmmsnifhydrat zeigt das Afaentnsn!Sd d)M

«genthûmMohe Verhalten, dasa dasselbe rothe krystatt!-
nische Produkt sioh bildet, aei die Losang gerade mit

s. O.8. a<9.

GeRmden BeMth~t naeh ~M Formel
1. 2 8NtP.At8t4.t8HO

Mt M.?t 69 t6,90
Aa tY,84 76 t7,28
8 M,r4 <28 29.49
HO – t62 97,39

<3< !00,M
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Tristilfid ~.siittigt oder 2 bis 3 Aeq. Ammoniumsutfhydt&t
zugesetzt, wie aus fot~nden Versuchen hen'orgeht.

1. Eine mit ArscnttMu~ti ~esatttgte Losun~ des

Sutihydrats setzt bei tangsamer Verdunstuna* an der Luft
eine ~elbe PaUun~ vom Auagehen de-<AMentriiiutMs ab,
wftche hatd lehhaft roth wird, unge~hr wie auf naasem
W~go ntcdergeaohtagenes Btsn!fûr. Bei Vergroaserung
zeigte sich der Absstz als eine homogene Masse

kugel('in-m),,<'r A~re~te, dcn) oben angefühtten Salze
KS.SAsS,-t.2HO voUip ShnHch. KnH~uge tHst dieVer-
bindm~ unter Ammon~kontwtcktun~ (und beim Versetzen
mit Saixsiiure <n)!t d&nn ge!bes Schwefetarspn), beim Er-
hitzen unter Ab~chcidun~ eines dunMen Kôrpers; Ammo-
niak nimmt hic anch anf, besonders in der H!tze; gegen
koehende Satzstiure zt-igt stf einen starken Widerstand,
Schw<'fQlw;nit;et'stftrct~tweLcht iretUch m geringer MwBge~
aber dte schooe, t).'bh~ft.rothe Farbe der Verbindung bleibt
unver}indct't. Wasser Itixst das Salz fnM~6gr)(Tpn.

Um seine Xusammcnsptzung kennen zu lernen, wur-
den folgende BesttmmuH~tt unteniouttaen~ wozu das Satz
nach Pressen zwischeu Fliesspapier ~crwondet wurde:

t) 0,489Cirm.ergabennMhOxydationmit rauehender6'a)petef'
tattro!,)4Z5Grm.ttchweMMuK.oBaryt = O.tM'!Grm.Schwe<Mand
0,6ab&Crm. arseuMureAmmon-MagneaM= 0,2326QnB.ArMn.

2) 0,5 H5Gttn.liefertent,S635(jrm.MhwetelMureaBafyt 0,t878
Gtm.Sfhwefetund 0,6835Grm.arMasaureAmmon-MagMMt==0,~
Grm.AMen.

Wenn die oben erwiihnte LnsuNg im luftIeeMn Raumo

verjnnstet, so et'hatt man ein Produkt von demselben
Ausa<-heuund dcosetben Eigenschaften; von diesem lieferten

S)0,5835Utm. t.<'<5Grm.ochwefebam-MBaryt= M90<)Orrn.
Sthwet'e!und 0,8'J(i.)Grm.arMttMureAmmon-M~gnesia= 0.2749Unn.
AMen.

4) 0,415Grm. t.'i) Gnn. "ch~ft~au~~ tiMyt==0,t526ann.
Sehwefeiund 0,5<j5Crta..<reeMaun'Ammon-Magneeia'aO,2t8?Gtm.
Arcen.

&)0,~335Urm.Mfnrdcnmit Xatro))kaUtgcgtuhtunddadurchtM-
getriebenesAmmualakMcb Vari-prttrhpp.Win't YerftthrenalaSai-
miakbMtimmt,welcher'))&.) Urm. 'v~ =' n,'t367Gtm.Ammoniac.
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C) 0,6t<5QTm. Sith t'ertt're!) ubtf Sehwct't!t.)f~ (,2~ Gna. vau
tetnam Qewtcht~.

!n Prooeriten beTM~net:

&fhtr.dc'n B.rc<'htt.haohJt'cruto)
<' <. 4. ~U.,S.A<i-<Hn.

XN) – – 3,98 i 3. î
At) 52,9« !i!43 ~~& ~~4fi ~MIr~ &t,T.
88 3&.i<2 M~<t ?,?<! 39,? 7 – )? 30.46
K – – – – – t
<HO – – – __s<t a~c

<M' MO'

9.

NH, ~M
A< <9.0t S'),47 –

8 ))4.68 as 00

Von dem Waaso-gehtJce des Satxea. wov'm keine directe

Beatimmung vorHegt~ entweiohon nach 3) ~H{! pCt. odc.r

gerade die Hattte~ das Aussehea der Verbmdung er!ei<t
dadurch k~Ke Veranderung, vlttïm'4! wordc die Fttrh':
noch !ebhaftëf roth.

2. VeMetzt ~M~ die mit AMentrïsuMd gea&ttt~te
Lo~uttg v<mAmmctuutnsulfbydr~ mit einem gleich grossen

Tolïunen desselbaa frtso!~ Jarjjfeatelltea Hydra~, so wird
witër ~em Rectptentea dor LMt~pumpe boi der I~uCtver.

(MaBang aller &ohw«Mwa88er6to~ auagettieben~ and die

~eibe ijoaaag verhiUt sich ganz wie ontor J) bem~rkt. mt.
baa &~ei gebildete rothe Salz wurde getrocknet und di')

Analyse ergab tiaoh Oxydation mit rau"henJer Sa~ctar-
f~ute M~endea Raaultat:

t) O~MSna. ne~rt~a.t,M8&ÛMB.«~MM~aren BMytf ~,20T~
G)m.SchweM)m<Ï0,876 Qrm.M-moMMeAmmon-Mt~netia 0,t!9nt
Gtm.Ars<;u.

9~0:«tano. 8<~gabah<,<??&M.~wëfe!«ntMnBAryt 0,tBû4
Otm.SehweNttund0~496Grm MiMnMMeAmmc'a.Mag)t<!tt<t.O~t~r
Qt'm.Arsen.

8) 0,8446Gt~n.gnben beimOtaheMmit NattonMh 0,tOMGnn.
SohnMh– 0,08B9Orm.Ammoniak.

Ptocentiach:

Wecthe. welcht &uf a~e t)ben angeführte Form~ hin-
ttCQfeo.
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8. Dasselbe Resultat lieferte em Versnoh, bei wet-
chem doppelt ao viel Ammoniumsulfhydrat aie im te..
Dgen Palle der sohon mit AtsentrMat6d geaitt~gteta LS.
sung zugesetzt wutrde. Dus Produkt warde analysirt!

t) 0.4a8&Gim. gabent,M8 Qttn. ttehwtfetaanrenBaryto 0.1M4
Grm.Sehwe&t<tnd0.6!!Gno. ~MM&nMAmmon.M&~oMhte' <~M8t
Crm. Arsen.

2) 0,~95 ûna. gabent.tM Gno. eehweMMOMaB<MytM0,<6M
Grm.8ehwe&)ad 0,562Otm.otMMtuïeAannon-Ma~nmittM0,93 GKn.
AMen.

S) l,09i&<)fa).&th!!;e&ften0,1485Ct~m.aa!m:<tk=0.04MGna
Ammoniak.

Ptoceatiach

1. a. a.
KM, ~M
As M,9t 51,12 –
8 3't3 3~~ –

Die bei den obigen drei Veienchen erha!teaep
Losmgen wurden gbichzeitig über SohweMeRure und
Kalihydrat im hifUeeMn Raume ~erdaostet. Dia Bander
des SohwefeiNaurege~sses tiberzogen sich hierbei mit einem
ttngûfarbteD Salze, woraus Alkali Ammoniak rMcH:ch
her~uetneb, welches Salz nat{tr]ioh aus verduMtenda~
SchweMammoMam entstanden war.

Nttchdem das rothe Salz sicb &bgesohiedeB.batte,
trocknete die Mutterlauge zu einer unbedeutenden, strahlig
krystallinischen, gelben Masse ein, die aioh im Wasser
loste~ aus der L8sang scheidet S~zaSure SchwefelMsep
ah, aber ioh habe nicht (Megenbeit gehabt, es aaher zu
'unteraucheB.

D. Bar!uiaatttfaï'senîte.

la. BaS.A98,+2HO.

Bariumsulfbydrat tost AraentnsalËd unter !ebhan:er

Gasentwioklung. Nach SStttguDg damit erh&!t man eine
gelbe PKiaaigkett, die beim Verdunsten !m lafterfuHten
Raume binnen Kurzem eine gelbbraune &ocHge Fiillung
abzasetzen <m<~ngt~und endtich zu einer duakel roth-
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brMM!t gHïnzendon Maaee eintrooknet, welche ein gelbes
in Wasscr unvottstaudig !ost!che9 Pulver giebt.

Die Analyse, wozu ein un luftleeren Raume (ibpr

SchwefetsauM bis zu coust~ntem Gewiobt getrocknetea
Salz verwendet wurde, ergab folgendes Reault~t:

1) 0,516 Orm. in ra~henjer Salpete1's.iiure gd~t, gaben 0,2C9
Orm. tohwe~tsftUK'n Uaryt = u,)9&l Urm. Schwefetbantim aad 0,4265
Orm. arseneaure AmtMn-Magaeeia = 0,276a Orm. AKentnaiMd.

2) 0,5595 Gtm. gaben 0,8906 Gra*. achwcM.s&MeoBaryt = 0.2t07
Ûrm. SchweMb&rium und 0,467 Grm. aMenMUfe Ammon'MagoMia
= 0.30M Gnn. AM9ntrMu)6d.

Wenn der Verlost bei der Analyse Wasser ist, so wird

aie procentische Zusammensetzung:

1. 2. HaS.AoSs-t-SHO
Gefanden BMeetmet OMh der Formel

BaSt~ 97,8t 87,66 94,6 87,4'!

AeSs 69,M 64,03 123,0 54,54

HO 8,64 8,81 16~ 7,99

22~6tOO.OO

Ib. BaS.CAsSj,.

E!n Versuoh, das Salz durcb mehrere Stunden an*

dauerndea Erhitzen mit Satzs&ure zu zerlegen~ ergab

fotgendes Resultat:

t) 0,423Gh'm.!!e~rten0,t86&Gnn.MhwefetMturenBaryt'a 0,185S
Qrm.Schwe&tbnrlumoderSt.OSpCt., auador Losonggefsm.;die Ge-

WMhtsbMtimmungdes untoetleheaR&ckatande~MtTedorMtge-gangen,
abere)fhmtetftieMbeimGluhenin derLuft eincnziemiKhbedontenden

&aMbMt&ndtgeoBMt.

2) 0,9166Gnn. 8<Jzffahen ebenao0,t395Grm. cohweMMuren

Baryt =0,10<2Qnn. SchweMbanumoder82,07pCt.nnd 0,t865Grm.

bei MO"getroehnetemangeioetemRiiehatandoder69,11~Ct.

Es scheint folglich, ala ob ein in Satzs&urovoliig un-

ISxtiohesSalz existire, und aus den mitgetheilten Daten

ISeat sieh seine Zusammensetzung leicht befeohaen. Da

due anzerlegte Salz 87,73 pCt. Schwefelbanum enthalt,
und da duroh Saizstturo nur 82,03 ausgezogen worden ist, so

massto die Differenz 5,?0 pCt. in dem von Sa!zs&ure na-
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le. BaS.AsSt+xHO.

LSaat man eine mit Arsentrisulfid gerade gesStitgte
Manng des Bariomsulfhydrats im taftieerea Baume ver-

dunsten, so bedecM aie sich sogMoh mit einem braunen,

gt&jzeaden Haatohen und troeknet bald zn einer dunket-

grOnenj amorphen zerbreoMichen Masse ein, welche ge-
neben ein sohon grünes Putver giebt. Ste besitzt ver-

mutMIoh bis anf den Wassergehalt dieselbe Zusammen-

setznn~ wie das ta oben ange~hrte Salz; ich habe keine

Analyse davon mitzatheiten.

2 a. 2B&S.AaSj + 5HO (graugr<in).

VMeetzt m&n die unter 1 angefiihrte Lôsuag mit eben

so viel Banatmsulfhydrat, wie sie vorher enthalt, ao eat-

woioht im luttleeren Ramne SchwefelwMeeretoSgM attd
eine graugrüne Fiillung scheidet sieh ab. Sic wurde durch

Filtriren, AbwaaoîtCQmit Wasser, von dem sie nur sohwer

geloat wird, und endlich durcb Pressen zwMohenL~sch-

papier von der Mutterlauge befreit. So getroohaet, gab
eie nMh Oxydation mit rfmohender Stttpetera&ure bei dor

Analyse folgende Werthe ihrer Bestandtheile:

1)O~MGrm. tie&tten0.3895Grm.oohweMMaMnBMyt=' 0,~265
Gna. Barium und 0.0687Grm. SchweM; im FMtMtevon diesem
oehweMMMenBaryt wurdennoch 0,681Grm. roo domsdbea8&!M
dutehF&BnngaMtCUotbMmmerh<dten 0,0737Grm.Sehwe&!and
endËehim FUtrate davon 0,317&Grm. aMeaMareAmmon'MagoetM

0~2MGrtn.AtMn.
2) O.M7&Grm. gaben ebenaouamittetbM0,8895Gtm. Mhwef!

MwenBarytm 0,229Ûna. B&MOtnund 0,0580Grm.Sehw~t: dann
noth0,M7Gfm. achwe&tMMeoBtttyt = 0,07&tGnn.Sohwefelund
"od)leh0,S23Gm M"et)Mnu'eAtnMon'Ma~nMia= 0,)8f6Grm.AfMa

Nteh der Formel B~S. <Ae 8;
Ba.S 5.70 9,64 <.4,S K~7

AeSt 55,4t 90.S6 ?98,0 89,78

M~tt(W,W M%6tM.OO

angegriffenen Reste, 59~U pC<< aioh vorSadea. Der letet-

genannte besteht a!$o, auf 100 Theile befechaet~ aus



WM!derM)Yerbmdon~en ~7

2 b. 2BaS.As8,+6HO(indtgoMau}.
Wunn man die aoeben erw~thnte grau~hine Verbut-

dung einige Zeit in der Mutterlauge liegen lëeab, so wird
Me prachtvoU indigoblau und behatt dMse Farbe auoh
nach Absptdea mit Waaaer worin Me <!eh schway tS~t,
wie auch naoh PyeaM~ xw~chea LSach~piep. Gctrockaet
iat. aM dem Indigo vollkommen ahaUch~ aacb dan~~ dam
aie beim Reiben fast metaHMoh Itupfefgtanzend und ûbri.
gens in der Luft gar niobt verâadcrt wird. L&Mt man
aie dagegen mit der Mattertau~e eiatr&ekmen, so geht die
FfH-haa& der Luft im'B WeMMudet GelbwmMe über und
man erhëlt ein ItryatattisireodesProdukt'). Darch Preasen
zwtachan Lasehptpiex' wurde die blaue Verbindung ganz
wie a analysirt, wobM:

t) 0.6ta5Gmt. gaben0,8M6Ch-m.Mhwt&bawenBatyt – M~OMQtm.
BM{<t~and 0,0487Gtm.SehweM,dannnoch0,6tMChm.Mbwe.

MMamoBatyt 0,0700thm. SehwefMand endReh0,294Gm. aMcn.
eauMAmmon-Ma~Mia– 0,tt6 Gmt. AMan.

2) 0.60tB Gnn. gaben M.tt0,349 Gna. M&weMMutenBaryt
O.MMOrm. Bt~m und 0,M')$Gnn. 8.hweM. dann noch 0~096

Grm.vondecMetben8a)M O.MMGnn. achwetet,nnd endiioh0~896Qrm.MMOMureAmmon.MeptMm 0,1148ann. Arsea.

Werden diese Werthe ptoeemtMohbereoknet:

t.
Ba <o~8 <o,$t
Aa 22,59 S~M
8 8S.9! 29.48
HO (VMtMt) t8,eg t:,87

tOO.OO tW.O~

Qef~adea BeMehaat nath der Fonn~
1. 2. 2Bt8.A<S,4.6HO.

B~ 40,<t 40,S& ts" 40.M
A" 82,46 S:,45 75 s~s
S ?,65 M,e6 M M.74
H~ t4,<9 t4:4 4~ ~30

100.00 KX),00 8ST100,00"

le Prnconten, d<MWaefet ale Verlust Lcrechn~:

') WahracbemMehdaa unter 8b M~efNttte.
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so xe!gt sieh, d~s auch dieae btauo Verbiadongdicseib~
ZM'.anjmeusetzunghat 3 BaS. AaS~+ &HO.

2c. 3B:tS.A<S~+2B&S.AsS9+6HO.(?)

Reim Kochcn <Jcr Losun~~ aus walche)' du ebea
erwiihnte Salz 2HaS.AsS,+5HO erzeu~t wcrJen ist,
uberziehens!ch die MefassrSnfiermit e<tt<'rpraehtvo!!roth-
braunen Verbin'iun~ in nnbodfutender Aîen~e. davonab-
~e~oMen~ebt die Lounsfbf! forth~ctzter Krhîtxungein&
aof D~det(Hrn))~eh,sbfahi!~ x'isamm~n~~aoh~a~a, m!-
ktoskopisehenKry<tt:t')enbpsiohatïde Fathmg. Die VM"
b!ndtjn~ist iu Wassurschwer to~Hch;damit ab~ewaschen
und zwjMbcnPHe~papter ~epft~st, w(it'de e!e an~ystrt
und <r~h jaachOxydation mit rauchcndprSatpeteraaore
~(.tgeuttMH.csuttat:

1)0.:<MGrm.tief~rtentwet0,413(frm.s~hwMaaurc))Bttrvtun.
tftoetc 0,S4i!8Gt-tB.Bariamun4n.M< Gtm.Schw<~); derLe.
<Mt{wnrdendannnoeh0.367Grm Mhore&tMWf!~rytOttCMof.
bohom = 0,0532(hm.SohweM,undaM de)))J''i)ttttcdavoa
0~~25Gfut. MMDBtareAmmon-Mt~eaMt\OM8Unn.AtMa.

X)u,4'MUnn.gaben~beneeer<t0.a9).CGrm.Mhwei~uMnBaryt
un~eiSttt° 0,2308tjirm.DanuMand0.05386fm.Sohwefe),dMmMpe~
0,854'.Hm.Bfhwe~hxtnrcnMMyt=. 0,04a6Qnn.SthweM.)nd ~<tHeh
0)24SjtGh-ta.<tf*e)!M.uMAmmcn.MagnB~t<=?,0966<})-m.AtMn.

3) 0.9<tGnn.8a~ He~rtenImGanzen0,5<4&rm.MhweR-iMttr~
BMytdM-chH!nïutB~envonCh)ort)anamc.0,OT4!Urm.SehweM.

Proo~ntischwM dtea~das KTywtaUwasaerah Verlust
berechnet:

< f.1. &. s.
Bt 48.08 48.26 –
A< t9,M 20.2S –
S 2I.M 2t,<7 21,90
HO 10,40 10,09 –

100.00tOO.OO

Die Found des Saizes kann m6g!icharwreiB&

a BaS. AsS? 4- 2 Ba8 AaS, + o HO

sem,wetehe
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J<'Mmttf.))n~t.fh<:T)t)<)f2jBd.H.

verlangt, aber ausserdem dass der Schwefel. nnd Wasser.
gehalt hier eine bedeutendû Di&renx zeigen, erfordert
diese Forme!, dals die Menge des nach Oxydation mit
Muohander a~potersiture erhaltenen aohwpMaauMn Baryts
sieh zu der nachher aus derL&sung g~Uten =* 5:6 ver.
h~n so! wBhrend die Analyse 9:8 giebt. Da von den
beiden Bestandtheilon des

M~mommenenDoppeIsatzes, wie
unten gezeigt wird, jeder ffir sich existirt, so diirfte doeh
die berechnete

Zusammensetzung irgend o:ae Wahrschein-
hchkMt haben; das Salz scheint auch nicht vollkommen
frei von

Verunreinigungen gewesen zu sein. Nur mit
Zdgern theile ich dièse Data und diese Auffassung mit,
da die Verbindung nicht uutersucht worden ist, wie es zu
wOnscheu ware.')

2d. 2BaS.AsSj,+3BaS.AsS,+8HO.
Nachdem daa erwShnte Salz sich aus der warmen

Losung xbgpschiedeo batte, wnrde nooh eino kleine Qnan-
titât davonnach dem Erkalten erhalten; dann schossemSatz
in sehr ~rossen, d!amantg!aNzenden, tuftbestaadtgen, gelb-
Jiehen, wahrscheintich monoklinisehen Prismen an, mit
Pyramidenflaohen und Flacheapaaren comLin:rt.

Daroh Pressen z~ischen Lôschpaptpr getrocknet warde
dieses Salz anatysirt durch Oxydation mit rauchender Sal.
petersSure.

1) D~ 6mp<T;9cheFo-metSHaS.A~St + 8HO zeigt e:M weit
gOMuereUeberein<t!mmungmitdett gt.fundenaaWerthen:

eine weit

r.
5 Ha

:<.(2,5 4T,z8

2 As
1M.O 20,70

tOS 160,0 sz,08

8HO 72.0 !).!)4

784,a 00,00"

5Ba 942.5 47,4t
2~0 J60.0 20,7e
lis t3 ne.O 24,38
~HO

__S4.0_ 7,47

723,5 lOO.OO"
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1)0,<M4dm. gabenMarbet0,8'?9&Gna.a<tge!8tteoMhweMMUMa

Baryt 0,2t94Qnn.B<u'nunundO.OMSûrm.SchwtM;<HMdwM

enn~wardeodMn0,6205<h'm.von(temoethenS&!MgeSUtt<a0,085)
Gnn.SehweM.DieAMenbestimmuns'aosdomFHtMtedavonht beim
TtoeknMfedorenge~aogen.

S) 0,4M&~nn.Me&ttes0,3&tana. tmge!u<tenaehweMMurM

BMyt='0,8064Grm.BMmm'Mid0,M8ZChnm.SdtweM;amAefLS.

BM~(aUteCMotbMÏnmaoeh0,662Sann.seh'M&tMCMnBatyta 0,0'3
Gtm.Schwetë).AMenbeotimma!~MtvertoKn~ff~gea.

Der unmittelbarerhaltene MhwafBtsanreB<n*ytant-

hait den an Banom g~°"°~ Sehwefe~w&h)fenAder

aua der Lësangge~Hte den mit demArsenvereinigten

Sohwefetgehettangtobt;aie verha!tcmsiehzo eiMnderwie

6:8. HiertMMgeht &tgendeFormelhervor:

2Ba8.AsS,+8BaS.AsS,+8HO,
welche

u~ niaK ~A t~6 B& 848,6 44,34

2At 160,0 t9,4a

t8 8 M8.0 26,93

8BO '!2,0 C.32

7M.6tOO.OO

1. 8.

as 48,65 49,41
S 2T.Q4 26.M

.v

verbmgt, wShrend die proeentische Znsammensetzang des

Salzes nach der AMiyse~ was den Barium- und SohweM-

gehalt betn6t:
j)

ist. Durch Loeung des ArecnpemtasdRda in B&namsalf.

hydrat habe ioh ein mit dem fra~Mehen identisches Salz

erhaltên, deesen Arsengehalt zu 19,46 pCt. bestJBMntiat,

auf welches icb unten zuTûc~ommen werdo.

8a. 3BaS.A<S,+14iîQ.

Wenn die mit AMentMsoMd gerade ge~tttigte LSaung

dee BarhunsoMhydrats mit dam doppett<m Volumen dea-

selben Hydrate versetzt nnd in einen lnftleeren Raorn ge-

bracht wird, M entweicht der 8ehwefa!waseer9to% und ans

der Loanng aehetdet sich eMt <im gra~grilmer K6tpM ab,
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4*

tdentiach mit dem 2a angefOhrten, denn er enthielt 41,05

pCt. Darium und 23,07 pCt. Sohwefe!, nachdem dieser
darch Filtriren abgesondert war, bedeokte aioh die Ober-
atiohe der FlÛMigkeit mit aohwMh gelbUohen, gegen die
Enden schwertOrmtg zagespttzten und oft qoer abge-
stampfton platten Priamen, die in der Luft bald braun
werden. In kaltem Wasaw sohwer tSaUeh~ warden eie
beim Erhitzen damit blutroth, tësten sioh aber endlioh

voUstNadig. Von der Matterlauge dnrch Pressen zwiaohea

Lasohpapier befreit, warde das Salz duroh Oxydation mit
rauohender SalpeteraSare analysirt.

0,tt08&Qtm. – die {pmzeMengediesesSabea, die vollkommen
rein erhalten wwrde – gtbee mamUte~if0,219Onn. MhweMMaMn
B<nyt'= 0,0801Gm. SchweMund 0,1287Grm.BMiam,dann aueder
Moan~,nach Entfarnender Satpetem&nKdateh Abdampfenbei t00",
moch0,Mt Grm. achwe&haurenBatyt=' 0,0303Gtm.SohweM.

Da die bei der Oxydation nnmittelbar erhaltene
ûaantit&t dea scbwefelsauren Baryte eben so gross ist wie
der nachh<'r ans der Losuag gefaMte, so musste in dem
Saize g!eioh viel SohweM sowoht mit Barinm, ale mit
Arsen verbunden sain. Hierdarch die Formel:

8Ba8.AsS,+Ï4HO,

mit weloher die erhaltenen Wertho genaaûbereinstimmen:

Cardan. BoMehoet mMh der Formel.
Ba 4t,Tt 205,6 40,89
Ae 76,0 14,92
8 ~3 90,0 19,11
HO M6,0 25,08

502,6t<M,ÛO

8b. 2Ba8.A-)S:+16HO.

Naohhfr sohossen aua darselben LSsaB~ grosse mono..

b!in!aohe, qoergeatreifte, d:atnantg!&nzende Prismen an
mit + Hemidoma und bMiacher FIaohe. Dieses Salz war

gelbliob, lo~beat&ndtg~ sohwer !Sa!!ch in kaltem WaaMr
und warda beim EtMtzen mit demselben roth.

Die Analyse des zwischea LSeehpapier getrockneten
Sa!zea gab tolgendes Reao!tat!a
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1) O.M4 Grm. Me~rten bei Oxydation mit rauchender Sdpetef~
MUM ~.tM& Grm. BchwefefeMKn Baryt unj~tSBt 0 0,U2 Grm. BMitua
und 0,0262 Grm. Schw~M und aue dem FUtMte davon noch 0,2765
Grm. aehweMtMmrea Baryt =* 0,')S8 Crrn. Sohwefel.

2) 0,4675 Hrm. gaben boi Zerlegung mit warmer SahiMUM 0,t9S
Grm. Â~entri~uttid =! O.OS29Orm. AMen und 0,053t Grm. 8chwe<M,
and aue d'<r Momag 0,25 Grm. schwefeleauren Baryt = 0,t<t Grm.
Rarium and 0,0349 Om. ScbweM.

Pticenttsch

Gefundea BeMehnet nach der Formel
1. 2. 3Ba8.A~+t&BEO

Ba 32.85 31,44 tS? 8Z,tO
Ae n,78 M 1T,M
S t8,M 18,70 80 t8,76
HO –

M,t$ CVedMt) 18& 8t,6t

100,00 4MÏOO.oir

E. Strontiamentfarsenite.

1. 2(SfS.AsS,)+5HO.

msst man eine mit sulfarseniger SSute geaSttigte L8-

sung des StroNtmmsutfhydrats über Schwefetsaure ver-

donstûn, so verh8tt aie aich ganz wie die entspraohende

Banumiosna~ aber der hierbei erhaltene amorphe Korper
ist bedentend he!ïer ge&rbt und bildet eingetrooknet eme

gtânzende orangegelbe Masse, die von Wasser unvoH-

stândig gelost wird. Saizsaure zerlegt sie voMstandig~
hierdurch wurde folgende Zusammensetzung des im luft-

leeren Raume getrockneten Salzes gefunden:

0.435Gnn. SaJz lieferten0,2605GH)o.AMectMnt6dund0,t9<&
Gnn. aehweMMntenStrontian=*0.12MGrm. SchweMatrontium.

Prooenttaoh

Gernuden.
BeMchMt nach der Formel

(M~d.
2(8,8.AB8,)+5aO.

Sf8 29,t!t tt9,& !!9,H

AeSg 59,89 a«,0 69,9B
HO 10,99 (VMtMt) 46,0 10,98

100,00 4t0,8t00,00
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2. 2'SrS.Af)S,+15HO.

Wurde die mit sulfarseniger S~are genau ges&tti~te

Losung mit eben so viel Stroutmmsulfhydrat versetzt und

Schwefetwa886rstoS' durch Laftverdtinnung ausgetrieben,
so krystallisirte bald daraus eine Verbindung in grossen

gelben Krystalleu von der Form und dem Aussehen des
Banumsaizes 2BaS.AsSs+t&HO. Es zeigte auoh mit

diesem eine analoge Zusammensetzung, welche nach

Preasen des Salzes zwiachen Loschp~pter bestimmt wurdc,
wobei

1) 0,MZGrm.mit rauchender!Ja)peterMureoxydirt,~mnittetbar
0,'J8&5Grm. schwe&hanTenStrontLangaben= 0,1376Grm. Schvet'<:t-
strontium und 0,0508Qrm.8ohwe&),and aus der Luauog0,M06Chrm.
MhweMea'ufeoBatyt = 0,0758Grm. SehweM.

2) 0,713Gfm.gaben bei Zerlegungmit warmer8~zaaure 0,:8<
Chm.ont~raen!geSaure=<0,1427Qrm.AïMaundO.MtSUrm.SchweM,
und 0,3486Grm. achwefelsaurenStfontiao=' 0,1638Grm. Strontium
und 0,06 Grm.SehwefeL

Die so gefundenen Werthe betragen, in Procenten

des verwendeten Salzes berechnet, mit Wasser ale Verlust

bei der Analyse:

Gefandett Berechnet nach der Formel

1. 2. 28rS.Aa8t+ tf~O.
Sf 22,86 22,9T 87,5 28,18

As – 20,OÎ '!6,0 ta,89
S 20,M 2t,20 80,0 2t,t9
HO 35,83 ta6,0 86,'H

tOO.OO 8'!7,6100,00
t ir~tt.~a-t~~––tl!2~ï~–~t -–Tf~
8. Dasselbe Salz krystallisirte auoh aus einer L8Bun~,

worin 3 Aoq. Schwefc!stront!um auf jades Aeq. Araentr!-

Bultid vorhan~eu war; ein so erhaltenes Salz gab n&mUch

fol~ende Werthe:

i) 0,5685Orm. tîefetten bei Zerlegung mit SahaSufo 0.1795Gfm.

euthMeni~e Saure '=*0,1095Gnu. AMMund O.OTG)'m. SchweM, und

0,275 Grm. MhwefMMnrenStrontian 0,t3tt Grm. Strontium and

0,0479 Ûnn. Schwefel.

2) 0,8685Grm. liefarten nach Oxydation mit MuchendarSa)pet<r.
eatu-e unmttte!bM 0,m8 Grm. tohwefeiMMen SttonttMt uogetMt,
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welche Zahlen eine genaue Uebereinstimmung mit obetL

angegebener Formel zeigen.

F. Calciumsalfarsenite.

la. Ca8.AsS,+HHO.

Usât man eine mit Arsentrisal6d ges&ttigte Meuag-
von CaMamadfhydrat über Sohwefela&are toi lufterfüllten
Raume eintrookmen~ so bekommt man eine braune, zer.

brecHiche, giNnzende Masse, and wShrend der Verdanatun~
<S!It ein amorpher, brauner, vohminoser K8fper nieder,
ganz wie in ahntichen FaHen vorher bemerkt ist.

Findet die Abdampfung dagegen im Inftleeren Raorne

statt, so hatt sich die rein gelbe Loanag vollkommen klar
bis auf zuweit getriebene Concentration, bei der sïe za einem

KryataUko':heu eMtarrt, von aeidegtanzenden getbiichen,
zosammengefilztenj tangen aber feinen Prismen zuaammen-

geaetzt~ die noch nicht vollig im tuMeeren Raume ge-
trooknet, in der Lnft sogleich braun werdoBt getrook-
net a!nd aie luftbestandig. Du Salz tBst sich in WMser~
oinen brannen flookigen Rtickatand*~ wetohen auch kMhen-
des WaMef nicht su losen vermochte, hinterlaesend.

Zur Analyse wurde ein aioht vollstahdig über Sehwe.
Mssure eingetrooknetes Material angewand~ welches zwi*
schen Loschpapier gepresst durch andaMtndea Kocben mit
SaIzaSare zerlegt wurde; auf diese 'Weise warde das 8a!z

vottat&adig decompcnirt.
!) 0,7t<~nn. gaben hierbei 0,888arm. AKtnt~utM undO.a

Mrm.MhweCibaarmKalk 0 0,<M8Gna. Sohwe&tottcttun.

8. untenb.

1. 2.

Sr 28,89 22,82
As t9,T8
S 2t,30 2!,n
HO (Verh~) 35.SO –

= 0,0818Grm. Strontium ud 0,02~9Gnn. 8chwe&), ead ans der L&.

auag 0,M5 Gna. «ehweMMaKn Baryt – 0,0*6 Glrm. Schwe<M,oder

pMMctttK'h!s
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2) 0,782!!Gfm. !!eB)tten0,846Qftn. tdf~fMOtgeSaura UMdO.M45
Gnn. oehwe~tMUfenKalk m0,1088Gnn. SchweMette!am.

8) Es M~te t~ch, dasa die bet 1) and 2) erhaltene <ntfM<eni~e
Sam-erein war, daan O~OttGna. davottgaben, !o MnoheodMSalpeter.
<&M-e~e!6tt, 1,4405Orm. echwatMoauMnBtryt =. (',t~76Gnn. Sohwe&t
oder 89,44pCt.; ~e Formelvc~ae~t 89.02pot

Demznfolge wird die ZuaammensetzMo~:

fM~mJen Bereebuet naoh der Formel
1. C<iS.Ae8,+naO.

Ct8 14,83 t4J8 86 t8.95
Ae8a 46,64 47.iM 128 47,67
HO M'M 37.09 (VM-t<Mt) ÛO 88,88

toa~M 100,00 M8too.oe

Dieses Salz iat das emztge dieser ZusanunensetzuDgs-
art, welebea krystalliairt erhalten worden konnte und bie-
têt deshalb ein beaonderes Interesse dar. Vielloioht ist
der wirkliohe Waaaergeha!t dea Satzes nioht 11, aondern
10 Aeq., da seine Eigensohaft., sicb in der Luft braun au

Sirben~ ohne Zweifel von einer WaMerabsorption abh8ngi~
ist nnd man ea in diesem Zustande analyairt hat.

lb. CaS.4AsS,+10HO.

Oben iat schon bemerkt, dM8 du Salz CaS.AsSa
+ 10 HO von Wasser unvollst&ndig aufgenommen wird.
Da dies nicht nut mit CalcInnMa!fatsenit der FaU ist, son-
dem Mch von den ûbngen Salzen der al1gemeinen Formel

BS.AeSt gilt, so wurde ich veranlaest, dieeem Vethalten

einige AnfmerkBamkeit za widmen und ~Hte die frag-
liche Verbindang z't dieser Unteranchung.

Wie orwâhnt, hintertasst dieselbe bei Behandtoag mit
kaltem Waaaer einen amorphen, braunen, flockigen Rüok-
stand. Nach Anawlsehen auf dem Fiiter~ Preeson zwisohen

FHeaBpapier and Trooknen über SchwaMeaure bis anf
occatantee Gewicht wnrde derselbe analyairt. Bf war hier-
bei meine Abaieht~ die Zerlegung duroh koohende Salz-
sâare zu bewirken; da aie jedoch dabei nur anvoUstandig
tttttfand~ eo warde das noch Ungeloate in Ammoniak ge-
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Mat uud dann beim Erbitzen mit Salzaauro zerlegt. Auf

diese Weise gaben

0,7085Mutt.S<th!0.6595Grm.sa)&rMM<teS&nreutnîim FUtMte
davon0,076Grm.MhM<bb<mMnKa!t{'='0,0402Grm.SehweMetIouim.davon0,078Cirm.echwefolsauroaKalk = 0,0~02(~rar.~chwefolcaloiam.

Diese Wcrthe deuten darauf hin, daaa die Verbindang
zusammengesetzt ist nach der Formel

CaS.4A9S,+10HO:

Ge~tadener PrMentj~h&!t< BeMohoet.

CaS 5.97 M &.82
A~g 78.86 <? 79,6t
HO !&,<? (Verset) 90 !<,57

lOO.OO 618 tOO.OO

Hierdurch ist eatschieden, dass Ca!ciumeu!(araenit

CaS.AeS~+llHO mit Wasser einer Zertegang unter-

worfon ist, dabei eine an Arsentt'isuIM weit reichereVe!

bindang hinterlassend. Ob diese immer oder vorsfngsw<t!ae
von der oben angefuhrten Zusammensetzung tst, h&t es

mir an Gelegenheit gefehit, zn untetaachen. Man kënnte

aoch in Zweifel sein, ob der unt~rsachte uniosliche RUck-

staad wtrkUch etne chemtsohe Verbindung sei, und ob

nicht ihre durch die Analyse dargelegte, mit der Formel

übereinstimmende Znsammensetzoag' nur eine zuM!ige
w&te. Eiae sotohe Ungewissheit dürfte jedoch, wenig-
stena einigermaaseen, dadurch aufgehoben werden, dasa

auch kooheades Wasser das fragliche Salz zerlegt,
welches dabei eine Verbindung hinteflasat, deren Zusam-

mensetznng auch mit einer chemischen Formel genau Nber*

einstitamt

le. C&S.9AsSj,+10HO.

Beim Kochen des fraglichen Salzes bleibt namUch ein

Jtleiner Rest von der Farbe nnd dem Aussehen der aalf-

arsenigen Saute ungelost. In Wasser, mit dem sie ab-

gewasohen worde~ lost aich die Verbindung ein wenig, be.

eondeN beim Erbitzen, nnd aua dieser LSamng setzt aie

sioh nach einiger Zeit wieder mit demselben Aussehen ab.

Saizsaure greift sie nur lang-som an, Md die ZerJegang
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scheint nicht volistündig werden zu konnen. Die Analyse
wurde deshalb unter denselben Umstanden vor~enommen,
wie bei dem brauuen Sit!ze. Das daz' verwendete Material
war bei tOU" getrocknet worden ~nd enthielt folgUcb
Wasser, das bei dieser Temperatur nicht ausgetrieben
werden konnte.

0,009 Grm. ~ben 0.5475Grmt. ArsentMuiMund 0,083Gnn.
achwet'elaaureuKtttk =O.OHSGrm.SehwefetMtomm,wdehMptocentMeh
bereohnetMi~t, dasadie Verbindungnaehder Formai

Ca8.9A<83 +tOHO
zMaMmeogeMtztitt.

8ef)Mden. Berechcet nach der Formel.
Ca8 2,88 36 2.9Z
AaS~ 89,90 1107 89,78
HO (VctiMt) 7,22 90 7,90

100,00 t!!93 100,00

2. Eine mit Arsentrisulfid gesattigto Loeung von

Calcinmau!fhydrat gab, nach Hinzafagang von eben ao viel
dièses Hydrats, bei Abdampfung im luft!eeren Raume eine

we!asMche, eMoresoîrende, butterartige Masse, welohe zu-
erst braun und dann beim Trocknen w!oder wcks wurde.
Am Boden des <~f~<'s y&ren e!nige KrystaHa abge.
schieden, ihrem Aussehen nach zu nrthetlen, wahrsoheiniich
dieselbe Verbindung, zu der ioh nun ilbergehe.

3. 7CaS.A5S,+25HO.

Diese Verbiudung wurde aus einer Lôsung erzengt,
in welcher 8 Aeq. Sulfobasis auf jades Aeq. Sulfid vor.
handeu war, und achoss beim Vorduttstpn im luftleeren
Raume in langen, dünnen, biegsamen, vierseitigen, weiaaen,
perimuttergitinzenden Prismen an, welche Iuftbest&nd!g und
sowohi m warmem, wie kaltem Wasser hôchst schwer !<)s.
Hoh aind. SIe darchkreuzen die Loaung in allen Rtch-

tungen, so dass die Krystallisation aehr rt.tcbhaltig seheint;
aber herausgenommen sohrmnpft aie ausaerordentiich zu-

sammen, so dass ioh nur erhalten habe, was zur Analyse
angewandt ist, obwoM eine Losun~ von ungefdhr 20 Ce.
mehrmala damit reiehlich erfQitt schion.
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Darch PressenzwiacheaLûachpap~r getfocknet,wafdc
das Salz mit verdUantef warmet Satzs&arezetlegt, WM
letcht etattfmdet, und dabei gaben

1)0.4M5GM.0.03Harm.AMentnmMdund0,98:Gnn.Mhwe-
fdMaMnKtttk=.O.n0<Gnn.SettweMeatctum.

2)0,2'!t4Grm.O.OM3C~ ArMntrmoMdnnd.0.31MGna.tehw~
MMMenK~tk=.O.Uttarm. SehweMMMom.

DieZusMnmenaetzungdes SaizeakMtadMsenWertheo
nach darch Mgende Formet a<MgedrMoktwerden:

?CaS.ABS,+25HO.
Procentisch:

oeffindon9. BofeehnetnMhdefFoîmet.

Ca8 4B,t8 43,04 a&< <8,00
AtSf M,M 19,64 M9 20~0
HOtVe~ufit)3~,88 98,89 2:5 S7,M

!M,00100,00 MOtOO.OO

D!M<Mseinem huhen BMisgeh&He zufolge seht be-
merkenswerthe und wohi chM~terisirto Salz ist o~enbar
aus der erw&hntenLosuBg entstanden unter gleichzeitiger
Bildung des oben la erwahnten Salzes, denn

3(8Ca8.Â98,) TCaS.A'8, + 9C<tS,AB8,.

ohne due ioh jedoch Gelegenheit gehabt zu besMtMgen,
dAsa diese Atm~hme ricbtig ist.

Es soheint, B!s ob dM von BerzeHas') gewonnene
Salz 3CaS.AsS,+t5HO, welches in. weissen KryataUeQ
aus einer Lôsua~ Nt~tteiat Alkohol ge&!lt warde, Niaht bei
der hier angc~ndten Datatelinagaart erzeugt werden
k8nnte.

&. Magneatnmawifaurs~ntte.

1. MgS.AeS,+&HO.
MagnesmnMnIfhydrat giebt mit AraentriaoMd bei hier

angewandte)' Verfahrungsweise eine gelbe L8snn~, die

t) A.a. 0. S. 288.
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beimAbdtunpfens!o!)den vorhergehendenHtmiiohvethStt.
EtBgetrooknethintertasetdièse 6mebraune~zerbrechHcho
Masse, die luftbostiindigiat und nach Trocknen ûhfr
Sohwei'etsaureim !aft!eerenBitumedie Zusammensetzung

MgS.AsS,4.5HO
besitzt.

t) O.M&Gnn.gttMaa&tn!tchbeiZM'h'g~ngmitkoehender8ek*
e&aM0,MtGna.Ar9entfMa)Mund0,279Gtm.echweiMeaareMagaeBM
0,1802 Gtm.Schwefdm~nMmm.

3)C,M40Gnn.gaben0,412Qrm.AHMt)-ian)6d,dieMagnM!em'
bMt!mman~abermtvertotengo~tmgen.

Procentiach:

2. M~S.AsS:+8HO.
Zqm UebersohMB des Magaesiasutfhydrata verhatt eich

die mit ArsentnsaMd gMatttgteLSsuag davon in einer dem

vorigen Satze entaprechenden Weise. SchwefetwaBMrstoff
entwelcht unter dem Recipienten der La~pumpe und ans
der gelben LSsung, welche 2 Aeq. MgS und 1 Aeq. AaSa
enthâlt, soheidet sich eino krystaHiniache FaHuc~ ab,
welohe, im luftleeron Raume über 8chwefe!saare getrooknet,
mit Sa!za&uM zerlegt wurde, und daoei

0,98Gnn. 0,49ZGtm.Mt&rMnige8&Meand 0,4685Chm.Mhwe-
iM<MMMagtiMit=. 0,]tt89Gnn.8ehwe<Mn)~nMiumgaben.

In Procenten:

1.
Qefuoden

2.
BeMchaet“ oach defFonnet.

M~S8 t6,M – zs 14,28
AaSa 62,tt 6R.95 tae 62.M
HO(Vertoet) 22,67 <6 22,98

tOO.OO t96tOO.M

n~R.)~ BoMthMtBMhderPenne!(MM.n.
3M~8.A.S,+9BO.

M~B M.8t 69 S:,8t
AaS, &0,20 t2S 49,00
BO(VoriMt)BT,49 7B 88.0

MttOO.OO



60 Ni 1s on: Ueberdie Sulfure dct<Arsonsetc.

Das Salz war gelb, krystallinisch and schwer loslicb

sowoH in kattcm, wie in warmem W~sser.

3. 3M~S.AsS3+9HO.

Naoh Hinzufiigung der doppelten Qu&ntitSt Magne.

btamsutfhydrats zu der schon mit sulfarseniger SSure ge-

sattigten Losung schied sich bald eine krystallinische Fal-

lung ab, die etwas reiner gelb war ale die letztgenannte,
aber ilbrigeus ganz wie diese sioh verbielt. Das Salz gab
nach Trocknen über SchwefaIsSure im luftleeren Baume

bei Zerlegung mit SaIzsXure von

1,002Grm.0,4!!) &Grm.AroentMutBdund 0.648Grm.schweM-

saure Magneain 0,3Grm.SchwefetmagMsinm,oderptrocentMoh:

“ “
Borechnet oach der Formel

Gefunden.
3MgS.A.S,+9HO.

M~S ~U.9< 84 29,n

As~ 42,07 128 42,0
HO (\er)Mt) 2T.98 81

28.18

X88 tOO.OO

Beim ~pberbHoke der VerbmdungsverMItniase des

Arsentriaulfids, wie aie aus vorhergehender Untersuchung

hervorgehen, ist es in die Augen fallend, dasa seine Ai-

Aaitat unter gewôhnlichen Umstiinden auf eine ganz andere

Weise ats im tuftteeren Raume sich ausaert. Da im

~rateren Fatle bei seiner Einwirkung auf Sutfbydrate S&!ze

von der Formel RS-AaS~ ontstehen~ so müsste dae Arsen-

triaulfid hierbei atsmitdcm SchwefeIwasseMtoifaqdivatent

betrachtet werden, wah''end es im letzteren FaUe gleioh

2–3 Aequivalenten dioacr ~'erbmduag iat. Ferner iet die

umfangsreiche SSttigungacapac!tdt des Arsentrisa!fids sebt

betnerkeQswerth. Es scheint mit einem sehr hervorragen-

den Vermogen begabt zu sein, sowoM sehr bas!sreMhe~

ale auoh sehr saure Saize zu bUden; die Extreme beatohen

aua den unterauchten Vcrbtndungon 7CaS.AsS:+25HO

undCaS.9At<St+10HO, oder im Falle nur die mehr

ausgezeichneten and bestimmten Verbindangen in Rech*

nung gebracht werden, so wird das letztere Satz duroh
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dioSatzeRS.SAsSa vertreten, wo R =* AtkatimetaU, und

zwisohen diesen Extremen giebt es Salze von sehr va-

rurendcr ZtiaammensetxungsMt. Beinahe ohne Ausnahme

zeigen aie aMe in fester Form einen hoheil Gr&d von Be'

stundigkctt, ind besondcra sind d!e Satze2 RS.AsS~ +15HO

m sehr achonen Kryst~Uen gewonnen worden. Es giebt

mehrere saure Salze, die von Satzsaure nur anvo!!atSn<iig

zericgt werden, was bosonders der FaU ist mit den goeben

erwëhnten rothen, krystaliisirten Satzen von Aikal!meta!ten

RS.3AsS~.
Sowohl verechiedenen natiirliohen Verbindungen, z. B.

Pyrargyrit, Xanthokon etc., ats auch BerzeUns* Kalk-

a&hea 3CaS.AsS,+ 15HO zufolge hat man das Araen-

trisulfid ale dre:basiaches Sulfid betrachtet. Die Ent-

atehung eines solohen Salzes, wie das auagezeîchtiet schon

hfystttUtsttende ?C&S.A8Sa+28HO &M einer LasaBg

unter solohen Umst&nden~dass das Sulfid sein Vereinigungs-

stFeben aïs dreibaaMoh hatte befriedigen künnen, dürfte

doch mit einer solchen Ansicbt unvereinbar sein. Dieses

bamerkeaswerthe Faotum bei Seite iMaettd, gehen wir

nun <)ber zum AHtenpentaaaMd. (Schiuss folgt.)

Analyse der Mineralquelle bei Birresborn

in der Eifel;
von

R. FreaenhM.

Die Mineralquelle bei Birresborn in der Eifel,

im Kreiae Prum, Regierungsbezirk Tner, liegt an der

Straese von Gerolstein nach Birresborn am reohten Ufer

der Kyll. Die Entfernun~ der Quelle von Birresborn be-

trSgt 15 bis 20 Minnten, die von Gerolstein etwa 1 Stunde

nnd 20 Minuten.



62 Frese~ius: An~yso der MineralqaeHe

Ans dem Werke ,,EiHia iUaatrttta" von Joh. Friedr.
Sohannat, aus dem Lateiaiacheo ûbersetzt und mit Zn.
eKtzen boreichert von Barseh, Get). Regierattgsrath,
Aaohenand Leipzig t854, entnehme ich zanBehat fo!gan~e
meist hiatorisehe Mittheiiungen aber die QuetÏe:

,,Die beriihmte Birresborner MtoeraiqueUe liegt
Stnttde von B:n-eabora am fechten U~er der KyH.

Dieselbe entapringt am Faas eines Gr<mwackea.P!ate<HM
und WM sohon den Romem bekannt, wie die M<tazen
beweisen, welohe man in der N<the dea Brunnena ge.
fundtK hat. Auoh Maseniua erwahnt der Quelle in
seiner zn Ende des 17. Jahrhonderte g-eschnebenen
Metropolis und sagt von derselbea, daas été gegen
Lebpr. und MUztetden und BiMenatein ais He!!m!ttet
gebtMoht warde. Wenn nun auoh daa Wasser ans
der Quelle sohoa aeit Jahrhunderten in der Umgegend
bekannt war und gegen manchertei Uebel gebraucht
wurde, so fing man doch im Jahre 1726 zaeret, an,
das Wasser aus dieser Quelle nach Trier, Luxemburg,
Mûnatere!fe!~Aachen etc. za veraenden. Der Tner*sehe
Chut'fùtet Franz Georg (Grafvon SchôalBoro) liess
im Jahre 1748 unter Au&icht des Stadt. und Land-

Phys!kna Dr. Cohausen za Cobienz den Bnmmen
unten mit eichenon Brettern, obenoutStetneinfaasen.
Damats achrieb auch Cohausen seine selten gewor-
dene Schrifti: ~Knrze der N&tur und den Arzenei.

Satznngen gemaase Beachreibang nnd Untetauchung
zweier im Erzatift Trier gelegenen GesandheitabranneQ,
BamUcL des lauwarmen Bertlicher Bada nnd des kal.
ton Sauer-Brunnens m Birresbom in der Eifel, w!e
aolohosowobl im kr8nk!ichen als Gesundheita-Zuatande
konnon und aolten gebraucht werden." Frankfart a. M.
bei Benj. Aodreae 1748."

"Die fra<tzos!ache Regiernng zog d!e Verwaltung
der Quelle ale Domamengat ein and überwies solohe
der Hospttten.Verwattung in Trier, welohe anch jetzt
noeh du Paehttfeld bezieht. Wahrend der <ranzoel.
achen Verwaltung wurde aweh die eohadhaft gewordene
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Eintttsauog der Quelle wieder hergeiitellt, jedooh aehr

oberÛËohiioh~ indem die SOMwasserqueUen nieht ge*
horig' abgedammt, auoh keine Vorkebrangen gegen
die UeberMhwemmnngen der Kyll getto~en waren.
Auf meinen wiederholten Antrag bei der Be~erang'
in Trier wurde im Jahre 1824 eine neae Rôhre von

Eichenholz MBgesenIft nnd der Brannen mit einem

Kuppeldach mit S&aleo versehen, aaoh eine Wohnung
ftir den Aafeeher gebaut. Die Einsenkung der B8hM

geaohah in meiner Ge~enwturt unter Zaziehang dea

Kreiaphysikus Schmitz von Hittesheim. Die CtaeMe
war über 100 Jahre an die Familie Denden ver*

paohtet gewesen, Me gïng nun auf einen Andern über.
Der Absatz wurde auf 40,000 Krüge im Jahr ange*
geben. Dr. Stucke giebt im eeinem Wer~e Ab-

handlung über Mineràt-~ueHeN, CBin 1881, die Ur-

apruogafotmation der Birresborner Quûtto ata Baaalt

uud Lava und die QaaMtat ale einen natronhaltigen

SSuerliag an."

~Der Gebrauoh des Birtesborner Mi&eratwMsers

wird besondera bei Kraakheiten des Magens empibh-
len und kanm ich dessen WirkaMikeit au eigener

Erfahrung bezeugea.

In ,,Das Kyllthal mit seinen naobsten Umgebangen
etc.~ dargestellt von Dr. Jacob Sohneider, Trier 1843~

wird ferner vom Birresborner Mineralbrunnen gesagt:

~Er geMtt zu den angenehmst achmeckenden Saaer-

lingen und warde besondere aeit dem An<ange des

vorigen Jahrhmnderts in die benaohbarten St&dte atark

veraandt. Unter den vielen Mineralbrnnnen, welohe

die Eifel aufznweisen hat~ iat diesea der vorzSgUehste
und seine medicmisohe Anwendong in den veMehIe-

deNcmUnterteibskrankheitem~ «twie sein aageBehmer
Geachmack haben ihm nicht nur ira der N&he, son*

dern auch in entfernteMn Gegea<!ea emea berilhmten

Namen gogeben."

Zu Anfang des Jahres 1875 ging der 8irreaborner
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Minnratbrunoon sammt Zubphor durch Kauf aufdiejftzige
Eigeathumenn, die ,,Birresborner Bruanen'GeeeH-
sehaft~ über. Dieselbe liess dleQueUe ![nFruhjahrl87!~
neu und sotid faasen und ersuchtc mich dann, einegenaue
und umfassende Analyse ~"c ~-< vorzunebmea.

Zu dem Ende be~. etoh mein Sohn und Mitarbeiter,
Dr. Heinr!ch Fresenias, im Ju!t 1875 nach Birresborn,
um das zur Analyse erforderliche Wasser der Quelle za
entnehmen und die Bestunamngen vorzunehmen uad vor-

zubereiten, welche an Ort und Stelle gemncht werden
müssen. Die Analyse selbat ist in meinem Laboratoriom
in Wiesbaden ausgetûhrt worden. Die gemachten Beob-

achtungen und erhaltenen Resultate theile ich in Folgen-
dem mit.

A. t<age nnd Fassang der Quelle.

Bei der Neafassnng der Quelle ergab 9!oh, dus frûher
oine eigentliche Fassung derselben nicht vorhanden war;
der Bnmnen war vielmehr nur etwa 10 Fnaa in losem

GerôUe niedergebracht, so dass in den alten Branaen nicht

aïïein die Berg-SOsswasaer~ sondern bei Hochwaefter anch
das Wasser der Kyll eindringen konnte und eindrang,,
wahrend die KohIensSure nach allen Riohtuagen hin aus-
stromte.

Diesem Uebelstande ist durch die neue Passung voU-

kommen abgeholfen. Man ging bei derselben bis auf dea
festen Fe!sen (Grauwaoke) nieder und stellte ans Back.
steinen und Cement einen vollkommen wasserdichten
Bronnenschacht her. Derselbe tst rund und lm Ganzen

5,9 Meter tief. Der untere Theil von 0,45 Meter Hohe
und 0,9 Meter Durchmesser ist durch ein Gew6lbe ge-
schlossen, ans dessen Darchbohrung das Wasser in den
oberen Theil des Brunnensohachtes aufsteigt, weloherdurch
einen Sandsteiokranz abgeschlosaen ist. Der Durcbmesser

desselben betragt 0,75, die Entferncng vom oberen Rand

des Sandsteinkranzes bis zum Wa~serspiege! 0,47 Meter.

Zur Zeit, ats mein Sohn die Quelle besuchte, war der

Brunnensehacht mit einer Steinplatte bedeckt, welche zum
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_o~

Jeant&t t. p~H. Oto~o {~ M. 6

Bohuftt der UnteMaohM(f der (atuette entfernt warde. Das
WMaer derselben worde dwmk xurn Zweoke der FtUtMa~
von Krügen oder ~taschen mittolat einer Pampe entncm-
men. Ge~enwurt!~ ftteaat das Wasser durch oin 1 Mater
unter dem Waeeentpieget um den SasMren BfttrtotMchMht

gelegtes, 4~) Cen<m«ter weites, \e!fzinntea Rohr, wor&nsioh
8 Zapfh&haea betindea, ab, in âbnUcher Weiee wie an der

M!nera!qoeUe sa Niederse!te<a.
Die ûue!te bofindet sieh unter émet runden Halle.

Von der Ftmr diMer HaUe führen mean Stufen su der
Quelle hiaab.

B. PhysitaUBehe VerhMtnisae.

Im BrumienBohMhte eracheint das Wasaet etwas opa-
lisirend m Folge der ersten Einwirkoug der atmMph&r!-
Bchen Luft anf dae doppelt hoh!ena<mr<8Ptaenoxydut ent-
haitende Wasser. Es eteigen m der Quelle fortwahremd
zaMteMte kleine, sich ans dem mit KoMeaa&ureûber~t-

tigten Wasser entbindende Kohlena&areMSschen auf und
aueserdem zuweilen gtBesere Gaablasen. – Im Glase er-
aohe!nt das Wasser klar, an den Wandungen aetzen sieh
sofbrt zahlreiche Gaspeden an.

Der Geaehmaok des Waasers ïst pnckelnd aNaerHch,
wMch, angenchm~ sohwaeh eMonarttg. Beim 8oh<ittelmin

talbgeMItep Ftasche entbinden sich reiehUche Mengen
von KoMens&aM. Rïeoht ïna.a jetzt M der Ftaache~ so
bemerkt man einen echwaohen~ an SohwefelwMaerstt~ et-
înnemdem Gentoh.

Die Temperatur dea Wasaers warde in der Art IM.

etimmt, dasa eine FtaMhe mit eingeMnktem Thermometet

I&ngere Zeit in dan Bramttenaohaeht eingeMagt wurde.
Naoh dem Hetauazïehen der Flasohe konnte dann der
Stand dea Thermometete ~equem abg~esen werden.

Die Temperatur des WaaseM betrag am 88. Jutî tR75
bei 14" B. oder 17,5" C. 8,8<~R. oder 11" C.

Die WaaMïmeage, welche die Quelle Hefefb, lieu BMh
bei der Einrichtung, welche dïeM!be za der Zeït hatte, ale
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mein Sohn an Ort und Stelle war, tuoht ermittein. Die.
Mlbe betragt nach den Mitthettongen des Henm H. La ht,
Mitbesîtzem der QueUe, mindestena 1000 Liter in der
Stunde.

Die Beetuameng des apeciCsohen Gewiohte des Wasseta
wurde nach der von mir aB~egebemen Méthode'), wetche
bei gasMtchen MmeH~wamern allein genaue Reaultate

giebt, vorgenommen. Die betroffende Ftafohe wurde di.
reet im BramnenaehMht gefattt.

Dae apeelBache Gewicht des Birresboraer Mmetat.
wassers ergab sich so bei 20" B. oder 28~ C. gleioh

1) Meine MtBohf. f&rMaiyt. Chem. t, t78.

1,004458
und bel einer zweitea Bestunomn~ gleioh Ï ,004499

ImMitte! 1,004479

€. ChemiMht VerhMtaiMe.

Bleibt daa Bmesbomer MioeratwaeBer in etwaa Luft
onthattenden Flaschen etehen, ao wM dasselbe <Jlm&UMh
in Folge der ersten Einwirkung dea atmoBpharisehejc
Smemtoa~ auf das geï6ste doppelt koMensaore EMeaoxyhtI
opattsifeod, spSter Bch!6g'tsich der ganze BtBengehatt in
Gestalt von Ookerftoeken nieder.

Zn Reagentien vmrhSitsioh daa Waaser a!so:

Bi&caa Lackmuspapier wird sofort unWaaaer~e-
rSthet, beim Ltég~n an der Lm& wird dae Papier wieder

Naa.

Curcumapapier erleidet beim Eintacchen in das
Wasser bine VerSndernng', beim t~egen an der Luft tritt
starke Brinnung ein.

Saizsaore bewirkt relativ starkea AttfbKUMen.

Ammociak bewirktM&rtkoiaonNtedets<!Mag, nach

einiger Zeit aber echwaehe TtOban~.
Chtorbarîum erzeugt in dem mit Salzs&nr6 ange-

aanerten Wasser naeh einiger Zeit weieee TfiibaB~.
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~alpeteraaurea Sîtberoxyd bewirkt in dem mit

SatpetN~&me aoge~tuerten Wasser oinen dielten weiaaen

MederacMag.
O~ataaarea Ammon bewirkt eine aur aohwaohen

-Niedorachlag von oxaleautrem Kalk.
Gerbaâture f&fbt aehr bald schwMh fothviolat. a!

rnSMich wird die FUtNsigkeit dnaMer.
G&Uasa&ttre bewirkt bald Maavio~tt~ aHtn&h!ioh

danHer wetdemde FSH'bong.
Mit Jodkatiam~ Starketdeister und verdënnter

ScbwefeleSare versetzt, ve~adert sieh das Waeser nioht
und entMIt aomit keihe aalpettigaaaMa Satze.

Bteipap!er in eine groaM hatbgeMito Flasohe ein-

geb&ngt~ zeigte naoh einer Stunde nur eine ganz geringe
BrSaoattg.

Die qualitative Analyse des Wassere wurde nach
meiner AnMtung ZM qnaKtativen chemischea Analyse
t4. Ana. ~211 f. atmgeitihrt. aie ergab die folgenden
Beatandtheite, von weïoher diejenigem~welohe ihrer genn*
gon Meage halber niobt qumtitativ beatimmt werden

hoouten~ eingeklammert sind.

BMOB:

Natron

Kali

LitRarn

Kalk

Baryt
(Stron~Mt)

Magnesitt

(Thonerde)

Eiaenoxydul
Manganoxydat

8<mMannd Ht~geMt
XoMeneNare

Sohwefels&Qre

Phosphom&Qte
Kieaets&are

(BoKNttM)

(Mpetete&nM)
Chlor

Brom

Jod
(SohwefiBÏwMseMtofF).

Indifforente Beatandtheile:

(StiokgM).
Dae Gae, welches sich aue dem Wasser der Quelle

entbindet oder in derselben frei &Q&teigt, ist fast reine
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KoMensaare. 140 Kubikcentimoter iaaefh nar Ï~Kubik-
centimeter daroh Kalilauge anaba&rMttMu'enRCeketfmd.

Dae zur qaantitativen Beetimmung aller BestandtheHe
mit Auanahme der KohteMSure bestimmte Wasaw warde
nm 28. Juli 1876 mittetst der an der Quelle vorbaindenen

Pampe entnommen, sofort in GtMaaachea 6ttrlrt, diese mit

eingeriebenen Stopfen vetacMoMen und aMi* Wiesbaden

tfansportirt. Bei der Aaa!yae befolgte ich im WeMat-
lichen die Methode, welche ieh in meiner Anieitcag zar

qMQtitiven Analyse 6. Aaa. $ 2M if. beachMehec habe.
Die Beatimtnang der KoMc!M&aM warde aM& der

von mir seit lang'mrerZeit erprobtea Méthode') aaageMhrt
und dM eribrdefliche Wasser dem Broonenechachte direct
entnotamen.

In Betreff der Origina!zahteB~ der Bereehaaa~
und Contrôle der Analysen ver~eîee ïoh auf da9 vcnmif
eraotueneM SeMftehen: Analyse der Mineralquelle
bei Birreaborn in der Eifel, Wiesbaden C. W. Kret-
del'e Verlag 18t~ und mat~e nur in BetrefP der Lïthion.

beetîmmaag eine Ansnabme, und zwar im HïnNick auf
die Mten aazafahrenden~ ganz mngtaaHMben &aaaltate

Vohl'e~ nach deesen Angaben die QaeUe 116- beziehaags*
weiae 63 maleo vie! doppelt koMeasaaree LttMon enthalten

aoH~a!a meine Analyse ergab.

Beatïmmucff des Lithioae.

81807,0 Grm. Waaaer wnrden darch Eimdampfen
ziemlieh atark concentrirt, der NiederscMag aMItrirt und
mit heiaaem Waaa~f magewaaohen, bis 'Proben des Nioder.

scMagM bei apectraI-Malytiacher Prüfung keine Lithion-
réaction mehr gaben. Die Losmng wurde mit Satzsaare

aagea&aert, taat zar Trockne verdampft and die noch
feucbte Salzmaase mit einer Miechnag von absolatem Al-
kohol und Aether ersehop~. Die Ms~ag liess man ver-

daneten und schied dateh noehmatige Behandlung des

Bûckatandes mit Aetheralkohol einen weiteren Antheil

t) MeiaeAnleit.zur quantit.An<t!yM0.AaN.S. <)Mtmd8. «9
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CMofMttMm ab. lob bemerke MMtdt<~M:eh,dasa d!esec
wie auch der eMte Satzr~ckatMtd Nolange mit Aether.
alkohol auagewaaohen warde, bis aie – spectratanatytMch
geprMR: – tucht dïe geriagste LitftîonMactton mehr

zeigten.

Der durch Verdanaten der Aethcfatkoho!t6sung er-
haltene RQokataad wurde !a einer PhtinMha!e in Waseer

ge!5et, d:e LoaMBg aMh Zosatz von etwae EtsenoMond
mit reiner K&tkmHbh gekocht and so die thuptmeng'e der
in die WMserl6aaog übergegangenen Magnesia abgeschie-
den. A'Mh dMaer NiedeMohIag, wie ubwhanpt allé b~t
der Lithionbestimmung abgesohiedeaen, wurden erst ah
lithionfrei betraohtet, wenu sie keine Spur eines Lith!on<

<pectrama mehr lieferten. – Die von der abgescMedenon
Magnoeia getronnte Loaung warde darch oxalsaares Ammon
von Kalk beffûit, der abgesohMdenc oxalaaure Kalk g<).
gtaht, in SalzaaMe golëst und die L36ung noehmate –
caoh Ammonzasatz – mit oxaleaoreot Ammon geNUt, so
das~ die abgesoKtedene Katkf&Uang ganz iithion~ei warde.
Naeh EBifemong der Ammonsalze, Bereuohten des Rtick-
standes mit Sa!za&ure und Eindampfen im Wasserbade
schied man zuoacbst oine noch vorhandene kleine Menge
Magneata mittclst Queoksitberoxyds ab and bestimmte dann
das Lithion genau nach der m meiner Aa~itung zur qnan-
titativen Analyse, 6. AuB. § tOOaagegobenem Méthode a!a
basisch phosphorsaurea Lithion. Dasselbe gab ein reines

LithmmspMtmm. Die Spwem KtaseMare, w~ohe beim
AaaSsett in Satza&QM blieben, wurden abgMogea. Die
verdunata LBsaBg blieb, mit Ammon aikalMoh gemacht,
klar. Man erhielt 0,0701 Orm., entspMohend Hthiom

0.0008M7 p. M.

b) 80100,0 Grm. Wassef Ue~rton
&)mN' 0<0&&7Ch'm. baatMh phosphor-
Maroa HtLion. ants~Mchand Mthîon 0,0008474 “

Mïttol "'0,0008&16'p.'M.

Die Rcsultate der Anatyee gebe ioh in den beiden

Mgenden
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ZuettmmenateU angen.

In dem BirreaborMt MuMMiwMser sind in 10M G<f-
wMhtatheîiemectha!ten:

a) Die kohteaBanrea Satze ala em&ohe Carbonate
bereohnet:

«) la w&gbMer Menge vorhandene Beatfmdtheito!

KoMmMMMxNttMe ~OMM<p.NL
KcMenMttrMMthion 0,OOMM,, “
Kohtem&utMKt& 0,t8MT6,,
KoMemMnMr Baryt mit etwM kcMeaèMK.m StMat~a 0,<MOt26“ “.

KohtenMnMMagnMin. 0,fnt98,, “
XoHeBMeMB EiMCOïy~at. 0,C'M<6C“
Koh!eMaoM9 M<u)s'an<M:ydtt. 0,OOOW M “
Sohwe&tMMeaïM. 0.052091,,
Sohwo&lMMMNatfon. 0,t85aM,, “
CMonMtttam. 0.367MO,. “
Bromnatnam. 0,00<Me9,, “
Jottnattnom. 0,000006.,

PhotphM'MaMa Natron. 0,000298 “.
K:eMle&Me. O.OS4M2,, Il

Snmme der fMten Beet&ndtheHa"S,Mt8a9 p. ML
KoU~M&aM, mit den CwbomtMt M BMMboMtea

Terbondece. !,80<iS58,
KohIeBMUM, v6nig Me 2,8S8a6'r “ »

Summe atief BMtandtheite 7,tet568 p. M.

In unw&jïb&rer Menge vorhandene Beettmd~M~:

Thonerde-Verbindangen, geringe Spturen.
Bots~area Natron, Sparen.

Satpetweaofea Natron, gerine Sporen.
SchweMwMMMtoC~sehr geringe Sputen.

StiehgM~ gennge Menge.

b. Die koMenstMtMmSatze ale wamerirei~ Bicarbonate
bereolmet:

«. In wSgbarer Meage vorhandene B~atandtheite:

DoppetttoMenMUMNN&tMn 2,861Mtp. M.
M t'itMon 0,00334e,. “

koM~MaurerKalk 0,af3M8,, “
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Bopp~t hûMeMMMt Baryt mit etww SttontiM 0,000t64 p. M.

“ koMenMUfe Magnes~ !,MM78 “

“ ~et~IeM*~l)'ea EtMMtydnt. 0,036UC n

“ “ Mant~noxydat. 0,000668 “
SchweMMatM) Kali 0,063091 “ “

NatMa 0,t86M6 “ “

CMm-Mtftnm 0,e67MO “
B)romMtnnm 0,000363 “ “
Jodo~tdam 0.00000& “ “

P~~<Mp~<MM~u'ea?tatM!t O.OOOZas“ “
XM))dsS<u'e 0,084M3 “ “

8)unme 4,887681 p. M.

KoMenMiM, v6!H~ &<ie %a88M7 “

Somme aller BMtandtheiie 7,l6tM8 p. AL

In unwBgharer Menge vorhandene BestaadtheUe:
Siebe a.

Auf Volumina t)prechnot, bctriigt bei Queltentem*

peratar nnd NormaIbarometeMtand:

die~oUigfreie Ko~~eoM~~Min tOOOCc. WM)M)-1287,!Co.
die Me und Mb~ebandeneKoMenMture. 1929,5“

D. Tergtotehcn~ der Besuttate der neuen Analyse
mit denen frâherer Anatysen.

Daa Bîrreeborner MineM!waaser ist bereits wiederholt

analysirt worden, so von Monheim, Ton KraMphysIkus
Schmitz <md Apotheker Vehiing z~ HiUeaheim und in
neuester Zeit von Voh!.

lob vergleiche zonNchst die neoe Analyse mit. den

&lteMn und gehe dann za einer Besprechung der von

Voht ethalteneo ZaM&n Cber.

Wïe begreiSich hat die Verg!eichang einer n~aen

Analyse mit âlteMn grosses ÏMtereese. Btûtet aie dooh

das Mittel, festzustellen, ob eiaMineraiwaaset aich im Lao&
einer Mageren Zeit gleîeh gebJiebem iat, oder ob und in

welobor Weise es sioh verandert hat. Anwendbar eracheint

jedoch dieaeB Mittel in der That nur, weam die 8!teren

ADa!yson eben so zuveritaaig eind aia die nene. In der



7~ Frescaius: Analyseder M'afralqu~IIc

Regel !et dies abor nicht der Fall, Wfi) die ana!yttMh?
Chenue in den letzten Jahrzehïttca aueserordenMIoheFoft-

schntto gemacht hat, und ao ISast eioh denn auch fest

be~a~~pten, dasa die ~tterea Analysen, ~eni~tena in Betteff

mancher BestandtheHp~ nicht richtig aein konneo. leh

sage dies namcntUch im HiabHck auf' den Gehalt an koh-

tensauremEtsettoxydut, der narh Schmitz und Vehling
in tOOOTheilen 0,21100, naoh Monheim 0,08078 Th<:tia

botragt. So hohe Gehalte an kohtpna~urpm EteMOtydu.!
kommen aber selbst in den daran reichsten Ch)pl!fn (iber-

haupt nicht vor; zeigt dooh der Stahlbrunnen in Schw*

bach nur 0,060793, die TnnkqaeUczuPyrn'o~tnarO~O&58'?~,
die Trinkquelle zu Driburg nnr 0~053946.

Ich verzichte daheraufemeemgehendereVerg!oh)Mg'
der t~teren Analysen mit der neuen, z~mal mir die Ori-

ginalzahlen jener nicht bekannt sind, und erwâhM nur,
dass der Gehalt an kohlensaurem Natron bei den BiteMn

Analysen nur um ein Weniges geringer tat, ale bet der

neuen Analyse, namiict) 1~87500p. M. bei Schm'tz ond

Vehling und 1,74349 bei Monheim gogen 2,018684 bei

der neuen Analyse. fm Gehalt an kohlensaurem Kalk, an

sohwefetsaurem Natron und an Chlornatriom etimmt die

Sc'hm!tz-VehHng''scheAaa!yBe a~tt der Monheim'eohen

sehr auttatlend, d. h. bis auf die letzten Deuimalen über-

ein. Betrachtet man die Zahlen aïs riohtig so wQrde

ditrauB folgen, dasa jetzt das Bin'osbome)' Was~er re!chet

an kohtbaaaarem Kalk (0,189!;76p. M. gagea 0,04400 p. M.),
armer an aohwefelsanren Alkalien (0~36926 p. M. eehwe-

Msaurea Natron und 0,0520~t scbwefetsanMs Kali gegen

0,37200 sohwofeisanrea Natron), und gieMhfaUs armer an

Kochealz sei (0,387620 p. M. gegen 0,79400 p. M.). Im

Gebalte an koMensaorer Magneaia etimmen die atteMo

Analysen fast überein, and tSast man die ZaMea gelten,
so warde an diesem B<st&ndtheH die Quelle jetst mehr

ata doppelt Bo reich sein wie fr&her (0,7l7lM p. M. gegen

0,34700 beziehangsweMe O.MM7 p. M. früber).
Was die 'VohPMhan Aoaïysen betrift, eo iat die

eme, welche in don Berichten dM chemiaehM Q~seU-
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schaft ZMBerlin, 8. Jahrg. 8. 612 varoC'entItûht iat, vor
der Reioignng des Brunnens, eine zweite, ebendaaetbat

9..Tahrg. S. 20, nach der Brunnenreintgang and Beaetti*

gung der stiaseu WMsef mit am 8. Ju!! 1876 der QoeUe
ontnommeaeat Wasser auagef<ihrt, w&htend daa zn meiner

Anatyae verwandte Wasaer am 83. Jalt 1875 der Quelle
entnommen wurde.

Die Krgebtusae der beid~nVohi~chM Analysen wei.
ehen in hochet aufTaltender Weise von einander ab, so er.

gab z. B.
D<MtWtMMrvor<t.BfOMMn.Du WttMeraMhd. BmoMo-
ne)a)<!)uwMt)datMtO~t~ BetntfcMf<md B<Mi«(;mw.).tUM~WMtmintOMTh. A ttNcn WetMt)o 1000Th.

Doppett !tohtetMMu'M Natron 1,28090 ~9M61
“ Lithioa. 0.38016 (~20988

“ ~ûUenMnM Ma~aMM C.MMO 0,9tlB6

“ ImMmMnMa Ktth O.ttMO O.MMO
“ iMhieae. EtMao<ydcd. 0,MM4 0,<M)MZ

CMomttnnm. 0,M~M 0.2M8~
BMmnatrhM). 0,<MMe 0,0009t
Jodnatrium 0,0<Wt< t,<MOta

Ich BMHMt~diese Brgebniase aaSaHend nennen, weit

darin eratena &in ao enormerMthiongahatt tmfgeMhrt iet,
wie er in Mineralquellen nie je anch nur annahernd ge-
funden worden ist, – weil iK~eitens der LttMongehtttt
nach der Brannenreiai~ng <mdBeseitig~mg fMmder Wasaer

im VerMttïUSs 0,38:0,21 abnahm~ w~hrend der an doppelt
kohlensaurem Natron im Verhaltniss 1~28:1,96 atieg-~–

weil drittens naoh der BeiM~ong~ dar Gehalt an doppelt
kohieasauretn Eisenoxydut im Verhaltnisa 0,0264:0,0024

abnahm, wahrend der an den Btoarbcnatcn der alkalisohen
Erden sioh aQNShernd gteich blieb, und weil endlich dor
Gehaît an Chtornatriam in Folge der ReinigttBg im Ver.
hattaiea 0,034:0,254 Mn&hm, wShfond die Geh&!te an
Brom. und Jodnatriatn ,ich kaum erhohten.

Da ioh die Origjnalzahlen der V o hlichen Aa~lyeen
nicht in H&nden habe, so bin ioh nicht io der Lagc, auf
eine Bearthei]uQg deralben n&her ~ïnzugehM; aMNardem

fehlt daxu hier jede VerantasauB~, da aioh ans einer Ver'

gleichaog der Vohi~schen Analysen mit der meinigen ein
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8ch!aM anf die Oonetanz oder VerSnderHohkstt des B!n'ea.

borner MinûratwasMfe in ISngeren Zeitrâcmen doch moht.

wNrde ziehen lasaea.

Unter diesen Umst5nden mnas ioh behaupten, dass es

znr EntseheiduMg der Frage, ob atch der Gehalt der Btrres-

borner Mineralquelle an g~oatem Bestandtheilen im Laufe

der Zeit geSndeft habe oder nicbt, zur Zeit nooh an ge<-

nagead znverl&ftaigem Material &Mt. JedenMts ist aber

sa eonetatiMn~ daas der Gehalt der für die Bitresbomer

Quelle wichtigsten Bestandtheile, nam!ich an doppelt-
kohlensaurem Natron und doppelt'toMeMaQrer Magnesia
nie so hoch gefunden worden ist, ale ihn die nene Analyse

ergeben bat.

E. Charakter des BirMabûmer NhteratwMaeM und

VergteîehMg desaetbem mit anderen NiMratwaasem.

Das Btrresborner Mineraiwasser erachMat ata etn an

freierKohIensaure reicher, an doppelt-kohlensaurem Natron

sehr reicher aikaMMher Sauetling~ weleher durch einen

relativ hohen G~halt an dopp~tt-koMecB&arerMagneeia und

emea m&ss!gen Gehalt an doppelt-kohlensaurem EMen*

oxydai, bel erhebUooetn Gehalt an Chlonmtnam und za'

rüoktretendem Gehalt an achwef~lsaQMn AIhalMn nnd

kohiensaotpm Kalk aaagezeîohnet iat.

DM Waaser d&rft.e, nachdem darch dM New&Mang
der Quelle jade Veronremigong desselben darch fremde

Wasser &usgescUûaa6n iet, bald aowohi wegen seines er-

inachendeB und angenebmen Gesdunachea aïs I<axtM'

wuser, wie Moh vegm der Art und Menge der in ihm

geitosten Beatahdthcîle ale diiitetisohes Mittel und al« HeH"

mittel viole Freunde and grossen AnMaag &ndon.

Ich gebe auf beiMgemder Tabelle eine vergleiohende

ZnaammeneteHong der BeetandtheUe des Bttresborner Waa-

sers mit dem der drei bekannten aïkaUaehen SSaerImge
des Lahngebtetes~ dem NiedeMelteraer, Faohinger and

GeiÏnaMr Wasser, wie &<Mhmit dem Wasser dea He!l*

btunaens bet TSnniaatem im BroMthate, und zwar ohàe
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Auenahme nach meinen eigenen Analysen. Man wïfd
daraas die Uebeteiaatimmang wie den Uatefadued der
'inzeinen Quellen leicbt efkenMo.

Aus der ZusMBmeMteUnng ~rsleht man, dass da<
QtMMbarMr Wasser M doppeltkohlensaarem Natron
das Geilnauer und Selterser Wasser sehr bedeutend~ dM
HMibruaoenwaseer am etwas ttbertrMPk und atoh dom
.Fachioger Wasser nth~rt. An doppettttohîensaurem
Kalk steht ea den a&mmtUchen anderen Wasacm nach
wShrend es an doppeltkohtenaaurer Magnesia die
drei Wasser des LahngeMetea bedeutend übertrifft und
e:ch dem daran gan!! besonders reiehen W~ser dee Hetl.
bronMMn&hert. ImGeh&ltea& doppettkohtenaaarem
Etaecoxydul übettrifft M Selters und Fachingen bedea*
tend uud f<t~t zwi9ch<a dem Hoilbrunn~ und &ei!naner
Waase~ Moh letzterem aehr nahemd. Der Gehalt an
Hohwefetaaaren A!ka!iea ist in densammtHchenWas.
sem genng. Im Chlotmatrmmgehahe iibertri~b Btrrea.
bora Geilnau bedentead, bleibt aber Mnter Fachm~eat
laehf noch hinter dem Heitbr<mn und weit hinter dem
daraa besondera MMhen Settem zarack. Im OehaÏt an
freier K.ohlene&~te ub6rtn8t eNFaebic~en und Selters,
kommt fast ganz dem Heilbruna gleîch. erreicht abûr nicht
Geilnau.

Man erkennt aonach, dass das Hu'fest)ortit!i'"Waseer
mit vollem Rechte mit dem der angefchrten ander~n
Quellen vergUchem werden darf. JEs iat nicht minder reich
und dabei so e!genthamU&h zusammengesetzt, daas es dM
angefûhrten geschStzten QueMen erg&nzt,aber von keiner
derselben auf die Seite gedrSngt wird.

F. VeraendunK.

Daa Birreabomer Wasser wicd in Krügen and Fta*
sohen versandt. Es ha!t sich !ac~ und gut. Zwei seit
dem Jati 1875 géante Flasohem zeigten beim Oe~en am
20. JaMar t876 keinen GHrach. Dae WMset wat~ abge'
sehp~ von einem m6<AtgenNMerseMag von Oeke~ook*
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ohen, woiche sioh auf dem Boden der Flèche ~bgeeptzt

h&ttea, Mar und von aagaaehmom, reinem and erfriac~en-

dem Qeaohmach. Auf die Ocke)'N!)ekohenla gelagertem
Bipreabomer Waxacr m~he ich beaondo'e tmfmerksam, da

8i$ in einer Flasche oder einem KTnge, welobe tac~efe Zeit

aatbewahrt worden sind, mit Nothwendigkeit vorh~adea

sein mûssen, &lso nicht etwa aïs Zeichen tn&agetbafter

Fdllung betmchtet werden dûthn.

Ueber IsoapMsa.ure;
von

B~x Sohmoeger.

Durch Wichelhtma konnen wir eine der gew&ha-
liohen BerBettiNaSare isomere SaMte, die laobormatein~ara.

Es laaBt sioh annehmen, dasa~ wenn es geHag't, Ma WtUMer.

sto~tom in dMeoUem durch die Hydroxylgruppe zu er.

Mtzen, man cine AepMa&ufe bekommt, we!ohe der ge-

w8hnUchen A~pMe&aM isomer ist nnd M dieser wahr-

~eia!!ch in demeelben VerhSitnMS steht~ wie die leo.

tMmat~tna&aMzw gew8hnMeh6BBemst~tnsaure.

Das ganze Verhalten der Isobmnatema&Qf~ vor Allem

ihr Zerfallen beim Erhitzen in PropioM&ar!eund Kohieti-

sdute iet Graad~ aie a!9 o~rboxylirte 'Propionoâure aafza-

faasea. Die ihr enteprechende Oxysânre wUrda demnMh

eine carboxyli)'to GtthraagmaiIeheaMe sein. Eine &laoan-

zuBehende Aepfe!s9aM war bis jetzt noch aioht' bekfmnt.

Anf VeraBlasaung des Herrn Geheunrath Kolbe be-

MhSftigte ich mich mit Untersuohungen QberiNobarNstdn-

a&ttreund, d~Mh obige Betr&chtungen TûtMt~st, veMMhte

ioh daroh Bromirung der IsoberasteinaauM und EMetzen

des eiDgettat~nen Atome Br durch OH die Iso6pfeteaor<)
zu erhalten. Der Erfolg hat dieso Vermuthnngen be<

tigt. Leider bin ich dtach die Uebemahme anderer Vêt

p<tichtangen nioht in der Lage, die Untetanch&ng voll
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$tandig zam AbecM<M9za btingen and ich théile deehaïb
in NaeM~geodem die Ma jetzt orhaltenen Resultate mit.

Die nothige leobematetMSare wa~do au Cyanptopion-
eanre dargeatellt. Zn dem Zweot:e wurden je 100 Gramm

gmt getrockneter milehsaaref Kalk mit dem doppelten Ge-

wioht F<in<ïaoh.CMorphoaphor destillirt. Du VerMItmea
des aMnweodenden m!tchBaoten Kat~ und Chlorpbosphore
k&nn m&nnach der GleMhang' b<MaeseeB:

c<{~}coo)Co1la'o

a
+ tpc% m

2ç~fftl
coci + 4pocj.+ acm+ cooli.

}Ca
+ 4PCt< ~3C,{"*}COCt+4POCi,+ aCtH+OwOt,.

c.j~jcoo!

Auoh die Ha!tte jenes CMorphMphors gemOgt. Ich

konnte in der Auebeate keinen weaentHchen UntetaoMed

bemèrken. Es ist ewechi~saig, dieae Sabstanzen, bevor

man aie in die Betotte brin~t~ in einer K&ttemisohMg ab-

ze~QMen, dtumt die Emwirkna~ nicht zm tasch beginnt
cad man Zeit «Mit, aie mit einem Hoteatabe genûgend
au mischen.

Daa Destillat, welches neben ChlorpropionyleHotïd

PhoaphoroxyeMorid onthëttt, w<u'de am aa&teigeaden
KtiMer aUmâhUob in absoluten Alkohol eingetragen, 12

Stondan etehen gelaesen und dann in viel Wasset ge-
braoht. Der CMorpMpionaaQMather aohddot eieh hierbei

ttaan gef&rbt ab. Dereelbe wird daroh Schûttein mit

WaeMr Mtsgewaechen und mit WaeMtd&mpfen NberdeatH-

Utt. Der 90 erhaltene Aether Mt fast ganz farbloa and

wnrde, ohne weiter reeti<tc!rt za werden, zwf DMateHong
der CyaBpropiome&cteverwendet.

Zur UebM<&hMng des (~totpMp~M&M~theM in

<!y<mp)fopMnsaaM wandte ioh mit Vorth~rni~eht Cyan-
kalium allein, aondem dasselbe mit AetzMi vermiaoht, an.

Ich bekam daduroh ~tt~ltniaem&eMg aett gnte Auebeatem.

Je 60 Gramm ChtorpMpione&UM&therwurden in eiaer Be-

torte am enfateigenden Kühler mit 40 GhtammCyankalium
und 20 Gramm AetzMi, in 100-150 Ce. Wasser geloat

(lC,HtClCtH.O,+lKOH+l,5KCy) unter Mu6g<m
Umeohûttein auf dem Sandbade zum. Koohen erhitzt. Ein
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Uebetaohuea von CyaakaMum achadet Mneawega, wahtead

ein eotehet von AetzhaU vermieden werden maes. Man

daff die wamnge LSaong nioht vMdaanter anweadeo, Auch

bekam ich aM mit Maoh aus FenoeyankaKam (ohne Zn-

satz von koMenaaaMm tM~ ber<)!totemCyM~Uam gâte
Ausbenten an IsoberoateiM&nre; das dem b&na!ehca Cy&a-
htttKnn meist beigemiscbte oyanMare Kali scheint aMh-

theilig zn w!rken.

Sobald die Aethersûbioht veTschwaadea war, warde

dM Erwarmen unterbroohen, die braun get&rbte FKisa!
kelt mit ScbwefeIaSuM BeutraUeu'~ auf dem Waaawbade

eiagedamp~ mit verdûnater Sehwefd~ttM das oyanpro.

pionaaure Kali zersetzt and mit Aether auegeachûttelt.
leh erbielt M von 80 Gramm CMorpropioneanr~tther 20

bis 80 Gratûm Cya&proptOBS&aMtJs braone eyrapMttge
Masse.

DieaeÏbe wnrde nun mit 8 MoleMlen AetzkaU anf

1 MoMûl S&nre in nioht zu concentrirter w&Mnger L8-

mm~ geltoctt (nater Ernenerung des verdampCemdenWas-

MM), bie kein Ammoniak mehr .entwMh. HIerauf watde

mit Sohw~tela&Me neattaHairt, eingedampft, daa isobera-

<te!naaaM Kali mit SchweMBaute zeraetzi und mit Aether

«M~eschûttelt. ïch erhielt fma der angewandten Cyat-

propMm&tM etwa das gletohe Gewicht rohe ~obeTnateia-

~aM~ ans der man ûber die HaUte reine S&nM gewinnen

kann.
Die so erhaltene &obeTnBMtnsanre ist duroh eina

brame NehNnettge Substaus veranremigt~ welche sohUam't

mit Blei Mn Salz za bUdemSoheint nnd mit aIkohoMachem

Pla~oMond einen amorphen NiedetacMag giebt.
Um die Ifotemstemaaure zu Minîgea, wurde aie daM~

Erw&MMn mit hoMensaorem Blei m das sohwer ISaMaha

Bl~Matz ûbergeSibrt. Das Etwarmea mit kohïeBsaMem

Blei Mt dem FsHen mit essigsautem Blei vorzazi~eo, da

das isobemateinsattre Blei sowohl in û~moh&aaiger BMn*

ateinsanre~ aie auch nameattich leicht, wie schon Bykl) an-

IHeaJonrn. [2] i~ 21.
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Ribrt, in ttberachtiSMger BIeizuekettôaang l&HJiohiet. ïn
der concentrirten Losnng der schmierigen VernnM!n)g)mg
ist das B<eiB!t!zebenfalla nieht untëaUch~ jedooh auf Zu-
satz von mehr Waseer oder besser verdûnniem Alkohol
soheidet sich das in L6fmB~gegangene isobefnsteios&Qre
Blei in zi~m!icher Menge wieder ab. D&amit veTdtm&tem

Weingeist anagawaschece Bleisalz wird in Wasser sMpen-
dirt und anter Erwarmen toit SchwefelwMseffttofFzerlegt.
Das Sohwefetb!ei hsM die laobevnsteiuaauM fest zaruck,
and man muas lange und mit heissem Wasser MMwaechet~
um aUe iBoberasteiasâttte an extrahiren.

Die ao erhaltene ïaobetneteios&nrp ist zi~mlioh weiBa
und rein. Zum Zweck der Analyse wurde aie zweimal m'H
Bleisalz verwandeit und zwisohen FIiesapapier getrooknet.

Angswcndat 0,7188 Sabst&M.

Gefonden Gefanden Boreohnet
1,072 COj, 0,33M H,0 <O.M"/(,C

-.0.2M5C =0,oaMH: 6.oa<H
='40,69 <“€ =&,26%R

ïoh unternahm nun, die IsobernsteiM&are dnrcb Er-
w&Tmen der w&sangen LSmng mit zwei Atomen Brom
auf ein Molektil SNore im zugeschmolzenen Robre in die
MonobromisobernsteutsanM ûberzafUhron. W&hrend am
der gawohnttchen BerMteme&ute sieh nur sctwieng Mon~-
brotnbeniBteinaaare erhattenlasst~ gelingtdlea, wie Byh~)
gezeigt hat, bei der IsobeimsteÎDa&uremit grosser Leioh-

tigkeit.
ïoh scbmolz je t5 Gramm leobemsteuMaure in etwa

100 Ce. Wasser gelëst mit 21 Oramm Brom~ aiso etwa
1 Gramm im Ueberschaes~ in eine ROhre ein and erhitzte
im Wasserbade. Nach dretatandigem ErMtzan war die

FKissigkeit in der Rahro entMtbt, oder &Isioh ver<i<inmtmr&

LSaung anwandte, war die Bromsettioht Innerha~ derselben
Zeit verschwooden, aber die Flüssigkeit nooh, waH)'6oheîn-
lioh duroh das ûbeMohasaigeBrom, bfaan geftirbt. Dieses

nooh vorhandene freie Brom veraehw&nd aoch nach viel

1) MMJourn. [2] 1, at.
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t&MgeremErhitzen nicht. Beim Oeffnen der Rohren ent-
wich BroïBWMserstoS'.

Versacht man die su erbaltene LOsung der Mono-
bt'omisoberasteias&ure ZM KryBtaUieati&Beinzudampfen, so
ethMt man aie zwar ale !e!cht zerSteasItohe KfyBtaUoasae,
aber sobald die Losnng coacentrirter wird, zeraetzt sie
e!oh theilwciso unter Ausitoheidung von Brom. Dios ge-
eehieht, tfctbft wenn man im Vaounm verdunstet, wobei
aber die MoabbfooisobernatetnsNure in grossen Prismen

anshfyataUïsirt.
Um die vorhandene BrMnwasMMtoB~aare mS~tohst

zu verjagen, wnrde der Rohreainhaït unter DaroMeiten
eines Kohlensâurestromeii tangeM Zeit auf dem Wasser-
bade gelinde arwSvmt. In die so erha~tettOL~sang der
MonobtomiaobMastoinsaure wufde frisch gefSUtoa SUber-

oxyd un UébeMchuss emgetfttgen~ gelinde crw&rmt und
vom Bromsnber nbfiltrirt.

Das Silberoxyd wirkt sehr leicht aaf die Monobrom-
Isoberaateinaânre ein, zn atachea Erw&rtBen muM vermie-
den werden, da sioh das Silbersalz der sioh MIdcnden

Oxya&are boi et&rkem Brwarmea~ wie et) scheint, zaraeMt

(ich beobachtete in letzterem Falle die Aussebeidang von
metaUMohem Silber ans der LSaong). Das' in LSauog ~e-
gangene Silber warde duroh SobweMwaaMrsto~ aasgetaMt;
im Filtrat hatte ïch oine darch achmierige Snbstaaz ver-

unreinigte MuM, die ihrem Aasachea nach der Isobem-
steiBaSare Shnelte und sich ah lao&pMBSwe herauaetetite.

Zur Reinigung wurde aie ïn'e Bieisaïz abergefahrt.
Vcraetzt man die wBssnge Lëatmg der S&ute mit <Mig-
saurem Blei, so Mhatt man einen weiaaen voInminBaen,
achwer tësHehen NiedeMoMag, ahatich wie bei der Iso-
berosteMsaore. Wâhrend jedoch das iBobernateinaauMBlei
in QbeMchaaNget Bteizackotlôamng Mûht ÏSaUoh ist, iet
dies bei dem Bla!aatz der ïaoapMaaare kebeewegs der
Fall. Es bildet eidt hier bei vorhandenem OberMhQasigem
Msigsaarem Blei basMehes Sabs~ welches eben&UB echwer
!oa!ioh ist. Durch AoNSsen d~a îaoberasteinsanren BMea
in hetsaem Wasser und Erkaltemtassen. efhSH man dasselbe
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gat hrystaUtMrt, das isoSpMaaare BttI vmhSM-aioh nicht

ao~es bleibt ttmorph, weatgstena Betgt M anter deat Mi-

kroakcp kelne deutUche KryetaHisatton. Vom Bieia~z der

g'ewehnticbem Aepfebaore unterochoidet ea sioh vor Allem

dttdturch~ daae es beim Erwimen aiaht nator Wasser
schmilzt.

Beim Fatten wurden stttt der wttasrtgeB LSaongen
we!mgeMtige angewendet. Das ae erbattene aoegawaschena
und bei t20" getrockBete BteMalz warde amatysirt.

Aageweadet AagaweaAet
0,65tt SnbttMe. 0.77M BobetMm.

Gef~mden. Ûe~ndm. QeBtedat.

O~MCO< 0,OTOOH,0 0,6920 Pb 80.
M O.M8&C c. O.OOMH 0~<7M Pb

c-K~l~C -=t,80<oH -60,~<ePb.

L IL

AagMrendet Angew<n<!et
t.OM~SnbttfUM. ~«MBabatMM.

GeBmdea. <Mmd<ta. Ge&mdm. (Mom~ea.

l,4tMCOt 0,44MHtO <~99MCO, O~MHj)0
-0,aa&C -0,04eH -0,!M05C c.O.OMtK

-Mt~tyoC <'<.M"~B -M~<oC ~4,60% a

Die Formel des apMsanren Bteis C<HtPbOt veriangt:

t4.ie"C
tJ8,, H

6t,M~ Pb.

Zur Qewmcung der freien SSuM wurde das Bteisatz

daroh SchwefeIwaaserstoC zerlegt. Beim Bindampfen er-

h)Ht man die freie Sâure ïn'ystaUMif~ aber immer nooh

etwas gelM!ch gefârbt und ttMtzUob neohend. Ee gelang
mir nicht, aie voUstS&dig von allen Batmengangen zo be-

freiem. DtM zeigen auoh die von der ~eien S&tna ge-
maohten Analysen. Die S~are warde Merzn zwisohen

Ftiesspapiot gepresst und bei etwa 60" gettoetnet. Beim

Erwannen entwiohen amange breMUch neeheade DSmp<<R.
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e*

Die beiden eratcn Aaalyaen wurden von deMetben

Portion Saure gemacht, wHhfead die zur dritten Analyse
dienende Saure besonders dargestellt worden war. loh

zweiBe niûht, dass, wemn grSaaere Mengen zur VerRi~ung
otehen, es gelingt, die -Sitare gans rein za erhalten.

Die S&nre ist leioht 18alich in Waaaer, Alkohol und

Ae&er~ ihre KryatatMMm soheint mnnttk!!R zo so!a. Im

Luitbade beginnt aie sohon bei etwa 100" za schmeïzea

und sich unter GMentwioMong Z)l zersetzen. Im Ex-

aiccator (aber CMorcaîeuim) f&ngt sie M saner za rieohen.

Was ihre Salze anbelangt, so gelang es mir nicht, Mo

solohes kryata!Ust!'t ztt erhalten; jedoch habe ioh dieselben

noch nicht genûgend antefsttohea kSmneo. Meiet bekam

ioh eine glasige amorphe Masse. Auoh daa saure Kalkaalz

~rhieit ich ttur in dieser Gestalt, wahrend dieses Satz von

der gewBthntichen AepfeJsauM sch3n krystallisirt. Die

Eig~nschaÛien des nentralon Kaikaa!zes konnen ata leiohtes

Unteraoheiduagamefkmat von der ïaobemateiBaaure dienen.

Veraetzt man eine ooncentfitte Loaang von Isobernstein-

<&9 mit Chloroalcinm uad Ammoniak and erwarmt, bis

das ObMaohûssige Ammoniak entwiehen ist, so failt das in

WaMOt acbwar K)aUche Kalksalz der laobetMteinaaara

ech8n kryataUinisoh heraus. Die IsoapMeauM zeigt d!ea

Verhalten aicht. – EndUah oatera&ohta icn noch die beim

Erhitzen der Saore sioh bildendon ZeraetzangepMdakte.
Wûim sioh die Iso&pMa&Me der laobemsteiattaore anateg

verhatt, ao mtMa sie sioh ia MitchaSute und KoHenaNare

apatten. Um dies zu enteeheiden, erhitzte ioh die S~Me

in einem Kôtbeh<a im Oelbade bis aaf 160". Daa aiek

b!tdeode Gas warde in IMkwaaser geleitet. Es MtwioMt

aieh tebhaft KoMeasâur~ so dass der nieder&Ueade koMen-

m.

Anttwwmdet Dw Ponnet<!etAayjM<&Me
<,S&!8SnbstatM. CtH~OeeatepMchMtt1

Get~tnden. Oé~Utdoa.

t.TOM00, 0~99 N,0 M~% C
c. &,4M2C O.OM8H 4,*a H
'-M,M"/oC ~4,660/.H
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<i~-n.<t. j.t~t <iaaur& Kalk sieh als doppelt kohteasaarer Kalk wieder tës~
und beim Erwarmon oder anfZusatz von mehr Katkw&sser
wieder heraua~IIt.

Es wurdo 60 lange erhitzt, bis die GaaentwioMung
aufhôrte. Der schmierige ÏMckatMtd wurde toit tcoh!en-
saurem Ziok gekocht, ab6!tnrt und zur Kryst&UtMtion
eingedampft. Die Krystaltform des sich ausscheidmdpn
Zinksa!zea iet voUstSndîg Idonttaoh mit der des chMakte-
ristisch krystallisirenden gahrangemHchsauren Zinks. Auch
die LosUchkeit~verhâitnisse sind ganz die des tNHehfmayeo
Zinks.

Die normale Aepfetsaure bildet beim Erbitzen be-
kanntlioh Famafsaure und Maleinsaure, und es dürfte a!s<~
wohi kaum noch zn bezweifeln sein, dass die von mir er"
hattene Stiure eine der gewohnhchen Aepiels&ure Momere,
der IsobornateiBa&nManaloge S&ate ist.

Leipzig, Kolbe'8 Laboratorium.

Ueber deu EinSuss des Druckes anf Ver-

brennangserschdnungen ;')
VM<

Prof. Dr. V. Wartha.')

Wir beaitaen bis jetzt nur eine geringe Anzabl von
Versuchen uber den EMase des Druckes bei Verbren-

aungMKohMnungen. 1817 ~ssefte sich Davy') in aeiner

1) DieMArbett eMoMeaim emten Hefte des in MgMiMhet
SpfMhenoter damTitel ~Ma<gyetetnilapok" (Amnatendes Pelyteeh-
aiimm")vondenProfeasorenE.Hna~ady, J. Koaiff, 8t.KTueper,
0. Baily, J. Sztoezeh und V.W<ncth&heraotgegebanenJeMMb.
nmthemttiech'mtnfnaMnMtt&MehMtInh~te.

') VomVw<MMteingeMndt.(D. Red.)
<)PhUMOpbicalTMnMtHomt817,S. 66.
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Abhamdiang' ~bar die Natur der Flamme foigendermaassen:

~,ZwMcke)i gewiaaen QMneen übt weder die Verd~nouag
dor atmoaph&TMcheaLnft, noeh die Stcigeruag dea Draokea

eitum Emaass aaf die Tempetataf der Flamme. Es ist

daa em Umatand von uagew&tuJiehe!' Tragweite, dass daa

Verbrennen nur in jeaen hoben und tieiea Sohichten der

Atmoaph&re and anter denselben Bedingungen stattfindet,

aater welehen der Meneoh noch leben kann.~

An eiaer anderen Stelte bemerkt D~vy'): "Die In-

teMÎt&t dea Glanzes der Flamme w&chatin (lem Maasse,

ale die Dichtigkeit der atmosphanBehen Luft zu-, und i~Ut

in dem Ma&sae, ale dt<M &bmimmt." 1841 bemerkte der

ftMZSsische Ingenieur Triger~), a!s ar auf einer der Sand-

ineela der Loire mit einer pneom&tMch~ Facd&mentlegucg

teschattigt war, da9s eiaû gewShnUche Kerze in einer

eiaemen B.5hre von 8–6 Sohnh Darchmeaaer unter dem

Drack von 3 Atmosph~ten, viel sehnfUer verbrenne, ala

in gewohntîoher Luft. Er eah sich duMh dieasn Umatand

verani&ast~nor sotche Kerzen za verwenden~ deren Doo~t

nicht &ua BaumwoUe~ somdem ans Flache bostand, denn

von jeaer verbrannte in jeder Viertelstunde eine gonze

KeMe nnd entwiekeKie ûberdies Mnen anausatehiichen

Qualm.8)
J. ]e Conte*) in seiner Abh~dlung' der Einnues des

SonaenlichtM <mfdaa VerbMnnen" sagt: der Verlauf des

VerbrenneM wird verzSgert dnrch Verdtinnung und be-

achtemnigt durch die Verdiohtung der nmgebendea Lait.

Er i!tmTtaber zur Erhaptnng dieoer Behauptung keine Ver.

Bûchean, sondern stellt die Sache ata a priori anaafeebt*

bar hin.

Im Herbste des Jahrea 1869 <teUte De. B. Frank-

lamd") im Vereine mit Dr. Tyndall in dieser BMhttMg
Vemaehe an. Das Augenmerk dieeer beiden Gelehrten

') PhiIOMphiMdTMMMtiOM181?,8. M.

<) Ann.oh. phye.[8] 8, S94(1841).
') CMftnaoh FtankhnA PhUoMp~TtMMMt.<H, N99.

8i!)!man'a JoMa.of Mienoeand art*M 24, <!?.

') PMhtMphioa!TnMMMttoMtM, 6~.
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war vorweg daraui' geriebtet, za beetimmen, wie vie! Brenn-
stoS*einer Kerze in einem gogebenen Zeitraume Materver-
scbiedenem Luftdruok consumirt wird. Zu dieeem Zwe~e

bestiegen e!e den MontM&ncund TeTbracnten auf einer
Hôhe von 14000 Fuas in einem geechûtzten Zelte bei einer

Temperatur von 0,5" 6 Sttick Stearinkerzen, deren Con-
eum unten !m Thale von Chamouny bereit~ festgestellt
war. Das Ergebnies war ib!gendes:

Chamouny.
BtMwmeteMtandM,< Montbhne.

Temperatur 2)~< Temperatur 0,60. DMbMM.
CoMnmin eiaM-Stande. CtMam par Stuade. in PiMOtntea.

I. 9,2 Gltamme 8,'[ Gramme 9,4
H. 9,9 “ a,5 “ 6,0
in. e.z 9,2 “ o.o
IV. t0,< M 8,8 “ t6,9
V. 9.6 9.9 “ 9,1

VI. 01 &,0 “ S,l

Ab DutchachMttMOMnm (n)it AaeMhloaa von TV, wo,
wie Frankland selbet bemerkt, irgend an FeMer ge-
sohehen seïn mtMe) ergiebt sMh aiso fiir Chamoaay 9,4

Montbhme 9,2
Au diesem Veracche zieht Frankland dea SeMoea~

dMs der LQ&drQck auf den Vertramch von Stearùi kM~Mt

EinCasa anBzaaben venaa~. Indes~ theilt er selbst einen

tmderen Versaot mit, bei welchem oine SpermaMtkeirze
unter dem Drack von 28,7 <nglischen Zollen 7,86, tUtter

9 ZûUDruok aber 9,1 Gtm. stündlich verbMUïehte. Fmak-

land efhiart aber diesen Verauch ale nicht befriedigend
<U)Ldlegt ihm weiter keinGewtohtbe!. Frankland theilt

in der erw&hnten Abhandtung noch andere Versuohe mit,
we~he sich auf die Bmtimmaog von Leuchtkraft und anf

den Grad dee Verbrennens oder auf die VerbMnnuags-

produkte bMiehen. Die Er~ebatSM faest er in folgenden
Pankten zuemamem:

L Die Ghrësse des VerbttHMhs an BTenmstû~ einer

Ketze and detgteiohen Mngt in wahrnehmbarer

Weise nicht mit dem Drooke dea MedinnM zc-

sammen, in welchem die Vetbreîmang etattSndet.
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n. Es bestSti~t dieBehaaptung'Davy'a, daaa inner-

halb gewisser Grenzem der Dichtigkeitszustand
der Lofti keinen wabrnehmbaren Eio<!u68 auaUbt

auf die Temper&tur der Flamme.

111. Der G!an< der Flamme Mngt von dem Drucke

des Medinme ab, und zwar so, dass die Leucht.

kraft mit der Abnahme des Druckes in goradem
Verh&Itnisse steht.

IV. Die Utaache dieser Emoheimnag liegt darin, ftas~

in der verdHnnten Lnft die Saueraton~tome

J~tchtef bewegMehwerden und daber auch leichter

in des ïnnarû der Flamme ainzadringen venoSgen.

V, Innerhalb ~ewiaoer Greozea ist die Verbrennang
oine MN so ~oUa~ndtgere~ je d&nner das um<

gebende Mittet iat

Im Herbste des Tortgen Jahrea ward mir durch die

<t'<eundtMheZuvorkommenheit der Batumternehmtmg der

Budapester Verbindangsbr&eken die settene Getegenhe!~
daa Verhalten der VarbrennMngrsgeschwmdi~teit 'doer

StetttinkeMM im gr&merea Luftdmek, nBm!ioh in 'dam

eieenten Caisson, weloher zu dem Zwecke des Pfei!ertaoee

in du DoMabett verMnM worden war, za erproben.
Zuerst verbranmte ioh 6 Stttok genaa abgewogene

StoMiakwzen in fteiet Ïj~A, indem ieh 'in abgemessenen
ZeitrStttnea den Gewichtevorluat bostimmte; dann wieder-

holte ieh den Vermeh im iBnero des CatMOM unter einem

Druok von ~99 Atmosphtrea~ and bestimmte auch hier

die Gewichtadi~erenz.

I& Bezng aaf die in verdi<!hteter Luft wahrg~nom.
menen Etseheinnngea beriohtet der StaatNngenîetu' Hen*

Engen von Szily~ weleher die Otite batte, eine Stundu

tang im Caisson zu verweilen~ dftM die. Kerzen mit einer

9-10, ja 12 Cen~ateter langen Flamme brannten und

viel Bauch entwiekelten. Die Leach<nra& verminderte

sieh~ wobei die Flamme eine gelblieh rethe Parbe aonahfn.

Die nometMchea Re«iltate det Vereache eind fo~ende:
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1 86,t* 78.M T.S6 M,M 9,59 t.M g j 6 6,S n,4
B 9S,98 86,&T a,8t M.6'! 9,94 1,18 -g 4,6 6,6 6,0 11,4
8 102,46 94.46 7.99 85,28 9,48 1,19 g 4.e 6,0 6,5 ta.O
4 98,65 89,48 9.2a 80,09 9,84 0,t2 3 4~ 6,6 6,5 1,8
6 96,44 88,78 8,'?! 76,26

10,481,'t?
j e,0 6.5 6,& te,9

& 97,09 87,98 9.tt T7,!8 t0,70jl.69 4.6 6,6 6~ 14,9

Bel der dritten Kerze ~iederhotte ioh dea VeMMh
und &nd an stûndiichem CoDsnm anatatt ~,48 blos 9,40
Orm.

Aue dieaen Verattohen geht mit Beatimmtheît hervor,
dasa die !tn 1. Punkte enth&It~Ma Resultate von Frank.
land m ihrer ganzen Auadehnm~ QNm8g!ichMoMg seio
kSBMn. Dièse Behauptung wird nioht b!oa durch meine

Vatanch~ sondern auch darch die Er&hnmg, welche

Frankland sethst &n der Sperm&Mtkerze gemacht h&t~

gereobtfertigt, und wir kounen im AH~ememen e&gen, dtms
der Verbrennungsconsl1m eiBe)*jedeo Kence, adet derselben

KhnMehenBrennvorrichtmng entsoMedem von dem Drucke

~h&ngt, unter welchem die Verbrennnng 8tattf!ndet. Je
d&nnef dM Medium, in welchem die Kerze brennt, desto

gjfSMer ist der aMadHche Verbrauch an Brennsto~ nnd

amgekehrt. Nach der ersten Tabelle betrag der Verbrauch

be! der eraten Kerze 17~4~~ wâhrend bei dem Versnohe

Frankland's unter dem Druck von 9" um 13~8"/(, mehr

verbraucht watde aïs unter e!oem Dmoke von 88,7~.

Die von FranMaNd auf dem Montbtanc und in Cha-

moaNygpmacbteBVerauche berechtigenMoa zn der SoMmM-

folgerung, daas die von ihm gew&hlte H8he oder DItFerenz
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des LaMracka oioht genügt, um den Uatersohied des

Consums bei groaaerea Hëhendin'erenzcn anschautich zo

macben. Nach meiner Aasicbt !asst sich der ganze Vor-

gang in Folgenden erHSren. Jade chem!acha Yerhindung
erteidet unter oinem gewissen W~rmegrad und unter einem

gewisson LuMruck eine Dtasoctation. Diese Dissociations.

temperatnr ist eine PnBetion des Druckea. Wenn atso der

Druck sich veritndert, so mass nothwendigerweise acoh

der WStToeg'rad ein anderer werden, bei welchem die

Disaoctation eintreten kann. Es iat bekannt, dass vielo

orgamache Korper~ unter gewohntiohem Luftdruck der

Destillation antefwof&n, in ihre GrundstoSë zertegt wef-

den, w&htend dieselben Kërper in verdünnter Laft oder

im luftleeren Baume auch ohne Zersetzung in GasConn

ubetgeheo. Es ist kaum aôthig, dasa ioh an das von

A. W. Hoffmann aageg-ebene Veffahren crinner~ die

DNnpfdichte zu bestimmen, mittelst dessen es ihm gelang,
die Dampfdichte des Toluidins (Siedepnnkt 196") und des

Naphtaline (Siedepnnkt 218") bei einer Temperatur von

185" in der Torioelli'sohen Leete festzasteUen. Wieaas

dem weiter aoten folgenden Versaehe ersiohttich, getan~

es mir~ eine Stearinkerze unter einem Druck von 90 Mm.

tangere Zeit brennand zn erhalten.

bie Flamme vergrSMerte siob, nahm eine grùntioh
bbme Farbc an, enthielt aber keine Spur von Basa, wSh-

rend wir apdereraeits sehen, dass dieselbe im Innem des

CtiMoas, bei 2 AtmoapMren Druok and reichlichom Oxygen-

vorrath, betfachtJiche Mengeu von Russ absetzt. Im ersten

Fa!!e zeigte eich keine 8phr von Dissociation des Kohico*

wMaersto~ wo bingegon im zweiten Falle die Dissociation

in so hohem Grade atattiand, dase solbet: der Saaerstoa'

der ooinprimirten Lift: nioht hinreichte den aus~esohie-
deneN KôhlenetoS' z~ vorbrennen.

Wahren die Kerze bei 90 Mta. Droek anter dem Re.

oipiamtem der Luftpumpe mit farbloser Flamme brennt,

verHNchtigen sich die Zeraetzang'sprodnkte am Doohtende

viel leichter and schnetler, aïs da, wo dieselben einem

Dmeke von 2 Atmosph&ren anegesetzt sind. In letzterem
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t'aUe worden aie gyosetentheilB in Sumpfgas and reine

Kohte zerlegt.
Die Alkoholilamme, welche anter ~ewohoUohem

Drucke kaum sichtbar ist, entwickelt unter einem Draek

von 18 bie 19 AtmosphSten emeo strahleadea Glanz, wie

Cailletet1) in seinen Verauchen gezeigt bat.

Auch an dom von diesem Forscher angewendeten Ap-

parate hat aioh meine im Caisson gemachte Wahmehmung

best&tigt. Bei Bteigendem Drueke bemerkte Cailletet,
dass der untere Theil der blauen Flamme !ebba~ leuohtet,

dabei aber rassiger Qualm in solcher Menge eich ent-

wicke!t~ dass die Hahne des Apparates sioh verstopfen.
Hier ist ebenfaUs die Dissociation die UrBache; denc wie

Cailletet dargethan hat~ ~Mmoohte diea<'tbeLaft, welche

im comprimirten Zustande nur oin Verbrennen mit daokel-

rother und Baea entwickeinder Flamme ermëgUohte~ bei

normalem Drucke eine andere Kerze vollkommen schon

bren~tend zu ethattea.

Was nua die Ursache der EMeheinmag betrifft, dase

oine Flamme unter gr6s9Mem Drnok~ aho indem aie we~

niger BrennstoiF coosamirt, ntëhr Baaoh entwickelt, ale

wenn sie in verdünnter Luft selbst farblos brennt, so mues

man erwagan, dass unter dem gogebenen Verhaltniaoe die

Gestalt dor Flamme eine mOgIiohat anvortheilhafte ist und

dass kohiensto&eMtto K8tper auoh unter gewShnUchen
Umstanden beim Verbrennen atark taachea~ wenn a<MMt

wir nicht für reichUcheo Laftztttrîtt vorsorgen. Der

Argand'sche Brenner bezweckt in seiner Conatraotion

eben auch blos die voHstSndigè Verbtennung des koMm-

etioC~eichenLeaehtgases.
Um das aaaserat intéressante Verbalten eia<Wunter

dem Recipitinteo der Luftpumpe bei verdûanter Lait bren.

nondon Stearinkerze zu beobaohten~ ~ersachte tth einen

Apparat zn conatroiren~ mit dem sich auch m den 'Vor.

teeangen das Experiment maohen lasst. Ftgor 1 zeigt den

GtasetnM! der Lufbpampe~ der auf dem TeNer luftdieht

~Ann.oh.phya. E~J~ 4!M.
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autftt~ht. Der Hahn A reg'iHrt dàs BmetrSmen der Luft,
welche <tberdies dnrch Mnen Kautschukschtaueh und einen

mit Baamwolle ~usgef'tUten und mit einem feinen Metall-

netz ûberzogûcen Trichter B zu gehen gezwungen Mt,
bevor aie in den GtasstQrz gelangt. Dieses geschieht, um

heftige StrHmtmgen zu vermeiden, die Verbrennungspro-
dnhte werden darch das Rohr C abgeloitet. Eiae 2–3~

Fi~r I.

hohe Stearinkerze wird an einem Kork derart befestigt,
das8 der auaawe Umfang der Flamme bei der g~aatmSg-
lichen LufbverdtiBptmg einen auf dem Gestelle D befestig.
ten PIatindMth berithrt.

Wena wir nun die Pampe in TMtigkeit setzen, so b<b'

merken wir atabaM~ dasa dieLeaohthraft der Flamme ab-
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atandi~ von dam Dochte abtrennt.

Bei einem Druak von 90 Mm. Mt die

Leuchtkraft gant geaohwunden~ uad
die Flamme, welche jetzt ~n dfe<*
fachen Umfaag angenommen hut,
achomt numehr atM 8 The!!en za be-

etehen. Der MSulieh grüne mnere

Kogel (A) erscheint von einer violetten

Hülle (B) und diese wieder von eiaem

sohwaoh violetten kemm eichtbMen

Mantel (C) ncaschtossen. Dieser tetz-
tere ist beim TageeUchte kaum wahr-

zunehmen. Er kann aber dadurch

aiohtbar gemacht werden, dass wir

an dea~ Enda des erwShnten Platin-

drathes eine Lithion- oder eine Natron-

perle betestigen. Von Zeit zu Zeit

bricht aus dem Innem der Flamme
eia feiner Fnnkenregen hervor. Diese

Eraptionen WMderholea atoh am haa-

figaten bei der h6ehstem Luftverdûnnang, nNmIich bei 90
Mm. Druck.

Ich habe b$i diesem Versuehe dïe von E. 8. Bitehie')
verbesserte Ventilluftpumpe beoutzt. Weder mit der

WMserpcmpe~ nocb mit der gew5hn!!ohen zw6ts<iûNtgen

Luftpumpe wollte der Vefsnch gelingen.
Ans dem Gesagten geht hervor, dass die un IV. Pankt

angefuhrte Behauptung Pra.nkï&nd'~ welcher gem~a die

Abnahme der Leachtkr&& in v~rdtionter Laft auf der ge.

steigerten Beweglichkeit der SauerstoBatome bernht~ wenig
WahtscheInUohkeit hat. Die Ursache der Brscheiaaag

liegt eimiach in dom U«Mt&nde, dass in d$m Maasee, ab

~) Dingler, polyt. Jeom. 190~82. D!eM)bewar voti dan
MMhanihemMeiete): und Kunz in Z&r4ch mtt ~tOMMPtMt~on

aM~efBhrt.

aimait, die Flamme &nschwii]t and daaa der ianerste Maae

Kegel in Gestalt einer Mutze~ wie ift Ftgar II, sioh v~i*
~~N~~2~ ~~<~ r~t~ ~«~

Ft~tr II.
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wir die Luft verdünnon, die Temperatur des DisMoiationa.

pnnbtM hëher liegt, odor mit anderen Wortco: Je gerin-
gar der Drttok ist, antor welchem das Varbrennen si~tt-

MndHt~ deato weniger VerbrenaaQgsprodukte konnen in
Form von R-usa aasgoschteden worden.

Zum Schluase muse ioh noch erwahmen, da88 die von

Triget in seiner Abhandtung eingMtgs angeführten Er.

fahrungen die Dentung zn!asseB~ aïs sei die von ihm an-

gewendotie UnsoMittkerze wegen der im Apparate herr-

sobenden hohen Temperatur onifaoh zueammeagMchmolMn~
w~hrend Cail1etet's und meine Verauche die Absonde-

n!B~ groaser Russmeagen oomatatiMn. Die Behauptung
von Le Conte, dass der VerbrannungNprooasa duroh Ver-

d<imnn!tgder Laft veK8Q'ert und durch Staig~an~ des
Druckes besobieamigt wird, ist nioht nobtig; im Gegen-
theit best&tigen die angefdhrten Veta~oha die V. Tbeeo
Pfanktand'a: dass die Vethrenn~mg innertalb gewiMw
<~Mnzendeato v~tUtommener vor sioh geht, je dünner das

umgebende MitM ist.

Synthese mehrbasischcF Saut~n aus S&Mcyl-
s&ure unid KoM~nsanre;

von

Dr.EemMNnOat.

In einer &ahetenAM~mdlaag~) habe ich naobgewieMn~
dan eioh die SaiMyMMe durch Ethïtzem ihMa Katia&lz<M
leicht, ia Paraoxybeazoës&aM <iberfahr<)miiMBt, dasB da.

g<gen da~ N~ttonealz itnter gleicben UNMMtnden keine

PaMO~beMOësaore liefert. Ich war damala bei meinen
VMtHMhemnieht über die Temperatur von 300" him~na.

1) DieeJMUHB.[!) tt, 8M.



94 Ost: Synthèsemehrb&sischûrS&aren

gegangen. Es war non fraglioh, ob aioht bei h8herer

Temperatur daa Natron doch diesclb~ Wirkung hetVM'
bringen bonne~ weïche Kali aohoa bai 820" hervorbfingt.
Zn VeMachen dieaer Art ist das aeutrale aalicylsanre Na.
tron ah solohes nicht 20 verwenden, da ea aich aohon bei
220~ in Phenol, KohIeneSofe und daa sog. basisobe Salz 1er-
setzt, dagegen eignet sich d:M bMMoheSalz wegen Miner
anMerordentlichen Beat&ndigkeit ganz vorzOgHohdazn. Mtm
k<mn dasselbe attmdeniMg- dber 800"Mn&u8 erhitzen, ohae
dasa merMiche Mengen kohliger ZersetzuDgsprodokte aat.
treten, wenn man nut daf<k Sorge ttSgt, daM jade Spat
SaaeratoS' ausgeschlossen wird. Bringt man dagegen die
stark erhitzte Snbatanz an die Loft, s& &agt sie naeh
kurzer Zeit an au glimmen und verkohlt volbtandig.

DM basisch.aaHoytsaure Natron kaan man auf zweierlei
Weise darsteUen; entweder aus dem neatratem Satz duroh
Erhitzen un Wasserstoft'strome auf 220–230", wobei man
$im aehr reines, auch pheno!freîea ProduJtt erhilt, oder in
der Weise, dass man zn einer JLosnng von nentralem aa-
Uoytaaurem Natron die 6quivatemte Menge Natrontaoge
hiazusetzt und zur Trockne verdampft. Wenn es auf ge-
ringe Vertmreintgungen nicht ankommt, so ist letzterss
Verfahren vorzaziehen, denn man gebraucht za derselben

Menge basischett Salzes nur halb so viel SalMy!a6ure aïs
im ersten Fall.

Das acharf getrooknete~ gepulverte Satz wurde nun
in kleinen Retorten thei!s Im Waaserato~ theïta im
KoMeas&oreatMm hohen TempMataren ausgesetzt~ znm
Theil bis zum partteUen VerkoMen~ aber in keinem Falle
ist es mir getongen, Paraoxybenzoës&tu'e in der Masse
nachzaweMen. DIes BfgebmM etimmt mit den Beob-

achtamgen von Kupferbergl) Qb~MM~we!ehe)' gefa&den
hat, dasa umgekehrt. die ParaMybemzoës&'tM mitteist Na.
tMn in hohoMr Temperatar unter Umstanden in Salioyl-
a&are Hbergefilhrt werden kaan; eine emtgegeageeetzte
UmïagefMBg iat abo auoh aM diesem Gmado aawahï-

1)D!mJoam. M M, 10&.
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aohaiaHoh. Die SaMcylsauM erlcidet vielmehr oine gaaz
andere Umwandtuag, welche darin besteht, daes die hin<

~befgeleitete KoMenaNure anter dem EtnH<t6Bdes Natrons

eich ztt den Etemanten der SaUeyIe&urehtnza&ddirt.
Bei meinen ersten Versuchea erhitzte ich das haeisch-

~attcylsaare Natron im Oelbade, und zwar so hoch über

.800°, ale es moglioh war, und leitete einen constanten
trooknen KoMens&nrestrom hinüber. Ala ich dann Meh

einigen Stunden das Prodakt in Wasser loste und mit
SaIzeSmre uberaatttgte~ Sel zuerst fast onveranderte SaU.

cytaKure wieder ans aber aus don eingodamp~eo Mutter-

laugen schioden sieh Krystalle ab, welohe sich eohon
&us9erHoh von der SalicytsSnre unteraohieden. Dieselben
wnrden muttetst Chloroform, worin sic unl8s!îoh sind,
von der noch bcigemeag'ten Satteyls&nre getrennt und, da
aie saure Eigeoschaiten beaitzen~ zur woiteram Remig~ng
dmrch Kochen mit kohlensaurem Baryt an Baryt gebonden.
Ans der Lôsung des Barytsaizes 'scheidet SalzaSure eine

neue Saure aus, die sich duroh Sohwerl8stiohkeit in Wasser

auszeichnot; sie wurde umkrystalliairt nnd Ittfttroeken

Anatya!rt.

I. 0,216&Gnn.Sn~tanz gaben0,4805COtund 0,0685HaO.
H. 0.9480 “ “ 0,e7< “ 0,t045 HgO.

BerMhnet <Br Gefhnden

-T–––n:'

Ça 96 6Z,f5 M,9? a!M
He C 8,M ~M 9.84

0. 80 «.?

Ï82100,00

Die Zahlea pmsen got sur Formel CaHeOt oder

,ce
193

CWH es hat sioh ego ein Molekül Kohleulure
~ftHmftTT

M~ KoMensSure

in die Zastunateaaetznng der SaUoyls&ora hme!ageaûhoben
und se iat eine zweibMMohe 0~q~&M entstanden, ??

welohe ich den Namem Oftho-PkenotdioMbone&tM

~orseMage.
Weitefe VeMaohe ergaben, d<MedMoh den bttMem-
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sauren BtH'yt ein grosser Thait der in Chloroform ant&~
lichen Produkte ge~Ht warde, und os ateUte sioh &tebatd

beraua, dasa m dem Ntedefechiaga das antôeUche Baryt.
salz einer zweitem nenen S&tire enthalten war, oiner dret.

COOH
basischen S&ure von der Formel Ce fOCH, 1 entatan.

COOH
den sus 1 Mol. SfdicyMufe und 2 Mol. KohIemsKnre,iob
nenne eieOrtho-PhenoItricarbonsSare. DerpheMitn'.
oarbonsaureBaryt, gemengt mit ûb<K<*hosstgemkoh!enaaar<na

Baryt, wurde in vMdNtmter heiseer SatzaSMrageISst, und
die beim Erkalten sich abscheideaden E~Mten, welohe in
Wasser ziemlich leicht lôatioh w&ren, warden aus wea~
heissem Wasser umkryet&tUsirt. und lufttrooken anatysh't.

I. 0,8ùàGrm. Rttan0,<9?5COaund OJ006Hj,0.
Ïï. 0~825 “ 0.469& “ 0.089 “

BeMehaetfax

COOH
Ce COOH+ HtO (Mtadtn

~OooH –––~––
––––.––––. i. n.

Ce t08 44,30 44,49 44,)~
Re 8 8,S8 a,66 8,88
0, 198 M,4<!

344tOO.OO

Berechnet. GM~~m.
Ce 108 4TJ9 47.86
He 6 2~9 ~M

112 49~M

M6tW.OO

Bei 120° ~e~otem 1,110 Grm. 0,084 Chrm. KïyetaU.
WMser== 7,6'y~ (berechnet 7,4) und von d~aer entw&asw
ten Subfttaoz gaben

0,2645OrnL0,4~&C<~md 0.06MBaO.

Da aioh aof diese Waise aneh bei sehr taa~e ~rtg~
MtetMa Erhitzen nur geringe Mengen der beiden neMB

Vetbindangpa bildeten, die Hauptmenge der SaHoyIsant~
aber onverSndprt blieb, so versuohte ich dtn'ch Stet~raa~
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o d_ _o- v~~

j.ntna)f.t<MH.CttMthtR)B<.t< f

der Temperatur zu einem be~eren Résultat zu gelangen.
Ich erhitzte deshalb daa bMiach-satMyieauro Natron ia
einem Meta.bad (Le~rtuig- von 3 Th. Sn und 1 Th. Pb,
Schmetxpunkt etwa 1800) über den Stcdepunkt des Qne<dï.
~Hbers hmimf!, gleichfalls un KohIeasSorestrom. h<:i der
Uateranchung des Retorteninh&!t9 tand sieh Fot~endee:
KohUge Xersetzangsprodukte waren nur wani ~ebitd'tt,
die 8a)!eyïaouro war fast ganz veNchwu&dcn, und au ihM
at~)o warcn betrachtHche Mengen in Chtoroibrm unioa.
licher Saujen getreten. Duroh Behandein mit kohten.
eaurem Baryt wurde nach dem oben angegebenen Ver-
ftthren daraaa aur wenig PhenotdicM'bon8<mre ausgozogen;
die Hauptmenge blieb im R«ckstande und bestaud aua
Phenoltucarboaaiture.

Um weitere Versuche aasteMon zu h-onneu, handeite
es sich ztm~chst darum, die Tempenttar einigennaaaMn
m reguliren. Dies gelang mir auf einfache Woiae da.
durob, dasa ich von Zeit zn Zeit einen Pap:6Mtre!fen in
dae g~chmotzene Meta!! eiatauchte und die ein~<ttret<M
Btaanung beobachtete. Beaitzt man hterin einige Uebun~,
so ist dies Verfahren, wenn es 8!oh nur um die DaMtel*
lung der Sauron handelt, volistandig austeichend. Um
aber den Procesa genauer vcrfolgen zu toBnen~ name&thch
um zn erkiNrcn, wfttha!b sieh omtef scheinbar gleiohen
Bedingungen bald mehr Tri-, bald mehr Dicarbonaauro
bildete (letzteres war Beltener der Fall), war eine ga.
nauere Temperaturmeasung, dto Anwendung eines Py.
rometers, nothwendig. Da6ae!be sollte bei annabem*
der Genaoigkeit m6glichat einfach sein. Ich coNstrturte
mir ein so!chea~ und zwM ein Lnftthenaomete!' nach
JolLy~schem Princip, im Wea«ntlichen beatehend ans einer

(Mattka~et mit verachiebbarem Maaometertohr für Qaedt*
sUb~, thcHte es emptoach bis 300" und setzte die Thei-
lung in eDtsprecheoder WeiM bis 400" fort. Da ich die

TheUung von Zeit M Zeit revidirte, so waren die Tem*

peraturangaben f!;r den vorttecenden Zweck Mn~iehend
zuver!âaNig.

Daa ErgebaiM einer groMj~en AnzaU von Ve!9aebet<
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deren AasfOhrang daroh die leichte Tt'ennbaWMit der drei

zugleich auftratejtden SSuren, Saticyie&ure, Phenotdi- nnd
Trioarbonsaure wesentlich vereinfacht wn.de, ist fotg<Mdt9:
Unter 340" ist die Einwirkung KohteMSture eine xchr

tan~same; es entstehen beide Sauvtm~ die zweb- und drei-

basische, neben einander, und Kw&)'letztere stets in vor-

wiegender Menge) die meiste SaUcylsiiure ist aber seibst
nach ba)b-, ja ~anztS~em Erhitz~n (bai Anwendung von
50 Grm. basiMh-saUcyhaurem Natrott) noch unvefiindart

geblieben. Bei 3600 vortHaftdie Reaction aohon bedea*
tend schneUer~ naoh dreistfiadiger Eiawirktmg fand sich
noch viel, naoh achteModiger nur sehr wenig S~ioyteSure;
der Retorteninhalt war &8t gm?! frei von kohligen Zer-

MtzaB~sprodukten. Die g<!nstigate Tempemtu.r Uegft bei

370–880": schon Bach wenigen Stund<'n (bel 50 Grm.

Stt~tanz) Mt die ~J~nwand~angin die mehrbasisehen OSuMn

~oHendet~ aber immer iat das Hauptprodukt Phenoltri-
carbonsSure. Bei 400" wird zwar die Kohtons6ure noch
fa<icherau~enommcu, aber die Masae ist dann MiMn stark

~eschwarzt und zurn grossen Theit verhoMt. Es war auf-

fallend, dass &uch bei nicdoren Tempor~tm'cD atets oiehr
dreiba~iaohe ale zweib~iaohe Saure erhalton warde. Dies
bat Minen Grand jederifalls darin, dass !etzter~ sich Xwar
zuaaohst bildet, aber gleich nocb mehr K.oMeaa&ureauf-
nimmt end in dreibasisobe ûbergeht (s. unten). WiU taan

vorzugaweiae Dicarbonsaace gewinnen, so musa man Sorge
tragen, daas die Kohiensanre nur kurze Zeit energisch em-
wirkt. Dies gelingt am besten bei nahezu 400~ wobei

allerdings ein TheU der Subetanz d'n'ch Vetkohhtag ver-
toren geht. Unter keiner Bedingung habe ich die Bil*

dung der Phenottriearbouaaure ganz venneiden konnen.
Bei Temperaturen unter 280" wirkt die KoMensSture

auf basisch'satMylBaures Natron so gut wie gar nicht ein;
die ausgeffillte S&ticyls&ure toat sieh klar in Chloroform,
nar der <<thenacheAuazcg der Mutterlaugen eatha!t Spn.
ren der mehrbasiachen Sauren.

Andere Produkte, etwa eme vier- oder funfbasische

Saore, oder Isomere, habe ich bis jetzt nicht aafgefonden.
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Auch der z<u- Trockoe verdampfte BUckstacd mehrerer~
VeMache gab beim Auaztehon mit absolutem Alkobol nur
nooh kleine Mengen der achon erw&hnten V erbindungen.

Zur DarateHtmg der beiden neuon Sauren in grasserom
Maaastabe liess Fro~aaor Kolbe einen Apparat con-
atrairen, an wdohem eine Vorrichtun? zum Durchrûhren
der Füllung angebracht war, was bei gr~ereo Mengen
zur gleIohmSsatgen Erhitzun~ Etch aïs nothwendig erwieN.
Der Apparat besteht aus einer in zwei Theile zertegbar~
eisernen Retorte mit Rührwerk, welche in em MetaHhad
eingesetzt wurde. Letzteres konnte dann mit einer
k&pfm'nenHaube bedeekt werdeo~ um die oboret) Theile
der Retorte vor za groaaer Abkühlung zn sch<tt~<, Durch
eme OeShung warde KoMûosaare eingeleitet, und aine
andere diente dazu, von Zeit zu Zeit kleine Proben heraua-
ztm~men und den Verlauf des Proceseaa zu verfolgea*
Mit Hulfe diesea Apparatea konnte ioh *–~ Kg. baaiech-
aalioytsatu'es Natron auf einmat in Arbeit nehmoM.tm~
ziemUeh betrachtiiche Mengen beider Sauren daretellen.
Atlerdings ist die Operation eine Itmgwierigo, mn<lda fort-
wNhrend geriihrt werden mamte, sehr titettge. Man go.
braut~t in der Regel 12–84 Stunden, uns aUe SaUcyt-
saore in Di- reap. Tricarbona&ure amzuwandetn, bei einer
Temperatur, wo die Maeae ehen anfdngt zu verkohlen.
Ueberhaupt ibt, wenn man in grëssorem Maasstabe ar-
beitet, trotz Rahrvornchtang ein partielles V~rkoMea kaum
zu vermeiden, doch ist der hierdurch entstehende Verlust
nioht so unangenehm, weil in der hoheren Temperatur die
für di~ Treamu~ der Sauren sehr hinderliohe SaHcyteaure
vollstândig ~rtgesohaN: wird.

Zur Trennung und ReindareteUnng der Saurem em-

pfiehlt sich folgendes Verfahren a!a das xweekmaaaigste.
Die stark ge~rbte alkalisohe Lôsung des Retortenmhalt~
wird mit SaIzsaaM atark angesauert, wobei gew8hniieh
ziemlioh viel Kohtens&are entweicht, und iangeM Zeit ge-
kocht. Die Unrainigkettan~ welche in der alkaliscben oder
neatralen FKiasigkeit gelost waren, werden hierdurch
grSaatentheits niedergeaohiagen und num erhalt em nur
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wenig ge~arbtea Filtrat, welches mit Ammoniak genau
QeatMMeirt und mit CMorbanatUt im Ueberachase veraetzt
wird. Die TnoM-boosanTO fattt a!s Barytsalz, daa m
Waaaer so gut wie untosMehiet, fast vottet&ndig aus, wi~h-
rend Dicatbonsaare and Saticyls&Qrc in Lôsut~ bteibaa~
War die LSaung- aika!i<Mh,ao kann baaisoh-aaticyh~aMr
Baryt mit MaMten, war oie s<Mter, ao bleibt Tnoarbon-
e&uro aïs eaures Barytsalz gelBat. Die Abaehetdac~ der
PheaoItMcarbona&nre ht am voUatSndigaten, wenn man
nach Znaatz von Chtorbarmm zum Sieden erhitzt und bis
zum Erkalten atehen lëset. Der tricarbonoaure Baryt wird

gut ausgewaschen und mit heisser Satzsiiare zeroetzt, WM
bei kleinen Mengen loicht, bei grosseren ziemlich eetwef

~eHngt; io der Regel muse manwledethott~bSttnMN und
den HHok~taud von Neuem mit SaIzeSarc behandt'
SchIiessHch wird Alles gelost und die TrioatbMMii'tt"~

krystalliairt aus der ein~edampften FtQsMtgkeit in oh&mh'H'·

nstisohen, meist ftark ~eûirbten ~ruaten aus.
Die vom pheaolt.ficorbMtMmren Baryt ahfiltrirte 1 6-

BQBgwird mit St~MSure vemetzt, woduroh [Hcat'LMns8m'&
nnd event. S&Mcyta&H'rogeiSHi. werdon. Man hcnnt die-
selben durch DIgerirea mit heisseta Chloroform, worin di&
DicarbonaitMregMZ uMtSsHohiet. Die Mutterl~ugcn IiM<ern
beim Eindampfen zanSchet noch S&Hoylsthtfe und Dio~rbon*

aânre, zmletzt ein wenig Tdoarbona&nre.
ïat neben wonig drelbasiache)' SitMe nehr viel zwei-

bMMche zugegen, so iat das Verfahren etwas za modiS-

etreo. Da nSmiich ktztere Sauro auch von heissem Wasser

aur wenig aufgenommen wird, so kabn man die mit Satz-
aSure versetzten Lë~ungen des Retortentnhatts kaum <!<ireh

koohendes Wasser voUst&ndig ensziehec. Man iaagt i~

diesom Pa!!o zwei- bis dfeimai mit heMsem WaMer aua
und bebandelt die Lûsnngpn wie oben angogeben: der

Rest, welcher noch die meiste DMarboaea')re~ aber kehtC
TncarbonsSQre meh? antha!~ wird mit koUeMaoTMMKalk

&asgekocht and fQt sieh weiter bahande!t.

Waa nun den Ver!aof dea Procesao!) betriSt~ naob

welchem die beiden S&uren entstehea~ so ap~wgt s~f~tb
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seine AehnUchkeit mit der von Kolbe ausgettthtteo Syn*
these der Saticylsaare aus PheïMtIotttrmtBund KoMenaaafe

in die Augen; derselbe ist !n dèr That nichts Anderes,
aïs eine Fcrtsetzung des Salioylsiiurebildllng'ltproc8sses. Bei

ntederor Temperatur gestattet daa Phenoinatrmm aur die

Eraetzung von einem Wassersto~ttom duych Carboxy!~
in dem teanitirenden bMisch'enUcylsaaren Natron konaen

t)cita etarkeran Erhitzen zwei weitere Wassersto~tome

eraetzt werden. Ich b!a be! meinen Vereachen immet vom

bas!sch-sa!icy!sauren Natron ausgegangen, eben eo gat
hittte ich aber auch vom Phenolnatrjwn aasgehen koanen:
es liegt a!ao auch bei don mehrbasischen Sitaten eine Syn-
thèse a MPhenol und KohIenattuM vor. Acer so einfach,
wie M anf den ereten Blick achelo~ iet der Process doch

nicht, wl)' haben es nicht mit einer blossen KoHensaaM-

absorption ZQ thun. Die Bildung der SalicyMare geht

bekanntUch, wie Professor Kolbe tumfuhtUeh dargethan

hat 1), nicht etwa in der Weise vor sioh, dasa aus 1 Mol.
Phenolnatrium durch Aafhahme von t Mol. KoMensaurû
neutrales saMcyïaaares Natron entsteht (wobei daa Natrium
im Molekm seïaen P!atz vertauschen würde), sondem es
treten immer 2 Mol. Phenolnatrium mit 1 Mol. KoMen-
saure in Wachseiwitkuag unter Bildung von bama<<h.sa~icyl-
saurem Salz und freiem Phenol, OSeabar kaaB die Koh-
~ens9ure nur unter der Bedingung in das Pheaolnatrium

eintreteia, dass sich sofort ein Natriumatom mit deMeUx:!)

~creiNigtr und die <ert!go Gruppe COONa ein Wasa~ratoT-

atom des PheaolnatrtumN 8<tbstita!rt. Es !at nun aazn-

nehmen, dass das zwelte und dritte KoMems&aremoIokat
unter ahnUchen Bedingungen eintreten, daBSaaoh hier mct)t

neutrale, sondern bMteohe Saize rosutt!tea, schon aus dem

Grundo, weil bei der hohen TempMatur die neutraleu
Sntze nicht mehr ex!stenz<Bhig sind (a. unten). Zwar ist
es hier aNmogliob, den Proceaa quantitativ genau zu vef.

folgen, wie bei der 8aMcy!sauredaMteUao~ da die Bildung
seoundarer ZM'aetzangaprodakte aicht za vermetden ist;

1)Met Joura. [2] M,95.
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stets aber deetillirte eine nieht unbetrHehtUche Mange
Phenol. Die PhonoIdioarbonaBure wird sich demnach nach

folgender Gleichung bitden:

.(c.~coc~) œ, c~OH
~(c.~

Fur die Tricarbonsaore würde die Formel noch com-

plicirter sein. Das Pb~Dût, welches meist dunkel geiSrbt,
sonst aber ziemlich rein und krystalliairt ist, verdankt
seine Entat&hucg in der That nur der Einwirkang der

Kobtensaure, denn beim Erhitzen des baeiach-aaHoyisaaren
Natrons ira WaMerstofistrome bei derselben Temperatur
entsteht nichts oder nur sehr wenig. Pemer konnte leioht

nachgewiesen werden, dasa die einge!e!teto Kohtens6ar&
wirklich absorbirt wird. Dièse Absorption ist aUerdings
bei Weitem nicht so rapid, wie bei der Bildung der SaU-

cylsSure; sie geht auaserordontUeh langsam vor sich und
ist nur bei den guustigBten Temperaturen von 860" und
darüber schwach bemerkbar. Sicherer tasst sie sich durch
das Gewioht naohweisen. Die Retorto n~it Vorlage wurde
vor und naoh der Opération gewogen, und eteta war eine
Gew!cht6znnahme eingetreten. Würde eine tiefer eingreî-
fende Zareotznng, vielleicht eine totale Zeratomng eines
Theilea der SaHcytsSuremoleMe die Bildung der mehr-
bas!schon SiiureTtveraniassea, so müssten z. B. im Wasser-
stoS~trome dieselben VMbtndungen entstehen, was nioht
der Fall ist. Hier blieb bei mehreren Versuchen die Sa-

licyla&ure fast ganz nnvarandert~ nur wenn bei sehr hoher

Temperatnr &eie Kohiensaure auftrat, liessen sich SpUMn
der mehrbaatschen Sanren mit Chloroform nachweisen.
(tewichtszuBahme fand hier BatiIrUch n!oht statt, eher aine

germge Abnahme.

Dase die beiden mehrbasischen SSar~n f&h!g;sind, ba-
sisohe Saïze za bUden, und dase dieaelben~ ShaUch wie
bei der SaHeyts&ure durch Erhitzen der neutralen Salze
erhalten werden k6naen, wird weiter onten aMfBhrUch

dargelegt werden.
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Crtho. Phen&MicarboasauM

H,COOH
"OH COOH

Die mit heissem Chloroform behandelte nnd put..tus-

gewMfhene SSure ist gcwohnhch noeh nnrein und atark

gefarbt, durch m''hrmaHge8Umk!'ysta~!s)ren mItThicrkohte
und Salzsaore oder andcre Mittel crhiitt man sie ohne

grosse Schwteri~keit votistand~ rein und farblos. Wegen
ibrer geriugen Losticbkeit in Wasser ist ein ofteres Um'

krystaUîatren nur mit geringen Verlusten verbun'!en. Die

chemieoh reine SNure hat viel Aehnlichkeit mit der Sali.

oy!sëare, aie giebt mit ËMeachtorid eine atatke rothlich.
violette Fërbang und krystallisirt aus WaMer in schonen

langen Nadetu, welche von den S&IicytsSurekrystaXen zu-
weilen kaum za untetscheiden sind. ChM'&kter!etisoh ist
ihre Neigung, Zwillinge zu bilden, und zwar beobaohtet
man meiat tweigartige Gruppen von Nadeln, wetche sich

BammtHch unter eh)em Winket von etwa 60" kreaMn,
oder je zwei Nadeln lagern sich paratM der Lao~aachee
zusammen, wobei dann an dem einen, gewohntich breiteren
Ende ein sohwalbenschwtmzfortniger Aussohnitt &Kft:Mtt.
Die Krystalle enthatten kein Krysta.nwasaer. Die reine
Saure bedarf zur Losung etwa 5000 Theile Wasser von
10 <'nnd160 Theile von 100".

1) Bine heiM gesâttigte Lëeang wurde 14 Tage lang
auf einer ziemlich constanten Temperatur von 10" gehat-
ten, filtrirt und em gemeMenes Volnm des Filtrats mit

Zehntel.NormaUauge titrirt. 76 Ce. erforderten 1,6 und

1,7 Co. Natronlauge, enthielten also im Mittel 0,015 Orm.
Siure oder 1:5000.

2) 0,4418 Grm. S&are losten sich in etwa 70 dm.

kochendem Wasser oder 1:188,5.
Wenn die Sanre noch umain ist, namemtUchwenn aie

noch SaUcytaS~febeigemengt enthait~ so ist sie in Wasser

merkUch leichter loslich, aooh die oben beachriebeoeB
chMabteïietiachen Krystallformen treten nur bei der gmiz
remen Snbstaaz deattich hervor.
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ln Alkohol und Aether ist die PhenoldiearboQsauw
leicht t8s!ioh, in Chloroform aueh in der Wanne ganz
antôstioh.

Beim Erhitzen bis 160" erleidet sic keine VerSuderang.
Bei etwa 200~ beginnt sie xu sublimiren, uad bei sebp

vorsichtigom Erhitzen lassen sich kleine Mengen vott-

stSndi~ ohne Rückstand ver8iichti~en. ïm der Rege! tritt

jedoch eine partielle Kohtensaureabg&be ein uater gleicb-
zeitiger BUdnNg von SaUcyisâure and Phenol, und es bleibt

ein kohUget RUckatand. Ich bediente mich zu d!eoMtVer.

enchûn einer kleinen Retorte, wetohe m!t wentgDtCMboa-
sBure geftUtt und in einem Oelbade erhitzt wnrde.. Eme

tn~Micht angeaetzte Vorlage mit Auegaagsroht gest~ttete
die UNtersuchong' der aastreteaden Gase. Dareh den Ap-

parat wurde ein !angeamer Wassetatoft~tfom geleitet. Die

Sublimation gelang am besten bei einer Tempetatnr von

2?0–280"j die leiohter Hitchtigen Prodnkte, Phénol and

Sa!icy!aanr~ gingen tn die Vorlage and den Hats der Re'

torte über, wahrend die Hauptmenge der DicarbonaNare

sich oben im Retortenbaach anaetzte. Hierbei blieb stets

eine compacte koblige MaMe zurttck. (Ueber die Reini*

gaag dieser Produkte und geoaue NachweManp vergl.
umten die Tnoarbonsanre.) Beim rMcheren Erhitzen tBitt

voUstaudige Zersetzung ein und'es resultirt eine gMMe

Menge schwer verbretinUcher Kohle. Mit Waaaerdampfen
ist die Saufe durchaue nicht Cttohti~. Sie schmilzt erst

über 270" uuter Zeraetzang.
Die Phenoldicarbonsaure ist eine zvetbaeische Oxy-

saure, eine Oxypht~eaure, aie mues also drei Reiben von

Stttzen tiefera, nemtrale, saure und sogenaonte baa!aohe,

d. h. Holche, in welchen auch der Wasaeratoo' des Phennt-

hydroxyta durch Metallo vertreten Mt.

D)e noutralen Salze entstehen durch NeutraUsatton

der Saure Mit kohteMauten Satzen; eie sind meist in

Wasser tôstich (attegenomnieo das Silber-, Btei- und Kupfer-

ea~) and reagiren nc~tral.
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Ph&noldicarbonaam'es Natron

Hj,C!OONa
""OHCOONa

warde (îafgesteUt darch Neutralieiren der Dicarbonsaure
mit reinem doppett-kohteMaarem Natron. Es ist in Wasser

8ussefst leicht Ios!ich und krystallisirt beim Eindampfen
unter gewShnItchen Bedingungen nicht, aaoh nicht im

Vacuam über Schwefetaâufe, leicht dagegen erh&It man es
in achonett Kryatallen, wenn man die stark ooncentnrte

Lôsung in Bis atet!t. Nacb einiger Zeit sehtMat das Salz
in langen, ziemlich breiten Nadeln an, welche eine grosse
Menge, etwa die HaUte ihres Gewichts, K.ryataUwaaser
enthalten. Man saugt am besten mittelat der Bunsen-
schen Wùssorluftpumpe ab, presst zw!schen Ftttfirpapier
und iitsat an der Luft trocknen. Hierbei geht nach Ver-
lauf einiger Tage alles Kryeta~wasser fort bm auf zwei

Motohute, welche fester gebanden sind. Hat man aach
diese noch entfernt, z. B. im Vaoanm (H)e)rSohweM-

saure, oder durch Erhitzen, 90 werden sie naehher beim
Stehen an der Luft mit grosser Beg!erd6 wieder auf

genommen.

1) 0,3095<~tmdertu~tfOthnMtSnbtttmz~bat mit chMmMttMm
BtMverbMnot0,415CO~'<nd0,088<t~.

2) 0.4&6H~m.gabenO.t8t&Gt<n.CO~Nt~.
8~O.MManm. ~MtorenMm Nrhitzen)mfW O.OMaGnn. an

Gewicht,beimSteh~nan derLa(t war nath einigen8t<mdenderartnao
C~MichtevertuatwiederMMti:t.

BeMchtMt <Sr

HaCOON. <
nr.~ORCOON."°" U. ÏIÎ.

Cs M M,04 M~f – –

Ba 8 8,0!; 8~6

Oy n2 4!),76 –

Na, 4C t?,M t~K

2<2 00,00

SHjjO 19.74' – – t4.î

Das Kalisalz, Ammonsalz, eowie die MM der Erd-
aUcaHea sind gteichfaHa in Wasaer leioht l88!teh. Du
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Barytsalz krystaltisirt beim T'iiadatNpfea soUecht in un-
deutlichen kleinen Nadoln1 in der Httze auoh in Tafein~
das Katksatz etwas bosser in kleinen schiefwmkligea Prt9<-
men oder, besouders in der Katte, in langen Spiessen.
Leicht 16a!ich sind ferner daa Zinksah (Prismen), Mangan-,
Kobalt- und Nîokelsalz. Beim' Vermisc1leneiner mit Am-
mon neatraUsirten Phenoldioarbonsattreloaung mit schwa-
folsaurem Cadmium soheiden sich nuch kutzer Zeit achëne
Heine Nadeln def Cadmiamaahea aus, welche in kaltem
WaNaer ziemlich schwer, in heissem leicht ISsHohsind.

Phenoldicarbomaaares Silber

H,COOAg

'OHCOOA~

ist m Wasscr, besonders m kaltem; fast oniBs~ch. Es
entsteht ale schleimiger amorpher Niedersohlag, wennman

pnemoldicarbonsaares Ammon mit salpetoraaarem Silber
versetzt. Man wascht gut ans, was ziomt!ch viel Zeit et.

fordert, und trooknet aoharf, am besten- im Vacnum über

Sehwefets&ate~da die letzton Sparen Feucht~eit ziemlich

schwierig abgegebon werden. Daa Sa!z enth&)t kein Kry-
staliwasser. Die Analyse gab folgende Reaultate:

1) 0,8420Gt-m.mit CnOund0 TerbMmnt,~bem 0.8MCOtund
0,Mt HtO.

2) 0,423Gna. gabet-0~395A~.

Berechnetfut

HaCOOA~ GeRmdm.
–OH COOA~ I. n.

Ça M 24.M 24,24
H, 4 t,0t 1,20
0. M 20~0 –

A~< 2)0 M,M 64,02

896 tOO.OO

Ton den SMren Stdzea !âsst sioh das
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sehr leicht darstellen dadurch, daas man mne Lôsung der

freien S~ure mit uberMhttMtgem aatpetenaarem Silber ver-

sotzt. War die Lôsang heiss, so scheiden sieh erst beim

Erknlten feine Nadeln &ns~welche in kaltem Waaser ziem*

lich uuiôsUch, in hMssetn leicht tôaHch sind. Sie entbalten

kein Kiryst&nwaaser. 0,44&0rm. gabéa 0~166Ag = 37,10~
(ber. 87,87 %).

Versetzt man eine concentrirte Lôaung des neutralen
Ka!kaa!zec mit Kalkwasser, so entsteht zonSchittkein Nie-

derschlag; erst nach einigen Staaden setzen sieh ~HmUMich
am Boden und an den Wa~ndungen des Gelasses kleine

KrystaUwarzeN fest an, welche dus wasserhaltige hastsche
Kalksalz der Pheno!d!carbons&ure sind. Statt Kalkwasser
kaam man aa'~h eine MIsohtmg von Ch!oMa!cium und Am-
moniak auwenden. In verdunnten Lôaungen geht die

Aasscheidang kngsamer vor sich, Erwarmen besobteanigt
dieselbe. In Wasser, in kaltem Mwoh! a!a in heissem,
ist das basische Katksa!z schwor ioslieh, immerhin wird
aber so viel au~genommen~ dasa Satzsanre in der Lôsang
einen nicht onbadeutendea Niederschlag vonDicarboneSure

hervorMngt. (Die entsprechende salicyleaure VerHadcng
iet bekanntlieh faet ganz unlôslieh.)

Um das Salz chemiseh rein zo ge~mnen, bringt man
die klare Mjsohnng des neutralen Ka!ksa!zes mit Kalk-
wasser in einen Beclierkolboa, welchen man ganz damit

MMUt, vereoMiesst gut und lasst einige Tage stehen.

Saure pheBoldicarbonsaure Silber

Ha COO Ag
OH COOH

Ba.sisoh-phohotdicatbonsaurer Kalk

H3 COO
Ca

"'0 COO~

}Ca +5H:0.
0 COO

Ca
~H, COO
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Dtum giesst man die FUisa~kelt von den Kry~taHkruaten
<tb, wnacht letztere einige Mal mit Wasoef~ eret im Ge*

~tsn, dann auf dem SMgMter und trocknet über Schwe-
felsiiure. Das re~ultirende Salz enthalt 5 Mol. Kry~taH-
wasser. Es nimmt an der Luft nnr geringe Mengen
Feuchtigkeit auf, erleidet sonst keine Ver&nderang. Mit
Wasser angeruhrt, wird es (kroh Kohiensaare unter Bil-

dung von koMensanrem Kalk z~factzt.
\on den 't5,8"KrystaUwasMf, welcbe das Salz <'nt.

hatt, gchen bei 200" nnr IS-~4'~ fort; der Reai, wird
zwar bei 220" voUstUndigfUMgetricben, zugleich beginnt
aber die \'crb!ndun~ sieh zu zersetzen.

Die Analyse gab folgende Zah!en:

1)0.40XGrnt.gabonbeiniG!iihettüber demGebtnM0,1195CaO.
f) 0~70Urm.gaben mit chromMuremBlei vwbraMt0,384CO:

wld 0.073H,0.
3) 0,339Grm.vertorenM 200"0,045,bel 2200o.OMSOrm.M

Oewicht.
GoRmden

BeMchtx-t. 1. 11. m.
Ct, 192 38,80 – 33,74
H~ 16 2.SZ – 8,00 –

0,, 340 42.2: – – –

C&t )M 2t.)3 2t,29 – –

M8 00,00

&n,0 15,8~ l&,8

Ein basisches Barytsalz habe ich auf diese Weise

nieht erhalten.

PhenoIdtcarbonsaure-Aethylttther

H,COOC,H,

OII COOCt H5
`

Leitet man tn eme aikoholisehe Losung der Phenol-

d!cMbons&are S&lzsauregas, so bUJet sioh der Aether der

SSnye; jedoch bekommt man nur aine maaat~e Ausboute,
auch wenn man sehr lange ointeitet und wiederholt ant*
kocht. Man ~ie.<Bt die Losung in Wasser, fittrirt von

don aK~eschiedûnen festen Kôrpern ab und schüttelt diose



aus SaticyMure und Eoblensiture. 109

mit kohIeBsacrem Natron. Hierbel bat man ?u. beachtca,
daes nur ein geringer UeberBohaaa des letzteren angewandt
werden darf, da sich auch der A.cther in merkUcher Mange
danm lost. Um ihn vollends xu remigen~ kann man ihn
nioht gut ans ~koho! ttmkrystaUtMrcn, weil er m dom*
selbeu auch m der Kë!te sehr leicht !6xtich ist, am besten
destillirt man ihn mit WMMtdampfe~ wobei er langsam
aïs schneewetMe KrystaUmasse übergeht. Nach dem Ab-
filtriren und Trooknea iet er chenusch rein, wie die

Analyse zeigt.

0,3435Grm.gaben0,?at0 CO~und 0,184H;0.
Bereehnet. Gehnden.

C~à !44 90.60 60,42
Mit 14 5,68 5,95
Ojt M 83,92 –

Z38 100.00

Der Aether ist geruchlos, achculzt bei 52", ist in kal.
tem Wasser ant8alich, in heissem etwas !usl!ch, beim Er-
kalteu aeheidet er eich daraus in OeUropfoheu und ap<'tcr
io feinen Nadeln Ms. Auch eine Losun~ von kohlen-
saurem Natron nimmt ihn, wie schon erwHbnt, etwas auf,
durch Sohfittctn mit Aether Usât er sieh aber gtësstun-
theils wieder da)'aaa entfernen. Noch Ie!oh<:erlost ihn

Aetznatron, zersetzt ihu jedoch beim Erhitzen schnell in
PhenoMicarbonaaure und AtkohoL

'Von iJkoholisoher Natronlauge wird er oicht gef&Ut
(vgï. den TricMbonstiure&ther)~

Orthe-PheMitricarbOBsaare

<CdOH

C.~j
COOH.

ce OH
COOH.

)COOH

Dampfk man die durch Zersetznng des pheno!tricarbon-
smmMBBaryta erhaltenen Losungen at~rk em~ 90 Mheidet
aich die Saure beim Erktdten m den oben erw&hnteB
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brannen Krusten ab, welche nicht ganz ktobt zuMinigen
em4. Man krystallisirt dieselben entweder wiederholt ans
Terdiumtetn Alkohol um oder behandelt sie, wenn aie aehr

unteinstnd, zanSchet mit Zink undS&tzs&nre tnletz-
terem Falle ~enHgt dann emm&!igea Um~rysta-UIsiten &aa
'verdunntem Aikohot, um die Saure f~rbto') and ohemisoh
rein za erhalten, wie folgende AnalyM zeigt:

0,8855Chm., b~tt80" getrcchnet,gaben 0,6'!6Chrm.00. uni
0,098H,0.

Beteehoet. GtfMdea.

Ce 108 4T.79 4T.82

Re 6 2.C6 2.82
0~ 112 49,55

226 tM,00

Da die Pbenoltrtoarbonsaare ziemlich leioht losUohiet,
und daza noch im hohen Grade die N&igung bat, ùber-

aattigte Losangen zu bilden, su enthalten die Mutter-

langea, wenn aie nicht aMzulange geatanden haben, noch
botraohtUche Mengen der Saure getost, man gewinnt die-
selbe voUstamdig durch Eindampfen zur Trookne und Ex-
trabiren mit absolutem Alkohol.

Die Phenoltnoarbonsaare giebt mit EtsenoMond aine
intensive dunkelrothe Furbung. Sie lest sich in etwa200
Theiten Wasser von 10", in heissem bedeutend leichter.

Eine warm geaStttgte Lôsung wurde 14 Tage lang
in einen Raum mit ziomlich constanter Temperatur von
10" geste! !t, dann wurde von den ausgeschiedenen Kry-
ataUen aMttnrt und gemessene Volumina des Filtrats
titrirt. 20 Ce. erforderten 13~6 und 12,7 Ce. Zehntet-

Normallauge, es waren also in 20 Co. Wasaer geïost 0,0968
Grm. oder 1:210 Grm.

Die Phenottricarbonsaare krystaHisIrt aus Wassef in
der Regel mit einem Mo!ekut Krystallwasser, und zwar
atets dann, wenn sie sich ans einer heissen concentrirten

Losung aohon in der Warme gr8sstentheils acsacheidet.
Dièse KrystaUe sind meist warzeaformige Aggregate oder
schtecht aasgebUdete, dicke, za Krusten vereinigte Prismen.
Lâsat man dagegen aine weniger concentrirte Loaang, ana
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welcher w&hrend des Erkaltens ntohte aaskryataUirt ist,
laag~fe Zeit stohen~ so schiesfien aUm~htioh Gruppen von

langen fe:nen t!c{d6~!ëMeaden Nadeln an, weichc zwei
Moleküle KryKtanwtMMr enthalten. Diese Nadc!n sind
aueh bei Anwendung nicht ganz fM~tosc)' Saure fMt
achneeweias, w&hrend die ein Mol~kai Krysta!!wa~er ent-
haltendon Krusten die Unretnigkelten der Lësnog begierig
anztehen. Meietons sind jedoch den Nadeln geringa Meo-
gen Prismen beigemengt, aber bot der grossen K~sseren
Verachiedenheit der beiden KrystaHaerten lassen sie sich
m~ottaotsch durch Aastesen z!etn!tch scharf von einander
trannen. Leichtcr ethalt man eine reine KryataUïsation
von PnsmpB~ wenn man, wiû oben angegeben, verfShrt und
naoh dem Erkalten sogleich abfiltrirt. o..

1) t.HOOfni. Priamen,tnfttMekea,verlorentêt 12000,<MMGnn.
an (towtoht.

2) t,M8 Grm. Ptionett verloren0,128Gnn.
8) O.MOGnn. Nadoln,la~tMoken,verlorenboi 12000,0745Gnn.
4) t,458&Grm. NadelnvertoMa0,2005Gnn.

Bereohnet fiur
t Met. 2 M.ot. QefMdem

.–– '~–––n:––m~––iT
'M Ï3J4 T,{t6 7,5t t3,56 )S.79

Die Prismen enthalten das KTyataHwaaser tester ge.
bunden, a!s die Nadeim; letztere verlieren schon bei mehr-

8tund!gem Brwarmen auf &0" fast das g~nze Wasser, w&h-
rend die Prismen unter gleiohen Bedingungen kaum einen
&ew!chtsverl<ist erleiden. Dièse geben das Krystallwasser
erst in hôheMr Temperatur ab, ras<h und voltstSndtg bei
120°. Im Vacuum über SohwefeMuM Ëndet in beiden
FSllen nur laugsam GewtchtBabn&hme statt. Zo allen
diesen Versachûn wurde eine ohemisoh reine Saure von
ein und derselben DarsteUung verwandt.

Die PhenaltricartoMSare ist in Alkohol, besonders in
heissem, loi&ht !8slich~ aie ttrystalUsirt daraus in Nadeln.
In Aether lost sie sich nur Bchwer, in Chloroform ist sie
unlôslieh.

Die Phenoltricarbonsaure erleidet beim Erhitzen über
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120" zuoSchst keme Verunderao~, von 180~' an tritt eine

geringe Gewichtfi&bnahme ein, indem s!ch ein Sublimat

bildet, wctchett heim starkcren Erhitzen zunimmt~ eteta
aber bleibt, auch bei sehr vorsicbt.igem Erhitzen eine-

groBaere Menge kohHger Produkte zaritok. Daa Sublituat
b<'eteht.hK:r atcht, wie bei der DtCMbonsRuM, vorzngs-
weiae aus anve~nderter Sauta~ sondern es findet eux

8paltuag statt, der HMptsMhe nach in KohIensSore MMt

PhemoHicarboneaure; nebenbei bUden Rich kleinere Mea-

gen Saticyte&ur~ und Phenol. ïj& dem bei der Dioarbom-
saure beschriehenen Apparat warde eine groBsere Menge
TricarboMSare tm Wnss9rsto<B)tronMeiner Temptitatur von
870–280" iHMgesetzt; auch hier Mmme!ten aich die ver-
schleJenen Produkte an verschtedenen Stellen des Appa-
rates an. In der Vorlage befand aich etwas ktystaUiairtea
Phénol, am Gerueh leicht zu erkennen; der Retortenhats
war angefuUt mit tsngen Nadeln, welche fast reine Sali-

cybNnre waren. Dieselban wurden duroh Chloroform von
einer geringen Mange Phenotdtcarbonsaure getrennt, die

Chloroformlosung wurde verdampft und der R&ekatand
aua verdtiontem Alkohol umkrystallisirt. Die «{ch aus-
iteheidcndeSaare stimmte in aUen Eigenschn~en~ KryataU-
form, leichte Sublimirbarkeit und Eiaenreactton mit der

SaHoyisaure überein; ihr Schmetzpunkt !ag bel ÏS5".

Die Htmptmenge des Sublimats batte Btch ats we!as&
Kruste obeo im Retortenbauch angeaetzt. Sie wurde mit
heissem Chloroform ausgewasohen, aus wenig starkem Ait
kohol und acUt~MUoh aas Wasser umhfyBtaHMirt. E~

hysta~iatften die chara~tenetMehea zWNgartig gmppirten
Nadeln der Dicarbonsuare heraas} bei der Verbrennung
wurden i'o)gende Zahien erhalten

0.2SMCtm. Kabun0.461500~ uad 0,0'!4B~O.

8eKtKhe<. ChAtnden.

C~ M M~5 63,00

He 6 3,SO 9.4&

Oj; M 43,95

182 100,00



.a.Q8Saticy~M aoA KchteM&uM. U8

Q
JoatM)<.jjtMtt.Ohtmtets) tt) H. a

UovetNnderte PhMM~tricafboBaaurehabo ich un SuMi-
mat nioht emf~efandon; die mit Ammon neatmUsÏtte S&ttM

gab mit Chtorbarium kmne PtiUuttg.
Auch die PheaoX.ncarbons&are mt mit Wasserd&mpfen

nicht ~uchti~. Bei 270" ist sie noch fest and schmhzt etst
in hoheror Temperator unter Zersetzumg. Auf P!&tinHech
erhitzt htnterÏSeat sia ohé grosse Mange echwer vcrbrena*
Hoher Kohio.

Die PhanottncarbcMaure ist e!ne dretbasiache 0~-
s<tuM; auch sio enthâlt nooh daa Hydroxyt des Pbenole,
es m'iasen also vier Beihen Satze von ihr existiren.

Die oeutraten Satze sind faat samtnttiot) in Wt~ser un-
toatich oder schwer tëaUch, mit A~an&hme der Alkalisalze,
welche leicht !ac!<ch amd. Du Natronsalz bfystaIHairt
nicht oder BOf aohwer, leiohter das Ka!t- und Ammoaaalz,
!etzterM in Gruppen von hiNnen Nadeln.

Die Satze der Erdalkalien aimdin Waseer M got wie
aalo'.Uch. Sie entatehen &ta sahweM kryatàHinische Nio-

dersoMtg~ d~ch doppelte ZerMtzQng nentraler Sa!z'

t<M)Ht~e!t.

Neutraler phenoltrioarbonsanter Baryt

CO\0,Ba

)C.~COtOaB.+8H,0.""CO~o.Ba

E!oe mit Ammon aeutr&MairteLësang der SSaM wurde
in der Halte mit ChtM~atium im Ueberschuss versetzt, der
entatfmd~he webse NiademoMag abfiltrirt, wMgewaachea
und au der Luft getfockaet. Daa 8atz ist in Mtem~ wie
in 'h~Baem Wasaet tro gat wie nntSaMoh,es enthStt 8 Met,

KtystttHwaastef, ist Mtbestand)~ nimmt aber ~ime Heiae
Menge hygree~pisthe FouohttgMt ao~ Ueber SehweM.
eitaM verUm't es nur letztere, das KryataMwaeaet pa~eU
im Vacuum über So~~efeMufe, aota g'8satMt Theile bei

100~, voUetandtg erst daMh ISagorea Erhitzen aaf 800".
Die Analyse gab fo!g<~de Reauttate:

_1, r ""L.I- m ar n
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.t) 0.73aat<n.~))Mt, HC! ~tfixt und mit SO~K. MMMt.
C.StOBO~a.

2) 0,4)65 Grm. ~ben ~);t ~Mma<tUMm U)ot vMbMnnt O.SSt5
CQ))uud O.OM H,0.

3) 0,5445 Grm. forloren bet 8000 0,07T Grm.

GeRtttden
Berechnet. I. IL m.

C)6 216 at.588 zt.Tt
H,,) 22 2,20 9,82
~M M2 M.tC

~t 411 «.M 4i,9

<OM 100,00

8Hr,0 = )~% ~a

Neutraier phenottttcarbonsaurot Kalk

CQ~O,Ca

( ON
CO 02 Ca 8 IisO(Ce ~COt 0,Ca+ 8H,0

""CO~O~Ca

wurde wie das Baryisak darg<'ateltt..Es ist diesem ausser-
ordenttich ahnitch, vielleicht etwas weniger ttnISftich. An
der Luft nimmt es begierig 2–8' hygposkoptsct.e Feuch-

tigkeit aut, die ~r SohweMs&ate leicht abge~eben wer-
den. Mo 8 Mol. KrystaUwasoer gehen bei 180o fort. Die
wasserfroie Vorbipdn~ !&st siolt zietatich leicht in kaltem
Wasser auf, scheidet sioh aber Moh karzer Zeit, schneUer
beim Erwitrmen in g-rasseren, breiten, waaeerhattîgan Kry-
<t~na~~e~a wiedetf ttna.

1)0,7025Orm,geto<tand mit OM<MUMmAmmongeMt <mben
6,S9t5Grm.CO,Ct.

2) 0,4525Grm. bei tW getrooknetverloren0,092Grm.an <
w;eht.

(Mitnden
BMMhMt. ï. n.

Ça l~a ~,7
H~O M~t. ao,S



&usS~teyta&meand KoMen~re. H5

8~

N~atralee phenottfioarbonsaoree Silber

COO Ag
C.COOAg+8Bf:0

~COOAg

ist gleMht&Ha ein kryatalUniachet NiederscHag, der in

kaltem Wasser antoBUet~ in viel heissem dagegen t8s~ch

ist und daraus in kugeligen Aggregaten von Nadelu kry-
sta!s!rt. Dieeelben enthalten tafttMoken 3 Mol. Krystalt-

waaaer~ welche sie voUstSndig bei 150" verlieren, das ar-

epf&agHch weiase Salz f&tbt s!ch hi~tbe! v!otett. StSrker

ethitzt zersetzt es sioh plotziich unter Âutbiahen.

1) 0,B8tGfm.MntMUeeMnbeim CUMMa<~St8&Gfm.Ag.
2) 0.&88&Ûmi.gaben0,284Gm. Ag.
8) 0,8886<3fm.verlorenbel iM* 0,OMOna. M Gewiobt.

CMhnden
Berechoet. L H. ÏIL

Ag' 68,at'Vo 6S.M 69,74
9,0~if 8,8

Zweîfach sanrer.phenoIt]rioMbonsaurer Kalk

fCOOH

C.~{COOHCe
Oli

COOH

~<COO)
~Ca+eî~O

<coo(

Ca -f- 81ia0

C.~JCOOH
~!COOH

Emo h<Mse Lescag der freien PhenoltnoarbottaSttfe
wurde mit Qb6Moh<tBNgemChtorc&Mum versetzt; es bitdet
s!ohin der Warme kein NiedeMoMag, beim Ethatten echei-

den Moh praohtvoMe lange Nadeln aaa, welche in Mtem
Wasser weNtg~ in heMeom eehr leioht ÏSsIieh Biad. Die*

selben sind das zweifach'sanre Satz, me entht~ten 8 Mol.

Kryst&Uwasaer~ sind voUkommem ïu~bestSadig- und nicht

hygtoakopiaoh. Das Kryetaîïwasaer geht bei t60" fort.
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1) t.MM Gnn. gebM 0,176 CO~C~.
8) C,28!0 (hrm. gab<e, mit ehtomMUfem B(MverhMaot, 0.3Ï4L

CO, und 0.096& 11:0.
S) 0,516 Gnn. vefbtM bei 1800 <),09ac Grm.

Gefunden
Bcrechaet. I. H. ni.

C~ 2t9 M.t. – M,M –

a~ M 8~8 – 8.81 –

0~ SM M.51 – –

Ca 40 e,tt9 6~?

69amo.oo

6H~ 18.Q6" – t~~

Zwelfach saures Barytsalz

CO~O:H~

(C.~CO) 0,H,
""CO~o~Ba

Versetzt man eine kalte concentrirto Lôsung von
Pheno!tncarbonsaure mit ChlorbMtum, ao entsteht ein

kTystallhnsohet Ntedersch!ag von sternfornug gruppirten
hteinen Nadeln. Sie acboinemwie das Kalksab eine Ver-

H CQ~ 0,H,
bindung von der

Porfoet ~0.
CO t O~H: + OH~O zx

"CO~O~Ba
sein (Ba gefunden 19,5, bereobnet t9,7), sind aber nicht

luftbeBtandig; bei taNgerem Stehen nehmen 8M nocb be-
tr&chtlich an C~wtcht ab. Bei 120" getrocknet enthielten
sie 22~8~ Ba (berechnet für die wassetJEreieVerbindung
28,3), bei 150" waren 6:e acbon partMH zersetzt und tôsten
sich nieht mehr klar in Sa~aa<ire. Das Salz ist in v!et
he!aaem Wasser !8s!!eh, echwerer ata das Katkshtit!, und

hfystaHMirt daraua entweder in langea Nadeln oder in
karzen dtohen Prismen; meist treten beide K~rataïte neben
oïaamdM auf Beide sind, wie aaa mehreren Barytbestim*
mong~ hervorgeht, zweifach-sanfe Salze, enthalten abèr
ver8'?t<MdeneMengen KrystaUwaaser.

Ein saures Si!bMsatz von bMtttnmterZaaaaMMMetMng
entstûht durch Fat!en detPheBoltncarboasaoK mit Mtpet<~
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etMrem Silber nieht. Das ana heiesem Waasef um!:ryata!li.

cirte Sa!z enthielt 38,67 resp. 88,44< Ag, nebon eioigeo

Prooenten Wasser, wahrend daa zwM~eh-sauM Silbersalz

32,4"~ und das einfach-saure 49, Ï% Ag verlangt.

Die anderen Met~He vothftttcn e~h zur PbenoltricM-

tMnaSare ahaltch wie die drei ant~rsuchteB. Wahrend m

neutraler Lônaag meist sofort ein Niederschtag entsteht,

wetctet aueh in heissem Wasser nntûalich oder aohwet

tos!ich iet, loseo sich die mît der freien Saute entstan-

denen NiedeMohtage, wenn sich ûberhaupt stololie bilden,

in heisseni W~ssot meht oder weniger leicht auf, und

krysta!!iMMn beim Erkalten wieder Ma. Aucb Kali und

Ammon M!den mit der Phenoltricarbons&are gut charakte.

risirte saure S~ze, welche in kaltem Wasser zl~mlich

aohwer nnd in heissem !<Mh<.losïieh sind; beim Erkalten

kryatallieiren eie m feinan tangen Nadeln.

Ph~t~o~t~~ca'b<sSt~Tea~ihy~&the~

COOC,H~

C<COOC,H,.
~COOC~

Der Aebbyi&thM entateht ausserordentlich leicht beim

Emieiten von Mze&QM in eine L6suog der
entwSsser~n

SSare in absolutem Alkohol. Naeh Beandigang der Em

wirkung wird die FlUseigkeit m WaMer gegossen, dM

&08gescMedene fe~te Aether mit koMensaarem Natron ge-

Mhûttett und aM A!hoho! utBhystaUlmrt. Beim Erkalten

der heiss conoentrirten Maung' kryataUÏMrt der reine

Aether in MhSMo zoillmgen farblouen Prismeu heraus,

und zwa!' fast die theoretiach berechnete Menge.

Die Analyse gab folgende ZaMen:

O~MGm. g&ten0,73000~ und O~etOHaO.

Bereohnet. ~cfMdm.

C~ MC M.M M,M
HM t8 6.8t ~,88
Oy Ha 8~M

MO tM~
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Der Aethw schmUzt bei 84"~ bei sehr hoher Tempe-
ratur l&sst er sieh destiUirea, erleidet dabci aber eine

partielle Zersetzung. !n heissem Alkobol un<! Aether ist
er leicht !oa!ich, in kaltem Alkohol acbwerer, etwa in 25
The!!en bei gewohniteher Temperatur. In Wasser ist er
ontSsUoh. Er ist sehr besMndig und wird durch Erh!tzon
mit wSssnget Natronlauge nur schwierig zersetzt. Erst
nach mehMtUndtgetn Kochen geht alles in Lusang, Salz-
sttnre (SUt aa6 derselben schneeweisBe Tncarboneaure.

Wenn man den Aether, anstatt mit N~trontauge zu

kochen, m der Kstte damit digerirt oder gelinde erwafmt,
so wirkt dae Natron nicht zersetzend~ sondern es substi-
tuirt den HydroxytwaaseTstoC des Aethera und es entsteht
die Verbmdnag

Natrmm-Phenoltr!carboaB&ure&ther, ¡

COOC;:H,

C.~COOC~H~
~"COOC,H:

dem aogenannten gauttherîasMten Natron der SaUcylaSuro
ganz analog. Dieser Korpee ist in Alkohol fast ganz un.

t8at!ch, l5eat sieh atso vom <mver&ndettgobliebenèn Aether

!e~ht trennea. Da jedoch auf diese Weise die Um-

wandtung in die NaMumverMndung naT sehr QDvoUstan-

dig geUngt~,80 sohlug ioh ein anderes Verfahren ein, wel-
ohe< mit ein unerwartet gtinattgea Resultat gab. Ich losto
den Aether in absolutem kaltem Atkbhol und fûgte eine
atkohotische Nationlesuag hmzQ. Sofort entsteht ein
etatker vo~mimôaer~ weisser Niederschtag von kleinon
Nadeln, welohe naoh karzer Zeit m grosse homogene,
sehMwinktige Priemen ~borgehea. t<etztere setzen sich
rMch ab, iMsen eich tetcht filtriren und dureh AaswMchen
mit Alkohol vom ùberach~ssigen Natron befreien. Man
<MK6ieItso aine voUstandtge Umwandlung des Aethera in
die NatromverMndaog und bekommt fast genau dio be.
reebnete Ausbeate. Der Kôrper enthatt kein Krystall-
wasser. Die Analyse gab folgende Resnitate: s
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1) 0,442 Grm. gabta 0,071 COa Na:.

2) 0.3t35 Gf)N. gabeo, mit chromMaffm BM Terbnant, 0,<2M

C0j, und 0,1015 aq.
Ge(tuxteo

BerechMt. I. H.

C)6 180 54.22 54,10

H~ 17 5,12 5.28
Ojr !t2 M.M –
Na 28 6,M 6,9T –Na 28 6,08 6,9T-

882 K0,0~

Der Natnum-Phenottrtcatbons&UMHther ist in Wasser,

Alkohol und Aether unt8a)ioh, nur he!s<erAlkohol nimmt

ihn ein wenig auf. Er Mt vollkommen Mtbest&ndtg, ver-

tri'gt eogaf Kochen mit absolutem Alkohol, ohne stch zu

veründern. Durch Behandoln mit Jodathyl und Kalilauge
wird er vorau'MtMhUichélue ActhyltncarboneSare liefern.

Kocht man die Natronverbindnng einige Zeit mit

Wasser, so geht aHmahUch alles bis auf eine nicbt ver-

Mhwi~dende Trubung in Lësang und beim Erkalten kry..

stalliairt ein neaer K8tpct in haaTfMnen Nadelc aus, wel-

cher sich von dem vorigen dureh seine LSelichkeit m

Wasser und Alkohol unteraoheÏdet. Er tst das

Natronsalz des einfacb-sauren Phenoltrioarbon.

s&uteathets

COOC,H,

C~COOCtH,,""COONa.
das eine Atom Natrium hat also unter Mitwirkung des

Wassers den ANBtauschvon 1 Mol. Aûthyl gegen Wasser-

stotTbewtrM und gleicbzeitig matiirMch sNnen Ptatz ver-

tauscht, indem esjetztdenCarboxylwasseratoCFeobatîtmrt.
Das Aethyl geht hierbei aïs Alkohol fort, wie dMoh di-

recten Versuch naohgewiesen wurde. Die VerMaduag
wurde duroh Umkry~ta!)!9iMn aus sttMrkamAJkohet geMt-

nigt, liber Schwefetsaure getrocknet und analyairt. Sie

entMIt 1 Mol. KrystaHwMser~ welches bei 120" fortgeht,

aber an der Luft raach wieder au~genommen wird.
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t) 0,tM& Gim. gaben, mit ehfonMauMm BM vmbîtmnt. 0.2?6
O'nn. COt und 0.069 H:0.

2) O.M7 Grm. gabon 0,048 CO~N~.

8) 0,808 Gfm. geben 0,0: t CO;N~.

4) 0,4816 Grm. verloren boi !?" 0,024 Ûrm. m Oew!cht.

Bwechnet far

CCOC,He
Ce COOCs He 4- HtO Gefmiden

'"COONa ––––––––––––––
,––––––.–––––– I. H. Ht. IV.

Cla 1M 18,46 48,41 – – –

H~ M 4,96 4,93 – –

Os 128 69,8& – – – –
–

MM 100.00

HtO 5~~ – s,7

Dae Natronsalz dea emfaëh-pheBoItTioa.Aonaaaren
A~thylSthera iat in Wasser, Mho~ in kaHtf)n, ziemHeh
leicht l8e!tch, die Lôsung teagirt ~eatr& Die wasMrhal-

tige Verbindung iat ferner !eicht toeMct in heissem Al-

kohol, wenig in kaltem. BemerkensweTtt) iet, dan duroh

'UmkryataUtsiren aus nahezu absolutem A~obol daa Kry.
ataMwMset mott herausgenommeo wird; bel nSherer Un.
t~Muchung ergab sich, dasa das entwâsserte Salz in ganz
absolatem Alkohol z!<'mUoh sehwar t5al!ch ist, sieh aber
ïeicht attNoat, wenn man ein paar Tropfen Wasser binzu-

f&gt. Beim Erkalten erhalt man dann wieder die Ver.

bindung mit 1 Mol. KryataHwaaeer.
Chtorbarium bringt in der wasangea Losung dieses

Natronsaizea einen NiederHcMag hervor, der sich !n'heissem
Wasser leicht loet und beim Erkalten sioh in sch8nett
Nadeln wieder aueecheidet. Er iat ohne Zweifel das ent-

fprechende Barytaa!x. Ebenso vorhalten sich aatpeter.
saures Silber und andere Metallsalze. Durch Satzs~are
wird das Natrium herausgenommen und man be.
kommt den
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einfach-sauren PhenoltricarbonsSureather

COOC,tf,

C.~COOC~Ïï:.
"-COOH

Derselba faUt aïs we!as6Krystal! masseaus, wenn man

eine batte wBssrige Losung des &therBfmven Natrons mit

S&tzsUurcubersStttgt. Man fittrirt ab und krystallisirt am

beeten aus stark verdünntem heisgem Atkohol ~m. Beim

Erkalten scheldea sich lange, ziemlich breite Nadeln aas,
w~ehc 1 Mot. KrystaUwaaMr enthalten. Ueber Schwefel-

eRmte geht das Wasser langsam, sohneller bei 100° fort;

beim Ste~ea an der Luft wird es nicht wieder auf-

genommen.

1) ~M5ann. verlorenbeit00" 0,OMGrm. onQewieM e,190/,
(ber. 6,0).

2) 0,!<65Gnm.der getrochnatmSnbataMgabenO.MOCOtnnd

<t,ti80B~O.
BeMehtMt f&f

COOC,H,

Can~COO~H,
Gefunden.

~COOH

CM !B6 B&.89 M~a

Hn 14 4,98 S.M

Oy ~2 )~M –

88S l<M,fM

Der MnftM;h*aMM PhenoltncarboMaare&ther ist in

starkem Alkohol, auch in der Kalte, sehr leicht tostich,
t5Nt sich aicht tutbetrachHich in hetwsem Wasaer und kry-
ataUiatrt daMus in Nadeln. Diese Nadein, ûberhMpt die

wasaerhaMge 'Verbindung, aettmeizen schon in heissem

Wasser, w&hrBnddie entwKaseTtem Medendem Waeser fest

bteibt und erat n&ch MngeMm Koohen in LSanng geht.
Der wasaerfreie saura Aether sehmitzt bei 148') d&t(tbM

hinMs erhitzt, gi<bt er ein SaMunat aua, wetohes wieder

deraolbe K8t*perzn sein scbeint.

VotanaaichtKett wird es nicht schwierig sein, auch den

zweiûtoh-eauren Aether auf aca!ogem Weg~e M gewin-
aec. Aus dem Natronaatz des einfach.aauren Aetbers
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(,'OOC~H.

Cg~.COOC~H~ wird <~rch Zusatz von Natron eine
"COONa 3

COO~Hjt
Verbindung Ce COO~Hi cntstehon, und dtesewird

COONa
durch Kochen wiederunft ein Aethyl geg&m WassMBto(f

cooe~H,
vertattscbon und C< COONa bilden u. s. f.

COO Na

Aua M)!en bis jetzt mi~etheUten Thittsachpn geht
hervor~ daBSdie bcidett nent:u Sauren der SaMcylsaut'e,aus
welcher sie dar~ostetit wu)'<)en, aehr ShoUch sind und
zu ihr in naher Beztehung ste!tea; sie lassen sich ja
fogar unter gewissen Bedingungen wenigstens zurn Thoil
wieder in dieselbo zuruckverwandein. D!ese Uebereinstim-
mang' und ebeuso ihr nahes Verhattn:sa zam Phenol spricht
sich weiter iu dem Verhalten ihrer neutralen Salze beim
Erhitzen aus. Wie neutrales salieylsaurea Natron boi 220"
sich nach der Œe!ohung:

2
( C,~COON.)

= C. COONa+ CeH<OH+ CO,

in basisches Salz, Phenol und Kohlens&are apattet, ao

g!eht das neutrale phenoldioarbonsaure Natron gteichfatls
basiseh-phenoldiearbonsaures Natron, Phenol and Kohlen-
saarf) nach der Gleichung:

.H~COONa\ HsCOONtU
(Ha COONa Q 1 Ce NaCoo Na + 2~a t C8HsOâ.~~oacooNJ='oN.cooNj+~~+~n.oN.

Das neutrale Natronsalz wurde zu diesem Zwec~e
fein gepulvert, bei 160~ getttocknet und im Oelbade im
Wass6tsto<!atïome erhitzt. ZwMohea 220 und 280" geht
die Spaltung vor sich, und zwar fast ebense glatt, wie bei
dem eaMcytsawren Natron. So erhielt iob ans 82,5 Grm.
neutralem Salz 4,1 Grm. Phénol (berechnet 4,5) und 23,6
Gtm. basisches Salz (ber. 23,8); der Gewich<)8verlnat des

ganzen Apparats (==4,3) gab die Menge der fort~egan-
genen KohtensauM am (ber. 4,2). Das Phenol in der Vor-
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!a~e Ift krystalliairt und rein enthii!t nur eine kleino

Menge Wasser, da das NaU'oneatz sehr hygrof-kopisch iat,
es destHUrte naoh Abgabe einiger Wassartropfen voUstSn-

dig zwisohen 182 und 183" itber und das Destillat sohmolz

bei 410. Aus dem Retorteninhalt wurde reine Phcnoldi-

carbonsKure wieder abgeschiede!).
Das resultirende basische Natronsalz erieidet beim

starketen Erhitzen über SOO" hinaua kaum eine weitere

Veranderung~ im K~ohienaaurestrûm dagegen geht es all-

rnShUch~ wie zu erwarten war, in phenoltricarbonsaures
Natron über. Naoh mehrsttindiger Emwirkung hatte sich

eine grosBeMenge dreibasische SSure gebildet, welche von

URverBnderter DIcarbons&uregetrennt und gereinigt wurdo;
sie stimmte in allen Eiganaûhaften mit der direct aus der

S&licyIsHuredargestellten überein.

Auch das neutrale phenoltricarbonsaure Natron giebt
in der Httze Phenol und KohteM&ure ab, aber hier vor-

!&aft die Reaction weniger glatt, die Spaltung ist wenig-
stens unter 300" aine anvoltstandige. Etwas mehr Phenol

bekommt man durch Erhitzen der Phenoltricarbonsaare

mit Kalk.

Es ist nun vor AUem noch lame wiohtige Frage zn

beantworten, namHch die, ob die TricarbonsSure im Stande

ist, nooh mehr KoMeBsaare aufzunehmen nnd in eine vier-,

resp. ftiafbasische Saure f)berzugehen. Ich habe in dieser

Riohtung mehrere Versuche angoatellt, bin aber Dicht za

dom gewûnNchten Résultat gelangte. Schon der Umstand,
dase ich bei den zahh'eiohen DarstcHungen der zwei- und

dreibasisohen Saure nie eine andere Sauro von hôherer

Basicitat au<g'efunden hatte, machte ea wahrsche!nUoh, dase

mit der Bildang der Phenottriearbona&ute die Kohle~s&ure-

aufnahme, wenigstens unter dem Einnuss des Natrons,
ihren Abscbluss erreioht habe. Und in der That erbielt

ich beim Behandein von reinem neutralem und basiochom

tricarbonsaurem Natron mit KobtensHare keine neue Saure.

Was daa Natron nicht vermag, hittte vieUeicht dtM mit

kraftîgeren AMnitNten begabte Kali bewirken honneo, aber

auch die Kaliattize gaben bel gteicher Bèh&adtang immer
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wieder nur PhenoltncarhonehuM. Freilioh ibt da BMbt

anmogHeh, dass sich eine SSurc von hoherûf Bftsicit&tm

geringer Menge zwar gebildet hat, aber NbMsehea wurde,
ich werde deshalb meine Versuche wiederhoiea und die
Produite ttoehm&ts einer gt(ind!!chen Pr~fang untcrwerfen.
Ebcnso werde iob das Studium der beiden beschriobenen
S&urcn fortsetzen und nnmenttich fMteustc~en auch~n, in
welcher Bezieh~mg sie xu d~n I)ekàànntenPhtahSuren resp.
den von Fitt!g und Ba~yer pntdecktenBeDXoltncarbot!-
sanren atehen. Ob die OxytrimestnaSure~ w<che durch

OxydittioHderOxyuTittM&uM Oppenhelm's') sieh wahr-
scheinHch wird erhalten !Maon, mit meiner Phenottrieof.
bonaïtore ~ntiech oder nur isomer ist, wird vieHe!oht
achon die nSehete Zakunft lehren.

Leipzig, Kolbe'e Laboratorium,imJunt1876.

Beitrag zur Theorie der ,ata,lytische)i Wir-

kungen" des Platins;
Ma

Emat von Meyar.

Die bisher an~eateUten zahtreiohea Vetaao~e ~bM die

sogenaanten ktttalytïechen Wirkangen des Platins haten

noch nicht eine geoûgeBd~ Theorie diMM merkwürdigen

Erscheinaogpn zo begra~den vermocht. Wshread man

zuerst voUBtSndi~ auf «iine streng wissenschaftiiehe Er-

Mënmg der m R~de atehenden VorgSmge verziohtet~ ha.

ben aich die xpâteren theeratischen Vorstellungen weaent-

lich in zwei einander emtgegeageftetzten ÏHchtQBgM be*

t) Ber.Btt!.ehem.Ges. t8T6,<}.d~.
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we?t, welche im Fotgenden kurs in ihreû Gtundzug<a')1)

wtedergegeben werd<*fitwUen. Ich besohrUako mich bei

dieser DMtegung, sowie bel den sich aDaohHessendea Vef~

sMcbeu wcsentlich auf dis Vor~Sngo~ welohe duroh die

Baueratoit'tibertragende Wirkuua; des Platins and

eetner Oxyde charukteriairt sind.

Berzeliu~ welcher denAMdrack,,katatytische

Kraft" zaerst gebmuohte. bat eine wirkHche Erkl&mng

)ur die eigenthumUchen Wirkangen nicht au geben ver-

sttcht; zwar betont cr wied~rhott die cuthen B~ziehungen

dieeer Art ,,Cuntaktefache:nungen<* mit der duroh Co&takt

hetvor~erQfeneti Eiektricitat, jedooh bt<ibt ~katatyttaohe

Kraft" nur ein leeres Wort für 'len noch f~ileatteù be-

etimmten BegnS'. –' Ber<:eltaa definirt kat~lytisch wir-

kende K8rper im AUgetmMMn&ta sokh~ "die daroh ihre

MoB«) GogenwMt und nieht durch ihre VM'waadttMba&

die bei dieser TemperattUf sohitunmernden VerwaMdtMcha~

ten eu erweclten v<;rm6g6n", eine Umechreibang der That-

Mchen, welche keine Erkliirung deMelben eothatt.

Faraday hftt zar Efkl&ntBg der ans besohiif'tigendel1

Wirkang des Platine MgenommMt~ dass von dt~sem, na-

mentUoh wenn es in fein zerthailtem Zastande vorhaaden

Mt, Saaerst<~ reidiUch verdichtet und ao mit ktfNMgony-
diMndor Wirkung ausgeetattet eeL Denkt man aioh ~<m

dem am atartceten tait Sauerstoff beladenon, naoh Davy

dargestellten Platinm.ohr, welcher daa 2&8-&M)heminM

Vommens M.SaMeMtoa' Mfzanehmeo vermag, dieeen ab-

aMbIft, sa berechnet sieh, dasa die za dieser Verdichtung

MforderUche Kmtt et.wa 1000 Atmoapharem Drnck ent-

apricht. Daa Platin beaitzt nach diesen Vorauasetzingen

eine gMm ausaerordentliehe Obefa&chenwn'kung.

Oegea die AaS~aatmg einer mechamiachen Bin*

dung dee SmieretcffB darch Platin wandte eieh

de la Rive*) mit MBorErk~fang~awaiee, welche ein rein

!)Vet~ Rafaël (dieoJourn. ? tO, t4a ff.u. 98&&) tM~.

Keh<M~MheE~~nm~em ubtï deoMibeaGf~eMtMxt.

<)VetgL9MM<tJ&hft<ber.Î5, 287<r.

Pogg. AM. M, 48;
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oheotiechcs Moment eiafuhrto; er macht die VorfUM-

setzung dass Platin bei Gegonwat't vnn Sauerstoff sioh

mit ciner dünnen Sehicht Oxyd (oder Oxydul) ûberziehe,
welche dorch Wasserstc~za Platin reduoirt wird; ttteses

wird aofort duroh den vorhandeaen freien Sauer8to<f oxy-
dirt u. s. f. Durch diesen Kreisprocesa, die abw~ohaetnde

Oxydatto~ und JEtedoct!<Mi,würde die fast unbe~renzte
Wirkeatakeit tdeiner Mengen PIatin eine te~ned~eade
Erkiarung finden.

Die Hypothèse de la Rive'e stützt sioh auf die Be.

obMhtung, dass Platinplatten, welche nach dem Troohten
an der Luft &t8negative Elektroden dienen, bei Zersetzang
des Wassers weniger WasBeretoS*Uefern, ats dem Ver-
b&ltniae 2 t entspricht; tmch wird erst einige Seconden
naeh Durchleiten des Stroirnea die Eatw!cMang von Waa-
aeMtoS*bemerkt. Dies9 Beobachtangen soUan ihre Erkl&-

rung m der Bildung einer Oxyduïachicht finden, welche
zunBchst. reducirt wird. Auch wird die Thatsache zur

weiteren Stütze berang~ezogM, dMs eine ats positive Etek-
trode dienende Pl~inpiatte Neh.mit einer Sohioht (Oxydul)
überzieht, welche beim Stf<Mawe8h8elsofort reduoirt witd.')

Naeh neaeten BeobaohtaDgen von HelmhoUz*) ist
die obiga Annahme de la Rive'B unzal&aaig, weil eiae
wirkUche Vecdiohtung (~Occtnsion*~) sowûhl des WaMM-
staffs wie des SaMeTeto~ )!tatt<indo, welohe Gase in dieaem

Zustande chemMch besondeM wirksam seien. – Dass in

der That bei diesen VotgSBgen ObM'ftachanwirkun~ im

Spiete ist, ergiebt s<eh aws der mit der feineren ZerthtM-

tang des Platint erbeMieh geeCBigeftenEnergie, sowie in-

') Uie ohemisoheHypothMe de la Rive'e ûbtt die WirhtBg des
Platins h&t daa mit der AetherMtdHngst.hMnegem~in, dMft eie, wie

diese, E)ttatdt<m~ und Zetsetmm~ euMt Verbindung !m Verlauf Mht

tt<MMtZeit tMmimmt. Noch Mh&tfeBiet die Analogieder von de la

Riveangehommeaen tbwMhMtadenOtydtUonund Réduction mit dom

PMeeMder SehwefetMttMbUdao~;demPt~Ra entepneht du 8tt<!c<Myd,
welchesSM~Mt~f ehem~Mhbtadet, um ibn dann <mMhweOigeSSaM

ftbzageben.
') Pogg. AMt. 160, <8a.
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direct aus der in ahn!icher Weise, nur in RcitWttCht't-em

Maassa die Oxydation vermittetnden Wirkung vider po-

r')i)cr, ottemisoh indilferenter KSrpef. Fireer c!nfachen

Absorption des 8aueMto<!HJedoch widersprieht die Ttntt-

sach~ dMS mit erhohter Temperatnr die Wirkaamkpit. des

Piatinn betritchttich zHnimmt; man Muss dsho' woj)! noch

cin andcrfs Moment zu mUfe nehmen.

Hiifnfr') gelangt bei seinen th<'oretisoh''t) Betrach-

tnn~cn uher die k&tatytischeu Wirkun~n dea Ptatina Kn

der Anoithtne, dfM letzteM beaitzc die F<ihigt<eit,den Ku-

sammenbang der Atome im SaueratoSmotektito zn tockern

dadMoh werde der Sauefatoa* befnhigt, W&ssotatoff schon

bei gewShnHehef Tempe!'ttar zu oxydiron.
Dièse Hypothèse hat meines Erachtens dcn Vorz~~

vor MMleren~dass mit ihrer Hatie auch anderp ,,kat')y-

tiacho Wiritun~tt" des Platins erUârt werden konnen, so

seine Fiihigkeit, freien Wasserstoff in einen aetiven, ao-

zusa~en nascireuden Zustand uu. veruetzcn (man denke an

die Réduction von BtausatU'ezuMethytamin (Debns), von

Stiekoxyd, s:))petrigpf Saure etc. zn Ammoniak.~)

Wenn die Maheri~e Aanahtae richtig ist, nach wetcher

die chemitche Energie dos so~Mn~ton tt<Me!rondenWasser-

etuOs aut'Spaitung des Molekuh in seine Atome beruhtj

fo iat in hohem Gcado wahrscheialieh, dase auch eino'

Lockerung des Atomzasammenhaï)g'os im WMserstofP-

tnclektit ithniiche, wenn aueh RchwMehetereduoirende Wir-

kungen entspfechen worden.

So viel die Hypotheae HNfner'M f)tr fiio!) hat, indem

sie auch die mit zunehtnendor Tpmpemh~ peatoigerto

Wirksamkeit dea P!atHM durch atHrkfre ~Locherang der

Atome in den Casmjtekûh'n erHiirt, M duritc sic allein

doch nicht genügen. Denn die Annahme einer starhcn

Bindung des SauerstoBa ist wohl nicht ru um~chen.

Faaet.Mmn nur die bei G.!goBwart f'r''icn SaueMioffs

geaoasctten Oxydatiouawirk)tQgen des Platins in das Auge,

1) UiMJoufa. [2] t$, 396, «M.

') K~hitaann, Hente)"~ Jtthretber. tC, na.
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M têt man zunitehet gencigt, die de )a Rive~ohc Hypo-
thèse ats besouders plituoihel ~egeo~r de~ auf mecha-

nutoho Wifkunget) zuruckgefuhrtett E<'kJtirun<~ver'iacheM
zu tevor?.<tgwa. Erwagt man aber, dM~ Pjatin nach ch«-

ïatsche Vorg~nga ganz ttaderer Art (z. B. Raducttomx)
etnttttet und begunstigt~ dase feraor andert) porMe Kor~r

(fe!n zertheilte Met&Me*),Bimstein etc.) ebeoso wie dae

Platin, nur in achwiioherem MfMsM~atMteratoCRtbertra~end
wirken, M muMec Zweifel gegen die chemische Theorie

de la R!ve'e aufkommen. E!nen wirklichen Bewe~ go'

gen den Hauptsatz derselben, das~ derStMMstoS'~orttb~

gehend chemisoh von dem PIftttB~eboadën and dadarch

wirkeam werde, enthalten die ebun ftngefuhrten That~achea

jedoch nicht.

Die folgenden Versuche sind in der Abaicht Mtgeatelit

worden, zu priifen, ob nioht auf exaetem Waga der Be-

weta für oder gegen die Zatamtgkeit der de ta Riv<-

sohen HypothMe baizttbnngen iet. lob Q'Iaabe ihro ~JR*

riehtigkeit an der Rand des J8i{pettmMtMetfeBg aa~hge*
wieaen za haben.

Die von mir ubor die Einwirkung von P~ttn atn Ge-

monge vou WMseraboS, KoUettMyd und San«ato<f &tih«!'
be~bachteten Thatsac~ea~ gaben dea Anatoaa <tnd boten

dfln Ansgangepankt ZM d<a folgenden ~ersuoken. Tent

Einwirkung ist durch den UcMtfmdch&raMens!~ dan der

frei m dem Gasgemenge votttondeneSaHetato~wrwMgend
zur Oxydation dea KoMenoxyd~dient. lu tnehrerea Fat*

len (verg!. VeKtiehe 5~ 6&, On)wurde constatirt, d&asdie

relative AfEnitSt des Kohteaoxy<h sa dem durch Plat!&

tibfftra~baMn SaneMto~ die des W~aMtstoSs zu demaeiboa

um daa 7–8 tache ûbertfaf.

Ich tteUte mir moB die Ptage: Wie wirkt anfeMt

aauefatcfffreiea Gemenge vQnWaeeemt&~nnd KoHen*

oxyd der ohemisoh mit Ptatm vMbnndeBe SaMMtoif?

Werden die leicht redncu'baïMt Oxyde des P!at<M (PtO

~) Dat~n~ Md Thenafd,Bettet!ae* Jahresber. do ?7.
mes Jcam. 18, 121 &
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Je)tm~ <.pr<~t. Ohtxnte [t) Bd. t<.

.)nd PtOt) in durarti~e Gasgpmioehe e!ngefuhrt, so kaoa,
wonn Tf~per~turorhuh'tn~ou venmcdfn werden, nar der

ohemtsch ~obunden': 8<mfrfito(t'zur Oxydation dienen.

Ist unter sotohen Umstânden die Wirkunf;, welche sieh in

dem Vefhatttuss der Oxydadonaproduktf'~ Ko)ilens5iire und

Wasser, ansiipricht, ciné total versohtodeno von der

durch ft-eienSaueratoH' <ntdPlatin hervorgebracht~), ao iat

der Schtuf~, dass die Hypothese de la Rive's damit hin-

tNtU~ wird, vjOkommen geroohtferti~t.
In der That h~ben die Versuche ftuPs Klarcte geleigt,

d<me der t!hem!s<th gebundene 8a).~eretoffNowoh~
des Ptattnoxydnta ata l'tatinoxyda resp. Ptmttn''

«xydhydrats eine ganz andere WirkungaufGe*
menge von K.ohten')xyd und Wasserstoff ausiibt,
ale der freie durch Platin activ gewordeneSatier-
stoff.

Et:iw'rkun~ des PIatinoxydnte, PtO, und dee Pla-

tinoxyds.PtO. reop.P!at!tKnydhydrats,PtO(OH),
aufGemenge von Kohlenoxyd ~nd Waaeerstoff.

Diu Angaben uber daa Verhalten der leicht redaeif*
baren Oxyde des Platine sind ziemUah maagelhatt. Durch
Vorvertinche hatte ich gefunden, dass beide Verbindungen
boi gewohnUcher Temperatur auf Gemenge von KoMen"

oxyd und Wasserstoff oxydirend einwirken, Ptatinoxydol
jedoch unverhattaisemaMig atarker, aïs Platinoxyd (siehe
Vern. 2). Wasserstoff <ur a!ch entzieht dem Oxydul, wie

dem Oxyd, mit groaser Energie den Satteratoff unter Er-

glühen. Die Gegenwart von Kohlenoxyd hemmt die Ein-

wirkung des WMeerstoSa in &hnlicho)['Weise, wie dies bei

Anwenùung von metaltischem P!atiaf und freiém SaNeratOn~

beobachtet iet (vergl. mema Abhandiuttg, dies Joun. [2J
13, 121 Bf.).

Das bei den folgenden Ve~Hchen aagawandtePtatm-

oxydul, PtO, wurde durch Digeriren von PtatmoMofûr,
PtClt, mit einem geringen Uebersohuss von KaU!aug;~
eorgStttigea Auewaaohen und Troo~nen des NiedmMMag'ea
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be) t05–110<' gewonnen. So dargeatsllt ent~tt das

Oxydât stets schwan~ende Mengen von Chtot-Ur, wetdtM

jedoch bei diesen VeMuohen nioht <ptort~)
Das zu entapreahenden Vetsachm dienende Ptattn.

oxyd t~rde nach Doberetner'a Verfahren~ rein erhal-
tea. Bine mit abersohûaaigem koh~nstnifem Natron ver-
setzte PIai)Mhloar!<i!osnngwird zur Trockne verdampft,
der RMcketan~ wiederhott mit heissem WaoMt <tasgezogen,
der uage!8st bteibende NMeKoHag Md~ah mit sehr ver.
d~BHtet Bas~ate mehrmals (Hg'oru't~ schHessttch mit
heissem WaaMBaaBgewaschen. Dna Hydratwasaer des M
eifhaMettcn P!atinoKydhyd)f&t9wird eB~t vo!!9t&nd!g aorct

langera EtMtten auf 178<' aasgetnebea, wâhrend d<M
OH

Hydrat, P~O~
aelbst bel 130" noch Mn W~sar ver-

liert.

D:Mea<tfM!eadaBMtMdigkettdesHydmtaaowoM,wieauohdea
Oxydawirdd~Kh<tde An~tyMnbMt&Hgt!

IL 0.3802Ch-m.euMtbeit2& tSOO~tMeknete!)P~begabennaeh
dem Gtahen0,90<8met&a.Pt =*7&,3pCt.

U. ~,<M&Orm. einer aadeMnbol1800getMohnetëaPt~beef.
~ben 0,3tM Pt =. 79,44pCt.

ïn. 0,2086G~m.deM~benProbegaben0,lM4Gnm.Pt=' 79,MpCt.
ûtf

PtO enthatt ?,60 pCt.Pt.

!V. 0,1.483Gnn. einer bei M&0gettoatmeteaProbe Het~tea
(~1223Gna. Pt 8&,36pCt. PtO, enthâM.M,0 pC&.

Zur EmBthMng dot Phttaoxydc in dia Gaa~emische
warden aon&hermdgleithe Mengen jeaer in gleich grossen
Papierstreifen fest eingewioMt an Platindrihten batesttgt.
Vetanchafahler waren zwar wegen der Auwendung des
porSsec Materm~ und der dadurch bewirMon Bmfuhnme
atnMMtphSrMcherLuft Mobt aasztisohUeMen~jedoch konnte
ihr germge!' und w~nig sohw&nkeBderBetrag geaaa dmroh

1) Dateh otMtttMitondeMnYereMb~beïzetgte ich mioh, dasa
P!&theht<MrB])f%fmehauf GemengevonKoMeaoxydund WMsereto~
bei gewëbn~eh~rTemperaturobnojegllobeEinwirkungMi,wenigstens
wahrmd der t<uMnD<mejdermitPhtiaotydut M'~MteUtenVeraMbe.

S)Pogg. Ann.M, !8t.
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9'

die boi jedem Vereuche ausgefiihrten Contfotan&tyson fest-

gostellt werden. War die E!nwivkucg (namentHeh des

P)attttoxydul!<) sehr energtsch, so wurde zur Erhattuog
einer n!ederen Temporatur daa Papier abweohsctnd unter
daa Quëoksnber get&acht und wieder in dM Gaageansoh
ctagcfHhtt.

Versuch 1.

Einwir.kung von.Ptatinoxydnl, PtO, auf ein
conatantes Cemeag~ welches Kohlenoxyd nnd WMeeMt~
im Verhiittn!ss von 100:68~6 enthielt.

In etwa f;!ei<h grosse Vol. dieser MIachang wurdeb
&nnShcmd gl~che Mengen des P!~noxydals vetschiedta

Innpfe Zeit emgeftihrti; nach EntfMuuo~ desselben wurde
das Melbeade Gasvolu<aen gemessen, danh die eatstandene
Kohlens&ure bestimmt, endtieh derRûchatand eatHomett!sct

analysirt. ÏQ entapreohender Weise verfuhr ich bei den

folgenden Versuchen.

Wegen dea UebMsehcases von Kohlenoxyd war in
diesem Falle die Einwirkung des Pt~noxyduts eine zieta*
Hch langsame.

Versuch la.

Dauer der Einwirkang: 15 Mumten.

Beob. VoL Temp. DNeh. B«tne. Vêt.

Angow. Mbchang 6?,a ta.f 0,M<M 4t,t~
Nach EmwtAcag dM PtO 58,4 12,9 O.OS09 86,t$
Naoh AhmTtMn der COa 55,0 12,2 0,M3& 83,M

Analyse des Ruokstandea.

Angrew. Vol. 76.8 18,0 0,9498 26.N
Nach Zut von Lutt 819,5 19,0 0.5M8 tM,M
Naoh Verpa~tm~ 283,7 t3.9 O~M< !M,M
NMh Absorption der CO: M9.0 tt~ 0.65M t44~M

Nach der endiometrischen Bestimmung enthalten die

angew. 85,27 VoL 9,67 Vol. H uad 14,84 Vol. CO, zttf
~ammett 24~1 VoL, der UeberschasB, 0~6 Vol., iat h<.r.

beigeRthrt durch die mit dem Platinoxydul eingefuhrtc
Luft. -Nach dieser Aa&lyfMenthalten die raohaMnditfon
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33,88 Vol. 12,97 Vol. H und 19,91 Vol. CO (znsaaamen
32,88 Vol.). Da n<tn die ursprungUch angewandten 4i,l4
'Vol. ans 16,75 Vol. U und 24,39 Vol. CO bestanden, hat
die eadiometftsche Bestimmung cr~ebcn, dans duroh das

Platinoxydul

4,48 Voh CO

und 3.78 Vol. H

oxydirt siud').

Vergleiebt man das Vorhattn!ss, in welchem Jio bei.
den Gase oxydirt sind, mit dem ursprungHch gegebenen,
so zeigt sieh kein erhebticher Unterachied. Wenn man
den A~mtatscocftïcientM berechnet~), welcher M~tcht, ut
welchem Verhatttuss die AfHaitâtea gleicher Moleküle
Wassersto<f und Kohlenoxyd (zu Sanerst-f) stcheu, so
findet man den Werth 0,819. Die AfRmtat eittes Mot'ikùta
Wasserstoff ist als Einlieit ~ewahtt.

D&s Résultat der Oitydftion ist somit hQchst bemer-
kenswerth, indem durch den oheonsch an Platin ge-
bnndenen Sauerstoff retattv mehr Wasserstoff, ats Koh.

tenoxyd oxydirt wird. Nach den Versuohen uber dm Ein-
wirkung von Platin und freiem Sauerstoff (dies Journ.
[2~ 13, 121 a* namentlich VeMnche 6, 6, 9) laaat aich mit
grosser Sicherheit erwarten, dass bei Anwendung der obi-
gen Mischung naeh Zusatz von SauerstoS* durch Platin
mindestens relativ 7- bis 8mal eo viel Kohlenoxyd à!s
WasseMtoif oxydirt worden ware, dass atso ein AMnitats-
coefficient von der Grosse 7–8 sioh ergeben haben würde.
Demnach iat der Unteraohied in der Wirkung des Platin-

oxyduls emerseits, des Platina und freien SanerstoS'" an-

1)Die Summeder oxydirtenbaavolumemnsatheorotiechderbe-
obMhtetenGeMtiMateont~acttongteichsein; daM die tetzttM immer
gotingerist ah entere, iet FoigederanvermeidUchen,mit dembetr.
Platinoxyddogef&httenI.~{t,weteheoineenttprechende'Vatm!nder<mg
derContractionbe~irM.Bei obigemVerauche(1a)bet~t dieSumme
der M~ittMt Volome8,2e, die beob&chteteQeaMMntcontHMttom'M<
MNeMazt,0.

Vergl.metneEtottetongen,dieaJoMn. M~ t80,160 eta.
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defCMeits auf Kohlenoxyd- und WMseratof~emenge ein
enormer.

Versuch l b.

Dauer der EiEw!r!suQg: SO Mmuten.

Beob. Vol. Temp. DMek. Bedoc. VoL

Aagew. MMohnng 73,7 î2,ï 0,aS59 44,16
N<tchEtt!wi~ttuaa'dc<ttO 66,3 18,9 O.CÏ88 3a,2f

NMhAbMtptionderCO,, 50,C H,4 0,6S'!a M~7

Analyse des Ruckatandes.

Anj~ew. Vot. ?o.O 12,0 0,3494 M,80
NMhXaLv&nLuft. 299,6 11,9 0~90 tM,t8
NaehVerpuC'Mg 275,5 tt.8 0,6549 !4e,<7
NachAbeo~tionderCOs 2&9.6 11,9 0,53t5 t09,3a

Die bei der eudiometnschen Analyse angewandteu
28,36 Vol. enthalten 8,39 Vol. H und 14,26 Vol. CO, dem.
nach die nach Absorption der 00: rfioket&ndigen 80,47
Vol. 10,95 Vol. H und 18,60 Vot. CO. Da die nrsprung.
!ich gegebenen 44,16 Vol. aus 18,00 Vol. H und 26,16
Vol. CO bpstehen, Rind duroh PtO oxydirt wordon:

7,56 Vol. CO
1 1Md 7,06 Voi. H VerhSttatss 1:11

Summa 14,61, wahrend die boobaohteteGesammtcontracttOB
13,69 betragt (Di<!erenz 0,92).

Die Frage, ob einfacbe )mo!et:-ulaF6Beziehungen zwi-
schen den Mengcn des oxydirten WaNsefatoSBund Kohl0n<

oxyde anzunehmen a!nd, ob aho das von Bunsen Rtr dio
uavo~kacamene Verbrennung anf~'eateUte Gesetz') auch
f!ir die langsame Oxydation gültig ist, lasse ioh aïs hodiat
zweifethaft unerortert. Fftr die duroh aieineVeysuche be-
zweckte OewoisfUhrung ist die Enteehmdao~ dieaer Frage
ohne Bedoutung.

1) Zut Prii~mg der vonItoratmaan (YMhandttmgeades Hei-
dcibetgMN<ttar!ii8t..M.dic.VereiMN. 8. I, 8) auf Gruud von Ver-
Mehengegendie CHUtigkeitdtesesGeMtzeaerhobeoenBodentetthabe
ich Veraueheb~onNen,welcheich iip&termittheit~nwerJc.
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WahMad der m~getea Emwirkungsdcuer (imVergleich
mit Versuch la) ist noch mehrWasserstoffimVefhitH.Bt~s
zu Kohienoxyd oxydirt wordon, a)s bel Versuch Ïa. Man
erkennt aus dem naoh Vers. lb sich ergebenden Ai1Rn!t<its-
coeMciontcn= 0,688 dauttich, daas der chemisch ge-
bnndene Sauerstoff des Platinoxydnls cin sturkeres
Bestreben zeigt, sich mit Wasserstoff zu verbinden, a!a
mit Kohlenoxyd.

Dass bel der dreimal !n~eren Dauer der Einwirkung
in Versuch Ib nicht mchr Volume des Gentisches oxy-
dirt sind wird zam Theil durch die fortwahrende An-

reichernng des znruckb!eibenden Gases an Kohlenoxyd,
welcbes ja hemmend wirkt, zu erklSren sein. Wahrend
in der ursprtinglichen Mischung Kohlenoxyd za Wasser-
stotr im Verha!tntss 100: 68,6 steht, ist Ietzt<'rea in dem
kohlensaurefreien Buckstacde

bei Versuch la == 100:65,2
bei Verench Ib 100:58,9.

Versnoh 2.

Durch diesen Versuch soUte die Einwirkung von

PI&tinoxydut, PtO, direct mit dw von Platinoxyd, Pt0<j,
verglichen wpydou. Zu diesem Zwe<~e liess jch auf ver-
achtedene Portioncu emes gleich zusammengesetzten Oe-
mischM von Kohlenoxyd und WasferatoB' jene beiden

O~yde einwirken. Daa angewandte Ctemengo enthielt die
tteiden Gasc im Verhaltntaa CO H == 10015S.4, oder
H: 00 =100:~9. Dies Mieohungaverhattniss gestattet
z't~Meh einen directen Vergle!6h nt!t dem fruher (a. a. 0.
S. 144) mitgcthei!tcn Versuche 9a, bei welchem Platin
ba! g!o!ehMit!gef Anwendung von SauerstoB*auf ein nabezu

g!eiohea Gasgomenge (COtH='64,5:iOO) eiawirkte.

Versuch 2<t. Einwirkung von Platinoxydul.
Die Reaction bai EmfUhrang desselben war eine fehr teb-

hafte zur m~'chstcn Verhütnng ieiner Tempertttaratei-
ger~Bg uad dadarch verantasater secand~rer Vofgango
wurde das Papier mit d~m Oxydul mehrmals unter daa
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UaMksitbe!" getaucht uud naob 1 Minote voDatand~ ent-
fernt.

Beob.Vol.Temp. Dnn~.Beduf.Vol
Aegew. Gcm!soh 85,4 1Z,6 0.6M!) 53,63
~ach Rmwo'kung dee PtO C6.S 0,6378 40,38
Js'Mh Abaorption der CO~ 62,0 H<t 0.9464 38,95

AnalysA des Rtickstandes.

Angew. Vot. 82,4 12,8 O.MS7 Z8,S6
Nach Zut. von Luft 8<a,9 !2,9 ('.6017 162.08
Nach VerpuHun~ M2,2 1S.O 0,5667 152,66
NMh Absorption der COjt M8.8 t9,0 O.M86 t<0,M

Die eadiometnsoh analystrten 28,66 V~t. enthalten

15,61 Vol. H und 12,82 Vol. CO, demnach die rno~Mu.

d!~n 38,25 Vol. 20,86 Vol. H und 16,83 Vot. CO; da in
den oMprUngUch angewandten 63.6S VoL 2t,l& Vol. CO
und 32,48 Vol. H vorbanden waren, sind demnach durch
daa Platinoxydul oxydirt:

4,82 Vol.
CO le

und tl,93 Vol. H
V~'h~MM 2:5

Summa 16,74, wiihrend die beobachtete Gesamlntcontraction

15,38 (Differonz 1,36) betra~t.
Der aus obigen Werthon berechnete AMnitUtscoet!

ctent 0,614 zeigt auch bei diesem Versuoha (vergl. Vers.
la und 1 b), dass der SauerstoN' des Platinoxydnls in star.
kerem Muasse zur Oxydation des Wassersto~, a!a zu der
des Koblenoxyds dient.

Ueber die Einwirkung des Ptatinoxyds, PtO~, auf
das gleich zusammengesetzte Gasgem!ach giebt der fol-

gende Versuch Anfsohiass:

Versuch 2b. Die Reaction des Ptatmoxyds war
auseerordentlich trâge; emt naeh 4st(;ndigef Einwirkung
wurde dasselbe e~tfernt. Man darf annehmen, dass bei-
nahe die 200fache Zeit für Platinoxyd erforderlicb

war, um etwa denselbcn E0'ect wie PIatinoxydnl zu
erreicben.
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Bto!). Vo!. Temp. Drech. Re~ue. Vol.

Aogew. UemMch 9&.2 12,9 0.8M2 6t.8<
Nach Einwirkung des PtO, ?,4 !3.t O.CS9T 47.48
Nach Absorption der COj M.5 12,4 0.658& 39,89

Ao~yse des Rucketandee.

Aa~cv. Vot. 8< ta.t 1 0,3698 29.77

Nach Zat. von Lutt 8t9,8 t8.2 0,6044 84,39
Nach Vot'paa'aa~ 219,4 !3,4 0,563'! )50,t3

Naeh AhM~tion der COI M9.5 12,f 0,5594 t40,32

Die eudIotMetrisoh UNtarsuchtcn 29,77 Vol. entha!ten

19,56 Vol. H und 9,81 Vol. CO, demna'-h die rùckstand:.

gen 39,89 Vol. 26,88 Vol. H and 12,97 Vol. CO; die nt.

aprûn~ttch gegebenen 6t,84 Vol. bestohen aus 87,44 Vol. H

nnd 24,40 Vol. CO, daher sind darch Platinoxyd

oxydirt:
ft,44 Vol. CO

n;M Vol. H
~J~

Summa 23,00. Beobaehtete Gessmmtcontr&cttoa 22,45

(Dt~erenz 0,55).
Der sich ergebende AMattStscoef~cisat != 1,534 zeigt

eine etwas Bt&rbere A~ttSt des chemtaoh im PtO~ go-
bundenen SaaeratoS~ zum Kohtepoxyd, ata zum Wasser-

atoS*an.

Ve)'g!eioht man die beiden Versuobe 2 und 2b mit

dem frtiher mitgetheilten Versuch 9& (a. a. 0. S. 144),
bei wetchcto das VcrhaltmsB von Kohienoxyd zu W<tS(ter-

stoS*in dem uMpruagUoheNGase fMt gleich ist, so treten

die gewattigcn Untetschiede zwisohen der W!fkung dee

freien, durch Platin &ctivwerdeaden (Vers. 9a) und des

an Pt&tm chemisch ~ebundenen (Vers. 2a und 2b) Sauer.

stoCh aehr scharf hervor.

A<Bnit&<aeoe<&Ment.

VerMeh Sa. Platin nnd freier SaaeratotF 7~50
2a. S&uerstoa'des PiaUnoxyduIs 0,614
2b. SauorstoB*des Ptat:aoxyd< 1,634

Ï)ieso CoefHc!enten driick~n aoa~ wie viel etarker der

dem Gomenge (von Kohlenoxyd und WasaerstoS) dargebo-
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tcne i'reip oder gebundene Stm~rstof oxydirend nuf Kolt-
lenoxyd wirkt, &ta auf Wasserstoff.

Die Vorsuche 8 und 4 entbatten Beobachtung-on 'ibcr
'iie Wirkung des P~t!noxydhydrats'), PtOfOH)i,. auf Koh-

lenoxyd- und WitsseratoB~emenge.

Vereach 8.
Daa Platinoxydhydrat verweilte !o dem Gasgemen~c,

wetchea Kohlenoxyd und Wasserstoff im V~rhiittn:ss

100:76~0 cnthMt, 2 Stunden taog, die Einwirkung war
eine ziemlich tangsame.

Beob. Vol. Tfmp. Druct. Rednc. Vol.
Ang8w. CO &&.9 ~.Z 0.6M6 83,92
Nach Zul. von H $Z,0 7,3 0,6662 69,99
NMhEinwirk.d.PtO~H, 80,)t 7,3 0,6548 51,17
Naeh Absorption d. 00, ~,l n,3 o,6M5 48.62

Analyse des R<ioksttmde'

Angew. Vol. 93,6 n,2 0,8744 sa,74
Nach Zul. von Ï.a<t 8ft).7 t1.4 0,(t<S! 229,30
NMh Verpuffung 328.7 lt,5 0,6089 192,07
Nach Absorption der CO, 300,4 9,4 0,6976 t73,M

Die der eudiometnsohen Analyse unterworfenen 33,74
Vol. enthalten 14:64 Vol. H und 18,63 Vol. CO, daher die

nicksMudigen 48,62 Vol. 2Ï,09 Vol. H und 26,68 Vol. CO,
demnach sind duroh Platinoxydhydrat oxyd!rt:

7,24 Vol. CO
nabezu im Yorbèiltniea8:2und 4~68 Vo~ II Vorh6!tni9«3:2

Summa 11,92. Beobachtete Gesammtoontraction <= 1107,
DiS~renz == 0,8&.

Der sus obigen Daton berechneto AfHnitStscoeMcient
1,14 zeigt, dass ot.wM mohr Kohienoxyd, ala dem ur-

sprUngHehen MischuogsverhSttniss (CO H) enfspricht, ver-
brannt ist.

~) Uebor DaraMtung und AnalysendeMc!bon(8. 130).
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Versuch 4.

Einwirkung von PtO(OH)~ auf <)!n Qemengc von

Kohiocoxyd und Wasserst&a': CO: H ==100:111~80.

Versueb 4 a.

Dauer der Etnwtrkung: 16 Stunden.

Beob. Vol. Temp. Drock. Raduc. Vol.

Angcw. GtmiM-h 78,2 12,8 0,6386 47,70

A.tthEinwu'k.d.rtO~Hj, 44,2 11,7 0,6119 as,9i
Nach Absorption der CO~ 29,8 t!,t 0,6206 n.t8

Analyse des R~cketMdes.

Angew. Vol. 4!,8 t3,0 0,$8M 18,00
Nach Z~. v.m Luft 167,8 t3,9 0.4532 '!2,9S
y~h Verpuffung ~0 ta.9 0.4Z83 68,49
NMh Absorption der CO; 181,9 18,0 0,4244 B3.44

Dœ pudiometrMch analyaicten 13,00 Vol. enthalten

7,74 Vol. H und 5,05 Vol. CO, die rUokstandigen 17,18
Vol. also 10,24 Yol. H und 6,68 Vol. CO; da nun die

ursprungUch angewandten 47,70 Vol. aus 25,14 Vol. H
und 22,56 Vol. CO bestehen, sind durch Platinoxydhydrat
oxydirt:

Î5.88 Vol. CO
und 14,90 Vol. H

Summa 30,78. Beobachtetû Ge~ammtcontractton = 30,52

(Dtiïërunz 0,26). AilSnttatseoeMoient 1,190.

Bei Versuch 4b, welchen ioh nur aaszagswelse mit-

theHe~ wirkte eine andere Portion desselben Platinoxyd.

hydrats 12 Stuaden lang ein. DM angewandte Vol. des

G6ta:sches betrug 53,78, welche aus 28,86 Vol. ïï und

25,42 Vol. CO bcstamdea; das nach Einwirkung und Ab-

sorption der K.ohlensaure <ibrtgeVol. == 29,88 enthielt n&ctt

der Analyse 15,24 VoL H nnd 14,00 VoL CO, demnach

sind durch PtO (OH)t oxydirt:

11,42 Vol. C0< nahezu un Verhaltnias der tn-

und 13,12 Vol. H 1
sprûnglich gegebenen Gaae.

Summa 24,56. Beobachtete Gesammtcontraotton =' 23,90

(Diaferenz0,66). Afnnitataooe~dent '=' 0,97.
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Bëvor ioh die Resultate der obigen ~ersuche kurz

zusammet~Bae, môge eine Zue~mmen~teUttag deraethen die

Ucbetsicht orleichtern:

UMpftin~HehM OjtydatMMmtttet
VerhHtnha der und Dauer der An!ntt&t<-

Gaee. E!nwMkang. eoeCMent.

"COH~

Versuch !a. < tOO 68,<t PtO (t6 Min.) 0.8)9

“ Ib. t 100 M.< Pt O (50 Min.) 0.9~6

“ 8a. 100 t&9,4 PtO (t Min.) 0,6t4
ab. ) 100 t69,4 PtOa(2«)'M!n.) 1.M4

“ a 100 '!6,0 PtO(OH)j)(tMM!n.) t,t<0

<&. t !00 )tt,S PtO(OH)t(t98tund.) 1,190

“ 4b.) tOO m,5 PtO(OH)~(<S8tnnd.) 0,970

Stellt man dièse Beaultate den Ergebniasen der

frUbereti Versuche (dies Journ. [2] 18, 121 <f.)gegenuber,
ac zeigen die obigon Versuehe 1–4 mit Bestimmthett~
dMS bei der Oxydation von KoMenoxyd- und

Waaserstoffgemtschen der chemiech mit Platin,
set es im Oxydul, PtO, odeT Oxyd, PtO: (reap.

Oxydhydrat PtO(OH)x) gebtmdene Sanerstoff ab-

solut anders wirkt, ale der fraie, durch metaHi<

aches Platin activ geword'eno Sauerstoff. Die

voHst&nd)~e Ver9ch!edenh<nt der Wirkung in

beiden Fatlen fMhrt fotgenohtig zu dem Schlues,
dass die.Hypothese detaRive''s (vergl.8.136), naoh

welcher froier Sauerstoff erat duroh vèrabor*

~ehende chemiBcheVerbindttng mttPl&t!n(dnroh

Oxydation desselben) zarW<rkaamke4t gal~ngt~
uazulaBStg iat.

Leipzig, Kolbe's Laboratorium.
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Ueber die Venmrcinigungen der Leipziger
Fliisac;

von
0 Baoh.

Gewohniich dienen die Ftùeso, und namentlioh wenn
sie auf ihrem Laufe Stadte beriihren, dazn, die aua letz-
teren aLfattendea Msaigan Produkte aufzunehmen und

wegzuführen, indem in dieselben die Schteasaenwasser ein-

geleitet und dureh die erleidende gro~e Verdünnung un-
9chHdt!ch ~enmcht werden. Aueserdem aber sind die
FKtsse noch dazu beatiaomt, die manniohfaltigen AbSusa-
wasser vou au thnen geiegenen Fabriken aufzuMhmen und
ïcissbrnuchticher Weise werden in dieselbengrosse Meogen
von A~che, Schtacken, zerbrochenes Thongeschirr, Schatt
aua &pb&aden, Strassenkehricht, Thtercada.~er~ katz alle
die Stoffe, deren der Mensch stch auf bequeme Weise ent-

!ed!g6a wi!), ~eworfcn. Dass dadurch aber das Wasser in
seinen gnten Ei~enschaftcu geschiidigt werdon muss, liegt
auf der thn'J. Bia zu welcher fabethaften Veranrein!gong'
aber die F!nssf ~eschadt~t wcfdcn ki)nncn~ erhellt aua
Benchten dfr im Jahre 1868 in England ein~caetzten Com-

mission, zur Erforechang und AbsteH'mg der Verunreini-

gung der en~!ischen Pliisse. Weno schon zugegeben wûr"
den muss, dass in Deutsohtand die Verhitttnisap in dieser

Bezichung günatiger liegen, da unsere FUiBsein der Mehr-
zahl bedeutend waoserreioher ats die engiiacben sind, so

zeigt dooh aine im Jahre 1871 vorgenommene Unter<

suohung der Spree in Berlin, bis zo welcher geradeza ge-
smtdheitsgeiahriichen Hôbe auch bei uns die VeranreiHi-

gang der Fliisse gelangen kann.l)
Die Unterauchnugen der Leipziger FIasawasser und

ihrer Verunreinigungc~ durch die Stadt beschr&aken sioh

bis jetzt blos auf zwei im Jahre 1863 von Reinisch aus-

1) Viettatjahrsschn~f. S<f<nt).G«undheitapaeg&1871,S. 292.
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~efohrte An~yaen des Pleisseuwasf.ct's bei semem Eiu*
tritt nod Austritt :nM der Stadt.

Da derVerf:M8cr t.cveits einige M~tcG~teg'enh&ithatto,
belUnter~uchangem vonFabriksaLOuMwasberu mitburegtetn
Ge~pnatand in n~here Beri)br):mg za kommen, und anderer-
seits sich durch den attjiihrUch im Sommer das Auge und
die Nase eines Jeden bet<:idigenden Zustand der Parthe
dazu bewogen fuhite, hat er ea uaternommen, stch mit
dcn hiestgen FJassverh8ltn!sMn naher zu beachttft!g«n.

Wie bereits erw~hnt, liegen bis jetzt ausser zwei
Analysen des PteisBenwaseere keine "ingehendere Unter.
suchungen vor. Ans den Analysen von Hpinisch, die stok
nur auf die Besttmmupg der minerati~chen BestandtheUe
beschruuken, geht hen-or, dass diu Menge f~st aller Be.

standtheUe~ ha&ptsttchttch die des CM&M,der SohweMa&uttt,
de~Kalkes und der Magnésie n~ch dem Durchitusse durch

Leipzig zu~eMommon, die Menge der organischen Sub-
stanzen aber (durch Gtuhvcriust bestimmt) sich nicht ver-
andert bat. Diese Angabe mues aufi'aDcn, wenn man be-

denkt, dasa doch aua den vïelen HtHiserti~ die !ttngs der
Pleisse îieg~n, die Tagewusser direct in dieselbe geleitet
werden, ausaetdem mehrere Fabriken, auch das st.adtischc
Schiaohthaus, direct an ihr gelegen sind, und diese doch a!te
zut Vermtihrung dHr organischen Subetanzen beitragen.
Ausser von der Pleisse wird Leipzig von der Parthe und
élu kleines Stitck von der Elster oder richtiger dem Elster-
mttMgrabeu berührt. Wie bereits erwahnt, ist der Durch-
nuaa der Pleisse der Itiagsto. Doraetbe betrNgt 4400 Schritt,
ihr folgt die Parthe, die vom Emtritt in die Stttdt bis zu
tbrem EinSusa in die Pieis~ der nooh innerhalb Leipziga
erfolgt, 1900 Bchntt bett~gt~ und achliesolioli der Blater.
milhlgraben, der 1000 Schritt innerhalb der at&dttcchen
HSuserrethen laun:. Die eigentHohe Elster berûhrt Btadti-
aches Gebiet au wenig und wurde deshalb nicht mit in
Unteranchung gezogen.

Die UnteMuehungea~ weloho im Monat Mai vorgenom.
men wurden, erstreckten sich, wie bel derUntersuehung der
Brtmneawasser~ namontlieh auf die Beatimmung der orga-
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nmc~en SobstanzM, welche, da (me Mcthodn zu ihMr d!.
recten Uestimmun~ bis jetzt 'Mt&ng'elt,durch Titriren mit

itbefm&nganstmrem !mH an9gpfh)<rt wufd<h Die hierbei
orhaitenen Z&hten wmJen atip <f- zur Zerstorung der or.

ganMohen ~ubstanze~ nothwcadt~en Mcngen SauetstoH*
berechnet. Au~aerdcm erstreckta sich die Untorsuchung
auf die clurch Zersetzung der orgau{t)<;h~nSubetanzen ent*
stehenden Prodnkto, namentlich Ammoctatr, aa!petnge und

Sa!peter!<&ure~sowie auf die BMttmmunc der, wenn eie in

grtisseren Men~ett vorhanden fiind, hauptekehlick. den
Kuchpn- und CtoakenwSxaet'n entBtammonden Ch!m'- amd

8ehwefe!6auretB<'ng~n. Um von der &e"am!othMt der in

Losung bcftndMcten Substanzen Werthe zu erhatte~ wur-
den Ruckatandabeethamungen Msg~efahrt und aussefdem
die in den W&asern enthaitenen euapendttten Substanzett
beatimmt.

Hierbei warde nnn g~fcndcn, dass 1 Ïj!tef Waaser în
Grammen enthalt:

.t.

SMpmdut. Get6ot.

~MS.
«:g d g J

!d~

N

s ) c

f E:nMtt
0,Onj<<,C09JO,0080.200 0,03t6&)0,0089 O.Oon

tAMtntt 0.<MOJ~Ot~<03< 0,2590.MM]~aM& jt,,0~9

(Nntntt O.Otf!(0,OM~.008 O.atO 0,OS4a t0,008< 0,0004!o.(M<e

AtMtdtt 0,Ot9)0,OMjO,0<!2O.S'4.u,02Ct J0.0038 8pMj<OOM

Bt~w. { Kmtntt 0.')M~.027~~0? <<,940j0.0't98io.OtZt jU,0056

~be~ 1 Aaotntt
0~8~JC,CX80,<!<M0,~2J<],<M39kûtST' .0,009t

Ana dieser ZoMntm~astenu~ der Anaïysén geht nnn
zonSchst hervor, d~ea die Pielase am meietem vcfaBreiaigt
Leipzig vertStMt. Wcnn man aber bedenbt, daiMdie Elster,
deren fhtt-eMoaf bald Cmat k<iMef ist aïs der der P!eMs&,
doch wahre~d desselben sa SehwefeisSaw und Chtot nahcza



Prûfacg dor ~ticyt~uro auf Reiuheit. 143

oben ao viet und an geiSsten organ!tfcht'n SuJtManzt'a

3,6mat mehr a!s die Pleisse an&namt, so ergmbt sich,
dass der E!stertB<th!grabcn ~la derjenige zu bczeichnfn !at,
der am maMten vematemi~t wird. Ea erkta)t't sieh d!c6
durch seinen Lauf inmitten einer d!cht bevolkerten Stt'Ms<
und durch daa vielfach von der dortigen Bevoikerun~ h~
triebene Gewerbe (Fischerot). Dass trotz der groaaen Ver-

tmMmtgting kein Ammon!~k oder dessen Oxydationspro-
dukte nachgcwieMn werden koc&ton, erkliirt sieh woht ans
dem so achnellen, von allen drei Flüssen überhaupt den

schnetttiten, und daM doch don Mrzcftten Lauf <!<*<!MiihI-

grabens. Auffallend aber Mt der Umstand, daaa die Partlie
der etnztge Ftnas tat, in dem, und noch dazu vor ocmem
Eintritt in die Stadt, Ammoniak in beettmmbaren Mengen

nMhgewiesen werden konnte, nicht minder, dass dioselbe

gleichfalls vor ibrem Eintritt in dio stadt metr Schwefet'

sSuto aïs boi ihrem EmBoas in' d!c Pleisse enth!Ht, and
dasa ein Gleiohûa von dent Gênait an organisohen Sab-

atanMn gilt. Hier findet man mne Erkiarung fur die

ThatsMhe, dass oin Fluas, der, wie die Parthe, am wassef.
Bratstea und dessen Lauf am t]f6gaten ts~ beim Dm'ohl&uf
dureh eine Stadt gebessert wird, darin, dass, noch ehe
derselbe ûb~thaupt in Mp~ eiatnt~ boreits mehrere in

upmIttdbaMr Mhe von Leipzig liegende Fabriken ihre
AMaafwSBaerin denselben gelangen taasen. An der Pleisse

sind allerdings ebed&lts~ nodh ehe aie in die mnete Stadt

eindringt, mehrere Fabriken gelegen. Dar<'h den Wasser.
Mtûhthum und se!meUetemLtmf der Pletaae wM aber eine

derartige Verd<inn<mg erzielt, dass etwaige durch betfgte
Fabriken bewirkte VerunretMgttmgen ntoht mehr aao!tza-'

Wdisensind.

Priifung der SaUcytaaure auf JReinh~t.

Seit die Saticytsauro ata Arzneimittel Verwendang fin-
det, ist ee wünechenswerth, ein cinfaches Verfahren m
kennen, um <!Iese!besohneH und BÏeher auf ihre Be!nhoit
zu prûPan.



~4 PmfuM dt'r S~licyl~ture :~uf Roinhcit.

~H. Kolbe.

Nu.r k''ys!.nUiLsirt,enbsotut reine S~UcylsSure «oU fitr
ur:ne)-anG~-hraauh, sei es .~a Arzne!m!tte! oder zur Hattbaf*
machung mn Wein, Hier, Fruchten t'to.~ v~rwendot werden.
Dit: wcm~r reine Saure, welohe mcist einon frcmden Bei.
g'uschiaack hat, kann bei fortgesetztem Gehr~uche, zumal
bei Verftbrctchung grus~t:rer Do~cn, der (tesundheit B&oh-
thetligc WLrkantten t!bcn. Wfnn mancht' Aetzto gegen
die Sat!cy!(i:mre cing;eKommen~nd, w~i! sie d&von keine
~nten Erfolge gehabt haben, ao rtthrt daa in den [npiston
F3!)en daher, datts in den Apotheken nicht das MmoFrit-
parat, noodem statt der !try8t~ULiirtun die prNoiptttrte 8(t-
îicyisilure dispeceirt war.

Ich F''lbst h&boGetegeoheit ~ohabt~ ao)che und noch
KchUmmerpErfahrungen zu mucheN, ata ich vcrgaNgaacn
Sommer in. veracMedencnApotheken der Schwdz ale Sali-
oyl6auro ein getbHches Putver i~s tmg'ebHch béate t~aaHt&t
ein~hiindtgi: bekam, weloheB ~eradezu uo~aniesab&t, ich
môchte sagen, giftig war. Auch m Dcutsoh!and wird, wie
ich fms eigener Erfahrang weiss, in manchen Apotheken
atatt der reinen hTyst~H'~rten die pulv~ngo schneewciasc
SaUoytsaure zu !nneTUchemGebrauche verwendet, wc!ohe
duroh Pracipitiren, Auawattchen und AtlRpresaen gewonnon
wird, welche aber, obwoM hinreichend gut zu auaBorem
Gebraach~ trotz ibrer weissen Farbe nicht MnliingHoh r<t!n
ist, und kteinc Man~en eirtes freniden )~rz!gen StoC~9
enthSit~ wetoher die Wlrkun~en der SaHovtsauM bei inner-
liehem Gebtauehc beeittt-r&chtlgt.

Durch fo)gend<e sehr eiafaôhM Vetf&hren ist Jed~r*
m&BBleicht im Stande, die QaaHt&t der !:au(HcbenSalicyl-
«aaro zu beartheilen. – Man loat eine kleine Menge,

Gramm~ in etwa der zfhnfachon Menge etarken Alko-

))ols, ~îeMt die klare LBsung in ein Uhrg!aa und !898tbei

~ew~hnUchcr Lufttemperatur langsam verdanaten. Die
dann ~m'uckMeibende SalicyiB&ure bii<!eb rings una den
Rand des Uhrglat.es einen Ring von achon e~orMtchftÈn

Kryst~)ags'e~tcn. Dièse aMorescIrte Masse tat rein
wetaa, wenn die SaitcytBSare ganz rein und umhrystattMft
war, aber gelblich oder getb bei der Moa prâo!p!tirten
Saure. Ist sie bTNunUehoder braan, dann ist daa Pra-

parat, auch wenn es aïs Palver weisa und aaaaerhch rein
eracheint, aie sohlecht zu verwerten.

M f~tl-~
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ionraal < pmht. Chemta [:] Bd. t4. !0Joarnlll t. pr.kt. Ch.ml. (2) Bol..H. 10

Ueber die Sutftire dep ArHens und deren

Verbindungen;
von

Dr. L. R Nilaon.') 1)

Ht. Arsenpeatas~md, As 85.

Dem zufol~a, dasa Schwefeiwasserstotf nicht sogleich
eine Losuttg der ArsemoaureMit, wie es der Fall iat mit

der arsenigcn S&are, wi~rman a.nfaxgs der AnMcht~ daaft

kein ihr entspreohendes Schwefeîarsen oxistire. So aassett

Berzeitus~) 1824, diese Frage bûtrei~nd:

Es acheint eine der AraensSure entsprechcnde Verbin-

duag zwMchea Arsenik und Schweiet niebt za existiren,
denn eine Lusung von ANenBaure wird vom Schwefel-

w<Msersto<Fnicht ge~allt, und wenn feuohte Araensaure in

tester Form dem Schwe<e!wa~!ierstoS'ausgesetzt wirJ, &ù

zersetzt sich zwar die Saure, aber oa fiehoint, ais ob das

Produkt nur eine mechanische Miachung von Schwefei and

Sohwpfe!ars~Bik (AsS;) w&re, das in Ammoniak mit Hin-

terlaseang von Schwefel gelôat wird.

tm fo!gendea Jahre zeigte jedooh Ptaff), dass, wenn

die Einwirkung des SchwefetwMserstoNs nicht zn schaeU

untet'broohen wird, eine getbe Fâllung wirMich entsteht

and nach andauernder Eioleitang dea Gaitoa &md er

die Loaung frei von Arsen. Da das so erhaltene Sohwe-

Mamen bei geringem Erhitzen sioh votiatSndig iD Ammo-

niak !oste, und da ein unternommener aaalytieoher Ver-

such zeigte, dass die Verbindang aus ungefahr 60 pOt.

jedes Bestaodtheiiea zusammengesetzt war, so hteit aioh

Pfaff ûberzoagt, dass daa erhaltene Produkt aus Sulf-

arseaa&m'e beatehe. Es ist vermutblioh diese Angabe,

SehtMader Bd. M, 8. Ct abgebroohenenAbhmdtn)~.
1) Ltihtb.d. Chemiet8!M,M. 3, 141.

") Sohweiggor'fi Jotuu. N. F. t~ 96 (t8M).
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welche in demselbon Jahre Berzelius bewc~, scin~ f)'i'h<'re
Ansicht zu iindMrn; er sagt uuu~): ,,SuH:'rsensaure wird

gebihiet, wenn Arsenaaurc in einigermaasecn cunccntrirter

Losuu~ von SchwefelwasserstofJ' zerlegt wird, aber die Zer-

ie~nn~ findet weit !an~fam''r als die der sutf~rsent~n
Stiurp atatt", eine Ansicht, die noch in <!er letzten Anf-

tage seines Lehrbuches zu leaen steht.
Nachher haben Waokenroder und Ludwig~) ge.

xeigt, dass Rerz e Ii u 11'. urspriingliche AuffMfung der

Zerlegung, welcher ArseMaure duruh SchvefelwasseratoH'
unterworfen ist, die einzig wahre ist, und H. Roae'a~)
1859 untemommene Untersuchuog dièses Ge~eustandes
hat Kn.deren wetterenBekrSMganggedient; er fandaSm-

lich, dasa die Reaction hietbei nach den Forme!)':

AsOe+ 2 HS= AoOt+ XS+ 2HO
Aa0<+ 3HS = AaS, + 't HO

titatttindot, dass also die zuetat entatandene FaUang Mf
Schwcfet besteht, nur in geringem M&&asemit Schwefet-
arsen vermischt, das<inaoh Abtiltrirung desselben die t)ei-
den Oxyde dea Arsens in der Loaung sicb entdecken

tassen, dass diese, noch eine kiirzere Zeit mit Schwefet-
wastterstoif behandelt, ein Schwefetarsen giebt,. welohes
mit kohlensaurem Alkali gegliiht, MetaUapieget absetzt
atso As S~ und dasa die vomTrisulfid befreite Fl&Bsig-
keit von Neuem von Schwefel getrübt wird; dMe man

fol~Uch durch zweckTniiatti~ab~epaBBte Einwirkung bald

Schwefel, batd Arsentriaulfid erhahen kann.

Deswegen fand sien Rosé nient nur verantasat, an-

zunehmen, dass die fragliche Reaction ihten wfthten
Aaadruok in den angeführten Formeln batte, sondern er
Uess sich auch verleiten zu laugnen, dass daa AMenpenta-
eulfid überbaupt in iaolirtem Zustande existirt. Ata aeine
Anatcht spricht er namHch aus, dass dieses Sal&d, ao ana-

~ezeichnete Salze es auch zu bilden vermag, dochsogleieh

*) .,0m SwafvetMtter",Kg).Weten<it.Akad.Maadt.t825.S. ?7.
*) Aroh.4. Pharm.2. R~hc M. M, 3S.

P")tg. Aw. 107, tM.
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M*

iu TrisutHd und freien Schwefel zer(a!)t, sobald es ans
seinen Verbinduu~n mittokt oiner S&ure frei gemacht
wird, er uimmt also eine Zerlegung an, iihnUch der.
welche die untcrschweHige Saure unter uhnHchen Um.
standen erleidet.

Fuchs') hat endlich derPrage von der Existenz des
ArsonpeMtasu!<tds im freien Zustftnde eine Lntersuchm<g
gpwi'itoet, wobei er auch Gelegenheit batte, der Ver~tei.
chun~ wegen <UeEinwirkung des SchweMwasseMtof~ auf
eine ArsoNs&ureIosung einer sorgiattigen Kr:tik zu unter-
werfen, die voUtg dasselbe Resultat wie Rose's herbei-
f'ihtte. Puchs <a.odsodann, dass das Produkt, welches man
duroh Zt-r!egung des Salzes 3NaS.AsS~+ 16HO mittelst
Saizs~ure orhatt, w:rk!ich aus PentafuMd hestehe, da
Schwel'elkohlenstoff aus demselben n!oht8 auszuziehen ver-
meg, und dessen Liisung in Ammoniak, von dem es leicht
und vo!tat8nd~ auigenommen wird, mit Silbersolution nur
die Reaction der Arsenaanre zeigte.

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

Das Atsenpentasu)f!d, welches zu den unten angefuhrtett
Verauchen an~ewandt worden ist, ist durch Zerlegung des
Natriumsu~arsenats mit Saizsiiure dargeste!)t. Dieses Salz
wieder ist dMcb Behandhmg des entsprechenden Sauer-
stofisatzes mit SohwefeIwasseMtoti' gewonneH. Die Ein-
wtrknng, dorch welche das Schwefetfiatz dabei <.rxeu{;t
wtrd, findet jedoch hiichst tangsam statt, so dass die
Binleitung des Gas8s sehr lange Zeit foridnaern maM,
weshalb die von Fresenius~ etnpfohteneDarstcUungscTt
dnrch

3(NaS.HS)+2AsS3+8(NaO,HO)+8S
ohne Zweifel den Vorzug verdient, weil sie weit schneller
ats Berzelius' Methode auamhrbar ist, besonders bei
Herstenung des Salzes in bcdeutender Qumtittit.

Au s cinergrossen Menge dieses Salzes wurde, wie

1)ZMtMhy.f. anal. Chenue1, 189.
3) Daee))Mt8. t92.
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erwithtit~ das Pentasu.Itid durch Bebaadtang der \'er4(mnt<m
Losung mit Salzptiure herg'p.~teUt. Der entweichendeo
~rosKen M.enge Schwef&twasserstoSs wegen nahm ich die
Zerlegung im Freien vor, wo eben eine sehr strengo Kâttiû
hprrsc'x nj w~r. Das erhaltene Poni.Mn~<) war von einem
bedeat'nd helleren Farbentone ale das Tr:auif!d, beinahe
schwefetgetb. J~i seinem Wnschen mit Wasser war es be-
merkenswerth, dass dies wie von Schw~ff! opalisirte. Naoh
voHatandigeai Auswaschen und Trocknen bei + 80" toete
das Sutf!d sich unvotisttindig m Ammoni&kaussigke!t und
bei einem Ve~uche uber seine Los!ichke:t in koohendem
koh!eo9M).'en Aïkaii erh!ett man unter Entwicklung von
Kohiensaure und SchweMwMseretoS' eine tieibraune Ftùa-
sigkeit, die beim Erkalten unter FSIlung von Sohwefel
heU~etb wurde, und endlich sohied sich, nMhdent sieh
Schwefel nnaufhorUeh abgfaetzt batte, em krystalliairteo
Salz ab, welches mit S&!zs&ure eohweHige S&ure ent-
wickelte, und ein gelbes Pr&oipit&t fa!!te, vertmre:mgt,
wie es war, rlurch Schwefelsa!z. Dièse Etschemungeo kon-
nen nur dadurch erkl&rt werden, dass das beim Verauche

angewandte Sulfid freien Schwefel enthalten batte, der
die Bildung eines Supersulfarets von Kalium verursachte,
aua dem Schwefel nachher sieh absonderte, und ausserdem
war auob ein unterschwenigsaares Salz gebildet. Der Ge-
halt von freiem Schwefel des PeBtasutMa konnte aua
keiner anderen Ursache hergeleitet werden, ale dass das-
selbe araprung!ich in Verbindung mit SchwefelwMaerstoa'
als Sutthydrat getaUt war, darch dessen nach und nach
atatt6ndende Zer~gung das bemerkte Opalisiren des Was-
sers beim Waschen erkiart wird, da dies lufthaittg war
und folgUoh eine oxydirende Einwirkung auf das SuU-

hydtat ausüben mu.66t~ welohes n&chher in Berührting mit
der Luft beim Trockncn eine vollsttLndige oder beinahe

vollstiindige Zerlegang erlitten hat.
Dies AUes veranlasste mich, eine quantitative tjnter-

suehung des in angegebener Weise bereiteten und g~*
trockneten SatUds MizasteUen.
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1)0.66Grm.gaben,m TMehenderS&tpetetBiiuïegeto~t,nachAb.
d&mp&n4MUabarMhtM~eabei1000,O.COS&Grm.arMaaauMAmmon-
Magaesia= 0,2~9Gna. Ataeu.

2)0,49tGrm.tief~tenebenso2,H'!5Gna.tchwfebMMnB&tyt,ehtemSehwe~tgeh&ttvon0,3906Grm. entoprMhend;oder auf tOO
Theile:

S_6,?`ï_A. 86.T7
=

0.49

fiE,B?8 6Z.87 3.93

9~64g

Das Verhaltniss zwischen don Gewiohtsmeogea des
Sohwefets und des Arsens ist also genau das, welches die
Formel AsSg angiebt. Daraus geht einleuohtend hervor,
dass aUer oder fast aller Sohwefel, den dae unzerlegte
Satfosatz SNaS.AsS: enthielt, m die FaUnng eingegau.
gen war. Aus derselben zog SchwefetkobtenstoS' bedeu-
tende Quantttaten Schwefel aua, aber obwohl aie Mn~ere
Zeit bei + 80" in der Lmft getrooknet war, so enthielt eie
doch nooh unzerlegten Sohwefelwaaeerst&a'. Dies geht
nSmIich aus einem Versuohe hervor, wobei 0,6M Grm. von
dem getrookneten Schwefelarsen, nachdem es zwei Tage
mit einer L&BQt)~'von Chloroadmîum behandeit war, oach
Aaswaschen und Trocknen bei 95" bis auf constantes Ge-
wioht eine Gew!chtavermehrung von 0,0684 Gno. zeigte.

Hme solche Gawichtav~rmehrung scheint auf keine
andere Weise erzioït werden zn konnen, ale daaa der bei
der Schwefelverbindung noch vorhandene SchweMwaMer-
atoff sich mit dem Cadmîameatze umsetzte, ao dMB sich
CadmiumsnIfarsenat bildete.

Es dürfte also sohwerlich gelaagnet werden, dass bei
der fraglichen Zerlegung ein SuHhydratSHS.AeSt ab.

gesabieden wurde, welches thoils beim Waschen mit luft-

haltigem Wasser und theils bei Bertibrang mit der Luft
eine MMohang von 8 8 + As S;; ergeben hat. Diese Ver-

Mndang des Schwefeiwasserstoffs mit einem so ansge-
ptwgten SuIRd, wie Arseopentasut~d, ist um so viel mehr

bemerkenawerth, ale man Maher nur ein cinzigea Beiapiel
von solchen in theoretiacher Hiusicht interessanten Ver-
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t'in'tnngen ~ehabt hat, namtich Zp!se's bekanntes SehweM.

k~)))enstotisuHhydrat. Schon Berzelius scheint die
Exi,tenz (tes fra~tichen Sutfhydrats beobachtet zu haben,
<t''na er sagt deutlich in seiner Abhandlung ~uberSchwe-
fpisidzf" S 264: ,,Ich habe Ursache zu vcrmuthen, dasa
bei dieser Gete~enheit (Zerlegung der sutfarapnsaurcn Salze
mit Satzsiture) etwas Schwefptw&sserstoS*mit dem Su!6d

thMt,aber es iat mir niemals gelungen, aie zu einem be-
Mndercn Korper zu vereinigen, wie ZeÎRe gezeigt hat,
dass Schwet'etwasseMtoS'und Schwefe!kohtenstoa' sieh ver-
binden tassen." Die vorhergehenda Auseinandersetzung~
hat nun gezeigt, dass seine Vermuthung auf eine r!oh-

tige Beobachtung gestützt war. Sie bat auch Eu den
vielen vorher bekannten ein neaea Beispiel von der Ana-

logie des SohwefeiwasserBtoBsmit Wasser in seinen Ver*

Mndungett hinzugefügt. Da SchwefelwMserstoS' also eine

Verbindung mit einem so ausgepragten SulSd wie Arsen-

pentasulfid eingehen kann, so dürfte man mit Fug erwar-

ten, daaa saure Schwefe!satze erzeugt werden kSanen,
in denen SchwefelwasBeratoS' als Baais die Rolle spielt,
welche das basische Wasser in den sauren SauerstoS~aIzen

hatj wenn nur die Aafmerksamkeit darauf gerichtet wird.
Durch in der Ka!te stattfindende Zerlegung satfarsen-

saurer Salze kann man also kein reines Produkt erhal-
ten Versuche, das hierduroh erhaltene sohwefeihattig~
Pentasultid zu reinigen, sind ohne Erfolg geblieben, denn
Schwefe!kohlensto6' extrahirte nur sehr langsam Schwefet,
und durch Lôsang in kohlensaurem Ammon wurde es
nicht in so reinem Zustand erhalten, dass es, obwohl mehr-
mals darin ge)6st, ohne Bückstand nachher von diesem
Salze aafgenommen wetden konnte.

Um ein voHig reines Arsenpentasulfid zu bekommen,
musste die Zerlegung mit SalzaNuro in einer verddnnten

Losung des Natriumsutfarsenats beim Koc)ten unternom-
men und die Erhitzung eine !Sngere Zeit ibrtgesetzt wer-
den. Das Sutnd behatt namtieh sehr hartnackig etwas

Scbwet'eiwasserato~ zum Boweise dafur wird ein von Blei-

salzloaung feuchtes Papier ~eschwSrzt, wenn es in Berhh-
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rung mit den WastetdHRtpftjn kornmt, auch wenn die Ftuaai~-
keit nach xtattpefandeuet Fittlun~ mehr alg eine Staode

t;kooht hat, und <*iuwithtcud mchr als der doppelten Zeit
in dieser W<c bc))an<te!t<'t.Snifttt zeiRte sich, voHig aus-

gaw~chen und sxC Papier !n dur freien Luft zum Trock~
nen gelegt, Schw<;fetw~xs<'t-sto(!'enthaltend, ~a fin mit
Bteisatz angefeuchtetcr Papte''streifen, welcher dicht uber

detasdbcn~ ohne doch in Beruhrung damit xu komtnen,

&ufgeh&ngt, tnncrhatb em!~er Mm«ten achr deutliche
SnhwefetwasaerstoH'reactton zeigte.

Berzelius') hat bemnrht, ,,da-~ses im Allgemeinen
immer eingetroffen ist, dassSut&rsenstuu'e etwas Sehwefel

unge!8st h!nter!iMs, wenu er es in SnKhydraten teste"
und h&)tdafitf, "dass dieser Schwefel doch nus den letzt-

genannten f;e~iUt Rein kann, da sie einer partielleu Zer-

legung durch Etnwttkung der LuOi unterworfen worden

sind, was uomogHoh zu verhindern". Ich habe oft Ge-

iegenhMt gehabt, dièse Beobachtung zn bestatigen~ und
da die Loaun~ eines Sulfhydrata, wetche einer solchen

Zerlegung gar nicht auageaetzt gewesen Mt, doch augen-
blicklich von einer weissen F&Uan~ getrübt wird, wenn

ArsenpentasaISd von ihr in dem reinsten Zuetande, in
welchem es von mir gewonnen, aufgenommen wird, ao
schetht dem oben Angeführten zufolge die Vermothaag
nahe zu liegen, dass dièses Factum von einer kleinen

Meng&SohwefeIwasaerstoSs abhangig sein kann, welohe
bei HemteUang des Arsenpentaaullids noch nicht durch
Kochen mit Ueberschass von SatzeSare voltkommen aus.

getrieben war und von welcher nachher durch Einwirkung
der Luft freier Schwefel und Wasser gebildet werden.

PtNcktger'f') Beobachtung, dass ans Natriatasutf-

arsenat mit EssigeBare geinUtes Su!6d bei Losuc~ in Am-
moniak unter anderen Produkten auch unterschweHtgsaares
Salz giebt, kann nattitlich, dem hier Mitgetheilten zufolge,

t) A. t. O. 6. JH3.
*)JthieshM. iM<,8. 2M.
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von keiner anderen Ursaehe abhangig' sein, als dass er xu
seinen Versuchen eine frcien Schwefel cnthfdten'Jp Sat<-
arsens&ure angewandt hat, was um go viel wahrachoinlicher

ist, ats aie vormuthlich bei gewohniioher Temperatur vor*

genommen wurden. o-

Um ein Pentastilfid, welches unter Beobachtung oben

angegebener Vorstcbtsmaassregein hprgestottt worden, von

hygroskopiechem Wasser befreit xu bekommen, wurde es
zur Analyse im Ijaft~bade bei + 100" getrocknet. Sein
Gewicht wurdejedooh hier1.einicht constant, sondern cahm
unaufh8r!tch ab und es zeigte sich, daas das SutHd bei
dieser Temperatur Oxydation erlitten und steh mit sowohl
oktaedriscber als prismatischer arseniger Saure bedeckt

hatte; nach Erhitzen desselben mit verdünnter Sa~z8a~~re
bekam man auch aus dieser Ftùasigkcit mittetst Schwefel-
wasserstoSs eine reichliche galbe FaDang. Es ist gewiss,
dass die Hitze im Luftbade, welches mit Bun s en's Regolator
versehen war, nicht 100" Ubetschritten hatte, da das Uhr-

glas, welohos daa Sutfîd trug, auf omeu 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 Gewioht, woraus hervorzagehea
scheint, dass das Arsenpentasulfid leichter ale das Trisulfid

gerost~t wird. Mehrmals ist es jedoch eingetroSën~ dass
auch dieses bei andauemdem Troeknen, z. B. wahrend
einer ganzen Nacht~ bei genaunter Temperatar der Oxy-
dation unterlag, weshalb mehrere oben ang(if!thrte Be-

stimmungen etwas zu niedrige Werthe in Arsen und
Arsentriaulfid gegeben haben.

Wie soeben erwahBt, tritt die arsenige S&ure, die sieh

bei dem auf solche Weise!angsam statt&ndendenRosten des
Schwefetarseas bei 100"bildet, inihren beidenKrystaUfbrmen
auf. Diese Beobachtung ist durchaus nioht a!teinatehend,
sondern die Saare ist mehrmals in den beiden Formen be-

obachtet, die eine neben der anderen, an der unteren Seite

des deckenden Uhrg!ases. Daraus soheint zu folgen, dass
die Temperatur, bei welcher aie krystaUisirt~ keinen Ein-
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8uas auf die Form, in wolcber die arsenige Saure sic!)

absetzt, ausübt, wie es un!tiug~bar der Fait mit d"m

dimorphen Schwefel ist. Auaserdem ddrlte auch die Eut-

stehung der beiden Kry~taUformen uuter erwahnten t.~m-
stlinden ein ~prechender Beweis fiir die Richti~kpit <!e-

Vermnthung Schem'er-Kestner'B') sein, dass einelang-
sam stattfindende Kry6t&)!isatton in einer Atmosphiire v.)u

schweSiger Silure die Bildung der phsmadschen arsenigc!)
SSure bedingt, eine Vermathnng~ welche er aus dctr.
Grande aus~prach, weil er diese Form in einem R.ohr''

gefunden hat, welches aus einem arsenhaltigen Kiese

hergestellte BchweHige Saure in eL..e Bleikammer für

SchweMaSurebereitung ableitete. Dagegen seheint die

Ansicht, welche Débraya als gegründet annimmt, dase
namiieh eine h8here Temperatur (400") <ur ihre Bildung
durchaMa nSthig ist, wahrend aeiner ANgabe gemâss bei
einer niederen !mr die cktaëdrische Form gewonnen wNrd~
weniger Hir sich zu haben.

Da dureh quantitative Bestimmungen die Reinhei~ des

gewonnenen ArseapentasuISds, welches sich aber nioht
bei 100" trooknen liess, ~eprUH-werdeu soMte~so versachte
ich dasselbe vom Wasser im luftleeren Ramne über
Schwefelsaure zu bofreten; es zeigte sich jedooh, daas
sioh das Wasser dadurch nioht entfernen lâsst. Die Un-

tersuchung dea bis auf constantes Gewicht ao behandelten
Pentasulfids ergab namUoh folgendes Resultat:

1) 0,6106Orm.~aben, nach Maang in rauchenderSaipetemure
und AbdampfbndmUebeMchtMMaderselben,0,t25 Qrm.&rsenMMM
Ammom-Ma~MM 0,28tZQrm.AMM.

2) 0,9485Gm. He&ttMebenaot.9:25Gnn. MhweMMMenBaryt,
weloher0,2681Grm.Schwefeleath&tt.

In Procenten von dem verwendeten Sulfide sind diese
Werthe:

ï) B<t!LSoc.Chim.[2]10,444.
') Compt. rend. 68, 1209. Ann. Cheui. Pharm. SoppL 8, 260.
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VafhMt 4,CO

tûo.uo

Wenn der Vcrtuat Wasser ist, und er kann uichts
A.adefee sein, so erhalt man die Formel

HO. AsS..

A<s 75 45,73
58S 80 48,78
HO 9 .~48

tt!t tOu.W

Um eine Controle der Richtigkeit des gewonnenen
Resuttates zu bekommen, wurde uoeh eine Analyse des
PentaaalMs ttnteruommen, welches nicht nur bis auf con-
stantea Gewicht, was bald e!ntn8t~ im luftleeren Raume

getrocknet war, sondern auoh mehrere Tage darUber hin-

fma; aber es wog dennoch eben so viel wie vorher:

!) 0,5t05Orm.von diesemgaben0.5945Gnn. aMeaMn~Ammon-
MagnoNtt= O.M47Gnn. AKen.

3) 0,4686Crm. Me&rtent,t275 Qra'. BchweMoanMnBaryt, der
O.M&6Grm.SekweMenth&tt.

Dies sind Werthe, we!che prooentisch berechnet eine

8'ena<ie Uebereinstimmung mit den verlangten dafsteHea:

As 45,97
8 48.3S
HO ~n

MO.OO
Hierans geht hervor, dass das Arsenpentasulfid, wel-

ches ursprünglich ats Sulfhydrat Ms dem N&trtamauK-
arsenate mit SatzsKure hiedergescblagen wird, bei an-
dauerndem Kochen den SchweMwasserstoH' verliert, aber
anstatt dessen Wasser aufnimmt und damit ein ïïytttat
bildet, ganz wie dies mit einigen anderen Schwefelmetallen,
z. B. ZnS.HO, derFaU ist~), und die Vermuthungdtirfte

~)Freeeaiua, Anleit.z. quant, chem.Aa~yee t86C,S. t8e.
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fo~tich t:ehr nahe liegen, daas mehrere Sc~weMvcrMn-

dungen der schwerco MetaUe zuerst als Sulfhydfitto dnrch

Scbwefelw8sscrstoff gefitHt wcrdeu, obwoht diese, ale we-

niger bestHndtg und dcm zufo~e kaum einer Unteronchun~

zug'an~Uch, bisher fast ganz itbcrscheu worden sinf).

Das wasserhaitt~tt ArseBpeQtMiuKid, welches man fo)~
tioh bei Zer!egun~ einer kochenden Luaung von sutfarsen-

saurem Natron crhaU, kMm vom Wasscr dnrch Trocknen

im Luftbade bei + !)0–95" befreit werden, we!fhe Tcm.

peratar clic Sehwt~tvcrbindQn~ ohne Veranderun~ ver-

trSgt. Da auch das Trisulfid, wie schan erwahnt. durch

andauerndes Erhitzcn bei 100~ nach und nach oxydirt wird,
so dürfte es auch bei desaen Trocknen angemesacn sein,
die Hitze der Lnfthadûs nioht tibor 95~ zu steigern.

Zu atlen Versnchen, welche unten werde!) auseinander-

gesetzt werden, ist dasselbe Arsenpentasulfid angewandt,
welches das Materiul zur oben ang'efuhrten Analyse ge.

geben hat, und in den Fs!ten, wo das Arson als Penta-

sulfid gewogen, ist dasselbe bei der erwahnten Temperatur
auf gewogenem Filter getrocknet.

Art.enp8utasul6d !ost s!ch in concentrirtem kochenden

kohlensauren Alkali; da hierbet ausser Kohiensiturc auch

Sohwefeiwasaersto~ entweicht, to findet ohne Zw~H'c~die

Umsetzung statt nach der Formel:

&NaO,C02+2AaS6 + aHO= SNaS.AaSe +2NaO.HO.As0.t
+ 2HS + &COt,

&09der .gelben Losung setzt s!ch nooh Erkatt~n bald eino

brandgelbe Fattung und dann eine we!ss)!chc vom Aua-

sehen des Schwefels ab.

Auch arsenaaares Alkali lost das Pentasa!nd. w!ewohi

unvoHstandig, und weil anzunehmen war, daas Oxy-
sutHdsaiz dabei entsteh~n konnte, so unteruahm ich einige
Versuche. Hisst man aracnaaures Kali, durch H'nzm-

fugung von kohlensaurem Kali zu einer warmen 'Lti~ung
der SSur~ so Jange die Kohtensauro hcrausgetrinbcn wird,

gewonnen, so viel Pentasulfid, wie es vermag, losen, so

bleibt eine bedeutende Menge Schwefel ungelost. Dio da-

von abfiltrirte Losnng opalisirt lange von fein vertheiltem
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Sohwefet~reagirt atkatisch und setzt nach Abdampfen aine

geringe Menge von langen, gegen daa eine Ende spieas-
f3nnig zu~espitzten, gegen das andere schief nach beiden
Seiten abgestumpften, vierseitigen farblosen, gewohnUch )n

atfah!enform!~en Gruppen zusammengewaohsenen Kryatat-
len ûb. la kaltem WaMer schwer tëstict~ wird dieses Salz

leichter von waftnem aufgenommen, aber in diesem Falle
nicht ohne Opalisirung. Die Wasserlosung giebt mit
Silhersalz eine achwarze F&liung, und im Filtrate von

diesem Sûhwefe!sitber bei Hinzufügung von Ammoniak ein

gelbes Prâcipitat; mit essigsaurem Bleioxyd erhâlt man

einen weissen Nioderschlag, der nach und nach dunkel und

endlich schwarz wird, daa letzte sogleich beim Kochen;
mit Salzs&ure opalisirt dio LSsang wie vom Schwofel
und SchwefeJwaasoMtoS' Mtt dann einon gelben Nockigen

Korper.
Die fragliche Verbindung zeigte demnaoh zu Reagentien

die chMakteriatischeo Eigenscbaften des disulfarsensanren

KaH'a~ und folgende analytische Bestimmungea beweison,
dass sie auch aus diesem Salze bestand:

1) 0,4975Gfm. iiwiMhenLoMhp&piet-gepreastMSatagaban,nach

Zerlegungmit S~M&aMund voUstSndi~etFSUan~dea An)MMmit
SehweMwasttentoT,0,218Grm.schwefeJMUMoKat:=*0,1179Ch-m.Kali.

2) 0.6C8Orm.SalzliefertennachOxydationmit rauchenderSa!'

petermuM0.7876Gnn. BchwcMMurfnBaryt, welcher 0,1082Grat'
Schwcf'etenthilt, und 0,63!iGrm.aMemaureAmmon-Ma~nMia= 0,248
Grm.Areon.

In Procenien ist dies:

BerechMtnachder Formel
&ef<mdM). KO.At8,0a + 2HO.

KO M.M 47,1 24,02
A< 3t,)3 75,0 M.24
S 16,20 32,0 16,82
0 24.0 12,24
HO 18,0 9,18

t96,t 100,00

Die LBsuBg*,aua welcher dieses Salz gewonnen war,
bildete bei noch grosaerer Concentration eine milchweisse
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foste Masse. Die Produkte, welohe die Bi!dun~ desselben
in der fragHehen Weise begleiten, amd nicbt unter~ucht

worden, aber der froigemaehte Scbwetet scheint anxudeuton;
dass daa Pentasutfid bei L"sung :it '1cmar~en~aurpc Alkali
y.crsot~ wird, wie ich Gr~cJ h~~e zu vermuthen nntcr

BUdujo~von Ari'entnsntnd und trfinm Schw:fc!, 'veit aus
der Lostmg desselben in arsenMnrem Natron, welche unter
deuselben EMchemnngen '-taU;n'dpt, die ftir das Kalts&)z
hier M~e~ebeu sind, Tn~uhid heim Erktttten a!f! eine

brandgetbo amorphe F~Huna~~fbi!det wurde, welohe beim
Erhitzen in der Luf't ohno Ruck~tand verbrannte und über

Schwefelsaure ~tr~ckDet 38,09 pCt. Schwefel gab.
Noch ein anderer timstand scheint davou zu zeu~en,

daas dae Pentasulfid in an~e~cbener Weise zûrfatit. Vor-
her ist schon bemerkt, dass wenn eine WasHerIosung von
NatnaMsutfttraenat 3NaS.AsS;+15HO mit SUboraaiz
veraetzt wird, man einen schwarzen Niedôrschta~ erhaH,
nach dessen Abscheidung die Flussi~keit bei Neutralisation
mit Ammoniak ein rein gelbes Fracipitat arsenigsauren
Silberoxyds giebt. Es war dieso Réaction~ die mich glau-
ben machto, dass das Salz, welches aus einer auf jedee

Aeq. Trisulfid 8 Aeq. SchwefeIalkalimetaU enthaltenden

Ijosang gewonQen worden, aua sulfarsenigem Salzc be-

stamde. Wie bekannt, vorh&lt sich nam!ioh eine ammo-
niakalische LSsnng des TrisulUde auf diese Weise, w&hrend
die der SatfarseNsaure die charakteristische Reaction der

ArsonsSure zeigt, indem unter ahnhchen Umstanden eino

braune F&lng entateht. Ganz naturticb bediente ich
mich dieaer Versohiedenheit, um zu untorsaciten, welches

Sohwefelarsen daa Salz enthielt, da n'chts Anderes zn ver-

muthen war, als dass ich zu damselben Resultate gelangen

wurde, das Losungsmittet des SohweCelaraens sei nan Am-

moniak oder SohwefeImetaH. Diese Voraussetzang' war

jedoch nicht richtig; Arsenpentasulfid in Ammoniak geloat

giebt arsonsaures Sitheroxyd~ ale Natriumaalz dagegen eine

gelbeFSHnng von araenigsaurenSilbeMxyd. Das freieSulfid

wird beim UebergîesBûn mit eimgermaaa~en conoentrirter

Sitberso!utioB augenMickIioh schwarz, und das Filtrat giebt,
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mit Ammoniak ncutr~Usirt, rein gelbes arsenigsaures Si

beroxyd, und kein braunes arsensaures Salz ist zu beob*

achten, sei die Ft'is'.i~keit mit Ammoniak oder Salpeter.
sSure neutralisirt. Uei Ausztehung mit Schwefeikohten-

stofr lieferte der schwarze Rückstand oder das Schwefet-

si)hf'r, nach AuswMohen erat mit Wasaer und dMn mit

A)k"hut, eino gannge Menge SchwefeL Man wiirde dem.

zut~e sich versucht tinden, anzanehmen, dass das freie

Pentasattid, Rntie'a oben erwithatcrAssioht gemaae, wirk-
lich nur aus einem mit 2 Ao(j. freiem Schwefel genuschten
Trisulfid bestehe, sofern nitmiich nicht theils duroh Fuchs j¡

dar~otcjft worden ware, dasa es in isolirtem Zustande

existirt, und theils dessen SitIztSsung, wie soeben erw&hnt,
stch ht derselben Weise zur Sitbersotatton verhielte.

Die hier berührten Ve<'ha!tniase scheinen an die Hand
zu ~tben, dass datt Peutasulfid zwei seiner fünf Schwetel-

Squivskutp wcniger stark gebunden hstt und demzufolge
cine grosse Neigung, !n Trisultid und freien Schwefel zu

zert'atiet), zeigt. Obwoht nicht mit voH!ger Gewissheit
bustitumt werden kann, ob der darch SchweMkohtenstoS'

aur,gezogene Schwefel von einer solchen Zerlegung des
PentMtiMds bei Behandlung mit Silbenalz horruhrte~ da
dasselbe Lüsungsmittel auch aus dem anveranderten Penta-
sutHd etwas Schwefel auszuziehen vermochte'), so dtirfte
es doch wahrscheinUeh sein, dass die fragHche Reaction
darin ihre Ursache hat, wenigst~na scheint ste dadu.rch
oine sehr einfache Erklil''nng zu gewirnen.

Noch ein Faetuat) wetches für aine so)che Annahme

spricht, scheint darin zu Hegen, dass ArsenpcntasuMd bei

Lusung iu Sutthydrat ein Doppetsatz von Tnfu!nd und
Pentaaut&d giebt, wie unten gezeigt werden wird.

Daa9 Natr!umsu!fa)rMNat Arsenbisulffir beim Kocbon
zur Bildang von St~faMentt )ôat, ist sohon oben erwShnt.

') Dus dieader Fa))Mt, scheintnochein GrundfNfdieobeu
j~machteAnnahmeatxogebct).bettreffeuddteNet~ungdesPeotaau]6d<,
hartnitckigetwaaSchwetMwMMMtofFtu behatten. wennMaus seinen
Sthon gt(itt)twird.
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Salze von Afsenptinmsutfid.

Die Salze, welche uttton nKher tteschneben werden,
sind, das eine oder das andei'o au'<'nommen, dorch Lü-

suug des Sulfids in Su)fhydfa(,pt) gewonnen worden, welche

L'tStmg unter atm'mischft' Schwefe!<v&68M!)to<!et)twick)un~
at~tttin'tet, ~'ob< stets freier Schwefe! s!ch abscheidet.

Dass snifarse-niges Sc))weM~)ta!i, wenn mehr ats ein

Aequivateat des I<*tzterenvorhar'ien ist, in sulfaraeneaures

Salz untnr Abscheidung von alkalischem Arsen ttbetgeht,
ist schon oben erwahnt.

a. K&ttumsutfarNenat

3~S.As8.t+2HO

von der durch diese Formel an~e~ebenen Zusammensetzung
ist nur in der letrtgenannten Weise a!a lange vieracittge~
ausaerst dctiquefcente Priaman ~ewonnen.

Es kann jedoch aïs volikoKunen ~ewisa angenommen
werden~ dass dieses Salz anch durch Sattigunj? des Ka-

ImmsuLtfhydyatf mit Pontasutfld gewonnen werden kann,
weit

b. Natr!umsu!farsenat,

L 3NaS.AsS&+l;)HO,

auf diese Weise gewonnen worden iat, wie pewohnUch
schun krystatlisirt in ~rosaen, gelben, mnnoktinîechen
Priamen. Es itst nur eine Sehwefetbestimmttng des so ge-
wonnenen Salzes unternommen, das durch seine Form un-

zweideatig die <tuge<~ebeueZuaaïomensetzuag zu beaitzen

zeigte, und sie <!ets" aus, dass

O.&MGrm. <w)Mh9aL~MhptptergepresstesMaterial aa<AOty-
dationmit MuchfnJerS~tpeteMSaM!,tZ65 Gnn. achweMMafeoBatyt
gaben,0,t549Gffm. oder M.~t pCt., wahiend die V<Mfmetet,«i pCi.
vertaogt.

Oben Mt schon erw&hot, d<MedMeetbe Mz aaoh er-
halten wutde bei Loean~ des Tt~uMda in koctMpder eoe*
~entrirtef Sodalauge.
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2. 3Na8.AaS;+18HO.

Dass ein Salz dieser Xusammensetzang'sart gewrmnen
war, dadurch, dass eine Lôeung, welche NatrmmsuifarBenit
von der Formel 3 Na8. As St entbieit, in freiea AMea und
N&tnuEQsutfarsenat bei Abdampfung im luttât en Ra<tme

zer!egt wurde, ist auch eohoa oben efw8hBt.

c. Ammoniumeutfaï'eenat

5AnoS.3A9S4.

Wtrd eine Lüsung von frisch bereitetem Ammonium-

Butfhydfat mit Pentasu!tid versetzt, so gewinnt man unter
Abscheiden von etwas Schwefel eine gelbe Losung; d!eae
trocknete im luftleeren Raume über Schwefetsaure endlich
zu tMnem gelben, amorphen, glanzendet) Residaum ein,
welches von Wasser wieder in L8sut]g gebracht werden
kann. Unter dem Reoipienteo der Luftpumpe bis auf das
constante Gewicht ~etrocknet~ ergab es bei der Analyse
i'oigendes Reeuttat:

1) t),6M5Grm. gaben nachLBeung;in rauchenderS~tpetemimM
2,212Gnn. MhweMsaMeaBMytc 0,3038Gm Schwefe).

2) 0,8i4G)-ta.Salz lietertenbeiZerlegungmit SalzMnte0,5876
Ch'm.PentMn)6d=. 0,2843Gnn. AMen, nnd 0,9M Ch'm. MmMt
==0,)098Urm.Ammon.

In Procenten:

BerMhnetnMhdw Fonmet
Oe~mdm. f;Am8.3 AoSf

Am 18,49 90 14,n
As 04,93 225 95,48
8 60,69 820 60.40

99,00 6MtOO.OO

d. Barmmsalfarsenatat'sentt

3BaS.AsSj, + 2Ba8.AsS, + 8 HO.

Btoe eottcentnt~e LSaaag des Bariumsulfbydrats setzt
bei Satt~Mg mit Arsenpentaenlfid sogleieh eine PaHoBë*
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von eehr grossen, schwer loaUchen~ aohwach ~etbtiohen,

g!)ts~t8nzenden, tHn~sgoatMiften, priamatischen Krystallen

ab, welche nach Abspülen mit W&Mor und Auspressen von

der Mutterlauge in warmom Wasser geISat und umkryHta!.

tisirt wurden. Die Analyse des zwischen Lôaohpapier ge-

prest!ten Salzes wurde durch Oxydation mit rauchender

SatpctersSure bewerketelligt, wobei

)) 0,5075 Grln. unmittelbar 0,3~65 Orm. un~etô~ten Mhwetbta&ureu

Baryt lieferten 0,?.ZH Grm. Bttrimn und 0,06n Grn). Schwefel; MX

dem FUtrate MUte Chtorb~hum noch 0,0235 (hm. schweMsairea Baryt
= 0,0866 Qnn. Sohwefel, und endlioh wurden auch 0,24?5 Gfm. Moen'

saure AmmoM'Ma~oe'in erhalten = 0,0877 Qrm. Arsen.

2) 0,!)09 Grm. tieferteu ebonso 0,8775 Grm. ungetaxtea Mhw~)-

Mureu Maryt *= 0,222 Grm. Barium und 0,06t8 Grm. SchweM, nMt

Chlorbarium wurden &u8 der Lo~tm~ O.M6 Qm:. aohwofelaaurer Baryt

~eiMtt = 0,08C Grm. Schwefe), und d&nn 0,251 Grm. MMnMoM Ammon-

MtffnMia = 0,099t Grm. Araen.

In Procenten, das Wasaer ale Verlust, berechnet

wird dies:

1. 2.

Ba 48,62 4S,6t

Ae 19,26 19.47
8 27,05 27,07
HO 10,08 9,85

tOO.00 IW.OO

5 Ba 848.5 44.M

2Aa <&0,0 t9,42

t8 8 208,0 26,92

8HO 7~C ",38

772,5 100,00

nwwv ~w~

wShrend die Formel 8Ba8.A8St+!!BaS.As8,+8HO

erfordert

Die unmittelbar nach der Oxydation erhaltene Quan-

th6t des aohwefeleauren Baryts verh&!t Mch zu der aus

dur Ijësuag naohher ge~titen wie 6:8, und dies erfordert

nothwendig die angegebene Formel, worin das Salz

2B&S.AsSs aïs eingehend angenommen ist wegen t.einer

grossen Neïgung M htysta~MMen; dieses Salz scheint

auch iaomorph za sein mit dem hier A'agt!ohon Doppel-
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salze. Dass das letztgenannte mit der Verbindung iden.
t!ech ist, welche beim Kochen einer das BariamsuUaraemt

2BaS.AsS; enthaltenden Losung gewonnen worden, geht
aus den {iberetnattmmenden analytisohen Bestimmungen
hervor, und es ist eicteuohtend, dass die Bildung des-
selben ohne Abscheidung von Schwefol nicht Btatttlnden
kann.

e. Strootmmsntfaraenat-arsenit

3SrS.AaS:+2SrS.Aa8;+8HO.

Wenn StMntiumautfhydrat mit Arsenpentasulfid ge<
~ttigt ist, so wird nach Abscheidung des got5!!ten Schwe.
fela eine gelbe LHsMnggewonnen, die bei Abdampfung im
Inftleeren Raume endlich zu einer gelben, strahlig kry-
staU!ntsohea Masse erstarrt. Das Salz îost sieh im Wasser
ziemtioh leicht und voUat&ndtg. Die AmalyM wurde auf
dieselbe Weise wie vom Barimnaatz bewerkste!!igt.

1) 0.4326Gnn. gabennachderOxydation0,3025Grnt.wn~e!<MtMt
achwefelaaurenStfont~n 0,t44SGrrn.Strontium and 0,0528Gnn.
SchwefM,auaderLMung fSttteCMofbannm0,64Qnn.Mhwe&hatMren
BaTytc. 0.0876Onn. SchweMund dann 0,28t Grm. MMnMaMAm.
mon-Magnetit 0,<)99tGnn.Arien.

2) 0,M56Grtn. He~ertenunmittelbar 0,a67Grm. <tchwe&baMen
StMat:&a=' 0,175Orm.Strontiumund 0,064Grm.Schwefel,und aus
der LôMn~O.M8Qnn. aohweMsMrenBaryt = 0,n09 Grm.Schwe&t,
und 0,3045Gnn.MoenMureAmmon-Ma~eMt 0~202Grm.AMen.

Diese Werthe sind ptocenUsoh betechnet:

t. ?.

Sr 38,94 88,80
As S8,9t M,8?
S 82,58 38,28

HO(Vw)uBt) n,22 tO.M

tOO.OO 100,00

und das Verh&ltnïss zwiecheu dem mit dem Strontium. und
dem Arsen verbundenen Schwefel zeigt, dass die Vorbio-

danp eine'analoge Zusammenaetzung mit dem soeben an-

gefûhrten Banumsalz hat, dann die Formel erfordert:
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r_

u* t,

&Sc 2t8,75 33,M
ZAe t50,00 83.) 2
t3 S 208,00 ?.06
aao 72,00 n.M

e<8,f& <oo,M'

f. C~Ic!umsulfa)f6en&t6.

1. 5CaS.2AaS:+12HO.

Wenn Caleiumsulfhydrat nach SStttgung mit Arsen-

pentaoulfid im luMeûren Raume verdaustet wird, so er-
atarrt endlich die gelbe LSanng zu einem strahlig-krystal-
HNischen, gelben Kuchen. Das Salz tost sieh leicht und

vo!tst&ndig in Wasser. Bu auf dessen constantes Gewioht

eingetrocknet, lieferte es bei Zerlegung mit kochender
SatesScre von

1) 0,6385 <~m. 0,33! Gim. AMenpontamtfidund 0,371 Grm.
eohwefetMM-enKalk = 0,1964Gna. SohweMcatdum.

2) 0,6'!6Grm.O.M8Gm. AKenpmtMaJMund 0,339Grm.Mhwe-
felsaurenK&)k O.HMQfm.6ehwefMoaie!um.

Auf 100 Theile berechnet:

n

Ca8 M,M 3t.) 4

AfiSt 51,84 51,74
10 (Tadaet) 17,40 n,12

1W,00 !00,00

6 Ca8 180 80.M

ZAeSt 8t0 &),8~
13BO 108 18,06

AM tW.OO

Die Formel des Satzea wird dem zafolge:

5C&S.2AsS5+12HO~
welohe

verlangt.

2. SCaS.AsSt+ZOHO.

Beim Verdunsten im tutterfUllten Raume einer La-

sang, die daa Salz CaS. As 8: und eine doppelt ao grosse
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Qusntitat von ZCaS.HS enthielt, setzten s!ch bei Syrup-
eonsixteuz grosse schwach gp!bge~rbte Rhombooder ab.
Nachdem aie von der Mnttertauge befrcit, wurden sie i<n

Wasser, wovon sie ausserst leicbt auf~anommen, getôat
und zma UmkryatatUstreu uber Schwefetsiture gestellt, aber
d&raus af'hùMsdas Salz nicht in derselhen Form wieder an,
t:ondern die Li'suug eMt&rrte endlich zu einem beinahe
weissen .strahti~cn KrystaUkuchen. Nach Auspressen zwi.
schen Lusch~pier lieferte das Salz bei Zerlegung mit
kochetutcr Satitifimre fotgendt' Werthe aeiner Bestandtheite:

t) 0,<.M;it!).n. ~')"' "-2S4Mrm.PentMut'idund 0,92~5Gtm.
t'ch~'oteitauMttKa!!<c=0,t73!<<Trm.Sch~'efetcateittai.

2) u,M06Crm. tietbrten(',224Grm.ArsenpentasulfidundO~oa.
Gr)« MhwafeJBfmrenK<)h==0.162Grm.Sehwefolealoium.

Dits bei der Analyse gewonnene Schwefelarsen gab in
seiner ammoniak~tischen Losung die Hettct!on des Penta-
~utndh. Dt't' Vertust in der Analyse r<ihrt 'ittvon her, dasa

dassetbe bet einer etwas zu hohon Temperatur getrocknet
wm*de,Modass es theitweiae oxydirt war.

nie ~<:wuunfn6n Zahjen machen in Procenten aus:

1. 2.

CoS ~4,95 24,90
A<Sf. 38,69 M,4S
M('(Ver!uat) 41,36 40.M

lOO.OC lOO.Ou

:<CaSS 108 M.86
AtSe )M 34.99
2nHO .80 40,68

848 i 00,00

und die Znsammensetzung des Salues !Sset sich durch fol-

gende Formel auadrUoken: SC&S.AaSi+SOHO, die

vericmgt.

Da dièses Salz beim Verdunsten unter Laftzutntt ge-
bitdet war, so ist es klar, dasa es dem Saoemtoa' desselben
seine Entstehung zu verdanken hat.
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g. Ma~neNiumsutfarsenat

&MgS.A8S;.+30HO.

In
Magnesiumsulfhydrat ~ost sioh ArseMpentasuttid

und die gelbe Ft<ts8:gke!t verhStt Rich ganz wie die vorher
erwShnten. Das gelbe krystallinisohe Salz ist in Wasser
seht leicht lôs~oh. Bei der Analyse gab as von

1) 0,651 Grm. aM)t Otyd&t!on mit rauchender S~petweauM 1,284
Gfm. Mhwe&hamMn Baryt ==U,n9S Gfm. SehweM.

2) 0,605 Gtm. naoh Zerlegung mit hochender Satzaaafe 0,2635
Grm. AntenpentMutSd = 0,t2~& drm. ÂMen uod 0,t36 Ufm. Schwefel,
und 0,27 Grm. aehwe~baoM Mt~nMia = 0,06< Grtn Min-'npotttm und
C.MZ Qnt). 8<hweM.

Oder prooontiseh:

GefoadeoM Berechnet naoh der Formel
MUteL & Mg8.2 Ae 8e + 80 HO.

M~ 8,92 60 8,94
A* Zt.OT tM 20,83
8 33,)9 240 83,39
HO (Verluet) 36,82 Z70 97,M

!00.'M TM 100,00

tV. Uebrige angegebene Schwefe!vwb!ndangem des

ArseM, As<8, As8, AsSt..

Wus zuerst das sog. sohwarze Sehwfff~rst'n betnSt,
so dùrfte aus dem, WM im Vorhergehendcn darüber

angeftihrt ist, hinI&Bg!ichktar hervorgehen, da~s dasselbe
nur aus einer zut~Higen Misobung von Schwefe!nrseu und
Ara~n besteht.

Berzelius hat ausserdom eine nehr schwefeireiohti
Verbindung AsS~ gewnnnen, am besten und in grosstar
Qaantit&t, wenn or Af86ntrMut6d in alkohotischem Hepar
lôeto, wobei dreibMischef: Natnatn9ut(arsen&t nieder-

1)Koctf'.WeteMk.Akad.H&ndt.taM, S. 96:.
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geschta~en wurde, nnd naoh partieller VerduMtang des
Alkohols dtn'chzo~ nach Erkalten das ffagUobe Sohwefel.
arsen in rei enficher Mange den RNckstand. Es enthiett
immer ein weni~ Schwefelalkalimetall, welches et vor der

Anidyt.o toit Na!z6iiure auszog.- Dies rührte nattirUoh da-
von her, dass <ta8Natnumsutfarsenat nicht ganz vo!!stan-

dig sich abBonJern liess, sondern in geringer Quantitat in
der Losung sich vorfand, nebst ûberschOsaigem Schwefe~
welcher darin vorbaud'*n sein musste, denn

3 Xa8~+ AeSa « 8N<t8 A<Se + 108,

welches nach Verminderuag dea Losnogamitt~~ votZMge*
weise Schwefel, aber mit Natna!08aKaraen&t verunreinigt,
auskrystanmiren musste. Dam zufolge schtiesse ich, dass
die ftagliohe aohwofeireiche Verbindung des Arsens, in

der Gestalt, worin aie von Berzelius untersucht worden,
nur ein von einer unbedoutenden Menge ArBenpentasalËd
verunreinigter Schwefel war.

EndUch glaobt Kiion~) Gh-UndefUr die Annahme za

habeu, dass eine Verbindung in den von der Formel AaS~
angegebenen Verhattnissen exiatire, welohe er auf etne
Weise gewonnen bat, die jeder Wiederholung trotzen
dtirfte. Aïs Kriterium, dass aie eine se!bstand!ge Verbin.

dung sei, fûhrt er an, dass SohwefetkoMenatoS' daraus
keinen Schwefel auszuziehen vermag; die9 Verhalten aber
hat gar nichts als ein ao!ches zu bedeuten,. ehe gezeigt
worden, dasa der Schwefet in diesem Kërper nioht in der
Modification vorhanden ist, welche in SchwefeIkoMenstoB*
an!Sa!ich ist, was gar zu wohl der F&I1hierbeï sein kann.
Es dürfte also mehr a!a wahraeheintich sein, dass Kûhn'e
Schwefelarsen aach nor eine Miachang von Schwefel und
Pentasulfid iat..

Wefm das Gesagte gegründet ist, su oxistirt kein
anderes SchwefeJarseo, als daa BiautfUr, daa Tri- und daa
Pentasulfid.

') A.&.0.
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Y. Kurze Zasammenfassung der gewonnouen
Résultats

1. Arsenbiautfur tNsst eich zwar durch Erhitzen von

arseniger Saure und Schwt'te! darsteUeo~ (Berzelius) in

einem mit der Formel 2 As Os+ 78 ==2 AsS~ 3SO~ Uber.

einstimmenden Gewtchtevefhattniase, aber die Erhitzung
musa dann unter solchen Um~tanden anterMocnmen wer'

den, dass kein Verlust von arseniger 8&are oder Schwefel

entsteht; wird sie in einem ~ewohntichen DestiUations-

gef&sseutiternommen, so verHuchtigt sich arsenige Saure,
und man erhatt statt des Bisulfürs rubinrothe Glâser von

hôherem Schwefelgehalt.

2. Bei Anwesenheit von mehr arseniger SSure aïs

hier angegeben ist, wirkt diese auf das gebildete Arsen-

bisutfMr so ein, dass schweftige S&ore und Araenmetatt

genenMn 3 As S: + 4 As Oa'== 6 80, + 7 As, in vollkom.

mener Uûbere!nstimmung mit dem, was von den ScbweM*

und SaueMtoSverbindungen des Bleies vorher bekannt ist.

8. ArseabisatfHr, das in reinem Zustande immer kry-
atalUmsch ist, wird amorph, glasartig darch EinmisohuBg
aowoht voo hSbeter Schwefelvorbindang, als auch arseniger
Saure oder Arsenmetall.

4. Beim Glilhea mit Wasserstoft'gas werden sowohl

Arsenbisulfür, als auch die hoheren SchweCalverbmdnogen
unter Bildung von Schwefelwasserstoff und Metall re*

ducirt.

5. Auch die Schweielsaize des Arsens mit alkalischen

Metallen werdeu unter denselben Umstanden zerlegt, so

daas Areen frei auftritt, in voller Uobereinatimmung mit

der von Berzelius <choa 1828 gemachten Angabe, aber

H. Rose's nachhcr ausgesproohenen Ansicht zawidar.

6. Senarmont/s Beobachtung von der Bildung des

Arsenbisutfiirs beim GlUhcn einer Mischnng von kohten-

saurem Alkali und Arsentrisulfid wurde durch untemom-

mene Yerauohe nicht beet&tigt.
7. Dieaea Sohwefelarsen tasat s!oh dagegen aafntMteem
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We~e votikommen rein erhalten, !n der Form eiuet: hry.
sta))inischen Pulvers, wetches niedergesehiapen wird, wenu

Arsentrisultid in einer concfntrirten kochenden Lusuug von

kohlensaurem Alkali ~elust ist (siohc 15).

&. Araenbif-atfur oxydirt sieh in der Ituft, ';o dass ar*

senige Siture und Trisulfid ent.teheu: 3AaSt + 30 = 2AsS,

+AsO). Hicrdurch ist der Gehalt vou Msoni~er Sëure

des nativen Realgars verursacht, und die Nei~un~ der

Reatgaretafcj beim Aufbcwahren in der Luft aueeiuander

zu fallen, ist auch d&vo!)abhiin~ig.
9. BerzeHas' schwarzesSchweietarifn As~S existirt

nicht anders, als eine zu<an!~e MIschuog von Schwefel-

Mt)en und Arsenmetall.

10. Arsenbtsutfur wird durch Erhitzen mit Alkali-

Jauge in Arsen und Arsentrisulfid 3AsS~!=A~+2AsSt

zerlegt.
11. In koehenden atkaUschen Fiûssigkëîten wird Arsen

oxydirt, so dass arsen~saures Salz, arsenfreies Wasaer-

atoH~as und ArscnatkaHmetat) entstehcn.

12. Da Chlor aui' Schwcfeh~raen so einwirkt, dass

Chlorarsen entstcht und Schwefel ab~Mondert wird, so

dürfte durch dieses Mtttet etn arsenhaiti~er Schwefel ge-

reintprt werden kiinnen.

1S. H. Hose's VerUndung von Chtorarsen mit ein'

faohem Chtorschwefe! ist nur eine Mtschung vou beiden.

14. Es geht dem Arnenbtsutfur das ihm von Her-

zelius boigelegte Vermogenj Salze zu bilden, voUkommen

ab. Der Name hydroau!farsetuge Saufe ist atso un-

brauehbar.

15. Bei Losang von Arsentrisulfid in koohendem

kohlensaurem Natron werden folgende Produkte gewonnen,=

Kohlensüure CO~,
Schwcfetwns«erston' HS~
ArsenMsulfûr As S:,
saures Sulfarsenit NaS.3AsSa+8HO,
tnsutfafsensaures Natron Na0.2(AsS30~)+ 7 HO,
NatnumsutfareeMt 3NaS.Ai)Si + 15 HO,
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aracns!U)t-csNatron 2NaO.HO.AsO,+ t4HO,
zweifach kohlensaures Natron NaO.H0.20C:.

t6. Kohlensaures Kali giebt bei Sittti~ung mitAraen-
trisulfid analoge Verbindungen, ausser dass

disulfarsonsaures Kali KO. As~Ot + 2HO

&!8 dem trtSMtfarsens~uren Natron <'ntsprMhend nuftritt,
Das vorher nicht bekannte Oxyautftd, TnauIf&rscMSttfe,
tiisot sich aus dieser Verbind'ing tsoUrën. ahne xu zor-
fallen.

17. Aventnsumd kann kttnstHch kry~taiHsirt ~f-
wonnen wprden. Es scheidet s!ph aHntttch in deatUch

krystattintscher Gâtait aus einer mit Arsentrisutftd gesiit-
tigten L"s))ng ab, wenn dicse wShrcnd liingerer Zeit bei
70–80" Tt;mp(rattn' stehen gelassen wird. Das Produkt
entha!t zwar Schwe<e)natna!n, aber Mowenig, dass, wenn

man Ruck~icht darauf nShme, die Formel der V<!)'b!ndun~
N&S.3UAs~ wurde.

18. Wttd ein SuHhydfat mit AMC))tr!su)ftdunter gf-
w6hn)!chen < mstiinden ges&ttt~t, so entstehen Salze von

darZnsftnimensetzong RS.AsSa, von denen nur oins, niim-

lich C&S.AsSa+lOHO, krystallisirt erhatt~n ist. Bei

Behandlung mit Wasser werden sie so zerlegt, dasa saure

untSs)!ohe Verb!ndun~cn entstehen, z. B.

NaS.2AaS,+6HO,

C~S.4AsS,+ 10HO,

C&S.9AsS9+10HO.

Boim Xocheu der Losung des KaUumsuMaMenits

XS.AsS~+SHO wurde ein saures, krystaHiaM'tcs Sulf-

arsenit KS.3AsS, + 2HO unter Entw:ck!un~ vou Schwe-

fetwMserstoff gebildet. Sowohi dies ale auch die ubrigon
sauren Salze werden von Salzsliure hochst iangaarn oder

unvoHBttindig zerlegt.
Im )uftleeren Raamo vermag das ArsentrtauiHd mehr

Schwefe]wMsersto<P auszatretben. Ho das8 basisretehere
Salze gewonnen werden: 8RS.A S3 oder 3RS.AaSt.

Mes~Itjedoch nicht von den SohweMatkaHmetatten, donn
sobald mehr ale ein Aequivalent Schwefelmetall auf jodos
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Aequiva~nt Arsentrisulfid vorhaï)'!en ist, werden von
ihnen Suli~rsenat und frciea AtsenmetaU gRbUdet. Am-

moniumsulfhydrat giebt uuter allen UmstSnden nur eine

nnd dieselbe Verbindung, namHch AmS.A'iS,+4HO.

AuseincrM8mtg,diedasCa)ciumsu)farsenit3CaS.AsS~
enthielt, wurde ein basisches Salz, als 7 ÇaS. As S~

+ 25 HO, t<fh())ikryataUMirt, gcwonnen, wahrend aus ent-

aprechendcn Liisungen von Barium und Strontium die Salze

2RS.AsS;,+ t5HO zu krystallisiren ~cneigt scheinen.

19. In der Kii!te aus seinen Saizen geiaUt, giebt
Arseupentasultid em Sulfhydrat, SUS. As 85, aus dem der

Schwf-fetwasserBtoff erat durch andauerodee Erhitzen m!t
Ueberachuss von Satzsaare sich entfernen t&ast, aber ao

bereitet enthiitt das S~ttd Wttaser, we~hes n!oht beim

Trocknen üher Sohwefela&ure im luftleeren Raume ont-

w~tcht, und das Pentasulfid hat dann die Zusammen-

i-etzua~ HO As S;.

20. Zufolge dessen cnthalt ein in der K&lte gefaUtes
uud d~nu iu der Luft getrocknetes Arsenpentasulfid freien

Schwefcl, und dies ist der Grund zu Flucktger's Beob-

achtung, dues dtn;selbemit Ammoniak unterschwe~iga~uTes
Salz bilden kann. Von diesem Verhatten ist auch das
schoti von Berzelius angegebene Factum abhiingig, dass
Schwefel sieh bei der Losnag des Pentasulfids in Sulf-

hydraten ~bsondert.

21. Es giebt jedoch noch oine Ursache dazu, niimlich

die Eigenschaft dos PentasuMds mit Barium- und Stron-

tium-Salfhydrat DoppelsaL:e von Salfarsenat und 'Sntf-

arsenit xu geben,

22. Die Nctgung des P~ttasatUds, m AraentruuIËd

und freien Schwoiet, AsS~ + S~ Mi i~rfaHea, geht auch aus

dem Verhatt''n dcssetben und dcssen Salzcn zu Silbersalz

hervor, indem die Lôsung hierbei nur arsonige Saure und

keine Araons&urc enthalt.

23. Auch das Verhalten des Pentasuliids zu arsen-

saurem Aïkat~ in dem es untur Abscheidung vou Schwefel

gelost wird~ seheint zu beweisen, dass reines Schw~fels
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loser gebunden sind. Aus der K~ia~zlosun~ wurde Me)"'

bei disulfarsensaures Kali gewonncn, aus der Natronaatz.

!6aaBg sch!ed sieh Arsentrisulfid ab.

84. Da be!)B langsam atattfindenden Rosteo des

Schwefetaraena bei t00" die arsenige Saure sowohl in

octaëdrischer, wie rhomhischpr Form neh at~etzt, so dürfte

Debray'8 Ansicht, dass die tetziero nur h<'iweit hShercr

Temperatur anachiesst, uorichtig sein, wo~<'genScheurer-
Kestner's Vermuthung, dass Mhweft!ge SSure bei ihrar

Bildung eine hervorragende Rolle spielt, an WahTachein-

licbkeit gewiuut.

25. Bei SatttgaDg der Sntfhydrate mit Arscnpenta-
sulfid scheinen nur auBcahmaweMeSalze von der Formel

SRS.AsSs gebildet werden zn kënnen, da theils Saize
von der Zas&mmeDsetzuBg

5RS.2AsS3
und 5R& ~AsS,

theils die Doppelsalze

3R8.AsSj,+2R8.A8S<+8HO

dabei entstehem. Die erstgenannten Verbindungen kann
man dagegen erhalten, wenn das Sulfarsenit RS. As 83 mit
2RS.HS versetzt, bei Luftzatntt verdunstet wird, wobei

Sutittrsenat der oxydirenden Einwirkang der Lufb zufolge
generirt wird, wie der FaU mit dem so gewonnenen Cal-

ciumautiarsenat 8 CaS. As 8. + 20HO war.

26. Berzelius' Verbindung AsS~~ wie auch K~hn'a

AsSao, darften nur zafaHtge MMohangen von Schwefel
und Arsenpentasulfid sein,

27. Folgende Su!fosa!ze sind untersucht worden:

1. KS.As8t+5HO.
2. 3KS.2AsS,+8HO.
3. KS.3AsSj,+2HO.
4. 3XS.AaSj,+2HO.
5. KO.AsS:0,+2HO.
6. NaS.AsS,+HO.
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7. NaS.2AsS,+6HO.
8. NaS.3As8,+t!HO.
9. 3NaS.ABS;+!&HO.

10. 3NaS.AsSt+mHO.
H. Na0.2AsS,Ot+7HO.
12. Am8.3A-.St+4 HO
13. 5AmS.3As84.
14. BaS.6AsS,.

BaS A«S, + SHO (braun).
16. BaS. A:.8, + xHO (grun).
17. 2BaS.AaS~+5HO(grttn).
8. 2BaS. AsS, + 5 HO (blau).

19. 3B~S.A9S,+I5HO.
20. 5 BaS.2 AsS,+ 6 HO(?).
21. 8!}aS.Af!8,+14HO.
22. 3BaS.AsS,i+2BaS.AsS,+8HO.
23. 2(SrS.AsSt)+5HO.
24. 2SrS.AsS,+15HO.
2~. SSrS.A~Sj+2SrS.AsS3+8HO.
26. CaS.AsS,+10HO.
27. CaS. 4 As S,+10 HO.
28. CaS.9AsS;t+10HO.
29. 7Cf<AaS,+25HO.
30. 5 CaS. 2 As S:+12 HO.
31. 3CaS.As8;+20HO.
32. Ms'S.AsS,+5HO.
33. 2MgS.AsS~+8HO.
34. 3MgS.AsS,+9HO.
35. 5MgS.2AsS;i+30HO.

Vorstehcnde t~ntetsuchungiat tm Umvereitate.Labo-
ratohum zu Upsa~ ausgefuhrt.
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Ueber den Na-chweiader Carb~mins~ure in

thierischen Flüssigkeiten;
vf~n

Dr. Franz Hoûneister,
AssistentJer Lehrkanzetfm-.~cdictoiM-heChemiein Pf~.

In einer jungster Zeit erschienenen Mtttheihag aucht
E. Drechse!') es wahrschein)ich ru rnaehen, dass der
HarMtoff im th!erischen Or~actamas ftua Carbam!nsaure
entetehe. Der Gang der Unterauohu~, durch die er zu
diesem ScMnsso gelangt, ist in Kurzem folgender. Oxy.
dirte er CHycocon in ammoniakalischer Losucg mit uber-

mangansattrcm Ammon, so gelang es ihm nicht, unter den
erhaitenen Produkten Harnatoff nnchzuweisen, dessen Ent-

stehung unter diescn Bedingungen nach den bekannten
Versuchen von Schultzen undNencki~) vermuthet wer-
den konnte, wohl aber erhielt er bei adhérer Untersnchnnef
Reactioneu, die !hn hewogen, in dem O~ydationsgemisch
die Anwesenheit von Cart~auneaure anzunehmen. Es er-
sch!en ihm nur noch fraglieh, ob sîe sich direct durch
Oxvdattcn des Glycocolls oder erat tteeundHr durch Zu.
satamentreBen ~un Ammomak und Kohiensaure im Ent-

atehucgszuatande gebildet habe. Zur Entscheidung <)iesor

Frage stellte er folgende zwei Versuche an. Er oxydirte
zunaohet GtycocoU mit nur der Hhtftc der zur voU~tSn.
digen Zersetzunpf nôthigen Menge Hbermanganaauren Kalis,
so daM es zu keiner Bildung von Ammoniak kommen

konnte, und da er trotzdem alle ihm ats beweisend gel-
tenden Reactionen der Carbamina&ure erhtett~ so gait ihm
die diKote Entstehung der Carbamiasaure aue CtycocoU

') Uebetdie Oxydationvon OycocoU.LeuemnndTyt<mtn,eow<e
über daeVoritommenfou Carbaminsanreim Blute. Aw demphy<!ot.
ItMt.zu Leipzig. Ber. d. k. aiche.Oa<.d. Wiitt. M~th.-phye.Ct. Sits.
vom21.Juli 1875,& 172–180,und dies Journ. !2 m, 417.

') Zcitteht.f. Bio).8, 124.
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für erwiesen. In einem zweiten Versuch, bei Oxydation
von AmeiapnsSure in ammoniakalischer Losung, ergab sioh

'iae gleiche Résultat, und diea gab ihm Veranlassung zu

der Schiussfotgerung, dass aich CarbamiM&ure ûberaU da

bi('!e, wo stickstoC'hattige Kohten8tofP?erb!ndnBgen in al-

kalischer Losung verbrannt werden, oder &HgemNneraus-

~edruckt, wo iiberhaupt Kohlerts&ure und Ammoniak im

Entstehungszustande znsammentreft'en. Da im Organtamaa
diesen BeJtngungen GenUge getei?*et sei~ ao dürfte nach

seiner Meinung auch hier CMbamtns&we gebildet werden;
und in der That gelang es ihm nach einem umst&ndttohen

Verfahren mit Hundebhtserum die ihm ftir oharaktenatiMh

gottcnden Reactionen M erh&tt~n.

Ueber die theoretischo HeJeuttmg dieser Befunde ftir

die Lehre der Harnatoffbildung kann in der That kein

Zwcit'et laut werden, rcrauBgeaetzt, dass sie in einer Weise

erhalten sind, die für ihre Richtigkeit gentigende Sicher-

hoit bietet; allein bezugHch dieses Pamktea konnte ich

mich von vomehorein maBmchfacher Bedenken nicht or-

wehren. So muas es bei der ungemeinen Zersetzliohkeit

'Jer Carbaminsaure auffaHen, dass ihr Nachweis noch nach

tangerem ~erweilen in einer Oxydationalôsung gelingen
sull, die in Folge der Reduction der übermangansauren
Salze nothwendig frciea Alkali enthalten musa, und aich

überdies spontan stark erwarmt~). Allein eine feste Ge-

stalt erhielten meine Bedunken erst bei nSherem Eingehen
auf die Reactionen, durch die Dreohsel die Anweaenheit

von Carbaminsdare sioherzusteHen suoht.

Dieselbe zorfSHt bei don geringsten chemiachen Ein-

nuHsen mit Leichtigkeit in KohIensSure und Ammoniak.

und man kann dleaea Verbalten zu ihrem Nachweis be.

Butzen~ indem man die zu prüfende FKissigkeit, die na-

türlich keines dieser Zersetzungsprodukte enthalten dar~

!) DiesJf'<ifn.[2] H, 419. Vo~). hter&bN'die Angabenron
i`i. Ror~o(Pogg. Ann.4~6,86l u.R'it),vunDivere (Cham,dshreaber.IL Rote (Pog);. Ann.M, 361u. !t'!l). vonDisert (Chem.JthtfMbM.
1870,S. 269),eow:eauehGtn«[!n-Krant'z Handbnch(6.AnS.1.M.

Abth. S. SH).).
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iHngere Zeit stehen tËast oder voriibergehend erhttzt; ge-
lingt es jetzt Kohtensiiure und Ammoniak nachzMwe!aen,
so spncht diea dafùr~ dasa die Flussigkeit uraprtiagUch
CarbaminsHure enthielt, vorausgesetzt, dass die erhaltenen
Reactionen ntoht von anderen in derselben anwe-
senden Substanzen herrühren konnten.

Diese Mogtiohkeit nun ist von Drechset, so weit
man dies aus semer Mittheilung ersehen kann, nicht mit

genitgender Sicherheit aus~eschtossen worden.
&te!ch der orate Versuch~ der ihm Veranlassung giebt,

die Entstehung von Carbaminsaure anzunehmen, bietet
diesem Bedenken mehr als gentigende Anhaltspunkte. Bine
ammon!akatischa Lostm~ von G!ycocoH wird mit uberman*

gimsaorem Ammon voUtg oxydirt, die <tttrirte FHissigkeit
mit Calciumnitrat gef!t!tt und vom fntstandenen Nieder.

schlag, der aus kohlensaurem und oxalaaurem Kalk be-

steht, ~nach einigerZeit" abHKM'irt;dassdascrhaitene
Filtrat aich beim Koohen unter Abscheidung von Calcium-
carbonattrNbt, ist Drechsel Grund genug, dieAnweson.
heit von Catbammsuure für erwiesen anzunehmen. Ob-

gleich es nun eino jedem Analytiker gelâufige Ertahrun~
ist, .daas sich das frisch get&Ute, amorphe Calciumearbonat
in der Kalte nur aMmahUoh voMatandig abscheidet, und
in den gangbarston Lehrbùohetn') auf seine Loslichkeit
in Ammon- und anderen Neutrnlsalzen und das Ausfallen
des in Losuag gebliebenen Antheils bei langerem Stehen
oder beim Koohen hingewiesen wird, hie!t ich es doch für

wunschenawerth, mich durch eigene Versuche zu über-

zeugen, ob d!es auoh unter den Bedingungen statt6ndet~
unter denen Drechsel im vorliegenden Fall, sowie auch

spatethin seine Beobachtungeo anstellte.
Es liegt dtesbezughoh a~hon eine intéressante Notiz

von Divere~) vor, aus welober hervorgeht, dass der durch
Zmatz von Ammonium- und Natriumearbonst za uber-

') VmgL FfeBeniuft, qaaËt. A~atyM, 14. Aaa. S. n4; desselbeo
quant. Ana!y<e, C. AnN. 8. 166.

Divers, chem. Jahreaber. 1810. <! 30«.
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schussi~orammotuakatittcher C h tarent cmmtu s une
cntstohendp kohtcnsaure Kfttk sich nur sehr aUai&h!ich,
erst nuch T~gcn'), votti~ absch&idet, und ioh kann diese

An~ahc dahiu erweitern, dass an diesem Unastande dareh

Anwendung von Calciumnitrat atatt Chlorcatctum n!chts

~citndert wird. Da nun vorstehender Versuch Dreohae!'a

gerade unter diesen Bedin~un~en – Ueberschuss von
Calciumnitrat bei Anweaenheit freicn Ammoniaks statt-

fand, so iat es ebenso wahrscheînttct~ dass die von ihm

beobachtete Ausscheidun~ von Catciumcarbon&t beim
Konhen durch diese Versuchsanordnung' setbst begründet
war, als durch die Anwesenheit von Carbaminsaure~ da
man nicht annehmen kann, dass ~etni~c Zctt" htareichen

dürfte, um unter diesen Umstanden a))ca Ca!c!umcM'bonat

krystallinisch und unifistich werden zu t~ssen; sie mNaetc
sich deun über einige Tage erstreokt haben. Dase
dies aber nicht gemeint sein kann, geht aohon

daraus hervor, dass sieh Amtconiumcarbamttt
setbtit in wussriger Losung binnen einiger Zeit

in saures Carbonat umw&ndelt*).
Da in den folgenden Versuchen dieselbe Nachweis-

mothode Drechsel's bei stark alkalischen, aber amm~n-

freien Losun~ftt geübt wird, so fragte es sich, .ob nicht

auch hier ein gleicher Fehier unterlaufen sei. Dies scheint

in der That der Fait, denn ebenso wie freies Ammoniak

wirkt auok Natron-, Kali- und Kalkhydrat hemmend auf
di<*AuMoheidung des Calciumcarbonates ein.

Veraetztp ich eine Lüsung von verdünntem koMen-

saurem Natron mit Aetznatron, taUto mit uherschussigem
Chtoroatcium und filtrirte nacb 3 Stunden von dem ent-

standenen Ni~dersoblage ab, so blieb das Fi!trat, wenn ioh

es 48 Stun.Ien in tuMioht vorschtossenen Stôpsetglaaem
stehen ties:, bis auf die Ausaoheidung eines geringen
Bodensatzes klar, brachte ich aber etwas von der über-

') ht doaAtcmootUtaoafboMtim UebeMehuee,eo iat hiogê(~(t
die F&NnogsohonttaeheinerStunde vollstândig(ebendaselbat8. 309).

') Ometm ). c. Divero 1.c. 8. Me.
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xtehenden Flussigkeit in eine mit TcoMeMaure&eier Luft

gefttUte Retorte und erhibzte zum Koohen, so trübte aie

sich milchig, und sowoht der in der Ftùsaigkeit aaepen-

dirte, ate auch der der Wand der Retorte feat anhaftende

Niedersch!ag liessen aich durch die lebhafte Gasentwioke-

)ung auf S&urezusatz leiobt als kohieneanres Salz eonata-

tiren, Um w&hrend des ganzen Verfahrena daa Hinza-

treteo von E~Mensaure mit Stch~rheit zu vermeiden, war

die Retorte einerseita mit einem Aspirator, andreMMts am

Tobatus mittelet eines kurzen Kautachukschtaucha mit

einem Glasrohr verbunden; dièses wurde, wenn der ganze

Apparat mit bohÏCMaurefreie* Luft gefüllt war, sofort

nach OeShung des Cylinders, unter das Niveau der zu

ptûfenden Flüssigkeit getaucht und nun durch SaMgwirkaog
die Retorte in betiebigem Maasae geftt!!t. Wenn dies ge-
schehen war~ wurden darch QuetschhShno beiderseits die

Schtauohe abgektemmt und der eine davon erst w5hrend

des ErhitMns ~eo~het, nachdom die Verbindung mit dem

Aspirator getost und das HInzutreten von KoblensSufe

durch eine Kalivorlage unmogtich gemacht worden war.

In dieser Weise gelang es mir auoh naohzuweisen,

daes Kalkwasser und zwar nicht blos frisch bereitetes,

sonderN auoh solches, das seit Wochen in einem versohlos-

senen Getasse unbenutzt ge~tanden hatte, sich beim Er-

hitzen unter Abscheidung von Carbonat triib<~eo dass es

scheint, dass das Lôsungavermogea des Katkhydrats

kohlensauren Katk ein zaitHoh unbegreMtes ist. Nar

nebenbei sei darauf aafmerkBam gemacht, dass dieser Be-

fund es gestattet, die obigen Beobaoht~hgen von Divers

und mir unter c!nem einheitlichen Geaichtspankte zusam-

men zu faasen; freies Alkali muBa aus Ubersohaoaigem

CUotca!ciuci wenigstena zum Theil Kalkhydrat frei

machen~ und dessen Anwesenheit erkISrt die LoeJtchkeit

des Carbonats.

Drechsel soheint seibst zu ftthten, daas durch die

boeproeheoe eiozige Reaction die Anwesenheit vom Car-

baminsaure ntoht genûgend dargethan eei, und bei dem

n&c~ten Vemuch nimmt or auch die Ectstahung von Am-
t~t.mttt t.*nttnhemiNM M-14. 12
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moniak als beweiaondes Moment zn Hilfe. Er vermeidet
daher den Zuyatz von Ammoniak, oxydirt daa Gllyoocoll.
mit aar der Haifte der zur vôlti~en Zersetzung n~htgen
M&nga ubermaagansauren Kalis, versetzt die Mtrirte Plus.
aigkeit in einem Stopsetcylinder z~achat mit frischer
Ka~kmiloh, dann mit Chtoroa~Ium, und prüft das su er-
haltene klare Filtrat Mf die Gegenwart von Carb&m:n.
a&QM und die Abwesenheit von Ammoniak in folgender
Weiae'):

a) "dio Fmssigkeit in einer aehr t&nghatsigen kleiaen
Retorte zum SIeden erhitzt trübt sieh atark durch Aus-
acheidun~ von kohlensaurem Katk; die wahrend des Ko.
ohena entweMthBaden Dâmpfe btauen atark Lakmua' –.

b) ein Stop~oytmder wurde bis zam ttetae mit der
Loaung geMUt und !uftdicht TerscMosaen; am folgenden
Tage hatten alob an den Wandungeu taater kleine Kry.
st&Uchen von kohlensaurem Kalk Mgeeet~, wahre&d die
FKiasigkeit mit Kalilauge veMetzt una aitrirt mit dem
NeBeler'schen Reagens aine at~k getbbraune FaUanc
g&L; –

c) die Ftussigkeit unmittelbar mit Kalilauge versetzt,
gab einen weissen Niedersohlag, das Filtrat von dieaem
mit Nesster'aohem Reagens keine Reaction in der Kalte,beim Koehen aber trat sofort geibbraane faHang ein;
warde die FtMaaigkeit zaerat einmal aM~ehocht und dann
mit Kalilauge und Nesster'achem Reagena versetzt, ao
entatand ao&yt ein starker

heHbt'aaaer'Niedemohtag/'
Wenn man bedenkt, dasa in dem nach Drechaat's

Verfahren erbaltenen Oxydationagemisch in Fetge' von
Reduction der Uebennanga)M&nte Kalihydrat frei werden
und an der Luft von einem AbacMass derselben wird
keine ErwShnuog gettan – zom TheU in kohlensaures
Salz ubergehen muas) daas uberdie. Kalkhydrat zagesetzt
wird und somit allé Bedinguagen ertullt eind, unter demea
Caldumearbonat in Lôanng geht, wenn man aieh ferner
eriMort, daM die zur Prüfung verwendete FMBmgkeitnach

D)MjM)m. [2] M,42t.
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i2*

Drechsefs e:gemerAngabowesentHch aus der sioh Ieicht
unter Abspaltung von Ammoniak zersetxcnden Oxamin.
saure, vieUetcht neben einem Rest noch unverSndertan
GlycocoUs bestehen muas: ao gelangt man zu der Ueber-

zeagung, dMs die obigen 8ch<!nbar so bewetsendel Re-
actionen sich auch bei Abwesenheit jeder Spur von Cn)--
banunsa.ure ganz gen<tgend erklaren tMsen. Folgender
Versuchbewicsdieain eclatantester Weise: Eine Loaung
von obemisch reiner Oxaminaaure~ in verdUnn-
tem kohlensauren Natron mit einigen Tropfen
Kalilauge vevsetzt und nun genau naoh obigem
Verfarhron Drechsel's behandelt, gab .Uest:tbea
Reactionen in exquisitester Weiso,

Dies t6t leicht erMarlich. Daa vorhandena Kalkhydrat
verhindert das vëHtge Aas~Uen des Calc!un'carbônats und
dieses scheidet sich bei~n Steheo (b) allmâhlioh in mikro.
skopisch kennt!tohen Krya~Uchen (in meinem Falle Kalk-
spathformen) oder sofort beim Koehen (a) ale staubKrmi.
gM Niedersohia~ aus, daa Auftreten von Ammoniak aber
beraht auf der grossen Zetsetziiohkûit der Oxaminaaare in
alkalischer LSsQQg; gen<tgt es ja eine Lasang derselben
in Nehr verdUnntem kohienaauren Natron einmal aufza.
kochen, um bei Zas&tz von Neeater'a Reagens einon

maehtigen hellbraunen Niederschlag zu erhalten, wahrend
vor dem Kochen nicht einmal eine Gelbt&rbung auHrat
(a nnd o). Wie die Siedetemperatur wirkt anch Stehen-
lassen in wea:g freies Alkali enthaltander Losuog duroh
24 Stunden zersetzend ein (b), und eine klare M:Mhuag
von obiger OxaminBanr~SsuQg und N essler'schem
Reagens glebt in der Kalte schon nach einigen Stonden,

t) Dieselbewar nach der Angabe von Toweeanit (Ann. Chem.
Pharm. 1M, Zat) a<MOïat&thN-dorgestellt und dnMh V~tMttea des
erbaltenon omminaauMn An~jaonMMmit Sf~Mt~ ~bgeacMedMtwer-
den. Da ihM Manng jedooh noch mit Neaa~t'a Beagena einen Ni~
detrwhif~fgab, warde aie nochmala in verdanatem ttoUeMMMaNatron
in der Kâtte getStt und mit 8a!z<&Me{{9<Mt.Nach dom A<MWMehen
erwiea aie <tohttb voU!gammonfrei.
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beim Erhitzen sofort den chafakterMschea Nieder-

schlag(c).
Auch zwei ganz gleich angestellte Versuche, in denen

statt OxamicsSure G!yoocoU verwendet wnrde, gaben po-
sitive Resuttatt', bis auf den Ammoniaknachweis bei h, der

einigermaassen zweifelhaft tms6e!').
Dieselbe Art der Beweisführung wie der vorliegenden

zeigt :tuch dernachstfo~ndeVersuc~ den Drechsel fiir
die Entstehung \-cn Carbaminsaure bei Oxydation einer
amna'mtakaUschen Losun~ von Ametsensaure in's TreS'en
fiihrt. Dass die Aufsscheidang von kohlensaurem Kalk
beim Kochen kein geDugender Beweis für seine Annahme

ist, br~ucht nicht nochmats erwahnt za werden, und dass

auch die gauz beitâufi~ erwahnten, zu gleichem Zwecke

angestellten Oxydationaversnche mit Leucin und Tyrosin

wecig Ao<!prach auf Vortrauen maohen hônnen, ist leicht
erMartich.

Wenn nun, auf salche Beobaohtucgen geBtùtzt
Drechael die Meinung auaspricht, das<:uber&H und aoch

im thierischen Organismus, wo Kohiensattro und Ammo-

niak im Entstehungszustande zusammentreffen, Carbamin.

s&ureaaftrate, so schomt es mir, daaa er bei ~ipseTSchluss.

folgerung auch noch den einschrankenden Beisatz ,,im

Eatatehungszust~nde" Mtte wûgtaasen konnen denn nach

spiaerNachweismethodewird man eben ûberatiCarbamat

entdecken, wo kohlensaure Salze in aïkaUscher

L&aing mit Subatanzen zasammentreffen, welche

1)Eine SchwterigkeitdieserReactionen,die Pfechse) ~tM mK
StH)MhweigonubeT~eht,beatehtdMtn, dassatark athaUscheL"Buat{en
durohPapier filtrirt (wiebei e) ana dieMmeo vietAmmoniakaufoeh*

men,dM9su' hintethff mit Nfmter'a Beagenssieh~etb <&rben,nnd
î~M fand dieabel demmit ~t GebotesteheadenaohwediaehenHItM'

papierin noch hoheremGradestatt, ats bMdergewohoUehenSorte.
DiMorUmatandiat ubrigene,weilich ihn kannte.Htt meineBeobteh-
tacgenvon keinerBedeatung,da dM AaRfetendMehtt~ktenotiMhen
NiedemeMa~tvonMeMammmottjodtdmit einer btotMnGetbfarbnng
ketMnVergieith,viet wenig<:reineVetwechfthmgzn!SMt.BeaetioBen,
beldenenMoai&tztMetuftr&t,lieasich wieim vorliegendenF&UenM
ale stweMethaftegelten.
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durch Alkalien leicht unter Ammoniakentwicke-

lung zersetzt werden.
Dieselbe Unzaverlasaigkeit dur Mothode wie bMter

zeigt auch die letzte von Drechse! zur Unterstutxm)~
sriner Hypothèse herangezogene Beohachtong, der Nach-
weis von Carbannneiiure in centrifugirtem Hund~btuteerum.
Die &prtor!stt8chen Bedenken, die sich hiergegeii geltend
machen Uessen, will ich ~anz-m!t StHtschwei~eQ iiber-

~ehen~ da si<h deren genug &usdem cmgMeMagenen Ver-

fatu'en solbst ergeben.
Dreehsel versetzt ceotnfug!rtos Blutserum mit dem

dreifachen Volnm MuOicheo abaolaten Alkohols, fu!lt die
von dem ausgefallenen Etwetsa abfiltrirte Flüssigkoit mit
einer ztemtich concentrirten wassngen Ch!oroa!cmml69ung
aua und versetxt. das von dem albuminoide Substanzen
enthaltenden Niederschlag getrennte Ftttrat mit Kattlaoge
bis zur deutÎMh alkalisohen R~&etioB. Der hietbei ent-
atehende kleiste~hnHohe NMdeMch!ag wird aafs FiJter

gebracht, einmal mit absolutem Alkohol gewaschen, ab-

gepresst nnd über SohwefeIsSare getrocknet. Nach

Drech sel enth&It er ~Kalkhydrat, etwas kohlonsauxen
und oa.rb&mlnaaureQKalk, letzteren vielleicbt als basieches

Salz MHz. CO 0. Ça. OH, ExtMtivsticketoa' &bletzteror

9ttokstofFhalt!g oder stiokstoflfrei, wird nicht gesagt.
Dits feîn zernebeM gtmz trockne Masse wird in einem

!uttdieht verschtoseenen Ge tasse mit destiïtiftem Wasser

geachiittett und das klare Filtrat dot so enteta~denea M*

sung itt eine mit Waaser gefüllte Retorte derart <singe-
bracht~ daes keine Luft mit hineii3golangt. Beim Erhitzen
zum Kochen triibt aioh nun die FlQsaigkeit anter Absohei-

dung von kohteMfMirmnKalk, und nach ~iertelatSndtgem
Sieden Mess sioh in der vorgeschtagenea Salz~iare mit

Neaslet'ach«m Reagens leicht Ammoniak nachwaisen.
Dies laasti sioh jedoeh auch ohne Z~h!!fenahm& von Car-
bamînsawe erkl&ren. Die AjMachMdung von Ca~ïomca)'.
bonat wird sofort begreMich, wenn man sich erinnert, dasa
der darch Kalilauge erhaltene NiedersoMag Aetzhath ont.

hMt, da98 dieser bei obigem Vef&hren in LSsang gehen
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muss~ und dass gegen die Aufnahme von KohIensSura aus
der umgebendcn Luft bis zu dem Moment, wo die Ftus-

sigkeit in die Retorte gebracht wird, keine andere Vor-

sicbtsmaassregel in Anwendung kommt, als die, dass das
Schuttetn des Niederschlages mit Wasser in einem !uft-
dicht verschtosseneo Get~aaR erfolgt. Ob das angewMdte
deatiHirte Wasser~ ob die in das Gefuss nothwendig mit
hinein gelangende Luft kohiensaurefrei war, wie c!' ver-
hindert warde~ dass heim Filtriren der AetzMMSsung
KoMenaaure hinzutreten konnte; h!er<ibef kein Wort.
Drechsel's Bedenken beziehen aich nur auf die Verhin.

derung desLuftzutritts wahrend des Erhitzeus und Koehena.
Dass auch die ktarste Katkhydrattoaung eich bei gleiober
Behandiang unter Abscheidung des in der Kilte ~etSatcn
Carbonata trüben kann und thatsachUoh trübt, ist ihm
cben g&nztich entg~ngen.

AehaHch verhah es sieh mit der Entwickiung von
Ammoniak. Ob sich die. in dem verwendeten Niedemchtag
beStidtiohen ExtractivatoN~ in dem boint Schütteln ent-
stehenden Kalkwasser !9sen, wird von Drechset ganz mit

StiHschwoigen übergangen, es ist jedoch klar, dass in die.
eem Falle, wenn sie stickstoS'h&Itig sind, die Entwicktung
von Ammoniak beim Koehen einer solchen &)ka!isehehLo-

sang auf ihre Reobnuag kommen kann. Dièse Annahme
wird aber sehr wahrscheinlich, wenn man bedenkt, wie
leicht albuminoide Substanzen allen frisoh entstehenden

Niedersch!agcn anhaften~ und dass für deren vo!)ige Ent-

fernung die angewandte Fâ!!uDgamethode mit A!kohol und
Chlorealcium uad ein einmatiges Auawaschen mit absolu-
tem Alkohol gar keine Garantie bietet.

ln der That zeigte ee sieh, dass eine Losung von 1 Ce.
etwa zweiproccntigen Kalialbuminats 1) in etwas kohïen-

leh wahtttiteiiztctt~wisdem~made, wetidie AnMhnMaahe
liegt, dManichtattosun Blutevorh&ndeneAlbuminatdurchVematMa
mit Alkoholnach Drechitttt'sVerfahren mit den übrigenEiweisaMt-
pernniedetSetund der Rast sieh daher den ap&tMentetehendenNie-
dNfMhtagenbeimischenkonnte.Es soUdamit nMhtbehanptetwerden.
dassea in dmThat dieaeRollegespielthtbe.
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saurem Natron mit 150 Ce. destillirten Wasaers vetd<mt)t.

und nun mit pehUchster Genautgkcit nach ~bigem Ver-

<ahren behandett, beim AïkaUschmachen mit Kalilauge

gleichfaUs einen Heist~rahniichen NtederscMag gab, der

einmal mit absolutem Alkohol gewasohen und genau wie

oben behandelt in der mit Wasserstoif gefüllten Retorte

eine starkeAaaschetdting von kohlensaurem Kalk

und cine, wenn auch geringe, so doch deutHehe Am-

moniakreaction in der vorgelegten Saizsiture oonsta-

tiren liess.
Wio Drechsel die bekanntermaassen aus der unge-

meinen Hmp<!ndUchke!t <m!t Scharfe des Neasier'schea

Rettgens entspringendon Schwierigkeiten uberwand, tst aus

seiner Daratellung nicht eraichtitch; ich will daher meine

d!e9&tt!gen, nicht immer angenehmen Erfahrungen
– eme

Illustration des ,,allzuacharfmacht schartig" – ganzmit

StiU9ohwe!genübergeben und nurbemerken, was Drechsel

zu erwâhnen aateriMsen hat, dass ~r die vorliegenden
Proben nar ganz frisch bereitete, vor jedem Versuch von

Neuem controlirte Reagentien in Verwendung kamen, daM

die entscheldenden Versuche in einem von den gew&hn-
lichen kaum je ammomakfre}en Arbetteraumiichketten ge'
trennten Raume vorgenommen wurden und dass ich mich

zum Ueberaass aaoh ZasammensteUnng des ganzen Appa*
rates daroh 5 Minuten langea ErHtzen der Retorte wah-

rend gleichzeitiger Durchleitung deeWassetstoC~asea durch

Pr~fung eines Theiles der vorgelegten Salzsâure von ae!nef

v8U!ge&BrauchbMkett überzeugte. Nun erst wnrde die

klare L8suog eingebracht, durch 5 Minuten gekocht, und

dieselbe Salzs&tite gab nun das obtge posttïve Reaultat.

Ich batte es nan, wie ïch glaube, nicht nothig~ auf

den von Drechsel angefithrten Cont.MtveMmot n&hM

einzagehen~ weloher darthun soll, dasa wirklich Ammo.

Btnmcarbamat be! gleicher Behandlung die obigen Re*

aotto~en giebt, dies Mme nur in Betraoht, wenn man diese

M8glichke!t anfechten wollte. Hietza habe ioh aber am

so weniger Grund, ale ein gaanz gletoher Vetsaeh, bei dem

eine dnrch minutenlanges Koohen mit Ammoniak von
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Carbamat befreite Msnng von kohlensaurem Ammon dem
catbaatinsaut-en Amman eobatituirt wurde, nach obiger
Behandiang g!eiohfat!a eine etarke TriibuBg von Caloium-
oarbonat und eine geringe, aber deutliche Ammoniak.
reaction ergab, wobei ioh jedoeh nicht eatsohe!den will,
ob letztere von etwa dem Niederachtag noch anhaftendem
Ammoniak berrtthrto, oder ob dieaea erat beim Filtriren
der stark aïkaltachea atzkat)tha!t!gen Losmng aus deo

Filterpapier aufgenommen w~rde. JedentaUa bedarf die
Annahme Drechselis daxMdie Cm'baminaaare sieh nioht
in dem durch CMotcatoium Mzeagten, woht aber in dem
auf Kalizasatz erhattenen NtedemcMage findet, einer
exacteren Begriindang~ ais aie darch die Annahme
eines sebwer lôoliehen bamsehen Katkcarbamats ge.
geben iat.

Ioh glaube im Vorliegendea genugend dargethan zn

haben, dass den Versuchen Drechael'a die notMge zwin-

gende Beweiakraft abgeht, und dass daher vor der Hand
die Entstehung von Carbamins&ure darch Oxy-
dation von Amidos&ureo, sowie deren Anwesan-
heit im Blute nicht ats erwiesen betrachtet wet-
den konneo. Es aei nur nooh darauf lungewlosen, dass
Baaaroff bei einer analogen Uatersuchung die Frage-, ob
das kaa&iche Amïaonmm<~arbocatcarbaminsaures Salz ent-

halte, durch Rfactionpn nicht zu entscheiden vermoehte,
aud doch hatte es dieser mit einem seiner procentischen
Zusatnmensetxung nach genau bekannten Korper, nioht
wie Drpohset :nit einem unvoMkommen bekannten Ge-

!~eoge. organischer Substauzen zu thnn. Dass die von
tetzferem ~ofgctragene nene Th<torie d~rHatusto~bildung
durch die Et9ch<!tterang ihrer wesentUchaten Stiitzen
mcht an Wahracheinliehkeit gewinnt, branche ich nicht
<fst au erôrtprn.

Nachdem die vorstehenden Controlverauche meine

an&nglich gehegten Bedenken so votlstSadig bestatigt
hatten, glaubte ich mit denselben im Intefeaso der Sache
om so weniger xatuckha.lten zn d<irfen, als auch anderen



v. Bi bra: (jiewinnuagd. Silber8ausCy~nsUbeyi&sga.185

Orts ttus~eaprochone Zweifci eine genauere Dar!egung zn

f-TheischenschteNea.')1)

Prag, Ende Januar 1876.

Heber die Gewmnung des Silbers aus Cyan-

sHberIosungen, und über die Reduction von

Chïorsilber,

VOtt

JBmst Fre!horrn von Bibf~, Dr. ph!l. u. med.

Es sind mehrt&che Methnden Mgagebea worden, aua

Ch!orsttbet-tosungen~ welche Hingero Zeit zur galvanischen

Ve'rsHhei'ung dienten und fast unbrauch'bar warden~ das

Silber wieder zu gewinnen, und ich prüfte einige dieser

Ver&hren, da in me!nem Ija-boratoriMmsich grossere Quan-

titaten solcher Flusstgk~Iten a!)goh6ut't hatten~ welohe ioh

in Arbeit nehmen wollte.

Ney, dessen Verfahren ich bereits fruher anwendete

und jetzt wiederholte, sagt ganz ïtchtig~:

~~Dae in dem Bade noch befindliche Sitber wieder zu

gewinnen, sind bis jetzt vielerlei VoracMSge gemacht wor-

den, die, wenn man es mit grus~Men Moagen Flüssigkeit
zu thnn hat, nicht M empfeblen sind. Die meisten dieser

Vorschliige hafen darauf hm&us~das Bad zur Trockne ab-

zudampten, und den Ruckatand mit Reductionsmittetn zu

schmeiMC etc."

Hierauf soh!Bgt er vor, das Silber aie Chlorsilber mit

') Vonteheade vom Ver~aaer znr VerSmmtMchangin diesem
Journal etngefM'ndteAbh<md!un~bat HenmDr.Dreohael za weiteten
VeMnchen ûberjenen Ge)pMntandveranluest,deren EïgobniMe er bald
mitth~ten za kënnen hoSt. D. Red.

Jacobson, oham. teeha. Repertoriam !870, t) 89.
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Satzsaure ausxutaitan, welohes nach dem Auawaachen so*
fort w!eder zur Hfreit-nn~ neuer Bador angewendet wer-
den kann.

A!s ich dieses Verfahren genauc: prüfte, fand !oh

Folgendes:
Man erhSit bei der Behandlung der Cyanaitbedosan-

~en mit Sa!zsaure unter starkem Aufbrausen einen gelb-
lich genirbten Niederscblag.

Die von demselben abti!trIrtH Fttissigkeit ist vo!!stSm-

dig silborfre~ aber fbenso enthiilt sie kein Kupfer, welches
sich wohl in a)!en Sitberbadern findet, welche zum 'Ver-

silbern von Kupfer oder Kupferlegirnngcn <!ieuten,dagegen
finden sich nach dem Abdampfen derselben geringe Men<

gen jener ModiHcatïon des Eisenoxyds, seiches tmoh dem
G!uhen kaum in SatpetersSare oder SatzsSure losHch ist
und nur durch langefM Erw&rmen mit Sa!petetsaIzBaare
in Losung geht.

Der dnrch SatzaSure erhaltene Ntederschlag ist meist
ziemlich stark kupferhaltig~ ohne Zweifel weil das in der

FISasigkeit als Cyankupfer vorhandene Kupfer aïs solehM
durch die Saure mit aosget~nt wurde. Es ist caohwe!9ba!'
durch Behandlung dfs gegtuhton NiedeMcM&gsmit Am.

moniak~welches indessen gleichzeitig auch Silber aa~nmmt.
Aber nicht !t!letn durch Ammoniak wird aua dem ge-

~)uhteH N!edorsch!age Silber aufgenommen, sondern aaoh

Satpetors&uro zieht aus demselben nicht unbedentende

Mengen aua. Kaum ist also der durch Saizsatire erhaltene

Niederschlag reines Chtorailber, sondern zum grosetea
Theile durch die SBure ausgefalltes Cyansilber, welohes

zugleich neben dem Kopfer abermals nioht anbedeotende

Mengen de~ oben erwahnten sohwer t8e!!ohea BMenoxyda
eathâlt.

Ein anderes von &r&ger') &BgegebemesVer&hren!st

folgendes:

') Dingt. poL Jeant. Mt~ MO. – N~nmaan'a Jalitmbtt.&bet

die FottMhtitte der Ohemie 1813, 8.8M. Jtcobeon, chem. teoha.

Bepwtonmm 1879, 1, t48.



MusCya.asUbM~8~n.u. uborReductionT.Chlorsilber.187

G rager verwandett daa in der Ftussigkeit vorhandena

Cyankaiium durch Kiaeovitriot in FerrocyankaHum, erhitxt
zum Sieden, macht, wenn nothig, die FUissigkeit mit Kali
stark alkaliach und setzt Traubenzucker h!nzu, his die

P!(iSBt~keit stark brSun!ioh gewor'Icn ist.
Die darch Absetzen ~ektarte l'ittssigkeit wird darch

ciaen Heber entfernt, der Rdckstand ab6!tr!rt~ ~ewMohen,
getrocknet, geglübt und der Ruckstand mit SatpeterfBure
behandelt. Grager bemerkt hierzu, dass Kupfer bei ao).
chem Verfahreu nicht reducirt wird.

Ich behandelte kleinere Mengen von Fl<tas!gkeit naoh
dieaen Angabon Grage~s und fand dieiielben voUstNndtg
bestëtigt, erlaube mir aber beizHfiig'en, dasa für grëssere
Ouaotit&ten das Verfahren doch Mmgerntaasaett za am-
stândlich erBoheinen d&rfte.

Endttch v6Mnchte ich das in Bnth. Journ. of Photogr.
und obenfalls von Robtnaon~ furphotographischeBader
vorgeschlagene Verfahren mitteht OjtalaSare, fUr Cyan-
sUbsrIosunget) anzawenden.

Robinson atumpft vor der Behandlung mit der Saura
die FlUsMgkeit mit kohlensaurem Natron ab, was bei Cyan-

aitbertostmgen moht nothig war. Der duroh OxaIsSme
entstandene NiederBohIag, ab6!trift und gewaacnenj wurde
beim Glühen fast vollstandig WMMund ltiste sich in Sal.

peters&ure. Indessen onthatt er, wird anch noch so cor~'
i~ltig ansgewasoheï), atets nooh etwas Kupfer, und das
mehrmata erw&hmteachwer lostiche Eisenoxyd, hier wohl

ale oxalsaures gefSHt, blieb bei der Behandiang mit Sal-

petersSufe ebenfalls zurûck. Ich will nicht entacheiden,
ob der ao dnrch Oxats&are erhaltene Niedersohlag oxat-

saurea Silber oder Cyanaitber iet, bemerke aber, dasa der
direct ans salpetersaurer Silbërtosung mit Oxateaare er*

haltene Niedersohlag mehrfache VerMhiedeaheiteB gegen
jenen zeigte.

Ich mochte diese Methode, welche für pbotographisohe
Bader wohl ganz hranchbar ist, für Cyausilberlôauagec

1) Jacob aon, ehem. tMhn. Repertonam 1870, t~ «9.
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nieht empi'eh!en, will aber ein Verfahren an~eben, welches,
wie ich glaube, fur diese leteteren voftheiïhafb, da es we.

aig zeitraubend und nicht kostspietig ist.

Ausgehend von dem Gedanken, dass durch die meisteu

starkereu Situren Cyansilber ans den zur Versi!berang
dienenden F!u8sigkeiten g~fuitt trird~ behandelte ich die-

selben mit Schwefeisaurp. Der erhaltene Ntederschlag, der

sich ziemlich rasch zu Boden setzt, sobald das erste hef-

tige Aufbfaoacn beendet, enthsilt alles Silber, wohl als

Cyansilber, aber auch noch Kupfer, Zink und Eisen, und
ist durch das letzte fast immer gotMicb ge~rbt.

Indem ich die VpMUche übergehe, welche ioh aïs Ge-

genprobe mit Cyansilber anstellte, welches vermtttei«t

SchweMatiure ans reiner CyaMHbprXisung ge<a!tt war,
will icb sofort angeben, wie eich der Niederaohtag aua den

in Behandlung genommonen atten CyanaUbeftoeungen
\'6rh)ett.

ÏJageglûht sowohl als geglüht zog Ammonmk Kupfer
ans demselben aus; da abar bei den ungeglühten Nieder-

~chiagea Ammoniak zugleich aach ni<sht unbedentende

~tenaren vf~nSilber mit aufnahm, so zog ich vor, die er-

huttpnen T~iedpr<!chlag<:sofort ziemlich stark zn glithen.
Man er))Htt auf diese Weise eine sehwarztiche Subatan~
welche man ohne weitere Umstande eine karze Zeit hin-

dureb mit Satpetersaure digerirt. In dcr M erhaltenen

Loaung befinden aich neben Silber Kupfer und Zink, und

dureh Saizsaure wird vottstandig reines Chlorsilber erhal-

ten. Un!osUch in Satpetersaure ist ein geringer schwarzer

Ruckatand.

Derselbe enthiilt Kohte~ dM bekannte schwer tôsKcha

Eisenoxyd und sehr geringe Mengen von Silber, welche

durch Ammoniak amagMogen wetden konnen, nnd wahr-

acheinlich ale Chtotailber vorhanden sind.

Hat man Gelegenheit ofter detglelehen Cyansilber-

tSenngen su verarbeiten, so thnt man woh! am besten,

mehrero dieaw R<iekatandc zu sammeln und sie apat~r za-

aammen in Behandtnag zu nehmen. Man glüht sie zu

dieaem Zweok6 ttoehmata im Porzellantiegel und zieht mit
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Ammoniak die geringen Mengen Silber aus. Unbedenktich

mapr der ROekMtand non entfernt werden, er beateht aus

Kohie und Eisenoxyd.
–

Bei fast allen Methoden der Silbergewinnung aber,

aus CyansitbertôsMn~en Howohi, als aus photo~raphisohen
B&dern, wird das Silber aïs Chlorsilber erbalten. G!eich-

zeitig hSu~en sich wohl in allen chpmtscht'n Laboratorien

mit der Zeit gro&sere oder geringere M' n~en von Ch!or*

silber an, welche reducirt werdan müssen.

Das fruher fast einzig angewendete Verfahrcn ver-

mittelst Schmelzens des Ch!oreHbers mit kohteMaurem

Kali im Thontiegel ist mit soinen Vortheilen und Mangela

allgemein bekaont und wohl in manchen F&t)en zweok-

massig. HanBg aber, und namentUoh bei goringeren Men-

gen von Chlorailber, ist unbedingt die Reduction a&f

nasaem Wege vorzuziehen.

Nar ttQohtig will ich einige der in nenerer Zeit vor-

geschtagenHn Verfahren erwahnen~ so ztun Beispiele die

Methode von Scuratil), welcher frisch gaÛUttes Chlor-

sitber mit ebenMts frisch dargesteHtem Natriumhydro-

sulfid Mw&rmt. Es entwickelt sieh schwoNigo S6ufe und

das Silber wird reducirt.

Wie dos Silber rem zu gewinnen, ist indessen a. a. 0.

nioht Mges;"ben.
Ich mengte drei Volum Natrinmhydro~tMd mit einem

Volum Chlorsilber, iibergoss mit Waster und kochte eine

~tunde hindnrch. Der achwarze Rückatand wnrde abfiltrirt

nnd enthielt die ganze Menge des Silber.

Det gut gewMohene Moksiand ateUte naeh dem

<Huhea eine weisse, metaUMch gISnzende Masse dar, welche

bei der Behandlung mit Satpetersaore eine Losung von

feimemSIbernitrat ergab. AtaRuokstand verblieb einegeringe

JM~ngecinés 9chwarzenK8rpeM,aaswe!chom mit Ammoniak

Spuren v.on Chtorailber aoezMiehen waren, und abermals

daa darch GMhen schwer ISsUoheEisenoxyd, hier wohl ats

eine Verl1nr.eiuigl1ngdes NatMamhydroeul&da anzunehmen.

1) Ber.Berl.chem.~M. t8t4, S. Mt.
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Das Verfahren mt gut, und ioh bemerke, dass ich
gteioh gunstt~c Rosultata orhielt, a!a ioh bereits langera
Zeit vorher bereiteto Mengen der beiden Korper anwendete.

Ebenfaits befm'di~-ûnde Rcsuttato ergab mir das Ver.
fahreu von Micrzinski') durch Koohen von Chlorsilber
mit Kalilauge von 1,25 spcc. Gew. und zeitweisem Zusatze
von geringen Men~en von Giycenn. Daa gut ~ewaschene
graue SHkerpulver hintertSsst bei der Behandlung mit Sal-
petersiiure nur Spuren von Chlorsilber.

Daa an dernselben Orte von Mierzinski ferner an-
ge~ebene Verfahren zur DaratcHung- von SHbomitrat ans
kupferhalt!gem Stiber durch Abdampfen der ealpetersaaren
Lôsung, bis sioh das Kupferoxyd mit t:ef schwMzer Farbe
zeigt, und Bachhengem Aasz!ehen des s~peteMauren Sil-
bers mit Wasser etc.~ ist zweckmasBtg und leistet beson.
ders trefnlohe Dienste, wenn es sich darum handett, ans

kupferhaltigem Silber rasch reines Silbernitrat za orhalten.
Diese Art des Verfahrema iat indessen nicht aeu; sie

wurde mir Ende der dreissiger Jahre von J. Juoh, dem
damaligen Rektor det Oewerbeschale in Schwemfurt mit-
getheilt, und wurde sowohl in verschiedenen Laboratonen
in Schweinfurt, als auch von mir angewendet,

Lângere Zeit hindurch bediente ioh mioh zar Reduction
von Chlorailber dos Zinkes. Sehr wahMoheinlich ist das
Verfahren, sowohl vermittelst Zink, als anoh darch Bieen
die Reduotion zu bewerkstelligen, schon iKoget bekannt,
aber e~ entging mir die Stelle, wo diese Methode vorge-
schtagen.

Man bringt bei Anwendung derselben don geachmo!-
zenea Chlor~Uberkuohen auf eine reine Zinkplatte, über-
giMst mit durch Sohwefeie&aresehr aohwach angesaaertem
Wassar~ und die Reduction beginnt ziemlich raMh, von
Acssea nach Imaen ibrtschteitend.

D&s auf diese Weise erhaltene Silber <nth8it aber
atets Zink, und nimmt man den Kuchen von Z!ei<;za Zeit

') Naumann'aJahrea~. überdieFortMhntte<ÏMChenue!8TO,
377.
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aus der Fliissigkeit, sptttt iha ab und trockuet über Chlor-

calcium, so findet man aai~ngUoh BeIbatvorstSndUoh so

lange Gewichtsabnahme, bis die Reduction beendet, dann
aber tritt aine stetige Gewiohtsznnahme ein, herrùhreod
von Zink, webhe~ den mehr oder weniger poroaen Silber.
kuohen voHstaadig- darehdringt~ und durch ôfter wieder.
holte Behandlung mit verdünnter SchwefetsSure nicbge-
wiesen und entfernt werden kano, nachdem man den Sil.
berkuohen von der Z!nkplatte genommen hat.

So wurde zum Beispiel ein Kuchen von reinem ge-
sohmoizenem Chlorsilber auf solche Weise auf Zink be-

bandelt, und folgende Resultato erhalten

Das Chlorsilber wog 2,800 Grm., entaprechend 2,107
Silber. Nach 24 Stunden wog der Kuchen 2,200, nach
48 Stunden war kawm eine Zonahme zu b~merken, dann
aber trat aine ziemlich gteîohmSssig fortschroitende Zu-
nahme des Gewichts ein, bis nach 34 Tagen der Kaohen

2,665 Grat. wog, wo der Varsuch unterbrochen wurde.
Eia zwe!ter ChlotsUberknchen von 5,140 Grm. wog

nach 24 Stunden 4,295, und nahm dann stetig an Gewicht

za, bis dasselbe naoh 8 Tagen 4,990 Gewicht zeigte, woranf
abertnalB der Versuch unterbrochen wurde< Ich mues bei-

f&gen, dasa auch bei Ittngerer Behandlung auf Zink, wâh-
rend sahon die stetige Gewioht)Mmnahme bedeutend auf.

tritt, daa reduoirte Silber, wird es mit Sa!petersaMre be-

bandelt, atets noch etwas Chtomilber enthait.
Nach dem soeben Geaagten eracheint diese Art der

B~dnetaon nicht, beaondeM zweckmassig.
Die von GrSger~ angegebene Methode aber soheint

atlen Amfordemngea ztt entsprechen, indem dieselbe wenig
koatapielig ist und gleichzeitig ein reines PrBparat liefert.

Das Verfahren Grager'a besteht bekanntUch in Re-
daction einer ammoniakalischen CMorailberIo~ung duroh

Zink. Gr&ger glaubt, daas ein Uebersohuss von Ammo-
mak gOMttg auf den raschen Vor!aof der Operation wirkt,

1) Na n m4 n n'aJahrMber. &bM4!eFoftMhtittedatChemM ïMt,
8.840.
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uad eben so ôfteres Umachuttein, und er reducjrte auf
dièse Art Pfund Chlorsilber binnen drei Stunden. Da
ant~nglich hellgrau oder schmutzig.weiss abgeschiedea'
Silber wird aber gegen Ende der Operation dunkelgrau
fast schwarz, und Grager kocht nun so !ange mit Salz.
siiure, bis sioh eine rein weiase Farbe cingosteUt hat.

Ich habe bei der Reduction aus ammoniakalischer
Losung versuchswNSûwieder einen Kuchen von gosctuno!-
zenem Chlorsilber angewendet und ahn!iche Résultats er-
halten, wie bei den Versuchen in schwach augasSueftem
Wasser, auf Zink. Wagungen nach Waachen und 6?r)~
fultjgem Trocknen zeigten eine ziemlich rascha Gawiohts
abnahme bis zu vollendeter Reduction, dann aber wieder
Zuaahme des Gewichts und achwarztiche Farbung des SU-
bers, Dièse e~en&Uavon Grager bemerkte FSrbuag wird
durch Zink bewirkt, denn sehr verduanto SchwefeIsauM
zieht Zink aus, ohne die geringste Spur von Silber zu
losen, und dieses letztere bleibt voHstSBdig rein znrtick.

Mit NaivitSt gestehe ich aber, dass ich nicht recht
weiss, in wetcher~Form" dieeesschwaMeZInkanweaend.
Zaverliissig aber ist es dieselbe, deren ich vorhin bei der
Reduction des CMoMttbeM i~uf Ziak in schwaoh ange-
sSuertem Wasser gedachte, denn zerbricht man bel jenem
Versuohe den Kuchen, so lasat sich die sehwarze Subatamz
mit der SpritzHasche thûitwcise entfernen, ansammeln und
hann leicht aïs Zink erkannt werden. (Regulmisch? kohlen-
saures Zinkoxyd-Ammonlak?) Wondet man pulverformiges
Chlorsilber an, was unbediogt bessar als ein gesohmot'
zener Kuohen, so zeigt sioh, wie auoh GrRger angîebt,
gegen Ende der Operation wieder die schwarze, aoroh
Zink bedingte Farbnng, welche ioh voUstandig durch Ter-
dünnte SchwefeMure entfernte und so reines Silber er-
hielt.

Ich fand, nebenher gesagt, daNa man bedeutend ge-
ringere Mengen Ammomak zu dem Chlorsilber geben
kann, aïs eigentlioh zur Losung der ganzen Menge nothig
w&re, und denaoch alles Chlorsilber redttcirt orhalt~ da die
ersten reducirten Quantitaten stets wieder freies Amm&niak
abgeben. Unter allon UmstSnden aber glaube ich aus*
eprechen zn dUrfen, dass diese von Grager angegebeae
Methode der Reduction des Chlorsilbers unetrettig don

Vorzug unter allen bis jetzt angegebencn verdient.
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<~ompt.renu. rt<y~tott.8.

Jcun)t(f.pttt:t.C))*mt*MB'<.t<. tS

Uebc!' tsomorien bet org~niachen SoMn-

verbmdungen;
von

Dr. FMedrioh Kf&ger.

Tm ~&hre 1864 entdeokte v. Oefelel) im Marburger
I~hotatonutn die ~utSnvarbiadangcn: or erhictt durch

~nwtrkun~vonJodUthyt C9Hi,J<mf8chweMHt.hy!S~Hs):
dae TnHtby!HuMtt)<tdid8(C!tH~))J, aad untersuchte diesea

sof-'ie seine Partv~t~. – Sp&tet warde uMere KetmtnMs

diesor iaterftsaaateo Verbinduu~en durch die Arbeiten von

ï)ehc und Cahoura bereiohert. Ersterar~) vervo!tat&n-

digte die voo v. Oefole begonnenen Stndien ûber die

Triathylautf!nvMbu)dat)~eB; dacn suchte er auch mehrato-

mt~e AU{')holrftd!kMte,en das Aethylen, in diese K8rper*
biaaae einxuftthïen, jedoch ohno Erfolg. Femer beschrieb
w daM TM)nethy!6H!f!n)od4dS(CHa~J und das D:iithyl-

methytsM~njo~d S ((\Hs):CH~J.
Ersteras erhMtt er, ausser darch directe Vereinigung

von JodtBethyl CH,J mit SchweMmethyt S(CH~ &ach

durch Btt)wirkuag von Jodathyt C~HtJ auf Sohwûfetmethyl
S(CH))2, !etztef<s ats Reaetioaaprodukt von Jodmetbyl

CH,J aai' Schwefet&thyl 8(C:H))~
Zu ahnHohen Besultaten kam C~hoarB*). DieaM

dehnt~, oMaentUch in ne'.eater Zeit, seine UateMtMhnngen
iiber die Su!~erb!adno~en weiter aus und etudirte den

Veritmf der Eiaw!rkumg von Jodmetby! aufSchweMbenzy~
fmrMr v«N Brombenzy~ Jodmetbylea <mdBroN~thyteo auf

SohweMmethyL Bei allen diesen Reaottonen orhielt er,
neben aoderea Produkten, aus der Rethe der SaMne nar
die Hato~enverbiadungcn des TnmethykaMns; ~soU Mer-
bei die Bildung desselben nach Hu~ im Sinne folgender

Uietchnngen atattfmdea:

') Aam.Ctem. Phana. IM, M.
<)Ann.Chem.Pharm.IV. SapphM."

Ann.Chem.Phann. t86, 954. C~ept.rend.00, 620, U<7.
Compt. rend. tSn.
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S(C, H~ + SC~J 8(CHj,)j,J+ 8CyHtJ.
C~HtBr+2S(CHs)j,t=.8(CH,)!,B)- +S.CH3.C~Hy.
CH,J, S8(CH~ = 88(Cat))J +CB,a.
C,H<Br:+38(CH~,= !8(CHs),Bf + C,H~B.

Dann (and Cahoara*), dMNsich TrimethyleuMmbro-
mid aach MMe bel der Einwirkung von BromcyM* auf

SohweMmethyt und von Bromacetyl auf SehwefetaMthyh

8(CH9)<+ CNBf e CHsBr4-CNS.CHt
CH,Br+ 8(OHs),=. 8(CH,),Br

S8(CH~ + Cj,H:OBï 8(CH,),Be+ C, 3,0.8 .CN~

Auf analoge Weise vereuchte Schon~r~ 8u!<!ne mit
aMmatiachen Radikalen dN'xnBteHen,und !!Msdeshath Jod-

methyl <mfSchweMbenzyi wirken. Wie Cahoars beob*
aohtete auoh er hierbe! die Entatehtmg von Ttimethyt-

snMnjodid, aasBerdem aber noch von DtbenzylmethyhaMn*
jodid, ao dass bet ihm die Reaction in folgender Weise
verUef:

aCH,J + S(C~), ==ZC~H~J~S(CH,),
8(CH)), + CH,J 8(CH,)~J
8(C~): + CH,J 8 (C?H,),CH,J

Trotz dieser zom Theil umfassenden UntersachMngea
Nchien es mit geeignet~ das Stad!um der SaMne aufzn-

nehmen, namentlich amoh deshalb, weil ioh ghmbtè, dasa
diese Verbindungen einen Anhalt bieten wûrden, die FM~e,
ob die vier AfSnitatem des Sohwefala unter Meh gteieh
seien oder niebt, zu beantworten. Sind ~&mUehdie ans

Jodmethyl CHaV und SchweM&thyt S~H;), erhaltenen

Verbindan~Mt ideatiach mit den darch Etnwtfkaa~ von

Jodithyl C)H:Janf Aethy!methy~!Gd S.CtHt.CHt ent-

atehenden K6fpern, ao witrde dies die GMehwerthig'keit
der VaïoBzeB ~esH~gen, dagegen m<isste man auf eine

VersehMdeahMt derselben eeNieaeen, wenn die ao Mhai-

tenaa VerMadangen nur isomer aind.

Dies aind die Erwagangfa, die mir Aa!a:8 gaben, die
m Nachstehendem besehnebenen VeKache aBznsteUea.

') Ccmpt.Mnd.81, nCS.
Ber.Berl.<~m.QM. Mt~.
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ï DtMhytmethytMMNverMndMagen.

Dae für meine Arbeiten aothige Sch~eM&thyt wurdo

darg'C6to)!t durch Eia!eiten von ChtorSthyl in aikohotische

8<hweft!tkatm)ntësu!t~. Diese Methode iat um 90 empfeh-
tejMwerther, ate es jetzt leicht Mt, sich nach Grove's')
Vorschrifb grossere Mengen ChtorXthy! tB kurzer Zeit zu
vcrMhtttten. – Obgleioh bei dieser Bereitungeart die Aue-

boute an Chlorathyl stets eine gute iat, so ved&tttt die Kt-

dung (teaeetbMtaater Umst&nden dooh nicht 90 glatt und

vo!!k<m)n&M~wie Grove Mtgiebt. Wiederhoit whMt ioh
neben don Chlorid ztemlioh viel Aethyt&ther, einmt! eo*

gar, ale eine Loaang von 800 Gramm CMoMink in Ï200
Gramm Alkohol angewandt warde, über 500 Gramm des-
aelben.

Diese Beobtfoht~mgder Aetberbildung dinuttt mit der-

jenigen von Schorlemme)*~ UbeMia~welcher, ale er naoh

Grove's Vorgange Chloramyl darsteUen wo!Ite, wenigd&-
von orh~tt, d<tgegen vie! D!amyMthpr. Schorïammee

Meht daraus den ScMuM, due moh die Chloride der

baherea Homologan des Aethy!s auf diese Weise m<~t

darstellen kesea; dooh glaube ioh, ~eatatzt a<tf m~M

Boobaolltungen bei der DareteUang dea OMorSthyte,
dass, unter gehoriger ModIScataon des Veif&hteM~ audt
hier una dieae vortreMïche Methode nioht im S<toheÏMsen
wird. Der Aether bildet sieh a&mlich dann beaondeM

re!cMich, wenn man zar L5stmg von 1 Theil CUofNnk
nur t* TheUe Alkohol <Mtwendet,und <ent<t, wena die

aIkohoUsohe CMotzinHôoaa~ von Beg!an der OpeMtjhm
an im Sieden ethaltea wird; nuMh~ man dagegen 1 Theil
Chlorzink mit 2 TheMen oder ncch mehr Alkohol, aad

beginnt das ËrMtzen der M~ung aMt nach ihrw voll.

standt~ea 8&ttiguag mit SahtsS~tegao, M bildet a!oh
cutwoder gar kein AethylSther, oder aur Sp~tea davon.

') AM. Chem. PhMm. 1?4, Ma.

') Ana. Chem. PhMm. M~ 801.
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Pie Angabe von Grove'), dass, so tange noch unver-

andertcr Atkohol vorhandeu iat, mma~Hoha eut~ete!tete
Satzaauro abeorbirt werde, fand ich nieht bestiitigt. Su-

bald n&miich die regeimassige Bitd~ng von ChtorStbyt

begann, konnte in dem entweichenden Gaastfome ntîttetst

Ammoniak ffaie S:dzaimre nachgewiesen wordM, seibst

wenn dieselbe nur lan~saot in die ~Ikoholischo ChlûMtnk-

tSsuag geteitet wurde.

Das durch Eiuleiten von Chlor&thy! in &tkohotiactt&

Schwefe!kattMmtosut)g dargestetïte SchwefeMthy!, dessen

Siedepunitt bei 91" tiegt, w~<rdomit Jadmethyl im mot~'

kataren VerhtHtmiss ~emischt~ der M!<!<!hangungofShr
Volumen Wassef zugesetzt, und das Ctanze so lange in

e!Mr Retorte, die mit R.ucMQas.KaMef veraehen war, {m

Wasserbade erhitzt, bis es s!ch zHeiner hotnog'enen, T~th-

braunen, ayrapdtcken FlUssi~kett vereinigt hatte. Aus

dieMr FtOsatgkeit~ die den Geraoh nach Sohweft-mthyl1

nioht mehr besass, konnten weder durch wochen!ttn~M
Stehmtlaaaea unter dem Exs!ccator, noch darch Concen-

triren anf dem Wasserbade Krystalle erhalten werden.

8oba!d dieselbe auch nur schwaoh fn~ârmt wif<t, tritt

der Geruch nach ScbweMHthyt wieder auf, ein Z«!chhM,
daas siob die gebMete Verbindung zers' txt.

Da es mir unmogtich wat, die JodYcrbindnnaf ztt Mi-

nigen, so bereitete ich mir daraus darch Schütteln mit:

&uchtem Chlorsilber das Chlorid. Aber auch dieses ist

amh'ystaHisirbar; es trocknet im Vacuum nur zn einem

heUen dicken Syrup ein; beun Erwarmen zersetzt es sicb.

Eim gleioh angaostiges Resultat gab da3 Oxydhydfat~
welcbes aos der Jodverbindung durch frisch ge~Htes Sn-

beroxyd erhalten wurde. Dasselbe ist eine starke BaM~
die begierig KoMeneSare aus der Luft aufnimmt, Ammo-

niak aus seinen Verbindungen MtsttMbt und mit Sâuten

nentrale Satze bildet. Es wnrde versucht, die Haïpetcr-

«aure, achweMsaure, oxalsaure und pikrinsaure Verbindun~
davon darzuste!!en. Die beiden eratgenannten Sa!ze kry.

1) Ana.Cbem.Pham. 1?~ 8tt.



boi M~MMctMnSt!Mcv«!'htn(hm~ t!~7

etbH'aMeu un Vacuum in langen Nadeln, die an dof Luft

aofort zerCtessen; Oxa!sNuM Mad Pikrma&ure ~ab<n keine

ieoUrbaren krystallisirenden Verbindungen.
Da die auf dieu Weise erhaltenen Kôrper sur wei-

teren fntefauchung unbrauchbar waren, sah ich m!oh ge.

nOthtgt, za den DoppetvefttmdungeR zu gfc!<'6D,welche

die SuKtM ~ekaanUK~ <t~ leicht Mogeben.

Dtt)thyttBethy'!su!fin-P!attMch!o<rid,

(S~"C.),.KO..

Dteses Doppcisft~ entsteht baha Vermisehen vcn Di-

nthy!mcthyJ!!utfit)chtond mit ubofsoh&saigent P~tm<of!d.

Apa c~nceattrift~n Mouagen Mit ee eh heUrothes kry-
staUtnMehea Pulver, welches Kchwet tostich in kaltem

Wasser, antSaHch in AUtohol and Aether ist.

Das ita UebeMabtMa zogeaetzte Platinchlorid warde

dufoh Wasehen mit AJLkoholather voj!stattdig entfernt and

dane daa !Mz aof weiteren Reinigang aas heissem Wt~scr

atakryatanistrt. Aus der w8san~en ItOSQDgkrystallisirt
es in reg~ren F~rtpen; aamenttioh SaJea sioh h&aSg
Wtirfe~ OctMder und Tetraeder.

Beim Tfooknen, schon (tbet Chtot~cium, xorfttHendie

Krystalle zn emem gelben Pulver, weîchûs 'bei 314~ (nn-

corr.) auter Zotsetzuag und EntwicMung hëchtit unange-
twhm riechender DSmpfe schmttzt. Die Analyse ergab

MgMde Beso!~te:

O~MtCGramm der bis zo eol1lltantemQewieMgetrookueten
ëttt'~M hintt~eeMn beimGtahonO.ttTÛMmmPMn = at.M~

IL 0,868GfMnmSubetanz,anf g!e!cheWeiMbehMtde!t,hieter-
t~Men0,<M!6OMm'nPtetia=*8t,84%.

ÏÏL <~<88GramlnSabatamtgabeu beimVerb~MBamit chnom-
tMHtMmBM, tutetzt im SaaeMto~ttMme,0,t695GrammKohtenMnM
and 0,OaMGrammWaMer,entoprechend)9,4~o C und <,13%H.

IV. 0,4WGramm 8ntMt<nMauf dteMtboWeiseTMbmnnt,lie.
fiMten0,839aMmm KohtenMMe0,189GrammWtMMr,gleich!9,<4~
C und 4,9!!<oBL
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Die so otha!tfMn Zah!en führen auf die FofMe! von

Mathy!methytaut<:nptatmchtond

(s
CtLPtCt~ CMH~8,PtC).,

~tl~ ye

welche vertaogt:
~<

nvaayuv ~ca apN~V
7

QefMden.

"YM. ÏH.tV
Cte tM – tt',43 <e,44
H~ M 4,t9 – 4,18 4,M
8t 64 )o,Si! – – –
M !M,4 3),82 3~9 at,8<
C!a Stt9 S<,M

9'M.tM0,00

Zugleich wnrde durch obige Analysen der BeweM ge.
liefert, daaa die aus Jodmcthyt und SchweMathyl m'hat-
tcce tothbr&uae Flüssigkeit weentlich aua D!athylmethyl.

BuMnjod:d S~~J
beatcht.

t ttt
Um dus Diathylmetihytautfinchtorid rem za ethalten,

wurde daa Platindoppelsalz mit SchweMwMaemtoiF zet<
setzt; aber auch daa &uf diesem Wege dargestellte Ch!o.
rid konntc auf keine Weise zum KrystalUsirea gebracht
werdcn, sondern trocknete nur zum Syrup ein.

Di&thy}methyl8utfin-Goldohîor!d,

S~~CLAuC~

wird <:fha!teu bei Zusatz von Goldahlorid za DIathyt.
metityisuttiachlond; es krystalUsirt beim Abdampfen der

wassr!gen Losung in laugen hellgelben Nftdetn~ welcbe
sehr spitze Pyramidea~za sein scheinon, ist te!oht tosHch
in Aikohot. Aother und heissem Wasser und schmilzt bei
192" unter Zersetzajog. Versetzt man seine wuasr!ge Lô*

sun~ mit saipeteraauMtn Snh<'r, ao ~iUt neben CMoTsitber
sammtiichcs Gold ~oa. Zur Analyse wurde dae Salz aus
heissem Wasser umkryataUtsJrtj ~nige Male mit kaltem
Wasser ~ewaschen and tM~ 100" getrocknet.
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O.MtGMmm SmbttMM,im PentettanoehtN'ehMhnWMMMtoN

tttoate ~«ht and die GaM iR <e)peteMa)U'eSit~ftJ~ut)~ f~Mtet, fpt

ben, n<ch4em de* mit &a<)tMchM<!MeSehwefebttbef duteh Dige~Ma

mit SttpetMeintMeat&tot werden wat, «,8t8 'amm ChtoKttbMand

h~t«!iMtM< $,<<?Gmmm Qotd.

M. 0,3tt GMmm SobattM mit BiMnviMettSMo~ 'Mnettt, f~b'

0,tM OMmm<3oM.Aus dom FUtMt wMdea dMeh. MtpetetWoMBMit.

ber 0,407 OMmm CMoMmM)-get~tt.

Die Formel des Diathytmethybtdan'GotJchbnds

S Ct. AuC!, Ct Hie SAu C)<

veftangt: ~t~(Mhnaen.
L H.

Ça 60 18,61

Ht, M 2,92

B M '?,SO
– –

Au 19T «,S9 4~ «~

C~ !42 8<,a8 32~4 M.M

444M0,00

Di&thylmethyïe<ttf!n-Qnecke!ibe)rohtocid,

S~~Ch6H~Ct,.

VetBetzt man DtathylmethylsuMnchtond mit einer

waesngen LSsung von Queekeilberchlorid, so ontwteht ein

dicter, weisser, kryatantmschef N!edemchlagf. Derselbe

tst echwet 18a!!ch in kaltem Wasser, Alkohol und Aether.

Die hier erhaltene Kryst~Imaase warde aMttntt, mehr-

tnats mit kaltem Wasser gawaschen und dann M).heissem

Waaser gelost. Beim Erkalten der Losnn~ bUdeten sich

teichlich, wie os scheint, hexagonale Krystalle in dem

BergkrystaU ahn!ichen G~statten. DM hier entstandene

Verbindung ist frei von KrystaHwasser, schmUzt bei 198"

ohae sieh zu zeraetzen, ist jedooh nioht sabHmnbar, da

aie in boheret Temperatur, unter Ausetousung unange-

nchmer DSmpf6, z<!r<&t!t.Die Analysen ergaben, dM6hier

eine Vereinigung von sechs Molektilon QuecksHbmcMond
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mit e:nem Mo!<'kf!i Dta<i!tytmethy!su!(;T)ch<('nd ~tt~efan.
den hatte.

Ea wurdcn a&mUch efrhaltent:

t. aaa t.80< Gramm S~botMtt dureh SettW~fetwMseKto~ ~,4'
HtMam 8e!~o<Mque<-)MUbe)r;

tï. aMO,8'<3&GrammSobotanz jurehfSthtng mit "atpeteMMMm
SUbet 0,9H5 Gramm CMoMttbe!

111.

ans 0,63M GMmm SubttMt 0,6n3 GTtm)n H*.)'wef<)queet-
tHb~j

IV. O.MO GrMnm SnbetttM Q,4W G~mm Ch)omi)bef,
aua t,060 QftHMmSabatani! he! der V<rbtt)]n)U)f{toit <hMm-

MUtem B!ei, nnter Votteguo~ von Ifupf~r- und 8ifbeMpn.dta. wotettt
un SimemtoaatMmt, 0,t36 Otamm KohtMMtHU-etM<t 0,)5M Uf.tmm
Wasser.

Die Formel

8 Ct.eHgC~ C<Ht,8Hg.Oi,

vertangt:

<M(tn~eo.

T5~ini~~
C, M 9.40 – – – 8.49
Ht, 18 0,f4 – t.6$
8 M t,8î –

Hge 1200 6'[,e3 M.M –
67,2

0,3 4et,& 2$,ia tb,81 ae.os

HM~ tOO.00

Daaa bei der VwbrennaMg der WatiseratoH~ehatt. viel
zn hooh gefaoden warde, rithrt daher, daM, ttobï. aller

Yorsicht, einc Spttr Queckai!b<r in d~ Cbiorctttoinmruhr
ubetdestiUttt war.

Dt&thylmethyl8t~fiBcyatt!d-Queckai!berjo<Hd,

a (CtHji)t, ï, j8
CH<

~S<

In der Brwartnng, au die Stdie des Jods an Di&tttyt-
methy!su)<)BJodIdCynn set/.en zu kunaen, behandelte ieh
das unretnc D!athytmethy!au!Snjodid mit einer 'heias ge-
fattigten Losung von Cyanq~eeketiber. Die Vermuthung,
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dMa bierbei die Reaction nach Mgendem Schéma ver-

<<mf6nwürde:

211(C,fla)â J H (cN) 2 s (ÇI116)8nv H à.38
<~

J + Hg(CN),= ~'<
Mg.

t~fnti~te sich nicht Sobald die heisaû CyanquecM!ber.

t<.sm<g zu dem D:&U~oMthy!su!f!njodtd geeot~t wurde,

watwickeïtN aioh ein furchtbsrer OerMh nach Oarbytaminen

ttnd CyanwoaseMtoa~ttM, zugleieh fiel e:a achwerer ot-

artiger KLorperaus, der beim ErMt~n za einer heUne'ben

Masse crat&rrte, welche in allen Msun~mttLet't untuatioh

war. In der t'o!~ wandte ich atatt der boissen eine hatte

LoauBg von CyanqtMokaHber an. Hiarbei traL der c&rbyt-

amm~ige Getaoh BMht auf, dagegen eNtwtch reichlich

CyanwasaetBtoS~&arp; zugleich wuide ein achwMt het!-

gctber KorpM in wohi a~agebUdeten tatr~otia~m Kjfjr-

stallen geiattt. Dersctbe war unt~tich in Alkohol, Aother

and 8<!hwefe!koh!enstoS, spMenweise toete er Moh in

W<M~ef, konnte daraus jodoch nicht wieder bryetat!M!ft

erhalten werdon, sondern es blieb beim Votdoaaten der

FtitM~kett mir eine amorpho g)aMrtt~e Masse mruck

Brw&tmte man deMelbon unter Wasaer, so eohmot!! et zu

ninom gelben a~ttgem Liqnidum, dM sohon unter W<t~t

~cheuttar siedete, aioh jedoch ohneZersetzuag aicht~bN"

deattttiMn 1MM. Beim Ervarmen trat stets der C~byt-

~m:B~Moh auf. Zut AMtyae wmde d:e eth~tt~ Kfy.

wt~Hmasae tagelang mit W~oer gewMehen und dana im

ËMtecatot bis zu coMtMtem Gewioht gettoekwtt. RM'

Resuttate dar Analyse waren &!gendc:

t. t.CBt Gramm Snbttanz mit chrnmMMem.BM.itnteXtio)

SeMeMto&tfome.unter Vorlogungmo<AHisohe'K~CMa <mdSUbeM

verbraant,gaben0,5& (h-MimKohttMMMund0,339 UfemmW.MM

M OOtCGMmmSnbettM. m:tNatMattHg~t, 't daa

eatatM~.e Ammo.MkinPhtM~miak a~~hr~ ~en <2ta G~mm

M<tMaathnt~k..
ÏM.0,689OtammSabetanz,anfdiOMtbeWetMbe~hdett. gaben

CL2MGKumnHaëBsatmiah.
IV. 07<85 Gramm SabttaMtin einer Koh)enMmreatmo<phare

mit K~~ya unter Vo~M); metatiMehenKap&M~rbmont. lie.

&tMn M C. 8Uc!Nt.<rboi 9" und749,5Mm.BMMMteKtMd.



202 Kr<~er: Ueber tftonterien

V. 0,S"9 UtMMm~bxtttM mit einer MtM~mjt nm MiMtp~tet
an4 Hodt g"se))mo~en, dit. ~hmohc h SatMauM(~tett )t<xtdie
MMeteSchwf.'biMtMmit Ch)<'fbarmmM~fMtt e~bot C.nSQMmm
<chweMM<tK<tBiMyt.

VF. 0,5595UtamM Sub<taM auf gleiehoWeiMb~Mdett M~t.
ton ~n QMtam Mhw<-t<-<Mt:MnBftryh

VII. t',695 ~rumm SubetaM, in WMMt NBpMdMt~nA mtt
SthwcM~MMMtcB'behandelt, f~btn 0,2MOramm SchweMqaeeMbe~.

Vnî. Aao 0,5~5 (Jnumn SubstaM, die in KSnigtwMeetgetSat
wnron,<!MtteSehweMwawo-fttoH'C,9M5Gtamm Sehwe~tqatdtBHtMy.

Die hter erhaltenen Werthe fiihren za der Formel

C.H.aSNHgJ,,
welche vertangt:

UMuMMn.

I"tt.HI IV~V.Yto.VM. VttL
Ce ?2 t2,3t t3,t0 –

H,, M !~2 2,M
8 M 6,<T 6,88 5,9:
N M 2,39 Z.tft X,(8 2,89
Mff ZOO 84,19 M.M M~
J< 2M <3.4S!

ce&~oo.oo

Man ethaib aloo beim Venn!schen von D!M)y!methyt.
aaMnjodid mit Cy<tnqaeaksi!ber Miithy!a<ethytmt!<!noyMtd-
Queokatbe~odid. Da die bei der DarstoHung voMDi&thyt.
methy!eut6njodid erhaltene Flüssigkeit etets viel ire!~
j''ttea&n6 von the!twc!aer Zereûtisung herftihMnda Jod-
waaseMtoSs&nreenthait, ao iat der Vorgang dabei wahr*
acheintteh fctgcndcr:

8 + HJ + Hg(CN)t = 8
CN.if~J, + HCN.3 a.

Das Didt))y)mcthy!sul~noyan!d-Queck8Ub<njodM schmHzt
bei U5", wenig hoher erhitzt zerf&Ht es in Jodqueok.
sitber, iu cine nach Schwef6~(.hyl rieohende FlUseig-
k~tt und in ein Carbylamin. Letzteres wurde naohgewie-
sen durch Digeriren des DestiHats obea beschriebener

Verbinduag mit concentrirter S&!z8aare{ ee ging dabe!
Ametsens&ure über, welche Jurch ihre redacirende Wir-

kung tmf SUberISfun~, sowiû durch die EtsenMM<io&er.
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kaeat wurde. Dampft man dio stark eatzsaure Lwuag ab,
M~btotbt ein !f~sta!!toischet Rüekstand, der beim Uober.
K'ess~o mit Natrontauge einen Ammoniak abnUchen Ge.
rcch entwiokelt.

Behande!t man in Wasser saspendirtes D:iithy!methy!'
aMtCooytHud~nMkaHbe~odtd mit SchwefeIwaeseKtofr, M
acheidet aioh daa SohweMqaeekeMber nnier den bek<mat<'n

t''fH'beaeMcheittungeo ab; iShrt man dann mit Nn!eitea
des SohweMwtMSMstoa~ fort, so wird der NiedeMoM~g
vou Schv<!fc!quccksiibM immer heller und heller, bh

eadlieh, atterdinge erat nach Tagen, aine rothe Farbe an.

genommen hat. ~SmeAnalyse dieses rothen Niedemchtagm
zetgte, dus deraelbe 8ehwefetqaeoksi!ber =<Hg8 iat.

0,<SMGMtnmdaM~benwnfdea mit SatztâaMund eMoM~areB!
Kali Myftirt; es bliebendabe!uaaoge~abn 0,034?GrammSehw~M;
aue der L~Mg- f&titeChtofbaHum0,25ttGrammMttwe&tMUKaBaryt;
aus dem FiltratedevonwM~endurchSohweMwaMeMtoif0,4899Gramm
Sch'<M<Mq)ie<!M)tbererhalten.

Dièse Werthe entaprechen eiaem Gehatte von ?~94
ÛMechaMber und. 13,65 SchweM, wRhrend HgS M,2t"
Hg und 18,79 S verlangt.

Das hier darch FBHnng orhaltene rothe SchweMqaeck-
titber gt<t!cht in aetnem Verhalten ganz dem Zinnober; es
9ttMimitt schwarz und wird darch Reiben wieder schoa
roth.

SoewaMwasserstoS* acheint ûberhaapt aos den Doppot-
verbindangen, welche aus irgend einem SaKh~odid und

CyantjaecksHber entsteben, das Quecksilber ats rothes

Schwefetqueokstiber aaszu~Hen; "sigstena wtu'de beim

TnMthylsa!&t~odid und bei dem ap~ter zu beschteibeaden

Actt)y!methytathyt9amt~jodid die gMche Beobaohtang ge-
macht.

Aus den Verbindong'ea der Sat6nchtoride mit Qaeeh-
fiilberchlorid i~tit das SehweMqnecksilber etets in der
schwarz~n Modifioation aaB.

Beifiigen will ich bier noch, dass es mir weder dorch
Beh&BdeIa des Di&thylmethy!sn!f!ojodtds mit Cyanmiber,
noch mit Cyacquecksilber-CyankaImm, noch duroh VM-
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Mteett des O~ydhydmts mit Cyanwaa~oMtoN'tSuM{~ttaM-
gen ist, die Cyanvprbiaduog dea M5thytmethyhat&ts dor-

tH~teHea.

Metne Ahsicht ging dabin, noch verachMon~ and~e

Duppetsatze naber zu ontersuche~ ao daa Ktt;tferaa!< wet.

ch''a dutch Voraetzen von MNthy!mathy<sut(tnoMo)'idmit

kxpifrehiond pntsteht, t~bof te gelang mir nic))~ daeset~

tn einem ~eou~ead reinen KMattmde<!Qefh<Jtea. W&sioh

Jaf~ber iu EHahrunpf bn~n koMtM,'witt ich h«nt a<!t-

th<t!en. DaaMitth~ime<hyiau!<ia-Kop<~fehtetMhtyst~HMft
in langen he!i~r<iMn Pnampa~ die sieh loicht in Alkolgol,
t\ot!tcr und Wasser t<}Hen,aber ~tettt zeWtiMBtiohaiid.

th'im TMckncn M~itttt M unter theitwe!aer ZerBetzMt~z<t

einem braunon Pu!?~, weiehes sich nicht mehr Mer in

W&asor !<Mt~tmd deeaen Losnogeo eiets etark MMorce-

agiren. Von der theilweiaen Zefaet!;ut~ riihrt es jod~tt-
faits hef~ <t&sa die von dieser Vet'btndan~ ~<

Ana~ysen durchaua kcme brauohbaMn Resaltate Heïefteo.

Mit den CMorverb!ndungen von Z!a~, Cadmium,

Nieite!, Kobalt und JEisen konnten isotirbafe Doppelsalze
<<<"<T)<athvtmethy!8n!SacMortde nicht gewonnen ~wd~n.

Um daa DtathylmothytsulSt~oJtd môg~chet teht und

waaaerffei ea erhalten, wurden Jodmethyl tunt SctweM-

athy! im gesehios~~en Kohre meh~M Tage auf 1200 e)r-

hitzt. E8 hatta s!cb in dem Bohre eine MtchHohe Kty-
staUiaattoM yon weissen N&de!eb<B abgeaetzti, und M-

~tfioh eine dicke rothbraune and eine darNbet atchonde

)x'ne, leicht bewegHchf FtUasig'keit gebildet. I~etzt~M

siedete constant bei 73" und war Jod&thy!} Ma der bfau-

nen Mftsse schieden sieh nach einiger Zeit KryetaUe ab,
we!ehe ihrer Gestalt nach 'MathytsaMU~edid tu eeie

MMeceB.

Die zuerst erhaltenen Krystalle waren leicht t<is!î<!h

ta Wasser, fast unl8s!!ch ? Alkohol und Aether; bei der
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AM&tyaeetwMsen sie ateh aie das schon von Dehn~)
Bohnebene TrimethyLtuianjodict 8(CH~,J.

~M6 Gramm der mit Atkohot~waMhenenund dannim t<Jt-
aiumtorgetrooknotonSobatMzgaben, mit fmt~teMaufetnSUbervef
Mtitt, 8J4e GrMnmJodsilber, enttprechend einem Qehalte von
6!.M<n J.

Der Zusammûnaetzung nach verlangt das Trimethyt-
enttt~odid S(CH,),J 62,25 J.

Die Reaction verlief a~so beim Erhttzcn im p("-eh!')8-
'Ma~a Robre folgendermaassen

Z8(C,U6), + 3CHsJ = S(CH3),J + S~H,),.) + CaHaJ.

d. h, os trat eiae Umaotzung der Radikale ein, wie sohon

Dehn~)~ Cahours~ und Schôner') bei don SuMc~er-

biadangea beobachtet haben.
Der Veranch~ TrimethytsulËt~odtd durch Erhibzeu mit

Jpd&thyl in bedentendem Ueberschusse in Tt-ttthyttmhtM'

jodid uberzufuhrca~ gelang nicht; nach zehntagigent Mr-

hitzet~ selbst bis auf 160", hattcn sich in dem Roitt'n nur

Spuren eines braunen SyrupugebUdot, wuhr~nd die lïxnpt-
ïM~e d<'f Tt'hnct.hyIs&ISc~udidsunvcritndert gebtiobcn WMf.

Leicht war es dagegen, mittelst Jodmothyl aus Trt-

&t!~ytaaMnj<tdtdTrmMthylaulSnjodId j!u erhalten, act~.n
nach 6et<tndigem ErMtzen auf 100" war die Pmaetomg

vottft&adig. Das hierbei erhattene ikrystaUinische Produkt

glich.in BeinemganMn~Verha!te& und se!nen EtgûnschafLen
durchaus dem TnmethytsatËcjodMl, und 0,653 Granup <t<t-
von gaben 0,751 Gramm Jodsilber =: 62,1& J, wah~nd

S(CH,),J 62,25~. J erfordert.

tJL Aethyimethyt&thytsatanveWtindeBgen.

Um meine Versnche in Uem Eut~an~s dieser Arbeit

erwâhaten Stnne fortsetzen zu kuanen, war es zuaachst

') A<m.Chem.PhM'm.IV.Soppt.83.
*)t. o. S. !(?.

Compt.rend.80, 1S1T.– Compt.Mnd.M, nca.
*) Ber. Bod.ohetn.GM. ?, )Sï<.
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nôthig, g~sere Meng6nAethy!methytauK!d 8.<\H~.CH<
dMzuatcUet). Man erhitit dieae Verbindang, wenn m<m

Jodmetbyl zu HbeMchOsMgemNatnummMOttptid trcpfen

tasat~ und die Mi~chung' zutetet sur Beent!igat)g def tto*

action in einer Retorte, welche mit einem RtichUMMkUhIer
verbunden iet~ un Wasserbade erbitzt. H!erbei MU die

Reaction nach folgendem Schéma vertaufem:

S.C<H6N&+ CHsJ ~8.CtH,.CHt+ NaJ.

Carius') beschreibt das AethytmethytaaMd tt)t e!ne

unangenehm r!echende~ bei 88~8–59~6" (eor!) a!edeode

Flüssigkeit. Beim Fractioniren des <nt8Natnammercapttd
und Jodmethyl erhaltenen &eaot!onsp)Mdukte9 deatiitirte

nichts bei der von C&rms angegebeneo Temperatur über,

dagegen fand sieh ein constanter Siedepunkt bei ?–C6*

('mcorr.). Um sicher zu sein, dass ich dea gewûnsohten
Kôrper wirklich unter den Hinden hatte, wurde eitte

Bteme&tarM&Iyae davun gemacbt und aaft 0~463 Gramm

0~8005 Gramm Kohlensaure und 0~4488 Gramm Wasser

erbalten. Diese Werthe entspreohen 47~5 ~/o C und

10,M~H, wShrend die Zasamtaansetzmng von S.C~CHt

47,87~. C und 10,58 H verlangt.
NMhdem so durch die Analyse die Reinheit de.

AetbylmethyloatSds Baohgewioaen war, warde dMaetbe mît

JodSthyt im motek~Men Verbaltmas, ntMh Ztt'iatit von
etwas WaMer~ so lange im Wasserbade !o einer Retorte

mit <m&te!g<!ndeïnKûhter erbltzt, bis daa Ganze eine to-

mogene rothbraune Flüssigkeit bildate. Der Zusatl von

Waaser iat deshalb uoetI&ssHch~ weil die ttockaen Sab-

stanzen aater gowahoUchem Dracke nicht auf eïnMdeir
eimwirken.

DM AethytmethylathylfmM~odid 8.C,H,.CH,.C,H,J

!{ryat<J!iai)'tim VMnam in langen, BaMeret zetNi<<MUcheo
Nadela.

Ans dem Jodid wurde daMh Sehutteta mit i~MMhtcm
CHorsHber die Chlorverbindung dM Aethytm~thytathyl-

') AM. Cham. MtMm. 119, M5.
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sulfine gewonnen. Dieselbe krysta!s!r<, aicht. !~o aat.

petereaute und d:~ sohwefetaaure Aethytnmthy!Sthyi!<H!~M,
bereitet darch Neutraliairen des Oxydhydrata mit SattM'ter-
sSare~ bez!ehangswe!se SohwefetsSuM, sind eben "o ~er.

HiesaUch~ a!f die analogen Di&thy!methyt6aMov«)fb!a*
dungen.

Aethy!methytathylsa!fia-Pi&t!nchto)'id~

7 C,H,

(S CH: Ct) .PtC!4.
C,H. 9

entateht durch Kuftammenmiaohen von Platinoblorid and

AethyImothyt&thytsntHnchtond <ds kryatmU!n!aches,duntEet-

rothes, m Alkohol und Aether antSsUohes Patver. Aae

wasan~er Lasung' kry8tft!sirt es in langen, wie es echeiat,
monoMiaen Prismen, welche beim Trootnen za einem
rosarothen Pulver zerfaUen und boi 186~ unter Zer.

aetzung sebme!zen. Die Analyse beatatigte die Formel

C.H. 1
C,oHMS:FtC! 8 CH, Cit .PtC!<.

C',H,
L 0,3f9GrammSubstAnzgaben beimGtahen )m <VMMMto<f

atMmoundLeiteDder (tMein SHbattoaaog0,121GrammPtatia und
0,023ammm ChtoraHber.

11. 0,8(MGramm SubetaMhintert:eMen,auf gleicheWe!Mbe-
handdt, 0,287Gramm Platin undgaben 1,260GrammCh!oMitber.

Hï. 0,'iMGramm SabstMMmit ohromaMremme!, zukht im
SMMatot&tMmtt,vefbfMtnt,!te<~ten0,4M&GrammKoMenaattMund
0,9805OnuumWMMr.

IV. Auf gteieheW<:Mwurdenans O.SMGrammSabataM0,2tt6
G~mm KohtenaSuMuud 0,124GrammWaMererhalten.

Die Formel C~HMSiPtO~ verlangt:
Û<f)m4en.

"T~H m.ï~T
CM tM t9,S< – ~,<ht M,«
H~ 86 <~a <.M ~.Mt
8, M tO.M –
Ft <M,4 8~M a<.M 81,78 –

JHN a4.S8 84,<4 M.48 – –

<M,4 tM~M
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Ktyst&UtMfiiBMMtAethytmethy~thy~u!(in-P!aHneh!ofid
~aa hetsacm Wasser huuHg um, oder digeritt man seine

wasunge Loeung Mngere Ko!t auf d~ta Wassefbade ahtef
Ktfaatz dee verdampfenden WaMers, ao kryataHisitt es

soM!essHch in tegulaten Formen tmd eehmHzt dann bei

2t4' es ist, unter Umiagerung der R~dik&te~ in dae
Mumere ï)iiithy!methyl8utSn-Ptat!nchlof!d ubergegangen.

Aethytmethytathy!sulfin.Gotdch!or!d,

C.H.
S CH, C!.AuC!~

C:H,

duroh Vemniioben der beiden es zuaammooBetzenden V~r-

Lmduogen erhalten, ist ein in heisHemWtMsef, Alkohol

und Aether leicht !u~ichos~ schwefe!getbes, mittfokryxtttt-
}intsuhes Pu!ver, deet~n KrystatIfoTm nicht ïnther beHt.!mtMt

werden konnte. Es achmHzt unter Zeraetzûng bei l'!M".

Eme Gold. und Chlorhpstifmmang pttsete rM'ht gut auf die
Formol C,HMSAuCt<, welche 44,39<0o!duad8~08"
Chlor ver~ngt.

Uefandettwurden44,<t"/“ Go)duod32,04"/“CUor, mdMn.0,OS2
Gramm8<it)<tMtduroh t~SUttagmit EMenviMot0.t4SUramm(!utd*
uud <)aMhBehandtun~mit MtpateK&atemBilber<t,<n(hamm C~~r,
<UbertMËMtel

Aethytmethy!&<:hylsulfm-Q<ecksttbe)'chlor!d,

C,H&
S CH, Ct.2HgCt,.

C,Hs

Ver"etzt man Aet~mfthyMt~y!suMnoM<Hnd init «bor-

schMas!g'emQueekgilberchlorid, sa entsteht ein weisser

kryf)taUin!scher, in kaltem Waaser eehr sohwer li)s!icher

Niederachb~. Deise!bo, auB heissem WMBM umktyataHi-

etrt~ sohieast beim Erkalten in rhomMschen KvyataUen an,
welche wegen Vorwaltens des Pinakoids voï den SSatem-

and PyvMntdenHachen ein tafolartiger, Aassfhea gewintMR.
D~ Pin~oid ist parallel den Satttenaitohen ~«treKt. –
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J<Mnm f. pttM. Chemie [îj Bd. tt.

Dtes<M)Doppe~ate tiohmi~~ ~pn;t e~ troofto!) )9t, bei
tt8"; veMetzt. nwt fuit,einar i!U)-Losuttg un~att~endea
Mcnge Wasser, su Hchtnitzt e<iunter 100", ohne Net) un
WM~er zu losen, und ~~taUtMrt nachho- nicht m~hr.

Das im .t~ico~tor bis zn co~ttmtem Gewirhte ~e.
tn'cknete Salz ergab bai der Analyse Folgcndea:

J. 0~685GMmm8<tbstMtmit SehMMwMMHteC'~htm~tt. m.
ben0.868(~anutt8oh<Mff~<Mo:MUb<!t'.

IL 0.5)0~Uramm!~u)«tin~srabenouf~'<.iebeWeise0,3<7Oramm
SchweMqMek"itLet.

eHbet-,Ttî.anAiai)
<).St85GfMBMSubttaM wur~et 0.<29GrammChfor

baitsn.
IV. a~ 0<&t05OMtnmSubetttttO~M&QremmChtoMttbfte~.

Ikrechuet man &uo oen ~ctundenon Werthen die
etochMunetnftehaZmt&ftnnwaetzung, go ergittbt <ioh, (tasa
Mch hiet 8 M-oleku!~Quecks~berchiond mit e!n~tBM~kM
Aethy~ethylathy~uMachlond veremi~ ha''et) Die For.
<ael dttfiirr

0,H.
S CH, Ct.zHgC~-O~HtaS~C),

CtU.
vertangt 2

Gtefmden.

es 60 8,19
T*"U. m.T~

Ct M 8,9

HtB t3 t.90
8 SZ 4.69

Hgt 400 M~t 5~M 58,59 –

C'e__jn.5~M~t.
–

M~

«3.5 !W.<)"

Aethylcoeth~athytButftBoy~ntd.Queckanber.

jodid,

'.H~

S CHt CN.HgJ,.

C~H;

Beim Znsatz wiissTigw Cyanqae<taitbertoa<mg zu dem
têts vie! frêle JodwMaeMtoNMure enthaltenden Aethyl-
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<Mthyt&thybmM~odid ~er~aft die Réaction genau eben
eo, wie wter g~ichcn Bed~agnngan bei Di&thylmethyt.
fHitu~odid~ cSmtMh

C<H, c:Ht
8 Ctt, RJ + H(t(CN)t S CHt CN. HgJ, + HCK;

U,H, c~He

ea entatelit also, w&hre&dCyaawasaereto&fmte antweicht,

Aeth.vImethylitthylsllltincyanid..QaeoksiJberjodld, ale bern<
ateîn~elber in, allem Anaoheino nach, mo&oHmen S&alen
krystt~Ueirender Niederachiag. Derselbe ist un~oaUch iri

Wasser, Atkohol und Aether; schmilzt bei 98". Versucht
mM ih~ trocken zn destiHiMO, so zepi&ttt er in ShnYiohe
Produkte, wie das ihm isomere Diathytmethytsutftncyamd-
Queckeilbetjodid.

Dia durch die Analyse gefMndeaen Werthe aMtam'sa
mit den theoretiseh ~eibrdertea g&)M!gut ubereta.

I. O~STGtfMntntMdtnetSutMtMMgaben bela~ VtfbMttMB~mit ckrotMMKmBte:, zuletzt im 8<taeMto<&trome,unter Vo~egm~
von KupfM.Md 8ab6Mp!M~n0,232GrammKoMen~MeundO.ttM
GrammWasser.

II. O.M8QnunmSubatan:mit KapthroïydunterVorlegungme.
tollisohenKapt~M.m ometKoMenMmMatmoaph&Mvwbtfum~)ia&~en
M Ce. SMdMtcN'bei tt" und ?MMm.BarometeMtand.

nL 0,&MQMmMttwbtttnz mit SthweMwtMemtoS'behandett
gaben0,2035GrammSchwoMqMob)Hbw.

Die Formel

C,H.
S €N3 CN.HttJt.CeHt~NH~J,

C;H,
verlangt:

et Ha

Ûefanden.

*TILm~
C. fa H8t M~L
HM '9 M.22 z,48
8 M 5,47
N 14 j~9 .Mt –
Ha- 200 8<.t9 39M
Jt 2M 43.42 –

M6'tOO.M'"
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Ans obigen Versuchen ergiebt sioh, dase das durch

Veretaigung von Jodmethyl und Schwefelâthyl entstandene

Sote~odid 8 J nur momer, nicht Men~ech Mtm:t

der aus Jodathyl und Aethylmethylsulfid gewonaeoen
C,H.

Verbiadnng: 8 CH, J.

C)H~
Der leichteren Ueberetcht halber will ich die Unter.

sohiede hier karz neben einander stellen.
Pas Pi&thytmethy!eatfia-PtatinoMorid krystal.

)&!rt! regolar und ech~i~t beî 2t4"j dae Acthylmethyl.
âthyleulfin-Platin,ohlorid dagegen krystalliairt in monoklinen
Saulen, sem Schmelzpunkt Ue~t boi 186"; aucû !asst 0,
aich dorch l&MgeresDigeriren der wassrigen Loeung h
erstere VerMndnag a~erfahreo, withrend das Umgekehrte:
Dtathyhnethylsmian.PtatmcMond in Aethyhnethymthyt.
suMn'PIatinoMorid amzttwtmdein, mir nie gduagen ist.

Die &oldverb!nduBg dos Di&thylmethylsa!f:ach!o.
nds kryetallisirt io langen, bei Ï92" schmelze&den Na.
de!n, vahrend AetbyImethyl&thylauMn-Gotdobtorid, dessen
Schmetzpuokt bei 178" Uegt, nie in woM auegebildeten
Krystatlen erhalten werden konnte, obgteich die Aussohei.
dung in decMetben GeiRas uud bei mSgHc~t g!e!cher
Température wie .bei der erat erv&hnten Verbindung, vor
sich ging.

Bedoutender ist der U~rschted der <âaeck$nber.

ehlo]fidverb!ndu!tgen: Pt&thylmethykuMacMond ver.
emigt sich mit 6 Mot~kMea QMeeksUbMcMor!d;dae Ïao.
mère Aethylmethyl&thyt~tSncMprtd nimmt nur 2 Moleküle
davon auf. SelbatYerstaadUch et:mmen euch in diesem
Falle die ûbrigea EigenschaR,en dieser VMbmdangen, wie
Sohmelspunkt (198 und tl!~) und.Krystallform (hexagonal
und rhombisch) unter einander nicht ûbete!a.

Die Versctuedenhe:t MpsichtMeh des Schmetzpaaktes
und der Kryetallform wiederholt aîoh bei den durch
Cyaoqnecka:lber ana den Jodiden erhaltanoa Doppel-
verbiadaagen. Wie bei allen bish~r beschriebene.nDoppet.
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Mixen, eo kommt auch hier dcm aua DMthy!me<hy~(t!iin-
judid entatandenen der h~here Sohmchpunht U6" -t,
wuhrend Aethytmathytdth~ tsuKmcy~nid.q~kttUborjodid
:chon bei H8" snhmit/t. Das eratgenannte Salz kryst&ni-
eirt tetra~una!, dm audoM )t!!em AtMch<}!aa<M!hm<t!tok)in.

G'~eu <Hc Ment'tat von Di&th~m~thytnutfin und

Aethy!me<.hy!iithytsu~a sprtcht uoéh, d&a~ die Ma M-

fit))ylmett)yi<nt)irt erhaltenen Doppeteatz~ des Piatm~
Gotdes, Qu9CkH!)berjodid6und Knpfet'a duMhweg lichter

gef&rbt sind, ats die entspreohaaden AMhylm~thytathyt.
mMnverbmdtmge~. D& sieh dieser FMbeattHtétaeHed in
der ganzen Reihe wiederholt, und da er ~a<A bei den
vM'6ohied<'nenDamteUuagen sieh stets in ~ohor Weise

ftndet, so darf man woh! annehmen, daes dOff'n'e nieht

duroh irgcnd einen ZufaU hopbeigeftihrt, sondevo !tt der
Natur der bet,re<md6n Satxe begrûndet ist

Die oben mit~etheitteu Thateaohen bereohM~eoAicheif-
lich zu dem Schtaese, daaa die vMfAfHnit&tendes 8ohw<-
f$t9 In doin Suifinverbindungen unter sich nicht g~~eh
Hnd.

'Wie anAere aoUte man die VeracMedenheiten der- iso-

m<rcn Verbindungen deut~ wena man nieht etwa zu dor

Annahme gteifen will, dass wir ea bei dieser KorpeektasBe
nur mit mo!et~!afen Antageroogea Bathutt haben? Gegen
diese Annahme von MolekalMverMadungen Bpncht jedoch
ihr g&nzea ohemiecheeVerhalten, 'lie IjMehtigkeit, mit der
aie sich bilden~ lbre St.aMHt'at und aament!ick nach det

Umstand, dMa dieselben, entgegen der bis jetzt herrechen-
den Aneicht, bei der D&atiMaMonnioht glatt {n ihre Com-

pon<mten zerfallen. Bei der Deatination der Jodide tritt
ateta JodwM6eMto&aure in groasen Mafsec aaf, ein Thei!

geht unzersetzt ttber, der Rest zerMt noter Jodabsohei-

dung in Produkte, die einen 8iedepnakt von 80" bis über
t50* zeigen.

DeatHHft man 'fri&t~ybuMMoxydhydrat, welches, weni&



Jor~onaoTO:Ucherdea Mg~tt~nnte!)Her~p&thitetc. ~13

6f eino MoMn~anwbtndnn~ \~tM, a!<!h{h Seh'w<'fe~thyl
und Aethy!n)ko<td <p&!t<'ntnHaste, so ~wht eiu Cet uhef,
das schwet'er ata W&aeer nnd dMm m~heh ist. I~as:
setbe iat zw)Mhe'h 4&~ a~d ~5" voMstan< «ttohtig, also

siehcr kein Schw<fa<)tthyl, desMMSi*d<'pnntrt bei 91" Hegt.
Aus dem zwiaohen M uoN 88' ~nt~efan~cnen Thei!c des
DaatiU~ta Mheidon e!6h beim Stehen weiMo, nntieX~fmige

Kry&taHe ab. Ehte Pormet <Ur d~M Vcfbh~ot)g k~nte
ieh btshef aua dett An<t!yMMa!cht ~fw!tn)«t~ Je~faHa
hatte ieh sie ~och nioht in reinem Zuatandt'.

Anch der voMatândig verSadertc chemtMh~Charahtef
dbt' Kurper~ aus denati die Su!f!nv<;r~induttgen sieh zu-

sammensetZM, sowie die Lo~ht!gkdt, mit der sie weHere

Doppe!vcrb!h<!ungcn mit ftnderen Sa!z<?neingehën, tasst
~ch n!cht wohl mit der Ann&hme, dass d!eeelbon ao-

genatintp Motcku~arverb!adung'pn seien, vere!n!gen

Leipzig, Kotbe'!) ~boratortum

Ueber deu t-.ogeim.nNtenHei&pntiiit und àhn*

Hehe Acid~rjo<)
voa

s. M. Jôrgenaen

I. JË<Bie<tUB<t.

'Jbwt'tt) der Her&pathtt nioht in chem~chen Werken

pd''r ~pitachutten MhM 1852, da W. B. Herapath

') IKeseAfbeit tst aie FMtMtMnj;und SchtaMmMnerta d<M.
J~rn. [ZJ 8, 3M vm'~mtttehtm UmteMnehun~ dot Sup~ttxBdeM
bttmehtoo.DMMttetztere Thet)tX~t eebonMtt vo)fi(!;Mn8omm<fr<B~betra~bteo.I>~eerlel~iereTl~eilliegt eobonseit voripjemBornmAre~it
tMhMMuHetaHs.wet<heh!<r~eht <Mt%MMmn'teetetad, tMK. DtuMtte
VMMM~bMMoStMtabeSkr~tmm ÎZ, !M&.~~ttt Mf.
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ihn beechneb; erwShat wird, so bat ibn doch BouchordMt
weit fWther g~kaant, ja gegen hartnacMge Fieber be!

8crophut3sen angewandt. Sohon 184S beschreibt er') iba
a!s dnMkelgr~ne, ung~mpin ~I5nzende KryataUsehuppMr,
in. WuNser ttnlos!!ch, ahd erwühut seine Bitdung duMh
Zusatz von Jodoixen tHtt ubtfrsohHaMgemJwd«tdei'9aaM)t
Loenhg eines ChintMsatzee uttd UnAryetRHtsation des ge.
bmete~bManenNiedeMcMegBauaWMngeMt.Bouchsrdat
spricht zwar hier ganx im AUgemeinen von einer eauMM

Chmmt&sung, er hat keine Votfte!!acg davoû, daas dio

VetMnduBg nnr in schwefets~arer Loa~ng entateht
und selbat Schwefete&ato enthalt; daher nenut or M~
,,Iodurc d'!odhydtate de qmwM"~ davon ausgehead~ daM
sie zu dM von ihm besubriebouen Superjodiden geh(if<t.
Dass er aber in der That, eino Ntare 8chwefeteatu'6Chinta*
losung zu ihrer DarxteUnng' henutzte, geht gaM deatMcb
aus dpr detaillirten Damtenan~awoMe und dea Eigec.
achaiten seines Iodure d'todkydrata de quinine hervor,
welche er in seiner Pharmahotogie~) mittheilt. Hier zieht
er bei der Darstellung auch bi-iodure de potassium vor
und vergleicht den Glanz der Verbindung mit deat der
Canthariden.

Diese Beobaohtongen waren oBenbar'Herapa.th g&az.-
lich nnbekaan~ ale e'ner seiner 8oh<Uer~PheÏps~ za&ï!ig
anf den Herapathit stiess, beim Zusatz von Jod za
einer sauren aohwefelsauren CMaMSaung. Herapath~)
stollte dieVerbindung dar d~rchErwurmem von 100 Gran
schwefehaaren Chinins mit Unzen BMzeMig und 2 Drach-
men verdNanter Sohwet'et~ute (a etwa 12 Gran Anhydrid)
zum Sieden, Veraetzen mit eïner L8sung vom 10 Gran
Jodia USOGranWeingoix~ Abk<tMenlaeMn, Umkrystatli*
siren aas kochendem \~<}iBgeiatvon 88"Tr. und Trocknem
zuerat an der Luft, dann neben Vitr!o!8t. Er erwabnt

1) Boaehttïd~t, Nowveae ibnnnMM MMbtML PMriBt8<&
S. Ml.

') BoaehMdttt, MtMet de matière mMiette. FMie lMt6, 984.
s) Pha. Mag. [4] a, Mt: 4, 186.
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Versaoh~, welche andeuten, dass das Jod in der VerMn*

dang- weder WaMeratoS'substituirt ({a diesem Falle miisste,
Wie er t&emt, gleiohzeitig Jodathyl ent~anden sein, was
nicht geschah), nooh ale JodwasserstoS' zugegen ist (eiehe
hiertiber n&her nnten). Die Zusammeasetzung findet er

CMHMN~O~ J; S0« 6H,0').

Ueber die KrystaUfonn and dfe opti~ohen Eigen-
aoh&ften theilt er hier nnd apSter Nuh~fes mit, was sieh
hn A!tg6meinaB mit einer einzetnen Ansnahme') best&ti~t
hat. In Utebrereo folgenden Abh&adtangen liefert er We-
saotlich nur detaiiltfte Angaben von den BediagMgon der

Bildung von so groasen Krystallplatten, dass aie zu opti.
echen Instrumenten verwendbar sind. Von Intéresse ist

C8~dass er es nothig' Bndet, die ,künstlichen Tunnalina"
au jodiren und beobachtet~ dass aie hierclurch mehr gold-
gelb werden. Dies bernht nSmHch auf der Bildung einer

<mdetea, jodreioheran Verbindung, die weiter nnten be.
~hnebea wird. Bald aber beschreibt ef*) aaher die cbe.
miachM und physikaiischen Eigenscha~en des Herapathita.
Derselbe zeigt bei 16,5" 1,896 apoc. Gew., ~o8t aich aehr
eehwet in Aether, T~rpentiaM und Wasser, nieht in Ch!oro<
form. Sie~adee Wasser last 0,001, Weia~eiat (von 0,89?
spec. Gew.) loat bei 18,9" 0,0154, beim Sieden0,02; Essig
e&on'e(von 1,042 epeo. Gew.) bei 16~" 0,OM88, beim Sie-
den 0,01667} S<:hw<tfeMate von 1~042 epec. Gow. M~
nicht ia der K)i!te, wohl aber bei Brw&naen} eome.Sahwe.
fels&ore l&<t leic~ cône. Salz. und Sttpetetaanre, so wio
Alkatien zeMetzeH, SohwefelwïuMemto~zersetzt die wein*

g'a!at)ge Losuï~ anter SebweMatMcheidangr.
Jetzt fangen die Arbeiten Hefapath~a an, aaoh die

anderen Chinabasen za umfassen. Ans einer LBsuag des
Chinidine (Pastear'e C.) in ~berachûssiger verdOomter

SohwefetsSure, mKi 2 Maass Weiageist versetzt und aof

1) Hier wte in Heraptfth'e &bngta F<HiM!nhabe ieh, um Ver-

wecheetun~n tnMib~to, C =' 0 e* 18 u. a. w. em~fahft.
t 8. ZtmmtBer, Ane. Chein. Phm-m.M, !64 Note.
s) PhiL M< [4] 3M. – Mee Jo<ufa.M, 880
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66" efvi~at, erh&ft.er~) bei f5<M&tzT~a Jotttmntat und

EtkattentM~n tothe Nadetny die, aM Wo!ngehtunttffv*
BttdH~t, gtan~trothe, 4aMt'~e Fmm~ bilden von der

Za9am<ReM6tz<in~

C,,HMK~O,, J,, H;SO,, 5H~.

(TteiehKMtigerwahnt et burz eme ('ittc~onidinverbin-

dung (P<~B~ear'60.), diesetbeist dem Hetapath!t MhfHhn-

lich, or~hetn~ jedooh in Mitccttrtûm Hcht g'oId~N, in

dwchtaM~~d~m poiathtftMa Meht, wcan die Po!anaatioK<
ebeue soakrecht auf d~r L~nf~nMO der Kt'ystaUhth.tter
tie~t, huamotbtau, tadi~btitu odet schwM. Auoh die Zu-

oammensetiiua~ ist verMhMdeo'). Wettare Atitthei!ungen
itber <<MMund ShnUche VetbutduttSfn in~rt tït~np&th
bald nachher~ in ehier gn}Mecen Abhandtnn~.

De~ wiobtigate ïnhatt d!e9~ HtHt;tt:).hhanMHn&gist

fotgendor. AHe dieae Verbindungen enthahM Sehwefe~

a&Mrc,Jud and <ine orgrmMche Base ,aore or loee modi*
tied in chataatef". Dièse, aehon in Herapath's vothef

~eheadm' AhhMtttong duroh die Formel der ChinMinver-

bindm)~ aM~edu~tete AufftM)tan(?,die Atom~'oppan der
Atk~oide stMM m dt~BGtt~etbindn~on zersetzt und die
Atome audars werbundot), wird bter ~oitstSndi~ dufoh*

g~bï-L.
Aite <6e Verbm<iungcn btyetaHtMr6a Ni!t RAr oha*

ra!ct<'ct6ti6ehen phyaisehen und <q~tiaoh(MtEigenschaften.
ïhre Bi!(i)tM~bedntg'<tt~en soHen aptttec efwahnt werden.

Das Chinina&tx (der von Htttdia~er*) sogenanate

HoMpathit;) hUdet fhombMche BtCttef von Ï!5" und ?"')
von dem ophf.chenChaMkter: ))fMt!unduroh9rchttg, 'b~M

1) Chem.~M. t85Y.No.34!),M. – DiMJoorn.M, 104.
2) W&hMo~dteChmn'ratbtn~mtg3~6PrOt'.JundJ0.680s h&tL

<indetHerapath M der CmehfnidinvefUada))~39,3 Ptbe. J uaa
".6 S03.

Thé Q<Mrt.JMt- of ~e cttem.8oe.it< !30. <35(}.
WMa.Âktd. Bef.M, tOC.
NahMM&b<r~efMMtdeceCombMtat~cnc. AbatMetaof tht

PtpeM. commto thoR 8ef. ûf Ï<cadfn M.
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gra~hch~ t'Mt f..rMoa~). – DM ChinidinMtz bat die
«hen beaehviebencn !n'y<tta!!o~raphi'!chonEi~enachaft~ït nnd
&b90tMrt dM polarisirte Lioht a<'hr schwach. – Das C<n.
chonidin von Pasteur bildet mehrere Vefbittdaa~en'
i) Ein opttMhM Satx vou den "chon in der vor~u'i~en
Mttthei!un~- (' o.; M'wahnten Rigfnsch~ttcn~) und rhotn.
b<Mhe Botter vnn 137<*UB~t49" Mtd~d. 2) Gelbe,
fetdeH~tnnzende I~iuipin von schwache)' Polarisation,
welche du~'h t'mkryefamsation M9 eïedendcm Weingeist
in (1) uber~ehen. 3) E!<i danket olivengrünes Salz, das
i<n'ch TMckMf von (2) uebea Vitriolai oder bei 100" ent*
Meht und ebwh!~ bei Umkryet~Uisation in (t) übergeht.
< Das Cinchoni nsatz bildet tMge Nttdftn, d~ket pur-
purroth itt dM!<'ht&t!«udem,pxrpurbtau in reCectirtem Licht<
Ihre optiaoheo Ei~onaoh&ften sind st&rk~t-hervortretend
ats die ~99 Chtnidiosa!zps~ weit schw&cher ale dif der

tibrig~D Verbindungpn'').
Yn Bëxag auf die chemischon ~et'hSttnis"p dicter Ver-

hindungen theilt Ilerapath Fo!gendes mit.
Sie siud att& mehr oder weniger in Weh<g<!et mit

daaMer âhertyfarba tosUch. As d!esen Lësungen wefdM
aie durch WaMerzuaatz als amorphe duoke! ztmmt- ode<:

purpufbraune Niederschtngp f'bgeschiedcn. Sie sind s 'hwcr
lusUch in/sohwaohemWeingeist~ fast ttnttts)t~h in Wa!)!)o,
Aether, Terpentinot und C)t)oroform. EssigHiiure, ver-
dunnte 8a!z- odcr BohweMHiim-pwirken wpni~ cir', dif-
betdett totzteren KersetMn aber in cône. Kuttaodp. Sal-·

{Mtersttm'e and Alkalien zeMotxen aohon ht der Kahc.

Schwt~)WMm<Mt~ )<ia):ch<'Sohwefetmetanc, MhwcHi~p
SâuM und aeh'wefligsaure SalM <tttt{arben &u~ettbHo)<Hp)t
die wehtgai)tti~6n ïtoaun~en Htttet Bildung von Jodwh~er-
etoff. Auch ChbfwaMet enti~rbt. Die ~erdUanten wpin*

geisttg~n LSaongen :tb!g'ett Jodreaction tuit StSrhemah)
SttberaitMb efzeogt eincn ~eifegelben Niedetechta~, von

') UeberdieBedeutun~dtMefAtfevtattone.oiNtJoafa. [S~ 499.
EtWMNaberesa. Pi-oced.B. Soc.of London<~ ta.

') Herapath, Proe. Rey. Sec.of LoadonW<1$.
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JodbDb~r mit einer organisohen Substanz gemiaeht, weîch

teMiece nur doreh Kochen mit ooac. S~peteMSaM abge-
tt'ennt werden kann. Barytealze zeigen Schw~MsKaMia

alleu Verbindungen an.

NMh seinen Analysen stellt Herap&th~t dièse Ver.

bindangea folgendo Formata <mf:

DM Chiains&lz, fr<ihw~.CMHMN:0:,Jt,80~6H,0,
wird jetzt:

C~HtaNtO:, Jt, 8Ht80~ 8H,0

(neben Vitriolôt getrocknet).

Das Chintdinsatz~ dessen epec. f~ew.bei 15,5" 1,7647

ist, und wovon 1 Theil bei demett'Mt Tempemtur von 12t

Th., bei 82~" von 31 Th. Weingeist (von 0~837epec. Gew.)

~eMst wird, hat nach ÛbMfeinstimmemdanAnalysen von

Herapath und Muspratt die Pormeh

C~HM~O,, J<, H-SOt, 5~0 {bei 100<

Von Jen 3 Cia<:hontdiBverb!adungen Ëndet Her&*

path

d~ optMche~M~Qne CatHeeN~0., Je, SH~. 5K,0 (beiÏCO<')

dMKQ~tb~Ntdett~CeTH~NtOe.Jt.SHzSO~H~O («& det
Luft getroe):))~t)

du oitvengtuacSatz =0~7Haa 0:, Je,2 HtSC~,8HtO(M6enVI.
tdoMLoderbéiIM~

DM Cinchoninsalz ist naoh Herapath's Analyse =

C~HMN<0:, Je. H,SOt, 6HtO (bei 100~.

Wie tutm sieht, gehen in kehM dieser PonMtn Atom-

gruppeu ein, welche der Zusamtaenaetzung der e~tepre<dt<n-'

den Alkaloide entepreohen. Sofem es sich daher dartha!î

Usat~ dMs diese Verbindanget die zu ihrer Datetellun~

dienenden Alkaloide in unvetftnd~rtMn Zaetaade eathaltea

– und dies ISest sieh nur dadurch darthun, daM eich aa«

diesen Verbtudmgen die Atha!oide mit ihfen gewohaJiehen

Eigensehaften durch einfache ProceM~ welche voMwaaicht<.

lich cicht tMffr in die A.rchitektut der Atomgtnppen cin-

greiten kônnea, wiederherstellen lassen – so k8nBeo

Herapath'a Formeln nur insofera richtig sein, d&as sie

mit den Analysen i1bereinstimmen, sie kônnen abar nicht
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die wirkliche Zussmmensetzcag der Verbindungen m~

drUokeo. Es wird *nun im Fo!gende'n nachgewtesen wer-
den nicht nar~ dass die Verbindun~en die unverHndeften
A!ka!oida enthalten, sondern zugleich, da«Bdie ana!ytiachen
Reauttate Harapath's nioht Mut der Zasammensptzung
der Verbindungen flbereinstimmen.

In Herapath'a letzter PuMicatioo') u~er diese Ver-

bindungen beachreibt er obet'<}8oh!!chdie Bildung eines

nenen optischen Chinidicsa~Izes, welches unter Umat~nden

in ein drittes eben<a!!soptischee Salz Hberzagehen scheint;
femer ao~toge Verbindungen des AethyleMninR und Aethyl-
ohintdics. Ans Aethylchiain erhMt man unter vetscMe-

denen, cicht genauer angegebencn Bedinguagen: 1) (Uinne

Nadetm~in dickerea Exemplaren v&Hi~ nndnrohsiehtig, in

d<tRnM'e&dunket pntparfoth darchaichti~, in reOectiptem

Lioht metaUgran gMazend~ von geringer Absorption dea

poÏariairten Lichts; 2) danke!- oder orangerothe Bt&ttet,

orangegelb dutohaoheinend und ebeniaUs schwaeh polari.
eiMnd; S) eine Verbindung, dem eben erwahnten necen
CMnidinsatz in mehfM'en Beziehnngen ah&tich, bè! Um-

ktyetaUisation (2) liefernd. Analysen von diesen Verbin-

duNgen liegen nicht vor.

Füge ich nooh hinza, dass Hauera*) 1865 wesentlich

die Riohti~eit der Analyse Hetapa.th's von dem Hera-

pathit par excellence constatirte und, wie er moint, dar-

th&t, dass kein. Theil des Joda in dieser Verbindang ala

yodwaasenttoS' vorhanden ist, so glaube ich fast alles e~

wihnt zu haben, waa bis jetzt von diesen eigenthamtichen

Kôrpem vetSfHmtlicht worden ist.

Ee teaohtût aber sohon aus diesem Résuma das jedooh
alles Weeontliohe enthatt, deuttich hervor, wie mnMar

unseM Kenntnisse dieser Verbindungen sind, and es wird
sus dem Fo!geaden hervorgehen, wie ungemein viol fehler-
halte Angaben, ungenane Vefsaehe nnd unhaltbare Er.

Hatangen der Versncbsl'8suItate diejenigen Arbeiten. eat

Chem. Soo. Qo. J. M, 180. Diee Je<nm.M; 664.

') ZeltMht. f. Chem. tM&, 8. 481.
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hahen, die fftihet dieaen Ûe~enetaad. behacMten. Bovof

ich xu dw Beschraibuo~ meiaef eigcnen Verew~heschreite,
Mhe ioh Buoh gen8thigt, ia ainem bf~~ndeMû AMphttiMe:

!t. Die MM~yttschen Xethodcn

au crwwhnpn. ln der That ist ee hier, wo Herapath'R
Arbeiten nur allzu oft nahe dem Htien 8otti9'bta«h gp.
litten haben.

~ahrend die Koht<m- und WMseretotfbMtitmnangeM

He r a p a t h's im GanMn recht gut mit den MeMgen ~bet*

einstimmen, sind seine SchwpMeaMMbeattfnmun~en <Jufûh-

gebends 0,5 bis 1 Proe. (voM Sewicht der Verblnduug) zu

hoch. Da keinf dieser Verbindungen mehr ala etwà

10 Proc. SchwefeisHurMnhydnd eothaiten, sind diewe Ab.

weichungen ztpmUeh betrBehUtch, um sn mehr, a!9 die

Sphwefeta&utemengen mehrerer vet6o!t!cden<'rVpfbhtduhgen
de~selben AIk&btda (z. B. Chinin) nicht 90 WMt.d~tor MH-

znder di<fenr8n. Indessen sind dies~ A~weMtungeh &9tt

veMchwindend gegen die, \ve!ch~ die Jndb~tianaang~n

Herapath'a zeigen. Hier steigt die Dit~fen~ ~whoh6n

der Jodmenge, welche dieser Vcrfaeoéf «nde< nnd der,

welche die Verbindang enthait, im eini~an F)t!iett bis zu 5,

m f~deren sogar bis zu 8, j!t ÏO Proc. des Gewichte dér

Verbindung. Solohe Differenxeu k5nT)en uioht in Bdob-.

achtuogafehtem Hiren Grund hftben. Entwedet muMeo

H e rit pat hundioh ganz versehiadene Verbmdcngen un-

teraucht haben, oder die analytische MethuJe mmes ~M

unbrauohbar gewesen sein. Das8 aber H'erapa'th'e \et~

bindunj~c mit den mem~en identiach w~ren, gett theils

dartttt: hervoc, daaa seine BMttmtnmtgea des Koht~stofïit,

WuMOMtoS~ MMdtheilwMM auch der Sehw<Maatre mit

mcinen MOht gMt ùbeMMstimmen, theiltf davom, daee seine

Heachreibung der phy~kattschen E~eaachafteh der Verbin-

duBgMt im GanMtt geaau oder doeh fast conan aftMn

B~obacbtungen entsprechen. Der Febler tip~-t, daruber

t:ano gar hein Zweifel obwalten, in seiner analytieehen

Méthode der JodbestimtiMtn~.
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in Miner ersten Abhatxttun~ xpr~ptxt Horapath die
naoh..ihm );6BLannte C!nnm\rMndun~ durch Sohwefot.
was~MteS~'asaar und boet!mta<.u~ Jo4 raH. 8i)hen)!trat..
Wie der <iberaohn9tu~e Schwft'-twMsaMtoM'cmt'crnt wor-
den i~ wird nioht an~~be:], wahrsch<ttn!teh~chah <'B
BtUtt~Ist FcrndauKate, deN9«nt 'nbersohuMduroh achwatUge
SiJmre MatraHsirt w~den !{.,M)t< Die!)' Motttodc tann
ohna ZweiM genaue Jodbestimnwn~en tiefarn. H~tapath
ândet in der Verbindung 32,6 Proc. J~f). ~ahrend e~ in
der That 32,87 PffM'. enthült.

Aber uiMmenapaterenArbeiten') wend~tH~rapa~tf
eine ganz andere Méthode an, welohe aiëbt auoh nur an*
nShemd ttoMtge Beatimmaagen liefern kann. ~ch diepen
wird die LSamtg der Verbindung in etedendem WciageMt
mit Silbemuttat ga~Ht. Nach Abaitzen des NtedeMoh~gs
– was nach meinen Beobachtangen sehr iang~am ge-
sohieht – wied die hiare Fiusalgkeit durch ein FMtrum
docan~rt. Der Niedars~h~)!} wird ~treatod with concen.
trated nit)fio aeid as before deacribed", <uCdemMtben FH*
trum gesammelt. und wie gowBhtdMhbehaodett. Nun aber
bemar)t6 Herapath fruhar, dus die weiogetattgen LBsun.

gen dieser Verbindungen mit Silbertitrat einen Ni<'der<

echtag von JodsHber mit einer orgMuaohen Sabstsmz ge-
misoht <~zeogen, woleh letatere nur durch oone. 8a!p~ter<
Mojre eatfamt werden kano. Dieae Reaction ist von he~.
~er Entwicktucg rother Dltmpfe begleitet, ,,but it reqmt«
boiling to whotty dceotnpone thé comp<mnd~.

E< unterliegt kemetn Xw~tM, dMH dieses Verfahren
&Hza mednge JodbeNttmmuagcn liefem mues. loh habe
90 in dem goldgrünen Cinohonidinsalz 40,8 Pfoc. Jod g'~
funden, Herapath fand 89,78, 39,46, 89,25, ?,49 Proo.
Die VMbmdMg hatt aber 46,2 Proo. Jod.

Jedooh habe ioh nioht genau wie Herapath gear*
beitet. Ich decantirte daa JodsUber mit Wasser bis zur

Entfernung allen Weingeistes. Wahrscheinlich aus diesem
Grunde erhielt ich keine heftige EntwtcMung rother

') 8. b<eondweChem.Sec. Qa.J. 1~ ~4.
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P&tnpCe,welche wohi dia AuHostmg. dea Jodailbêra in Sat'

petersBme MftcMitert haben konMa. lob wandte ? Ccrn.

SatpeterKSute von 1~97 apae. Gew. aa, jedoch warde nicht

bis zum Kochen, sondern nur 10 Minmtenauf einetn ei~

dendea Wasaerbade erMtzt. Da sich keine rothen Dihnp~

zeigten, konnte ich leicht beubachten, waa diea wahrech~n*
lich Herapath verbargen, dasa dae Jodsilber echon bai
dipser Behaudiung Jodd&mp& at~ebt, dus <b!~UchBilber

m Loaua~ geht. Dass JodaUbef dtiroh SatpetcMaurehydrat
HNOt, 2H.tO gelüst wird, war schon Mhet') beob~bte~

sp&te!' von Naquet*) best&t!gt worden. Emequantttattte

Bestimmung ze!gto mir, dass 15 Cent. Satpeters&UM(HNOa
+ 1,9 Mot. Wasser) beim Digeriren mit dem Jodsilber aus

25 Cem. normalem Silbernitrat etwa 16 Minuten ~tf
einem siedenden Wasaerbnde 0,0319 oder 6t~ PMC~Jed-
silber in Losaag brachte.

Hat Herapath auch nur unter diMm Verït~tnissea

gearbeitot~ so m(tssto er 5 Proc. der ganzen Jodmenge su

wenig findMi. Fur die meisten dieser Verbindangen treten
aber nooh andere atorende Verh&ltnisse hinzu.

Dass Jod mit Silbernitrat Jodai!bûr und Silbetjodat

liefert, war aohon lange. bekannt"). Dass diea aach t&

weingeiatigea Lûsungen eintritt, zetgte WettziûD~ und

ich habe aetbst in einer fruheten Arbeit naabgewiesen,
dass siob auch dasjcnige Jod, welches in den normalan

Superjodiden nicht a~Jodwassersto~zugegen~ aufdie*

selbe Weise verh6~. Es schien daher aehr wahraohMaHch,
dasa auch die hier zu erw~haenden Vorbiaduagen daaselbe

Verhalten zeigen wUrden.. Indessen bildet audt hier in

eiNZ6taenF6!!en kein Si!beqodat~ hKuSggeseMeht <Maber.

So eben bei der Chiaid!n* und bel der Cinchoninvorbindua~
welehe Herapath analysirte. Da nun SHbeqodat m

heiB8er/ starker SaIpetemaaM aooh weit losUchet ak Jod-

Mlber ist, so unter!ie~ es keinem Zweifel, daas !n diMeat

') S. Gmettn'< Haudb.4. AuC.a, 6t3.

') Bull.Soc.Chirn.!<)60,B. ~3.

~)Pré use, Ann.Chem.Pharm.S<~S~.
4) Das.9t, <3.
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Varhattnias der Grund seiner hier «béa ua~emein etatk
abweichenden Jodbeatimmua~ea zu auchen ist. lm ersteren
SatM Hndet nSmUch Herapath 89,67, 39,74, 89,88 und
Muspratt~) (welcher wahraeheiaHoh naob Herapath's
Methode arbeitete) 89,78 und 89;88 Proe. Jod. Aber die

VerM&dac~ velche ta aUen phys:M:echen nnd chemMchen
Eigeaaohaftea mit Herapath'9 Angabon uberatMttnunt,
we anoh die von ihm für die abrita BestandjihMia ge-
inodenen Zethlea sehr got mit den meinigen stimmen, hett
in der That 60,46 Proc. Jod. In der etw&haten Cinchonin.
verbinduug aadet Herapath 60~4, M~9,60~0 Proe. Jod,
daa Salz hab aber 8~T P~c.

Bei dieser Sachlage acheint ea indeaseo sehr au&t-
lend, dhes die y&dbestimmuageB, welche Herapath in
dem eig~tUchen Herapathit tmsg~hrt bat, obwoM eM
etwas sta~ von eia&nder abweiehen, dennoeh recht gut eo.
woht mit seiner ersten Analyse, welche nach einer an*
z~eifelhaft g~tea Methode MM~ef!lhrt worden ist, Sber-
einstimaten~ ale auch theitweise nicht weit niedriger ala
die wirbKche Jodaienge dee troetcaen Herapathits auage-
<aUeo sind. Herapath fand n8m!ich 80,20, 80~8, 80,60,
81,73, 31,6~ Proc. Jod, wahrend der troekne Herapathit
82,87 Proo. enth&tt. Hiermit ist aber der Zoaammenhamg
ein ganz aonderbarer. la sei&er eMtw Arbeit wead~t JHe.
rapath zat Dar~eUung des Herapathita eine Loaun~ des
ceuttatea aehwefetsauMn ChMna in EMigs&nre an unter
Zmeata: von Jodtinctur und sahr wenig SchweMs&Me (zwar
MMt w das angewandtcChinineatz Mdiau!pbateofq<tmine";
aus dem Context geht es aber hervor~ daaa et mit detn
~aatta~ Sah:e arbeitete). loh habe mieh daTon verge*
wisseft.~ dass man nach seine Angabe den echtea Hera*
pathit whatt. In dem neben VittioMI ~etroekmeten 8a!z
&nd ich 82~4 Proc. Jod, 10,80 Proe. 80. (Rechn. 82,47
und 10~0). Dagegen golang es tau- nie, aca eiaar wein-

geiatigem L8sa~, welohe Dur CUam, ~eMcMesige Schwe.
felaawM und Jod enthielt, den Herapathit M erhaiteB, und

t) M Herapath.
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dach Mt es die aus eo!otn~ ï~oMng gehildete ~'arbindttttg~
w~che Herapath in seinen apeterea AtbeitM ale Ha~v

pathit aoaiy~fte. ~CntPf diesen Verhi !tttiwea it~bo i<.h
immer anderc Sutffttpe~odide etbalteo, welche zwar ~fat

Herapathit sehr ~haitch achpn, jedoch !mdoMË~eMeh~itett
und apedoll einen at~tMre Ppoeecte hoh~Mn J~dgehnit
zetgen. Setbet aus 1 Mo!, ec~tfeteti MchwcfefsaufeBCM-
nins, 2 MoL Scb~eMaaure und t.5 AtMM Jud ~VM nt)f
der hitibco Jodmc~e dea H~fapnthtr~ entepricht) f-rhiei~
ich ein Ptodakt tiMt gogeM 36 Ft'oa. Jod. Ns ~chieu mit
daher zwetfeihait, ub der von H-et~path in Mtneu sp~
teren Arbeiten analysirte Kôrper tmch wu'ktioh HempatMt
wafe. Ich ateUte mir dahor den Herapathit geriau nftcb

Herap~th'a ap~tefeo Angaben dar, indem ich so~ar d!~
eethen <t(Mc!uten Gewiohtatoeagea der BeataadtheUe g~
brauchte~ am ~uch moglichst genau dMaelb~nHt'ktttttmgaw
vefhattnisaû einzuhalten. Aber e8 bUdet .icb so kelu !Itt.

t'ttpathtt, sondern ein $ndejrer, jodr~oheter Kurper Die

KfyataHbi&tter aind ~cwohcJich zerfiaqen, jedoch ~M~t
man naaohwe!* die Formen des eohtea Hera~thit~, und
zweiteIsohM bat dies Herapsth veroataes~ anch. d~ee!)

Kdtp~ i~r Heritp&thM ~nzuB~hen. Da ana a<ich d)e

Analyse Unf&di~aeU'f Jodmenge Mg~b, wtttde et w~t-
ttcheinUch ve~a!a<st, die n«ne an&tytische Méthode ata

genau zu betMchten. Spâier werde ioh indessen DMh*

wei$en, daae die KryotAUE&ï'Mkein aicheMa Merkma! dur

ïde~titat dieser Verbindungen iet, "nd beM~ioh der ZHr

auttUMBeet~~ng,so anthatt der von Hefapath anetyoirte
K&rper 88,10 Proc. Jod, 9,12 Ft<M. 80,. Seine Azaiy$ea
di~see Produkta (ann&hertnt vun der Xusatumena~tZMtg
einer BpSter xu beechtreibeaden Verbindung, jedooh wahff
<cbetalich nicht ganz rein) bilden fotgtich heiao A~natome
der allgemainen Regel t ~M~ JodheaUaHaungeo w~t
zn niedrig, Mine SchweMs&tu'tbestimmMgM ~twaa za
hoch auBge&Hen aind. Im ww&hnten Kë(p~< &~det ex
nam1ieh 10,26, 6~6, 9~68,9,86 Proc. 80,.

Nachdem ich se, wie ich glaube binreichend dar-

gethan habe, dus HeTapath's spStete JodbMtieMtm~n
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.Feotnatt pttM. Ctemie [!] M. t4. t6

unbrauohbar mnd, achète t<chB~r DarhffttNg der vi&nmir

att~ewamdtèn Methadmr.
Bei eMgMi Analysen babe !ch die V~Mndmtg in

ahnUcher Wet~ w!e Mhev die aont~ea 9aper{hdïde, dureh
Ziok and Aateootuak zeMetzt) 'i~sanget AtBm<r<tiatfahrt
aber h~r Nteht Mm Zwech~ !n der Kalte ist die ZeM~tma~
unvott8tand!g, <B der tBtze trettTt aaoete eMMrende~M.
he~nïsM ein. Dag'eg~t &<ma man dîë Verbindang ]h

Weingeist !os~n, mit Z!o!c und Anmoal&k ~tsetzen, blé
zut tèbhaftea W~aeMtoH~ntwM~Ïttny gethde Mwarmën
und von nn~8stem Zink <!ttTÎren. Nach ZoBatz von
Wasser ve~tMibt man d~M~ Kochett den Weingeist ace
dom Filtrat, Mtntt: von deM &bgeeeh?6deaen, gewMmt!c&
thMtwetM otodt&sFten A&&bid~ nancr~ift d!<*fÏUssi~kett
mit sehwacsher SaIpeteta&aM~versetzt BaîtSUtentttt~ unS
eohwMhef Mpetett~afo, erwaMnt achwaoh und behendett
dac Jods!tber wio gewehhMch. Jedûch tt&tt tetzteres hN~
ein weoig ofgem!sehe SubataM. Daher habe ich allen
Füllen, wo diese Methode angewandt wn'dea iat, das t~
sehmo~eae Jodsilber mit Zink und verdünnter Eas!ge&nre
behandelt. Naab 48 Stunden 6nd&t BÏch dann allea Jod:
a)s JodwMsefttoC' im PHt~te vom Zi~k and SUbew und
wird jetzt wieder aÏp Jodsilber beatMMnt~

Von dw Zetsetzang des Jodeilbus mit Zinh He~att
ziemttoh nnvoHstSttdi~B.ABgttben vor. H. Reae giebt
karz aa'}, dus Jodsilber ShaUch wie CMoMitber durch
!!ink oder EMen zersetzt wetden kann, von CMorNJber
aber bemeekt er~, dMs man durch Redoetioa mit Zink

ahd 8chwef6Mure kem gana.tfetiaaes Resultftt erMIt, weil-
daa abgeaohiedene Silber~ a~eh wenm d&9 CUcraUbM &

Tage in Ba)f<tttr<Mtgmit dem SUber war, mochetwas CtJw<

aiiber halt~ welches zugleieh mit dem Zink, welchee aetohes

8ilbM' immer hKit, mehr ala 1 Proc. dea angewaadte~

') D<mem Traité complet de ohimie <m<t!y~qne.PMia t6M.

~9M.
<) Das. 804. – F;aheaer wiedorhett es &at mit denedtxn W<Mf

t<a in der Mnet*Au~be voa Bese'< Weth, 8, «M.
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CMorsHbcrs betragen kann. Freseaius') giebt nur an,
das Jodsilber zeraetze 6!ch nicht vottBtSndîg mit Zink und

Wasser. Aua den angefuhrten Aeosseraogeo Rose'e geht

hervor, dass man ein richtigares Resultat erbalten muss

darch Beetimmung des Ch!ors un FHtrate, ale durch Ws*

gung des abgeacMeda&en Silbers. Diese Abaoderang aber

baapricht Rosc nicht. Dass Jodailber so vo!Istâadig duroh

Zmksp&hne und aehr verdüunte EssigaSure zeMetzt witd,
daas man durch Bestimmung des Jodwasserst~~ im Fil-
trate absolut die urapr<in~ioho Jodanbermenge erhatt~ we-

ttt~stens wenn man die Sabstanzen 48 Stunden mit ein-

ander in Beriihruog t&sst und oû.er den att&ohwimtnenden

SHbaritchwamm ausdrUckt, um ibn in etetiger Berührung
mit dem Zink zu halten, geht <mzwei~hafb aoa.Mgeaden
Beatimmungen hervor:

Au 0,5891roinem,geMhmotzenemJodsttbtf,durchErhitzeavon
Silbo'.todat,bis das gebitdeteJcdMibMzwvMfdtMmpfantm&!)~,d<n~-
etellt, wurdento 0,589! .fod~Uba)'erhatten.

0,6M2t~eefhmobenMJodsilber. atKJodktdmmund Sitberaitrat
erhalten,ergabon«,6TWJodeilber.

ZaMMtohe andere Belegamalysen Hnden aîeh in der

OrtginaÏabhand~ag bel Anwendung der Methode.

Die Atkalotde~ welche stoh beim Auskochen des Wein-

getstes abscheiden, wurden immer nach Auflosen in echwa-
cher SaipetersSare auf Jod goprS<t. Die Ij8sang ht zwar

gew8hnliûh ge!b~ h&tt aber weder &eiea moohgebnndenes
Jod.

Obwoh! nun diese Methode bei sorg{&tt!ger AustUh-

rung gute Reau!tat6 liefert, ao ist aie dooh sehr zeitrau-

bend, wo viele Analysen Yorzuaehmem sind, besonders weil
das Jodailber zweimal bMtimmt werden muas. Wâsariges
S!<t)emitrat zersotzt zwar d!a fein geputverten Verbindun-

gen durch Koeben, daa abgesehiedone Jodsilbor hait aber

aoch weit mehr organîsche Substanz, und io den meisten

Falten zugleioh Silberjodat, e& dass die Jodbesttmmang

gewôhD!ich zn niedrig aasfBlIt.

') PMMn:AaMt. <. quant.AnatyM,t973,S. 209.
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V
t6*

Dagegetf habe ich gefanden, daaa alle tHMe \'erbin.
dungen sehr leioht, schon in der Kaite dureh waaerige
ttchwaSige Sanro zerlegt werden (8 bis 10 Tropfen gesUt.
tigte wSBerigoachweHige Saaro anf etwa 80 Cem. Waaeer).
HierduMh geht wentpstens nach oinigen Stunden alles Jod
~N JodwMaeMtoa' in Lofmng. F6!lt man jetzt mit Silber.
nitrat, versetzt mit wenig SaIpotersSuM und erwërmt
sebwaeh, bis der Gemoh der schwaSigea Sâure verschwun-
den, se 6th&lt man ieicht und schneU aehr gâte Bestïm.
mungen. Die Gegenwart des Atkatoida bedattSchtigt nicht
die. Geoad~Mit der Methode, wovon ich mtoh wiederholt
~berzengt habe, indem ich in zwei gleiohzeitigen Analysen
die eiae L8atm~ direct mit SUbemitrat MUe, die andere
aber erst, nachdem dae Alkaloid grSastentheHe daroh Am-
moniak abg~achiûdea und abgetrennt worden war. Das
abgeMhiedene Jodsilber giebt nach Behandtung mit Zink
und Eaaiga&ure fast absolut dassetbe Gewioht Jodsilber.
Diese Methode ist daher in der bei Weitem ~rosseren
ZaM der Analysen angewandt.

Schon oben wurde erwahnt, dass die Schwefelaaure.

bMtuomumgen Herapath'a etwas zu hooh ausgefaUen
sind. Dies hat seinen natMichen Grund dario, due er
die Sohwefetsaure aïs BarMunsatz in der Fluesigkeit ab-
sohetdet, die von seinem Jodsilber abgetrennt ist und ans
wekher er das Silber mittekt Salzs&ure abeohied. Dièses
Filtrat h~t n&mlich reiohlieh Weingeiet. In einigen
Analysen wird ausserdem die Sohwefelaaare mit Barium.
nitrat gefallt.

Meine Sohweiels&nrebestimmungen sind ansgefuhrt
durch Zeraetzen der in Wasser suspendirten, fein gopul-
vettem Verbindungen mit SchwefeIwaaeeMtoa, Erwarm-!o,
FHtriren von abgesohiedonem, weissem Schwefel und F&Uen
mit einem mSgUohst goringen Uebereohuss von Chlor.
barium. Auch hier beeintr&ohtigt die Gegenwart des Ai*
kaloids nicht die voltatandige Abscheidung des Banum*
sulfata. Indessen fiel es mir auf, dass das Waschwa~aer
von BariunMulfat bei Verbindungen fluoresoirender Alkaloide
auf einem gewisseu Punkt zu aaoresciren an6ng, obwohl
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<? dooh aat jod. oder ohtotwa$MMto&am'e 8a!~ der At-
ketoide entbalten konnte, und die Lësangon dieser 8a!M
nicht <!aoMBeit'en.lob habe m!oh aber davon ~betzeogt, dae<
obwohl z. B. laures sfdzetmMs Chiain nioht CaoteMirt~
obtroM man durch Htnzutr<)pfe!& von 8atz$&are aQ einer
etMk 8<tOMe<arendeaMmt~ des sauren a<~wefe!aa&Ma
CManM die F!uoMsceaz g~az <!am VeMoh~Md~a bringen
Jkann, eo fan~'e& do~e~ea reine LSeungea von jod- oder
<h!orwfM)seMto~taarem Chinin Mt zn SaoresciMn bei einer

beetammten, ziemUch bedeutenden Verdanoea~
Seine früheren Waaawbeo~mmangen t&htta Hetapath

~<M, iBidem e!' die SabetaM mit fedmetrtem Bisen vef~

tnMohte, auf etwa SOO"in tMokaem WtMBeretoaMrome e~
Mtzte nnd dM Wasser im CHorc&lciamrohre wog. Jedoeh
Cadet mdb ditM Methode nicht in Miner ef!aMi9 eititt<at

HaaptaMumdhu~ angewandt. Zw~t bat or M VCMMM)
dae WMser in dem goldgf&nea CmchonidiMah! ae an be-

t~tNnea, fand es aber amm8gHoh~indem daa CMoMatciMn*
robr 32,2 Proo. der Verbindang an Ge~~ht xomahm in

Fo!ge mit Obefdeatmirtea GMao!ma. WahKeheMich aus
demaeiben GhMBde fand er in seiner eraten Hetapat'hito-
analyse anf diese Weiee etwa 14 Proe. Waesef') in d<m
neben Vïtnoi6l getMohietM& Salz~ wtthrwnd daaeelbe, wie
ioh spatef zeigen werde, waeMr&ei ist. Spâtet bMtîmmt

Herapath dae WasMr duKà dem GewMhtevefhtat~ wet-
ehen die Verbmdnogt~ boi 1W zeigea. Bei diMer Tea~

peHttar geht aber haw~g mit dem Wasser aueh Jod wreg,
daher mnd die (sehr wenigen) WassetbestunmuagM~ welche
w se aaeMhft~, etwat za hoeh. OewSbniioh hat aber

Herapath gar keine besondere WMsetbeNtiamMmg~n aa~

geftthrt. Et aehiMMt nar ans den Etemmttaranalyaen und

dea &~)ngea aaatytie~hen Retultaten auf einen Efy-

staltwaaMJfgd~h der VerMadm~gen. Seine EtMMnta~

ama!ysen <~d abet mit B~MÏtromst aa6ge~!u't~ die

WaMeMtatfbea~mmiamgen daher aUm Wa~recb~nMeMceit

')N&~tUM<ytMeheïM<a<~t<a.
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nach etwas zu hoeh'). W:rd diesur UebeKchMs a!a Was.
seratoff barechnet, ao wird der procen~sche Fehler gering,
wird der Ueberschuss aber aie Wasser &u%ef&hr~so wM
di6Abwe:ekangbetracht!ioh und würde kaum Herapath
entgangen sein, sofern nicht die yodbesttmmnngen eo be.
tr&ohtt:ch zu niedrig Msg~Hoa waren. Da aber der
SaaerstoC ale Verhst berechnet wipd~ und er den Wasser.
Nto~ etwas zu hooh Hndet, eo wird ef verantaaat, don
Veriuat an Jod durch ein entaprechendea Quantum Walser
z)t decketL

ÏC(hhabe meine Wassert)es<imma~en auagefûhtt durch
Abwagen der Shtatamz in einer kleinen U.fSrongen Bohre,
welche, in Vitriolôl getancht, bequem auf 100 bis t2S"
oder hôher erw6not. w~rden konnte, indem gletchzeit!~ ein
trochner Luftstrom über die Sttbatanz geleitet wurde.
Bevor die WasMrdamp~ in die ChtoM&MttmtohM ge.
hngten, wMTden d<u'oh ein sehwach Mth~iab~d~ mit
SitbeMpaaea ereMHtM&eh<-g~teitet, wo etwa ab~ebeaM
Jod absorhitt wurde.

Da indessen der WatMr~eha!t dieser Verbindungen
ziMnUoh~oHng ist (t bis 8 Proo. etwa), w&hMnddie Mo~
îeMMzaHen aehr gtOBSsind, so habe ich die Verbren.
mn~en in aauetato~ ausgefBhtt, indem ich mich atatt

Kupfer nach Stein'a und Calberlas Vorgang des Silbers
bediente. Bo! verachMeneN hn Ghf8mwen Ms~Rihften
VeMochen (in dor Ong!Da!abhoad!QBg genauer besehMebea)
habe Ïoh in der That die FSMg-keit des TrMsenailbera,
SticketoSOxyd zu zenetzen, bestSti~t gefunden. Um
Mhweaige S&are zuraekznh~tea, h<tbe Mh mich dea Blei-
chMmata m Stûekea bedient. Um die mawenhaften Jod.
d&mp<e M abMrMMB, bevor aM dae Gemiseh von ~dtOra-
tem ond geptttvettem KupfmrMyd orreichton, achob ich
twischea der Sabetfmz und dem Kttpferoxyd eine 8 Cm.

tmge Schicht SMberap6M ein, woduroh der Zweck voUtg
erreioht wurde.

Ve~ Rent~aeh, dia Joum. 81, 180.
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tït. SMtfatperjo<!<de.

A. Chixinvcrbindnngen.

Sehon oben wurde angedeutet, dass Chinin auaser dem

Herapatbit mehrere uhntiohe Verbindungen bildet. Die*
selben bHden zwei Reihcn. Die eine, zu welcher der

eigentliche Herapathit p'ehiirt, hiHt auf 4 Mot. Chinin
3 Mol. SchwefeMure, die ttndere auf 2 Mol. Chinin 1 Mol.
Sehwefetsimre. Die erstere besteht aus xtMoHohconstanten

Verbindungen, die Salze der anderen Reihe zerfallen da-

gegen le!cht, sohon beim UmkryataUiairpn, unter Bildung
von Verbindungen, die der ersteren Reihe aNgehorëT).

1. Herapathit. 4C,.Ha<N.!Ot,3SH~O,, 2HJ, J,, xH-~O.

Die Verbindung wird dargestellt-. 1). He:m Au~oaen
des neutralen achweMaauren Chinins in Easigsfmre, Zusatz
von Weingeist, Erwërmea Ma zum Sieden und Zusatz der
he!sf!en wcm~otstigen tjosung ciner nicht hinreicbenden

Jodmetige. Bei ~n~a~mem Erkalten bilden sich ziemlich

grosse, danketgras~rune, cantharidengianzende Krystall-
btutter, derett Farbe mit der der übrigen Verbindungen
dieser Gruppe n!cht verwechseit werden kann. 2) Beim

~mkrystanisirca der Verbindung

2C~,HMN:Os, 8H:0<, 2HJ, J< (a. unten)
aas aiedendem Weingeist. So erhtdten ist der Herapathit
jedoch nicht rein; auch nach mehreren Umkryatanisattonen
hiilt or einen Ueberschuas von Jod'). – 8) Am em~ch-
aten und fast in der theoretisohen Menge erha!t maa die

Vetbmdun~ beim AuNSsen des neutralen Bchwefelsauren
Chinins in der berechneten Menge SchweMstture, Erwitr.
men mit reiohiiehem Weingeist bis zum Siedeo, Versotzeti
mit den berechneten Meagen Jodwaeserstoff und Jod, das
erstere in wassriger, das letztere in weinge!st!ger Losung,

1) Dernieht ~~m~ry~!t<~)ti~teh!ett, nebenVilriototgetroeknet.
33,91Prêt. J'<dund 9,95Proc. 803. der zweimalmnkryet&tttMrteund
eb<-nM~trockBetfhielt 33.50Proc. Jod (Rechn.32,97und 10.20).
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und tangsamca Erkahenlaasen des Ganzen. GewBMich
habe ich hier, wie bei vielen ?o!gcnden Versnohen, normale
SchwcfctsHuro und einc Jodwassersto~osaag, die etwa
«,15 Grm. JodwasserstoH' im Ccm. hie!t, angewandt. Bei
reinen Subatanzen ist die Verbinduog nach einer UmJtry-
6tat!:s!ttion rein. O~'fteree UtnkryataUistren ist nicht an.
ZM~then~weil dus i~~z dadurch Memn Jodmen~en verliert.
Wiehtig ist es, mit kaltem Weingeist von etwa 70 Proo.
Tr. zu wasehen. W:rd sehwiicheter WeiBRe:6taagcw&ndt,
so fangen dic KryxtaUe an s!oh BhnUch Eu Mf&ftzen, wie
durch Wasser (s. unten). Die sieh in kaltem Weingeist
loaendo Mûnge der Verbindung ist acbr gering. 1 Theil

WeilOë-eistvon 90,2"/f.Tr. ioate bei 16" in SVersachen 0,0012
and 0,0013 Herapathit'). Die Magawaschenen Krystalle
tthd sogleieh zwischen Papier za pressen und neben Vi-
t~o~o~zu trocknen; jedoch dauert es eehr !ac~e, bevor die

~erbinduBg constantes Gewieht iseigt. Mit dem Waaser
verliert das Salz seine sch8ne grNns Farbe (mcht ohne
den Glanz) und wird danMolivontraun. Neben Wasser

gestellt, nimmt es bald wiederWasser auf aad erlangt die

grasgrüne Farbe wieder. Beïiigtioh der Krystallform kan&
ich Im Ganzen dteAngabenHerapath's best&t!gen. Fast
al!e Krystalle und rhomb!sche Tafeln, von Poo.OOPoOt
oft auch von OP/Poo.QOPoo. Pco:Poo fand ich ~94" Q

(Durchschnitt von 25 Mesfmngenan 7 Krystailen verachie.
denen frsprungs), Pco ooPoc =. 148,2" (&Me~ungem au
2 K~~taUen). Bei eehr schnellem Erh&hen s~eidet atch
die Verbindung ata Mus~er~tdiinne, in Masse Mthbranna
Natter aua, welche auch 'T'oo zeigen. Poo:~Poo fand
ich = 160~) (5 Mcssungon an 2 KrystaUen). Das optMcho
VMhti!tM9f!ist: ooPoo undarchaicht! in ausserst dun.-
nen Blfiittern blutroth; + scbwaeh otiven~e!b, fast <arb!os.

Schon aus H~rapath~ erster Analyge geht hervor,

-) Bti diesenYwacheo wurdeSbencht~ai~ Herapathitmit
Weingeistin einerg<Mh)MtaaenHMehebie anf 40" fTwanut,dieL6-
fiuagMet6<'MMttM und gewo~neMengender klarenPtiiMgtteit
mit ~MnuMhypOMtâttttnrt< S. teternNeherM.
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<ta<Mdie Vwbiaduag auf 1 Mut. 80,. 2 Atome Jod ha~.

Br fand aamJiek 10,6 Fr~. 60, cod 8&,$ Pfo<. J uud

10.6i 8<.<tmMtZM.O<*t Mot.tt0~ t,M AtomeJ.

Hauera bat sp8ter dteses yerhSttnias zw!schen Schwe-

MeSure und Jod bestâtigt und bf der EI~mcmenta)'-

analyse Zablen gefunden, die unter der Vorausaetzuo~
daM die Verbindung uaverandertes Chinin enthaît~ zum

Atomenverhiltniss: 4 At. Chinin 3 A.t. Scbwefe~a&uM

At. Jod fubren.

BM.eoweit kann ich ganz die ReeMlt&tebeider Foracher

beat~tgea. Aber nach Hauers hatt der naben Vitriolât ge'

t~cknete Herapathit noch 9 MoL Waaaer ~fef. 2,48 Pfoc.,

Rechn. 2,24), welche erat bei 100" UBterbraunttchMF&fb'ing

derVorb!ndung entwetcheB, wShrand nach meinen Beobaoh-

tangen der Herapathit alles WMser noben Vîtriolû! verliert,

obwohl aehr ba~sam. Etwa 10 Grm. der Verbindung ze<g.
ten erat nach 2?t&g!getn Stehen neben oftmals gewe<!hsel'
tem Vitriolât ooMt~tea Gewioht. 0',5 Cna. bedût&a

wohnUchmehMMf Tage, un conatantea Oewicht zu zoi~en.
Die so getMcknete VerMaduN~ ist fast a<!hwaM und ver.

)ie)-t gar Btchts bei mchFstQodigwn Erhit<en auf 100" im

La~&d&. Da aber H~era den Wassergehtdt seiner Ver-

btB<hmg darch Erhitaen auf 100" in eu.em Luftstrome

bMtanmt bat, und em aoloher nieht te!tea ahdon} ale ein-,

fa<!hMErbitzen etnwifkt, habe anch i<:&in troc~nem t<aft-

atrom&, wie oben aBge~ebeit, opo~t, unter Anwendung
von etwa 1 G'?m. Herapathit, welcher nach Haucr'a ao

über 80 Mgrm. WMaerabgeben aoUte~e:ncMe!)~, welche

tetcht in der Ch~ïoaieiomr&aM beobachtet werden mUsate,

aber es z<HgteBsich hier keine Spuren von FeaoMgtMtt,

&uah a~bm die BohM aicht ~ehr ate 0,4 M~na. aa <~e-

wioht zn, <md der angwandte Herapathit verlor aw 0,9

Mgan. ao Gewioht, obwobl die Temp&tata!' in der jatzien

Stunde (denVeraach Hess ich 2 Stunden dauern) bei 107~°

gehaLten watdt.

Der ao getrockaete Herapathtt nahm, uotef einer

G!octe neben Waeoer in 4 St~ndan 5,7, in 24 S<madan
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8,78 Proc. zu, Naeh achtMgtgem Stehen bel 18 bis 20~
an der Luft Meît er noch 4,91 Froc. Wa~eer (Rechn. fur
6 Mol. HtO'!c 4,69). – In einem anderen Verauche wurde
Madt dar~esteUter und tMMgewMchenMHerapathit zwl-
eohen Papier gepMMt, dann 24 Standen nebea V!trt<~
<eM!e<aUehmehrere Tage aa oSBaer Ijaft heî etwa 20"

igotrocknet. 80 beh!elt M &9t voUBtSad!~die ~rasgrUne
F<H'be. Diese Krystalle verloren beim 8teben neben Vi-
tnot$t Ma za constantem Gewiebt 4,8 Pr<M. WMaer

(Hechn. fitr a MoL t= 4,88). Mo~ieherweiM hatt daher
der !~g«trocimete Herapathit 6 Mol. Wasser, was ich

jedoch mit &Uem Vorbehatt amsspMohe.
ÂMh meine anderen A~mlytee der neben V!tr!ol6!

v5U}g getMeknetMt Verbindung, welche abrigens ganz die
Annahme TMt Hauers, dieselbe enthalte aaf4 At. Cbinin
8 At. 8ohw6MaSu)'e und 6 At. Jod, beatSttg~ entaprechen
o6her der Formel dea waseer&etM, ale der dea WMMfhaI-

tigen HempatMts

Bêcha, f&rwMMt* Rechn. fitf Her.
<M im Mittel. Men HeMpatMt. + 8 H~O.

C <0.59 40,78 8&.8T
H <,?) 4,4: <~r
SO, tO~f 10,30 &.87
J 83.68 ?.31 81,64

Ahet bei eimem KSrper von so cMnpMdrter Formel
Mtaht die ElementMaBalyae nicht hin, um die Zuaacanten-

Mt~ang featzaat~l!en< Herapath aelbst iat ja durch

anslytieohe Reanitate~ welche s!oh sehr dem von Hauera

a&h~m~ ZQ einer ganz anderen Formel der Verbindung

ge~M)g4~.und man masa zogeben~ da~s bei Kôrpern von so

~rMaen MoleMlea, unMre qnantitativen Methoden aUeÏn
nioht hmteiohen~ mn die i~rMiche Zuaammensetzong &6t'
zuetellen. Besonders zwei Fragen thaMten daher genaa~r
MatetMUthtwerden~ ob der Herapathit wirklioh wnver&n-

dertes Chinin enthatte, und ob er, wie sowohi Herapath
auch Hauers mnehmen, alles Jod ale Miches, he~aa

a!& JodwaosaMtoC oathalte.

Der HerapatMt enthalt onverNattertee Chiniu.
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Aw der Itt ganz ~chwach~r, kalter, WMeri~cr, ochwcHi~ef
SSure gelcuten VerMndung tSsat sich, nach Austreiben dee

geringen Uet'erachussea der schw~ftigen Saure d~rch
echwachea Erw&nnen~ durch verdunntca Ammoniak ~moTr

phes, in Aether leicht und voMattindig toatich~ Chinin
aMiatien. D~ssetbt} zeigt nach Auft~ea m sohwacher Sutz-
t.tture nud w!cderho!te Abaoheidung (um allen Jodwasser-
etotf zu beseiUgen) die bekanuten Reactiocen des Chiuins
und giet)t ~ntd anderen w!pder Her&pathtt von den go-
wohnttehec E~geBschaftaa dieser Verbmthin~. Das dar&us

da~CHteUtc Platincht6r!dd<)ppetsa!z i-<t attorph, ob~mois

geiarbt, tost sich beim Erwartaen mit ~rdunntfr S&lzMHM'e
und scheidet aich beitn Erkalten und Stfhen ki'y9t!tUini<=ch
ab. Das bei 125" getrocknete Salz verliert bei 145" 2,33
Proe. H~O Jtechn. 2,39) und H;Mtbeim Gliihen 26,11. F~ot.
Pt !Keci)n. 2C,13).

D''t- Hcfupathit enthatt .a<(n<'s <r')de im Zu-
s'aude ~on Jodwasserstoff. Da die L~idemPor~che]*~
y~etche 't')ihpr Jen Herapathit untCMUchthaben, aus ihren
Vc~uohf )t ~pt'otgerthaben, daas diese erbindung ketnen
Jpdwass''r~t<)!t' .-nth~Ht,so crlaube ioh mit hier eim~e Be-
merttun~t n zu diesen Versuehea, we!ohe in der That nieht
no aus~cfdhrt scheinen, dass sie sicheMSchtu~sfotgerungen
?estntten. Da die Fra~e RUgensch<;in!iohvon aosnehmen-
der Wichti~kfit für die Constitation der ganzen Harapa-
thite'ruppe ist, habe ich aie ziemiich eingehend behandelt.

Herapath theilt in seiner ers~n Arbeit einen Ver-
such mit, naeh welchem die Losung d~s Bferap&tMts in
verdünntem Weingeist bei StSfkezusatz alles Jod absehei-
det, so dass (Hc Mtnrte Dasai~keit mit Silbernitrat keinea

Ni&derschta~ mehr giebt, nnd dies scheint se~neinziger
Grnnd zn sein, die Gcgeowart von ~odwMseMtû~' nicht
nnr in iiescr Verbindnng, oondem in der ganzen Grappe
zu )i:<)gnen. loh weise zwar nicht, ob Herapath Stërke-

pulver angpwandt habe~ ieh vermuthe es aber, weil' ja eine

8t9rke)<)<!ung«o verduant ist, dass man dadurch ganz
gici~r allen Herapathit abscheiden ~ird. Be mnss dann

zt)g'e~ben werden, dass man dnre~ 8<:&<ittelneiner Maang
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in vcrd<inntMnWoinge!6tm!tStarkepu!ver und mit Luft

aUm&MichaUes oder fast at!es.Tod abscheiden kann, wenn

man die Hehand!anp mit frischer Starke wiederholt, bis

letztere nicht mehr violett gei~rht wird. Operirt man

ther he! LuttttbschtuM, au ~f!a.ngt mftn <m einem ganz
anderen Resultate. loh wandte 0,7113 Grm. WMacrfreien

Herapathitan, !nhe:9apmWe!o~<'i8tvon89'QTr.ge!<i8t, und

versetzte die noch fast siedende P!u<(sigke!tin einem Hittb-

literkolben mit etwa tiemactben Volum auagekochtem ntid

in vcMcMoseeneta Ge<~aaerkaltetem W~ser. Dann wuyd<

dM Ko!bon mit einem Stopfeu versehen, in wetchem zwei

gebogene GiasrOhren (a und b) und ein gesch)o6sener
Scheidetriohter mit ausgekochtem Wasaer eingesetzt w.t-

ren. Bei 15" wnT<!eder Kolben bis zur Marke anfgeftiMt,
dann wurde (unter stettgem Zutetten von mit kohtfnsaurem

KaU gewasohener Kohiena&are duroh a) die FUtMt~keit
dnrch b in eine damit mittelst Kautachuttrohrs verbundene,
mit Kohtene&ure g'efiiHte FIasche gegossen, welche etwa

30 Grm. StHrkeputver enthielt. Jetzt wu~d~ letztere

ftasche schneU verschtossen und 24 Stunden unter oft-

maligem SchUtteta stehen gelassen. Die Hbersteh~~e~
klare Fhiseigkett wnr<!e dann durch Kohleusaure in eine

dritte, ebeafaHa mit Koh!en9atn'e gefiUtte Ftasche, die

etwa 20 &no. S~rkcputvef h!ott, ~epreset, Lptztcres

t~rbte sîch zwar, ~fr so schwach, d<MS!oh nach einigen
Stunden alles tre!e Jod abgeseMedan Mïtehmea musste.
Die ateMtehende Flüssigkeit wurde je~t unter KoMen-

Baum in einem 2M) Ccm. Kolben filtrirt. Naehdem dleser

bis zur Marke geful!t war, wurden 25 Ccm. entfernt, in

welchen es nicht mûgUc!) war, frètes Jod BMhzuweiMtt~

&~ Me in einer mit KoMensaure angefftUten~ kleinen

Ftasohe mit SchwejEe~koMeasto~geachûtteit wurden. Ala

Aber dieselbe FtUasigkett mehrmals durch die Luft ge-

gossen' war, fSrbte aich dw SchwefeUtohtenatof!' detttUoh

und nieht gaaz schwach roth. Die rucbst&ndfgen 885 Ccm.

wurden mit Silbernitrat get~Ut, nach Zaaatz von o!n wenig

Satpeters&ut~ und schwacheoi ErwiirmeT) Mtete der Nie-

derschlag sieh zu Hodpt), die Flüssigkeit, wetch<' sa,ure8
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eohweMaaoMe Chiain enthiett, wurde abgeg<~Ma,der Mc<

detseMag mit ein wenig vefdUnnter Satpetera&Mreerwanat
and wie gewohn!!ch behandelt. So wardea 0,OM Gtm.

Jodsilber, welebe ln 0,0826 Grm. ChtoMUbw vetwacdeit

warden, erhalten. Dies eat~pn~ht &,<? PMe. JodwMttM-
stofR Hâlt der Herapathit 2 AtMno JodwMMtato~ go

giebt die R~hnong 1~86 PMe.~ aber bei einer A~tyM
dieeet ATt ist eioe eolete UetereitMinamang doch gan!
befriedigend, am ao mehr, atw <wnnten BMhg«wieMaWM'.
den xoU~daes der Her$pa!ttnt dmfeh WMMt ftKeiBia aol<
cher We!s< zerttetzt wird, dass weit weniger Jodwaaset?-
etotf in LCsan~ geht, und es wohi môglich !)j~,dMa bier
eine theHweiae Zereetzang in dieeer Mchtutg <ttattgef<m*
den hat.

Femar worde die OegenwM't von JodwaMtffttoif in

obeBerw&hnte~ duroh St&tkemeM entf&rbter Mûssîgt~tt
dadaroh dargethan, dM8 bai Zusatz von St&rkeIBaM~ztt
60 Ccm. derselben nur eine whwaeh r8th!!obe Patbe et-

acMen, die bei Zmeatz von 1 Tropfen n~naeiûf Na*

tnnmhypo8aMt!6sQag v8!Mg;verschwand, MtdMe28 Com.

aber, mit ein Paar Tropfen achwMhem Chlovwaaaot;ver.

setzt, gaben mit Starkeloaung eine tief Maae F&rbimaf.
Es geht h!eraua hervor, dasa Herapath's etgenet V~Nûch,
richtig aaagef&hrt, die Anwesenhett von JodwMaenttoff in
dem Herapathit darthut.

Hanera Meht za heweiaen, d&as diese VerMadung
~eineh JodwMMrstoa' enth&l~ dame, dass eie beim SoMb-
telu mit ChMcMber nnd Waaser nur QaMksHb~odar
liefert, wahrend sié beim Gehait von JodwMMMto~' aller
W(Amchein!!chMt Mtch ein QMeettaHbajodtddoppeÏaahc
Mtden mNaete. Indessen bewetet er nur – oder Mcht!gw
meint bawe!sen – dies dat~aa~ dass die van dem ent-
stehenden grûoea NtedemcMage abËitrivte NaesigMt jod-
ftwi !st. Es teachtet ejh, dase, eethat wenn dîea der FaU

iet, ao bew~Nt e~ mw, dMs ein Mtetee Doppelsalz (seine
BUdnng vcKtWgeMtzt) nml8aHehin Wamer !et. Die jetzt
Tsubesohreibenden Vemccha zeigen aber eow~M~ dass eih

sotch~~ tn WaaMr calSaUchea Dopp~laaix gebtUet wird,
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)Je aueh, daaa d<MFiltrat davou nicht jod~e! ist, und d'~9

der Hef~pattut JodwaaserateC anthtUt.

Ich habe zn reiném, neben Vitnelot g~trectnteten

Her&pathit in einer mit Kohl«M&tn'e angeCtMten Ftasch<

ÛaeckaHber, daan aaagokochtea Wasser geMtzt unii

4aa ~anze oftmate und etark g'eschtitte1t. Es bi1dot otoh

QuecksUbefjod<ir, jedooh nur WNUg. Nach deo ota~n

M Stunden acheint sieh wohl ziemUch viel OMakoUber*

jedûr geMtdet zo habea, auch nach 96 Stunden zeigt Meh

ewar noeh etwae Q)MokaitbMJod<tr,der weit gr8Mere Theil

des HerapatMta ïat aber in ein fast gaaz woMaea(achwach

grûBUcho) DoppelsalB (oder vielleicht ein Gemiaoh von

tMhreMn Doppe!salMa) vetwandeit worden, welches unter

dem Mila'o<kop ~tbUch amorph t; ~t ciogemiaohten ziem-

lich korzett~ doppeM~echendea j~~deta et<teheiat. Vom

QaeoMIber abgesehMmmt and tMt WaaMr g~wnechea~
Mat M SM)hia iMMaeeatWeingeist und WMddMaas dmrott

WMMf get&Ut. – Das w&9snge F:lttat von QMokeilber,

QaeeksUbetjodHr and ~MeMHM'rjo<MdeppelB~z ist sanMt)
es h&lt Chmim~SchweMaiiare m d ~odwasseMtoC. Sith~r-

nitrat erzeagt zwar MgleMh tamea Niedemehtag, aber

beim Stehem <md SoMt~n, bei Zusatz etaer SXuM (ver-
d~tmtw Sdpeter- <~t ScbweMraure) oder bei Et-wSnaMt

wird JodsUber ttbgwchMden~). Dte Geg&nwMt von Jud-

WMMrwtc~ wMde Moh dadateh aagezeigt, dass Sehwefel-

kohienato~ beim SchUttetn mit der Fittsa~keit für sieh

nioht, nach Za<&tz von wenig Chlor oder SalpetersSare

1)8e vM'tMiten)~chMma~ vonMMem<Mhwe&!<MK)nChiBm.
wd~e et<meJodwaeMntoCh<dtM,w<smaie nur verdanntsind and
Mna&CebeMohnaavon 8amehattea. VMMtttman meattatetMhwe-
feleatareaChMn mit *M WMMr nnd ~aigen Tropfenverdannter
8<hwe&Mnue,<o daeavielMn~e* SatzangdStt bleibt, M Mb die

Fl<i~(~eit aat aMMf 8&hohneaheMoha<ttge8&aK.Wird au dieaem
FittMt ~n TropfenJodkatituntëMnggeO~t, so <Mmgt(Mbemittot
t~ae F&Uaoft,attr etfMheuttdieFtSMigheitgetbUeh~Sttb~ ~nn aber
hMm echwMhepatiauendgenanatwmdm. Ntet M Efw&nnenoder
Z~tmtzeiner 8&aMeMehttatdie PNhmg <md !st dann eine voU'

etandige.
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aber (tentHoh warde. Dagegen war <s mir nioht

mo~)t''t), in der PiusM~toit Qu<cksitber nachzaweisen.

~o eich gteichzeiti,? mit dem QaeeMtbeqotUddoppet-
satz Uttcokeilbetjodur, obwohl untergoordnet, bildet, ist

aicher. Htoraus folgt aber, dM6 QueckaUber auders auf

Hertputhit und Wasser, ata auf eine weingeiitige Hera-

pathittusan~ einwirkt (vor~. unten). ïch habe daher die

Eittw{tkung des WMseM auf Herapathit genauer unter.

aucht und gefundeu, dass das Verhaiten dieser V~rbinducg

~e~an Wasser und QuecksUber weit vetWtokettef eein

mass, ata Hauere annimmt.

Nach Herapnth t<;st sich derHerapatb!tinlOOOTh.
Wasser. Dies sttmmt {pu*nicht mit meinen Beobachtua-

gen. Der Herapathit wird nSmiieh durch Wasser xerxotzt,

ein VeThiUtnisa,das ziemlich bSuNg bei den Snperjodiden
e!ntr!tt. In der That ist es z!em!ieh ~ewohcHcb, dass ein

niedngeres Superjodid darch Znfatz von Wasser zu der

weingeiatigen Msnug in ein hnherea nnd dM jodwasser.
stoS~aure Salz zersetzt wird. 80 wird Atropintrijodid
anter' BHdm~ von Pentajodid Mtsetzt, Aethy!brQcintTt-

jodid ebenfalls, und auch der Herapathit liefert, wenn man

die h6M«6Losung in Weingeist nnd vcrdunnter Schwef~t-

saure, wobei nnr wenig Weingeist zar LSsung gebraacht

w!rd, mit einer re!chti<!hen Menge Wasaer versetzt, bei

tan~samem Erkalten eine andere jodretchare Verbinduag:

6(4Ch. SSH~Ot. Stt.1, Jt) = e(Ch. SH~Ot)+ 2(Ch,8HJ)
+ 4(4Ch. 3SH<0~.SHJ. J~).'

t'eberg!esst man den Herapathtt mit Wasser, so wird

seine gratgrtine Farbe augeablickHch in eine bronzcgetb-

gTtine vMSndert, die eben ftir die genannte jodre!ohere

Verbindung cbsraktfrtstisch ist. Dass hier in der That

eine jodreichore VerMadung gebildot wird, geht deutUch

daraas hervor, dass der ober6âchl!ch veriindertf'!Herapathit
durch Zusatz von ein Paar Tropfen wiissriger schwoNiger
Saure zu der FtSsatgkett wieder g)*a8gt<mwird.

Um dies Verhalten genauer untersnchen zu kônnen,

hn~ ieh folgende Vprs'chc angestellt,
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D,4t&Orm. cehenVttrMo)~tmeknetco HeMptthUawurdenMeiwm(BitKohieMMtireM~ei')H)t9nHttMtterk~bea mt wurdenin
eiuionnluit.KoJa1euItÍiureongetiilltenl3albliterkolbenniitanegekochtem
WM)wiib~oMen oach Sfhuttetnwurde bie ~urMarkeaa~ef&ttt.
an<tder Kdhem unter hSuSgemSehatt<'ta,88 StundenverstopfthiM-
t~Mtt.

!a0 Com.dfs !HtMt<ilieferten0,t25'! Ûrm.BtHamMt&t.Me
b00C.'tu.hiJton fo~Heh5,04 dMtn~wMdtoo HeMptthttaau Sehw~.
ft't~tuMaahyd~J.

850Cem.tit~aben0,0749Grm.JodeUb«f.DerMgewandteHert-
pathit hat fo!g)ic~8,8t seines Gewichtaan JodwMMMtotfan da)
WMMrMbs~ebcn.

Durch bt: ~ndere \r9uehc iit)crx<'ugtf ich mich, dass
das h: der Fiùaai~ke!t entlmltene freie Jod viel zu wenig
betru~, aio dass es in irgend emer Wfttse die Jodwassef.

stoffbeittunmung beeintfâohttg-ot!koante.
Etae ahnUche Ftneai~kett wurde erhatten'darch Xu.

sammonreiben von 1,8995 Gnn. Herapathit mit Wasser, um
eine m8{;Iichst voUataadt~eZeMetzung za erreichen dann
wurde du Ganze in den Hetbttterkolbea gebraeht, zut
Marke angefüllt und 6 Stunden unter hi<uf:gemSchitttclu

verstopft stehen gelassen. H!erduroh liess 3ich besonders
eine genaue SchweMaaurobeBtimmHng crwarten, wHhrend
a!oh vofaoaa!chtt!ch ein Theil des JûdwasseMtoifs oxyd!rea
wS~de. Letztere fand jedoch wegen der Mhr verdUnnten

FtiiMtgkeit nur in geringem Grade atatt.

800Com.der Ft6«i~keit tte<e<~n0,<at2Grm.Batia!MutM«dM
tut tNe600Cem.0,t8t6 Orm.80;,=. 6,99Pror. dedangewandtanHe.
Mpathit*.

200Ccm.ergaben0.04MGrm.Jodailber oder mf~Ue600Ce~.
O.OM9am. JodwMaeftttof<=3,0)Proc.dos M~wandtM)Herapathits.

Es unterlieg't kaum einem Zweifel, dass die erstere

JodwMeerbeotAmcmmg und die letztere SohwefetaSutebe-
atimamng die genaueren sind. Der Herapathit wird folg-
Uch durch Wasser so zoMetzt, d<M8'/“ seines Schwefet.

BBMMBhydrids (6~8Proo.: gef. 6~9) ~nd Minée jr<Ml<
WMser6<io&(3~6 geiL 3,4) in Msung gehen. D~tt aie
hier im Zustande saurer Chiainmhe vorhanden sind, kana
aus der FIaorosoenz der Ftuesigkeit und ihrom reioMichen
Chiningebalt geschlossen worden. t'm don g<mzeuVor-
gang volletiindig ûberaehen zu künnen, musste auch der
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angeloste Rûokst&ad M~tystrt werdea. DerMibe bildet

e!ae bMaJie~Moao~ Mecheinend !cfystatt!<t!<!cheMasse,
wetche unter dem Mikroskop als t8chengePaeudomo!'pho8en
nMh HerapatMt ersoheînt. Ein!ge Mal mit Wasser octer

j)mot: gewaMhen and neben Vitr!~ bis tu «mstantem

G~wichte getreek~e~ ettthidt 4er BûAstMd~)

61,77 Proc. Jod, 6/)7 Pwo. SO~ 38~ Pt«c. jfo(Ï
in freierem 2<Mtand~

Die ganze Zersetzang l6Mt aich MgUch oo aaaJriK)ken<

Auf ein solches Ge<nia<Avon tSsttchen und tmlûeHchen

BestMidthMien wifkt MgUek dM QaMkailbw in. Hau<)f9

Procesa. Die DatMie dMaar Einwirkong l&Moa aioh katua

entwirren. So viel achetât aber sioher, daae man aus. dem

Verauch dieaea Chemi~eM- nioht seine Sohh~mfotgenMtgen
aiehon kann; ee geht im G~genthe!! aus dem Veraoch

hervor, dus der Hef&patihit JodwasBefstofTtmthalt.

Ba verdient hervorgehoben za werdenj dasa Hauere a

es vmucht bat, daa Jod des Herap&tMtsdttpeh Zeraetzung
des Mzea mit Natrmn~ypoantBt und Za~ektitrirea mit

JodISaang an ~ee~mmea. Et erbïelt ao wecbselnde Tte-

sultate, gewohniich aber nur der g&nzen Jod.

meage. HterdoMh geht mit gMaeer WahmeheimMchtett

hervor, daae im HerttpatMt 1/, d~e Jodo ata ~odwaeserstoa,

aie t~bw m td~em f~eean Zastande, in w~ehem M dotch

1) NSheMDetMhaber d!<Mnnd viele<b!g'endeAMtyMnSndea

mchim(MgiBtL

<

< (Ch,t)Hj)<~ Ch, 8H.Ï

.(.Ch, 88~0. (in ~~m.

J.
S(4Cb. 8BHaO. sm. Ja)

t + là Ch.8 89104, 4 IU, Jla
(tn &<?B&eketmA~.

Ree&<ma~<MLt<HeYt8<MBg. Ge~Mulen.

608 e,M PMa. dee OeWteht)<~ a~w. Ho~tthitft (!t,M~ e~
J “ W(MM

Necht.fa)fdenB<h)MtM~.<J<f~<m.

80, <~t <
J &l~t M~~
rMiemJod 88,58 88,20
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jMntti f. rrakt. Chemte [:) Bd. X. 16

NatrinmhypoauMt in JodwaHsersto<Tver&ndertwerden kann,
vorhanden aind. Hauers xieht jedooh nicht dieae Schlass.

folgerung aua seinen Voraauhen, vermuthet aber, dass hier
neben TetrathionsSure auch SchweietMare gebildet wird.

Ich habe diese Verauche wiederholt, welche recht be-

friedigende Reauttate liefern konnen, jedoch nie ganz
genaue, we!! meh der Herapathit und die meisten ibigeaden
Verbindungen in einer so verdiinaten Nntnamhypoau!f{t.
lüsung, wie einer normalen nur boi schwachem Er-
wârmen amtosea; da aber diese Perjodide mit Natrium.
hyposuMt saura Lca~ogcn geben, sind Nebenvorgaugc
nicht zu vermelden. Im Herapathit fand ich ao in 2 Vêt*
auchen 20,5 und 20,6 Proo. loseres Jod.

Auch habe ich die Methode so variirt, dasa ieh dies
und mehrere folgende Perjodide in heissem Weingeist Mate,
die LS~ungen erkalten tiess und jetzt mit Natriumhypo-
sulfit enKiirbte. Hierbei wird die zersetzende Witkang
der W&rme auf die untetschweStge S&we vermieden, die
Méthode !Mfert aber in dieser Form aua einem anderen
Grund etwas zu niedrigo Resaltate, weil das loaere Jod
der Perjodide schon bei Erwarmec mit Weingeist in ge-
ringem Grade zu JodwMsersto~ wird (vergl. N&heres
weiter unten).

Sabr gute ttMaitate werden dagegen erhalten, wenn
man 0,5 bis 1 Grm. der Perjodide mit etwa 70 Ccm. t:al-

tem Weingeist von90"/oTr.ûbergiM8t, mitNatriumhypoautfit
bie zur Enttarbung versetzt, schtitteit, wobei sioh mehr

Perjodid tost, wieder eDtf&rbt u. s. w. Daa Versohwinden
der gelben Farbe ist in weingeistiger ïjosung ein seht

gater Indicator. Ein Tropfeo normaler Jodiofmag f&rbt
die entiUrbte Flüssigkeit dentlich gelb. In wSasrigen F!<ie-

sigkeiten zeigt aioh dleae Farben&ndertmg bei Weitem

nicht mit derselben Sch&rfe. Um die. faet immer at&tt6&-

denden Ungenemigkeiten der BUfetten zu vermeiden, habe

ich immer Gewicht&tittirûng aagewandt.')

1) Wie aicher dieas Methodearbeitet, zeig<nib~nde Versuche
mitEutCttfbungtJa ImdiMtoif! A
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8o fand ich im Herapathit in zwei Versuchen 21,4

und 2i & Proc. Jod toaor gebandeu.

Reehn. fSf dei Jodgehalte
GefundenM &derea Jod. im Herapathit.
(?.5), (20,6),i:),4, 8),& 21,58

Aber wegen der aoanehmenden Wtchtigko:t~ welche
dM Frage, ob der Herapathit Mtnes Jode &ls Jodwaseer.
sto~ enthalte, für die Theorie der gamzen Herapathitgruppe
hat, habe ich gegtanbt, diMetbe auch auf anderem Wege
beantworteo zu maeaen, und ieh glaube, dase nachfolgende
VeMuohe nicht in dieser Beziehnag einen Zweifel <tbriz
lassen.

Erstens habe ioh durch Synthese des H~rapathits ana
deu bereohneteu Mengen nentralen schwefeiaaaren Chinins,
SchweMstiure, JedwameretoC' und Jod die Verbindung fast
in der theoretischen Mènge erhalten.

8,720 Gnn. chemisch reines, neutrales schwefelaaures
Chinin (dM Salz verlor bei 1200 14,44 Proo. Wasser;
R~hn~ir SC~H~NaO,, SH~O~ 7H,0 = 14,45~) wurden

0.67(MÛrm. Jod wardca in jodkalium getott, nMh ZuMtz von
Weingeistwur~~ NatnumhjpMoMt zur Eatt~rbung z«ge<ngt. Htenu
wurdenverbraucht C4,<0G'rm. der MMng odw 1 Gnn. Jod = 80,76
Gto. dt<M)'Natnamhypoau!6t!Man~.

t,(!MOG)-m.J YerbMMht~n63,~1NM.numhypoenIMSsMg oder
1 Gnn. Jod ez ao,8S Onm. der LSmog.

Voneiner Moh VolumentspreehendenJodtoecng gebtawchtM:
t4~t Gnn. 14,68 N&MomhypeauMUMmwoder 100 Onn. Jodt<~)t)~

= 9B.06Grm HypoMt6tt6BiMg~
t4.46 Orm. 14,19 NaM<tmhypoM)<it!~ungoder 100 Gnn. Jodt&mnjt

ea a8,te QtBt. HypOMMttSMU~.
AlaControle dienten folgendeVeMnehe mit 8t&tM5aaM ale !n

diettMt

O.M&7Gnn. Jod f~bMMhtm 8!,67 Grm. HYp<MatBitoMO~oder
1 Q<m.M =' 8$,t$ Om. dtMw Loann~.

6.M9 ûrm. JodtSBang gebraachten 7,97 (hnn. Hyp(<ent6tt(MMtg
oder 100Qrm. JodtSann~ = M,)9 Grm. HypotnMÛSsan~.

M.T! Gnn. JodtSmng gebrauchten 29.S5Orm. Hypoautattaixm~
oder 100Grm. Jodiot~ag 98,1$ Qn&.HypoanMHMcng.

1) Du Sah war jedoch deatitch verwtttert. Vgt. HeMc (Ann.
Chem.Pharm. !<?, 221).
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t6*16.

mit Weingeist von 90" Obergussen, mit 10 Ccm. normaler
Sohwefetaaare versetzt und bia zum Sieden orwürmt. Naoh
Zusatz von 8,55 Ccm. einer JodwasserateH~auretosung, die
in 1 CoM. 0,1497 Grm. HJ hiett~ und 2,54 Grm. reinen

(über Jodkatium aublimirten) Jods in weingeistigcr Losung
wurde erkS!tet, der abg'eacht~dene Herapathit auf einem
neben VItr!olot getrockneten und gewogenen FUtrutn ge-
sammelt, mit kattem Weingeist von 70") gewasohen und
neben SchweMsSuM getrooknet. Hierbei erhielt ich 10,803
Grm. Herapath!t. Da<! Filtrat und die Waschft~asigkeit,
mit sehwofliger Saure ent~rbt, wurden mit Wasaer ver-

sôtzt, der Weingeist abgedampft, und die FiUsstgkett mit

sehr wenig <!betsch{isslgem Ammoniak ~ef&Ht. Das ah.

gesoMedene Chinin wog, mit kaltem Wasser gewaschon
und neben V!tr!ota! getrocknet, 0,8076 Grm. == 0,414 Grm.
oben erwahnten Sa~es. Fo~Uch haben 8,206 Grm. Su!fat

10,808 Grm. Herapathit geliefert (Recbn. 11,076). Der
Verlust orMart sich leicht. Hiett aber der Herapathit
nicht 2 At. Jod ale Jodwassersto(~ so konnten nur von

H/)76 =e 7,884 Gym. der Verbindung gebildet worden sein,
wâLrmd ich 8,419 Grm. mehr gefunden habe, eire Gr8ase,
welche jede VorateUang von emom BeobachtangafeMer
auasoMiesst.

Sodann habe ioh gefunden, dM9 beim Sch~ttetn einer

wetngeiatigea Herapathitioatuig mit QMeoksMberbald ein

Qu6cMlberjodiddoppetsatz ohne Sp~r von ~meekailberjodut
gebildet wird. Gobraucht nun der Herapathit bN dioser
Reaction nur 2 At. QueeksUber, ao kaan es ala sicher be-
trachtet werden, dass der Herapathit seinea Jods ale
JodwaMerstoa* anthalt. Dies iat in der That das Raealtat
der Versnohe. Beim WBgen des riiokst&ndi~n Queck-
eitbere fand sich in 2 VoMuohen, dass 1 Mo!. Herapathit
2,02 und 2,08 At. Qaeckai!ber verbraucht hatte (NSheres
über die Versuche duroh das Original).

Du so gebildete Doppelsalz eraoheint unter dem Mi-

broBkop ata anMerat dünne, farblose (in Masse aohwach

Maasgetbe), gewohniich gekrtimmte und naarformig ver-
fitzte Nadeln. Bei langsamem Erkalten der weiogeiatigea
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Losung bildet ea Rofetten von in der FMts~keit sttber.
g!SMenden, feMn doppeibfechend~n, thombischen Tafeta,
Ton TPoo.aoPoo, wo Poc:?oo==io~<' bis 108",
Poo:QOPoe = t26 bis 125,5". Sie sind gewohn!!oh parallel
ooPoo, dicht gestreift, tn Wasser unIosKch, sohwer in kal-

tem, weit teichter in heiasem Weingeist l59!!oh. Beim
Sieden mit Wasaer sebmilzt dtts 8a!z; in trooknem Z<t.
otande mteht bei 100 Nebeo Vitriolôl bohalten die Kry-
stalle ibren Glanz; su getrocknet verlieren ste &Qeset8t

wenig bei 100". Die Formel ist nicht, was erwartet wer-
den dürfte, 4Ch, 8SH,Ot, 2HJ~ 2HgJ:; sie acheint im

Gegentheil 3Ch, 28HtO<, 2HJ, 2HgJ, za sein.

GtCmden. RMha.

S03 8,88 e,6$
J S!.M M.4S

Aber da. daa Salz vor der Analyse umkfystaJIisirt
werden muss (weil es sonst eingemengte Q~eokaHberkugdn
h6lt), war die Mogtichkett da, dasa das ursprûngMche Sa!z
dem Herapathit entsprach, bei Umb'ystaHiaation aber
1 Mol. saures schweMaacres Chinin verlor. Dies Ist je-
doch nieht der Fa-U. Dann bei BHd~ag des Salzes ans

Herapathit bei einer 45" nicht ûberschreitenden Temperatur
hMt die nach Erhalten abtUtnrta Mutterlauge tMchUch

Chinin, mir Spuren von Queckstiber und 1 Mol. (get ~03}
Sehwefetaaure aaf jedes M~L ajttgewandten Herapathit.

Die Bildung soleher Quecksnbersaize zur Bestimmung
des in freierem Zoatande vorhaadenen Jods diese Verbin-

duagen zn verwenden, ist indessen ziemlich anbequem, be-
sondera weit zîemUch grosse Mengen in Arbeit genommen
werden mUasen~ nm zaverlass~'e Besaîtate za erhalten,
und weil die gebildeten QueetNitberdoppelaatze han8g ao
sohwer loaMch sind, dus sehr viel Weingeist zu ihrer L6-

suag Terwendetwerdenmuaa; geloet müssen aie aberwer.

den, Bonst halten eie fast ohae Amnahme mechanisch ein-

gemengte Quecitstiberkagein. Bei einigen dieser VerMn-

dMgen ist die Methode unbraaohbar, weil a!e sowohl

QuecksHbetjodOr aïs ein emem niedrigeren Perjodid ent-
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eprpcheedea QaeckoilbMJodiddoppetaatz bilden. Anderer-

seita ist die einfaohe Analyse solcher Verbindungen nicht

voHatSadig, und die gefuadeaen Zahten lassen mehrere

Erkt&Tange'nzu, wenn nioht dae VerhaltMae zwiachen Jod

und JodwameratoS' bestitemt wird. Ich habe daher einen

anderen KSrpet, der ttaa QaecksUber eMetzen k8aote,

gesacbt, und es ist mir gelungen, einen solcheo za

finden.

loh habe frOher gezeigt, dass ThaHicuïtjodar doMh

Digestion mit einer Loaun~ von Jod in Jodwaaserato~ so

wie mit veingeiattger Jodiôaang gdoet wird, und dasa das

so gebildete Tr~odid mit versohiedenen aIkfttoid&hoUehen

Verbindungen wohl charakterisirte Doppettttize bildet. leh

veMachte daher, eine gewogene Menge ThatHomjodûr zu

jenem Zweck, statt ~ueoksilber, zu verwenden. Da aUe

hierbei ~bildètea Thalliutnjodiddoppelsalze ziemlich leicht

in Weingeist l8sUch sind, und dièse Loatmgea ungemein
intensiv ge<arbt sind, branoht man nur daa~BTerbr&uchte

ThaUmmjodiir mit heissem Weingeist zu WMohe~ bis die

WascMûasigIteit farMoa dorcMSafti nnd daaselbe dann auf

einem bei 110" getrookneten and gewogenen Filtrnm zn

wâgen. Em Mol. verbrauehtes Tha~an~od<ir entspricht

2 At. Jod. Die Schwierigkeiten, die mit der Best!mmua~

des Thalliums oder des Jods ala Thamun~odar in w&9a-

rigen L8smogen verbunden sind, ftnden s!oh nicht hier

wieder, tedem das Thallinojodür in atarkem Weingeist

ganz aniBslîch und unter diesen UmstËnden nicht gea6!gt

iat, duroh dM FIlter au lanfen. Ich habe dahe)- diese

Méthode gleichzeitig mit der fr&he)' beepfoohenen mit

Natriumhyposulfit h6n<!g verwendet, und besonders bei

allen <Mher von Herapath ant~rsachten, so auch bei dem

Herapathit.
1~0?6 Chrm.trockner Heiapathit werden bei etwa 60"

mit WemgeMt von 90" und einem bekannten Gewtcht

That!ian~odiir digetirt~ bM die Fl&ssigkeit die intensiv

orangerothe Farbe der That!inmjodiddoppei9alze angenom.
men hatte, dann nooh aine halbe Stunde bel 30 bis 40".

Dann wurde wie oben ef~hnt behandelt. Der angewen-
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dete Herapathit batte 0,3341 Grm. ThaHiumjodtif geloat
6der 1,99 At. auf 1 Mol. Herapathic.

Das ThaMiumdoppe!aatt krystallisirt beim Erkalten der

weingeistigen LSsang in kleinen gelben Blattern von ahn-
licher Form wio denen de Queoksitberdoppetaaixes, aber

von anderen Winkeln. POO Poe = 137< Poo ooPoo
=.111" bis 111,5".

Nach allen diesen, auf so verschiedenen Wegen ange-
stellten Verauchen, welche alle zu demsetben Resultate

iùhrten, darf es als \I!ig sicher festgeeteUt betrachtet

werden, dass der Herapathit ~g seines Joda ais JodwasBer-

etoS, in demselben freieren Zustande wie die normaten

Superjodide enth&lt. Er igt Mglich eine gemischte Ver*

bindung von derselben Art, wie aie die Chetnie auf so

mannigfachen Punkten kenat. Er ist halb Sapertodid,
halb Sulfat:

J.t.J.HChH.O.SO~.O.HChH.O.SO:.O.HChH.O
.SO~.O.HChH.J.J:.

Indessen bleibt noch aineFrage zu beantwortea, ïtËm-
lich wie der Jodwasserstoff, welcher in diese Verbindung
eingeht, gfbUdet wird, wenn eie ans a~hwefeteaaremChinin,
Esaigsanfe und Jod dargestellt wird, oder wenn ga~z ahn-

liche, ebenfalta JedwasserstoC* enthattende Verbindangen
ans saurem'schwefelsaurem Chinin und Jod in weiageieti-

gen LSsuagen gebildet werden. In der That soheint es,
daas eben diese Schwierigkeit die frUheren Beobachter za
der Aimahme veranlasst hat, dasa alles Jod im Herapattut
ala solches vorhanden. Es darf jedoch in Erinnerong ge-
braobt werden, daas achon Guibonrt Mkl&rte, eme wein-

geietige Jodiosung enthalte nach kurzer Zeit JodwaBsw-
stoS'. GelegentHoh eines Votsch!age von Du Pasq~ier'~
eine weingeistige Jodiosung zur Bestimmung des Schwe-
felwaasersto& in den Minoraiwaaaem zu verwenden, be.

merkt Berzelms*), dasa Jod altmahUeh den Weingeist
unter Bildang von Jodwasserstoft' zersetzt. Mehrere spa-

1)AMt.Chim.Fhyw.78, 310.
') Berzelius' Jahrb. 2t, 158.
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tere Verfasser wiede~oten dassetbe. In der That kann
man sieh leicht dav< iiberzougen. 10 Grnt. Jod wurden
in 200 Ccm. kaltem Weingeist bei LIchtabschIuss gelüst.
Die Loaung mit voUi~ nentra~m NatrtamhypoauKtt ont*
<arbt, reagirte aoch fast voHstandig neutra!. 25 Corn. ver-
brauohten nach dieser Behandlung nur 1 Tropfen normaler

NatromtSeaag zur Neutralisation. Ats aber andere 25 Ccm.
JodK)9ung eimge Minuten zum Sieden erbib:). worden wa*
ren, brauohten ste nach Erkalten und Ent~rbong 0,7 Ccm.
normaler Natronlosung, onthielten folglich 0,0896 Grm.
Jodwasaerfito~ Dass gleichzeitig ein OxydattonBprodukt
entstehen muss, iat selbstvdrstündlioh, w~ohes, ist aber
schwer za entecheiden. Nicht unwahMohe!nHch ist es
Aethylaeetat, ganz wenig von dieser Vorbtndung bei Ge-

genwart von sehr viel Jod und WeîogeMt aachauwe~en,
seheint aber kaum mogHoh. So viol teuchtet jedooh ein,
dase wenn JodwasserstoH' in ntoht anerhebUoher Menge
sohon beim Koohen einer weingeistigen Jodl6snng entstehen
kaum, so mues dtese Jodwaaserato~bildting -aller Wahr-
sohemUchkeit nacb weit leichter stattfinden, wenM~wie bat
der Darstellung dieser Pe~odido der gebildete Jodwaaser-
sto<f sogleich Verwendung findet. Dass Jodwasaersto~ bel

der Einwirkung vonWeuigeistaafJodentsteht, gehtauch
aus einer Beobaohtang von A. Voget') hervor. Er neb
mdm!i~hChlorsilber mit Jod zusamaien, loste nach einiger
Zeit den Ueberschuss von Jod durch heissen Weingeist
und fatKÏ dann einen Theil des CMorsïIbcrs in JodmÏber
verwandolt. Vogel scMMaat zwer aM dieser Beobach-

tung, dass Jod das Chlor aus Chiorsilber anat~ben kann,
es unterliegt aber wohl keinem Zweifel, daea gebildete
Jodwasserston~atu'e die Urcache des Votgangee war. Auch
kann hi~tmit vergliohen werden, waa unten von der Bit--

dang des Platindiammonimnjodids fmgeMtft iet, ao wie
eine Benterkang, welche ich in Gme!in-Kraut's Hand-

buch 1223~ betreffend die PaUadiomtsaction mit Jod.

tinctur, gemacht habe.

1) Neue. Reperd f6r PhMTo.M, Ma; Jatr. Ber. ïSTt.'S. Mt.
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2tes Chiatnperjodidsulfat. 6CMH,tN,0,, ~SH,Ot,
4HJ, Jta.

Die Verbmdung entsteht 1) beim Umkrystallisiren der
folgenden, welche dabei 1 At. Jod verliert. Bei wieder-
holtem UmkryataUtsirm wird kaum mehr Jod vorieren. –
2) Man lbet 1 Mol. neutrales schwefelsaures Chinin und
2 Mol. SchweMsaure in Weingeist, erhitzt bis zum Sieden
und ffi~t 1 At. Jod in heisser, weingeistiger L5san~ hinzu.
– 8) Man Ifiat 1 Mol. neutrales mhweMsMMa Chinin in
(viel) heissem Weingeist, Ïasst die Losung fast voUetSndtg
erkalten und vm-eetzt me dann mit 2 At. Jod in heisser
weingeistiger Losung. Naoh ein paar StaadeN finden a!ch
dann rotheNadetn

'iesBtenChmmpeïjodidsd&tsabgeecbte.
den. Die abfiltrirte FtasMgkait acheidet bei weiterem
Stehea die hier zu etw&hnende VtrbiadtMg ab. Auch
beim UmhrystaU:<ti)-eïnder ebea efwSBhten rothen Nadeln
werden matattgtaazende, grumeB!atter erhaIteN, nach ibrem
mikroskopiscben Verhalten anschanend dieselbe Verbin.
dung; diese habe iob aber aus Mange! an Sabstanz nioht
analysiren konnen. Die Verbindung wird wie Herapathit
gereinigt.

Dieses Salz bildet dunne, rhombieche BMtter, vot
Poo.ooPoo begrenzt. Nicht selten andet sioh auch *Poo,
fast immer aber nur theilweise auagebHdet. ?oo Poo warde
= 64,28" (9 Messungen au 3 KrystaUen), Poo ~Poo
=' 160,5" (3 M. an 1 Krystall) gefanden. Optisches Ver-
halten AooPoo eehwMzviolett bis RefmdtgMau, + farblos.
In MaMe erschetnen die KryataMe tuetaUgISMend und von
einer oHvengrauUchem Zwîachenfarbe zwischen der gras'
grünen des Herapathits und 'ter bronzegeïben der folgea.
den Verbindung. Das nach (3) dargestellte bildet ge.
wohnHch reotaagat&re, Mutig umregeioasaig gebroohene
Biatter von den eben erw&hnten optischen Bigenschaften.

Die Verbindung verliort neben Vitrioloi, obwoht lang.
sam, aUes Waaser, und wird dabei dunkel oJivenbrauB.
So getrocknet verliert a)e bei 100" nichts an Gewicht.
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Die Ana.lyse der neben VItnot~! g~trockoeten Verbindung
ergab:

Gefanden.

Bedm. t~') ta. tb. lhb. 2. 3t. 8b.
80, ~6f 9~57 o.M < 9,76 O.M
J 35.M 85,99 85.M M,6t 35,19 85,98 85,40 85,89

1 Molekül der Verbindung verbrauchte 4,98 (Rechn. 5)
Mol. ThaUmn~odur.

Das unter 1bb untersuchte war dreimal amkryi3tallisirt
worden.

Die Verbindung toet sich schwer in kaltem Weingeist,
weit leichter in heissem, jedooh auch Menn achwerer mis
der Herapathit. Sie tSrbt kaum Aether aelbati beim
Koohen. Chloroform wird eelbst beim Kochen kaum a!oht-

bar, SchweMkohteDato~ aber aiemlich stark roth gefàrbt,
bmondeM beim Kochen. – Wird die h6!aee, weingeistige
Loaong mit metaUMchem QnMkailber gMchûtte!t, so bildet
sich QueckeHbetjodar, jedoch nicht viel. Die flltrirte

Flûssigkeit liefert beim Erkalten ein QueokBilbeqodid-
doppelaatz von denselben Winkeln, wie das von dem Hara.

pathit gebildete. Poo:Poo gef. =. 126,6" (Durchschnitt
von 4 Messungen an 3 Krystallen).

Diese Verbindung ist sicher als 2 Mol. Herapathit,
durch 1 Mol. Jod verbunden, aufz~fassen.

3te8 ChimiBpetjodidsaIfat. 40~0:, 8SH:,0<,
2HJ, Je, 2HaO.

Herapath') hat versucht~ darchBehandIangmitJod
den Herapathit in die nach ihm gleich zaaammengesetzte,
nur 2 At. Jod mehr enthaltende, goldgrüue Cinchonidin-

verbindung za verwandeln. Dies gelang ihm setbstver.
etandîich nicht; das Chininsalz krystan!a!rte in aetnot ur-

') Hier und in demFotafadenbezeichnet1, 2, 3 u.<.w. diever.
MhMeneoDMateUnn~aweMM,a, b. o a. w. vwMMedtMPmptMte
dMMiben&MeM)<ingsweiM.

') Chem.Gaz. 1858,70 (No.868).– DieaJoum. ?4, 418.
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sprungUcheh Form. Ich habe Jedoch getunden, dam hier
in d<*rThat eine jodreichere Verbindung entsteht, welche
zwar dem Herapathit ziemlich ahntieh sieht, jedoch davon
~auz vcrschteden ist. Sie wird gebitdet 1) duroh Zusatz
von Jodtinotur zn heisser, weingeistiger Horapathttto~ung,
~m bf'st&n etwa 1 Th. Jod auf 8,5 Th. Herapathit.
2) Auch ~ua Chinin, Schwei'cisdure und Jod in heieser

wemgeistl~er Lôsung wird sie h&nttg erhalten, so aus 4 Mot.

Chinin, 3 Mo!. SchwefeMure und 8 At. Jod. – 3) Aus

Chinin, SchweMsiinre, Jodwasseratoff und Jod in den be-
rechneten Verh&ttnissen oder in sotoheo, die jenen nahe

liegen (z. B. 5 Mol. Chinin, 4 Mol. SchweMs&ure, 2 Mol.
Jodwasserstof! und 8 At. Jod. 4) Ferner kann sie dar-

gestellt werden durch AuSoseu dea Herapathits in einem
Gcmisch von verdünnter Schwefpts&areund Weingeist, wo
stch der Herapathit weit leichter als soast aunostj Ver-
dunnot mit Wasacr und langeames Erkalten.

Das Salz krystallisirt bald in langon, tlaohen Nadeln,
bald in Tafeln von derselben Form, wie Herapathit, nur

ist ~'j,Poo hier weit hiiuR~er. \Poo:\sPoo ~ef. = 102,5"

(8 Mess'-utgcn au 3 KrystaUfn). Poo: Poe ==64,3" (3M~a-

sungen an 2 Krystalleu). '~Poo:ooPjo j~f. =s 128,75"

(4 Me-isungen au 2 Krystallen). Pœ t'oo == 1<}0,5"
(5 Messungen un 2 Kry~taHen). Das optische Verhaiten

ist: ii ooPoo undul'ehsichttg, + hellgelb bis hellolivengelb.
la Masse ist die Verbindung metaHg!8nzend bronzegeib~
dem Herapathit ganz unShnItch. Neben VI(:rtoISl verliert
sie Wasser und wird dunkel oHvenbrauu. Bei 100" ver-
tiert das so getruckaete wieder WaMer nebst Jod. Die

Analyse der neben Vitriom getrocknetcn Verbindung.
ergab:

Recht.. ta. tb. :k te. 2. 3. 4.

SOjt 9,08 &,M t,t< 9.29 8,94 – 0,8!
J 38,43 38,76 38,45 38,43 39,33 S9,31 38,?4 M,t8

H~O ),M l,Sf 1,55 ),41 –

1 Mol. verbrauchte im Mittel von 2 Vërsuchen 3,05
Mol. ThaUlumjudUr (Recho. 3).
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Wie viel Wasser die bronzegolbe Verbindang hait,

!&Mtaich nur schwierig featetetlen. Das zwischen Papier

gepresste, dann 24 Stnndeo neben VitnoM, suhtieseHch

an der Luft bei 18 bis 20° getrocknet, nooh v&llig bronze-

gelbe Salz verliert neben Vitriotot 3,12 Proc. Hait die

Verbindung 6 Mol. Wasser, wovon 4 neben Vttno!3t weg.

gehen, berechnen sieh 2,65; Mit sie 7 Mol. Wasse)' und

verliert neben Vttnotot 5, ao berechnen stcb 3,29 Proc.

Das Salz Ic&tsich in heissem'WeingeMt, jedoob schwie-

riger als Herapathit. Bcîm Umkfystan~iren <!crf~lH.<'s

tB Jud tutd die vorhergehende Verbindung. Oegen Aether,

Chloroform und Sahwefe!kohlen9to<PverMtIt Rte sieh wie

die vorhergehende. Beim Schitttetn der weiagNstigen

Losung mit QtMcksUbecbildet sich zwar QuecksUberjodu~

das heMae Filtrat setzt aber ein Qu~Mtbûïjodiddoppet'
salz ab, wahmcheinUcbmit dem vomHerapathit gebildeten

identiach (PoOiOOFbc==' 125,5" bis 126"). Dagegen scheint

das Thalliumjodiddoppelsalz von dom des Herapathits ganz

veteehieden. Es tritt in dtck~n, ziemlich grosMn, abe)''r

unregelïnSssig ausgebildeten Krystallen von der Farbe des

Kaliumdichromats auf.

4tes Chintnperjodidsulfa~. 8C:.H~N:0~ CSHtO,,

4HJ, JM, 4H~O.

Diese Verbindung wird ethalten, wenn 7tes Chininper.

jodidsulfat (s. unten) a'M den bercchnetcnMeng'em eohwe-

felusures Chinin, Jodwasseratoff und Jod dantUBteHenver-

sucht. Die aiedende gemischte wetngatsttge L8s<tng Mtzt

bei langsamem Erkalten glanzend broazegeIbbrSuntiohe

platte Nadeln ab, dem vorbergehenden Salz sehr ahnlioh,

aber von noch ausgezeichneterem Metattgtanz. ObwnM

die Verbindung mit don vorhergeheaden isomorph, sohemt

hier nur die Com~ïnation Pbo .OP. ooPoo TorzukonMoen.

'PCO:QOPOO gef. 128~5" bia 129 Das optischeVer-

halten ist: )tœPoo und<u'cha!cht!g, + r&thUchgelb. Beun

Trocknen neben Vttrio!6t wird das Salz zuerst dunkelgrün,
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d~n dualc~oHveobraungrrau, fast aohwaM, bleibb aber

~lanzend. Das so getr~ckoete verliert bel 100 Ma 110*
Wnseer and etwas JoJ.

Die Analyse des neben VttrioîSt getrocknet~a SalzM

ergab:
RMto. a. b. b.

80~ 8,66 e,T9 8,7t
J <? 4i.M – –
FMteKaJaa.O!; ?~0 S~M

~0 t.M 1,41 !,<?

Die Verbindung verhStt sich auch darin der vorhergehen.
den ahn!ioh, daaa aie nicht nnvet&ndert aus Wemgûiat um<

krystaUisirt werden kann. Man erhalt so gr&uUoheoliven.

grüne Blatter von allen phyaikaUechen Eigensohaften des

2ten Ch!n!npe!jodtdaul~tft.
Ee k8nnte daher w&hrachemlicherscbeinen, dass4tea CM-

ninperjodidsulfat kein bestimmt eharaktensirtea chem!sohes

Ind!vidaum ware, aondem nur 3 tes Cbininperjodideulfat,
durch etwas freies Jod verruoteini~t. Dem ist aber nicht

80, den& beim Schiitteta mit Aether f&rbt die hier erw&hnt~

Verbindung den Aether nur 8usserat schwach brK<m!ioh,
Chloroform wird nur schwMh rotMich, SohwefeIkoMeasto~
wird eehon in der Katte recht deutlich roth goftirbt, es

ist <tberganz unmoglich, dass über 4,5 Proc. eingemischtes
Jod nioht die erst~ren FmaMgkeiten intensiver, aïs der

Full ist, f&rben sollten. Auch das Erhitzen der Verbin-

dung zeigt dasselbe. Oben citirte Wasserbestimmungen
sind nach der im Anfang dieser Abhandlang beschriebenen

Weise a~agefNhrt, was hier um so nothwendiger ist, aïs

die Verbindung bei 100" Jod verliert. Bei der ersten

'Waaaerbestimmaog ergab sich, dass die Verbindung, SStun-

den in trocknem Luftstrome auf 100 bis 105erhitzt, nur

0,97 Proc. Jod verlor. Das eine Jodatom~ wetohes die

Verbindung mehr als die vorhergehende Verbindnng h&!t~

reprilsentirt aber 4,58 Proc. Seibst bei Satùndigem Er.

hitzen auf 100 bis 110" in trocknem Luftrome (2. Waseer.

bestimmung) verior die Verbindang bei Weitem nicht die

Hattte dieser Jodmenge.
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Ieh glaube dther &nehdiese Verbindung, die !etzte
der eigeat!ichen Herapathitreihe, <tts eine bestimmte ohe-
mische Verbindung bezeichnen za dû~n. Ein hoherea

GUed, wetchea die Reihe <tbacMiessenwürde, war ea mir
aber nicht mogtioh za isoliren. WahracheinUchfallen seine

BUdangsbedîngangen sehr nabe mit denen do) 7ten CMnin-

peqodidsnt&ts znsammen.
Was frappirt und was ganz sioher veranlasste, dass

Herapath die Existenz dieeer und dMzweivorhergehen-
den Verbindungen ûbemah, ist, dus 4 Verbindungen

4Ch, 88H:,0<,aHJ,~
4 Ch,8 Blisoi, a H.1.Js4Ch, 8 SHaO~.SHJ.J,
4Ch, 38H,0<, aHJ.Je
4C!),88H,Ot,2HJ,J~

isomorph sind. Dies ist aber aîcht ohne Analogie; ahn<
Uohe VMtHtnisae kommen hSa8g bei Jodiden und Super-
jodidem und bei Saperjodidea unter einander vor. Ich
habe dies sohon früher) &ngedeat~t und werde in einer
Note beim Schluss dieser Abhandiung mehrere solcher
F&UezoaammensteUec.

&tea Chiainperjjdidsutfat. ZC~H-MNitOt, SH,0<,
2HJ, J,.

VeMetzt man die fast erkaltete L8a<ing von 1 Mot.
neatralem eohwefetsaurem Chinin in Weingeist von 930T.
mit 2 At. Jod in heisser, weingeistiger LSanag~ M finden
sieh nach etwa zweifttundigem~ rahigem Stehen lange,
rothe, dttunantgl&azende Nadeln abgeschieden, welohe,
nach Wasohen mit Weingeist von 60" T., an der Luft ibren
Glanz verlieren und sioh naoh einigen Tagen in einem

verBoMoMenen&lM sehwSMen. Diese Verbindung bUdet

sioh aber nur in geringer Menge. Aua ainer Menge
6cnwe<bls&Qt&nChinins, welche 7,46 Grm. wasserfreiem
Salz entsprach, erhielt ich nur 1,6 Grm. dieses Perjodids,
und die FKissigkeit musste a!sd&Dndecantirt werden,

1)DimJeurc. [2] a, 868.



254 JOrgensen: Ueber den sogpn&untouHer&p&tMt

weil sich schon ~riine gtâazendeB!&t,ter dosZtenChmmpet'
jodidautiata abzuschciden Mf&ng~ea. Die decantirte FtSa-

sigkeit lieferte nar diese.
Das neue Pcr}od!d erechion unter dem MtkfoatEop ata

4 seitige, atark zagespitzte Prismen von Huaseratachwaohem

AbacrpttoMv~mogeB gegen potaristrtM Lioht. Nach Auf-
losen in heissem Weingeist eehieden sich beim Stehen

ptanzende, olivengrûne, aus~erst dunne, aber krafti~ ab-
sorbirende B!&tter ab, wahrschehtUch ~otnStenChhnoper-
jodidsutfat.

w

Die geringe Ausbeute de<: hier zu erwahnenden Per-

jodide liess mir anfangs anochmen, es enthielte ein KnderM
Alkaloid a)s Chinin, und zwar ein von den gew&hnUchen
Chinabasen verschiedones. Yndessen scheint die Verbin-

dung Chinin zu halten. DM aus dem Filtrat von unten
anerefnhrMr Schwefelsâurebestimmung, nach Abscbeidung
des ùberseMestgen Baryta, ~ewonneNe Alkaloid. zeigte in
der That alle Cbininreactionen mit der ~rosaten Sicherheit.
Auftaerdem ~ehort das UtnkrystaHisattonsprQdukt des Per-

jodida deutitch genug m Folge KrystaUform nnd optischer
Figenschaften der voThergehenden Reihf der Acidper-
jodide an.

Bei Analyse der tufttrochnen Vorbindung wurden ge-
funden

Reeho. Gefunden.

80, 6.97 <~3
J 40,44 40,03

6tes Chinimperjodidsnifat. 2(~)~0~,8~ 0~,
2 HJ, Jt.

Zur Darstetlung dieser Verbindung t8st man am zwecL

mSssig~sten die borechneten Mengen neutrales schwefel

sautes Chinin, JodwasseMto~ and Jod in s!edeï)dem Wein.

geiet und versetzt die LSaaa~ mit ep viel Jodwttsscrato~-

sâure, dasa selbst beim Erkalten nichts ausbry8ta!tii)!rt.
Bei vo]Knoht!gemWMMMnsatz werden dann ol!veDgr<tne
B!&tter abgeschieden, welche mit W~ngoist von 50" T. zu
waschen und neben 'Vitno)ol zu trocknen sind. Anch beim
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At~aea des Herapathitis in siedeudem, reiehlich Jodwaster.
atoa' haltendem Weingeist kryat~Uiairt 6tes Cbininperjodid.
sulfat beim Erkalten aoe, wird a')er M nicht rein ~rh~teu;
seibst aMh UmkrystaUMation aoa atark JodwaBsersto<Fha!*
tendam Weingeiat hStt es, obwoh! nur weoig, Herapat!nt.')

Die KryBt&Ue sind in reSecttrtem Licht du~ke!o!:vec.
grün, in darohfa~eadem braun. Oft bilden aie rectangu.

!hreTa<e!o, h&utiger kommtdieComb!nat!on OP.Poo.coPoo

vor, aicht selten zugMch '/a?00, Bttaeefat selten diese
Form allein. Die Verbindung ist mit dem Herapatbit

Momorph. Poo:OP gof. =. t83,28* (tl Meaaungen an 4

Krystatten), Poo:Too gef. 65,5" bis 66~ (4 M'essungen
an 8 Krystalleu), PœPao =160 Ma 160,5" (6 Mes.

aungen an 8 Krystallen). Opttsches Verhalten: MœPœ

purpurbraun, in diinneren Btattern helIrothbraun, + grUn-
lich hel!ge!b bm fast farblos. Die neben Vitrio!8! ge.
trocknete .Vcrbindung verliert kejn~Wasaer bei t00". Die

Analyse ergab:

Rechn. G~'i"~
C 8t,T9 82,(t0
H 3,M S,51 –

SO, 5.30 5~8 5,41
J t~M SO.H 60,02 60,80
FjrdeKoJ39.M 92,70 -<-

1 Mc).yerbrauchte 2,02 Mot. ThaHinmjcdCr (Recha.S).
Daa Mo dem Filtrat von den SchweMa&orebestimmnagën
abgeBcMedene Alkaloid zeigte alle-Eigensph~en des Ch!.
nina. Die rationeHe Formel ist daher:

J,.J.HChH.O.SO,.O.HCI~H.J.J,.

Die Verbmdio~ <at :n kaltem Weingamt echwM, in
heiaaMB weit leichter toet!ch, jed<wh t~aet aie aMh moht
daraus cmkfyatatUairen. Beim Erkalten Mhetdet dch He-

rapathit sus, obwoM tetzierer so kaum rein erbakeM WM-
den kann (vergl. Damt. des HerapatMte). la kaltem und

1) (M: hn UmtatyetaU&iirttB!4~01 Pme. JM, B.8Sa~ (Bêche,
M~<t;<80).
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siedendem SchweMbohtenatoS' und Chloroform t8at aieh
die Verbindung nicht, auch siedender Aether fiirbt sich
kaum merMich. Beim Schütteln mit QaecksHber bildet
die heisse weingeistige Lëeung keine Spar Qneckeitber'
jodiir, sondem giebt ein Filtrat, daa beicoErkalten grosse,
fast farblose Rcaetten von thomMschen BiBttem abschei.
det, nicht von dem ~eckaitbetjodiddoppelaaize des Her&-

path!ta za unterscheiden (Poo ooPoo gef. = 126'), ob
damit identieoh oder isomorph, !&Mtaich nw doroh An&.

!yse entsoheidan, denn da die Acidperjodide trotz ihrer
verschiedenen ZosMnmensetzung isomorph aind, w&M dae~
selbe wohl auoh fur ihre QuecksHbeLfdoppeIaatzedenkbar.
– Das ThaHiaoijodiddoppelsatz krystatiMirt bet aponttmem
Verdunsten der weingeistigen LSstmg ïn mehrere Cm.

langen, zinnoberrothen Nadeln, die beim Liegen matt
werden.

?tee Chtninperjodtdsuifat. 2CsoHMN:Ot, SH;,0,,
2HJ, J,.

DleBo Verbindung wird gebildet: 1) wenn man eine
heisse, weingeistige HerapatMtIosumg mit Ktchitch Jod.
tinctur versetzt, etwas mit casser verdïinnt und das Ge.
mtsch langere Zeit hinstellt. Sie entateht daher iast im.

B)M~wenn man die Mutterlauge vom 3ten Chmimpeïjodid.
sulfat (1. BUdungstveise) mit Jodtinctur veMetzt und die

Flitsaigkeit stehen laBat. – 2) Auch ans den berechneten

Mengen neutralem schwefeleaurem Chinin und Jodwasser.
atotf oder aus der heissen weingeistigen Losang der vor.

hergehendan Verbindung erMIt man bei reicMtchem Zn-
eatz von Jodiioctur diesetbe Verbindung. 8) EndUch
wird aie aas heisser, weingeistiger Loeung des neatraten

sohwefelsauren Chiainft darch ~berechûasige Jodtmetar nnd
Stehen gebildet.

Immet mMs die Krystnllbildung bei niedriger Tem-

peratar Btattiinde~ folglich in so wenig eonoentrirten Le-

anagen, dasa die Verbindung nicht edtON in der heissen

FUiaaigkMt abgeschieden wird; sonst bilden sich teicht
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J<MtMt f. pMM. ChMtte P) M. t4. I'!

schwarze, theeriàhnliche Produkte. Die Krystalle sind mit

mëgMohat schwachem Weingetst zu waschen, sonst werdea
aie matt.

Diese Verbindung bildet d!anMmtg!6czende, «hwMze
Nadeln und B!&tter mit gtU&UchemReflex. Mit etw~ au
starkem Wetngetet gewaschen, zeigen me i~ra rSthlicheti

Bronzeglanz, etwa wie ûbennang'anaMres Kali. H&iMg
bilden ste über 5 Cm. lange, -iprûdo Nadeln. Sowohi Na-
deln wie Blütter sind oftmals rectangular~ fast eben ao

h&uûg kommt jedoch die rhombische Combination

Pbo.ooPoo vor. Poo:ooPoo gef. == 109,&" (9Me8aangen
an 2 dunnefen Blattern, mit brauner bis braungelber Farbe

durchschcmend) und 109" (8 Mesaungea an 8 ganz uo*

dnrchaiohtigen, tangen Nadeln). Optisches Verhalten;

S OOPoodunkler braun bis <indtirchsioht!g, + heller braun.

Die Analyse der neben Vituo~t getMekneten Ver-

biudung ergab:

Rechn. 1. 2. a.
C 28,79 38,86 –

H 2.M 2,74 –

SO, 8,97 4,08 4,14
J 62,98 62,71 62~9 68,00
FrtieKt Jod 50,86 50,t0 –

Die rationelle Formel ist d&ber:

J<.J.HChH.0.80,.O.HChH.J.Jt.

Das Salz l&sat aich nicht nmkrystaUMten. Es lest
sioh zwar in siedendem Weingeist, jedoeh sohr achwer

voHstandi~. Beim Erkalten scheldet aieh aber eine andere,
ntoht genaaer antersuchte Verbindung a!a achwaMM kry.
9taM!MaeheaPulver daa oûter dem Miktoshop ats Ro-

settea Mht kleiner, fhombMcher, daa potanairte Licht stark

abeorbirender Bt&ttet, der aaten unter No. 2 beschriebenen

Verbindang sehr ShnIIch, erscheint, aber bei tangerpto
Stehen <mt~' der Matterlauge siob wieder in die UMprOng-
liche Verbindung za verwandela aohelat. 7tes CMninper-

jodidmtfat i~tbt kaum kalten Aether oder Chloroform,
eeibet beim Koehen erschemt der Aether nnr gant BohwMh
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br&uagetb~ das Chloroform schwaoh roaa. Gegon Schwe*

felkohlenstofi verhatt es sich wie gegen Chloroforma jedoeh
iat die FSrbuog eine wenig intensive. Beim Schûtteln mit

QaecMtber und Weingeist unter schwachem Erw6rme&

bildet sich reiohlich QaeekfUberjodar. Das Filtrat eetzt

beim Stehen weissgelbe Warzen e!Me büchst nndMtUch

j[rystai!!airenden Queokaitbeqodtddoppetsaizea ab.

Aasaer den jctet beschriebenen zwei Reihen von Chi-

BMpeïjodidaat&ten

4 Ch, 8SH:0,,3HJ,~
ûod 2Ch, SH,Ot~ 2HJ, J.

sohant eme dritte za ex!a~en, nSm!!ch:

8Ch, 2&H,0~2HJ,J..

Die hierzu gehotende~ Verbindungen habe ioh aber

tueht eo genau untefeachea konnen wie erwûBscht~ weit

es trotz z~hlloser Verattche mir nicht gelang Bedingun*

gen aafzaSnden~ welche dièse Obrigena wohl oharakte-

rtsitten Verbindnngen in v&M!g un~emiachtem Zaataade

liefern, ao dass die Analysen weder anter sioh, nooh mit

den Formeln, die mir wahrscheinMch acheinen, so gut iiber-

einatimmen~ dass ich letztere ata zavedScsig betraehten

darf. Jedooh will iott hier moine Beob~ehtttngen~ so un-

voUkomman SM auch sind, mittheilen, weil aie mSgMchcr
Weise sptteten Boobachtem nûtztioh sein kônnen.

No. 1. 3CMHMN,Ô~ 2H,SO~ 2HJ, J,? – Bei

UmkryetaUisation der fotgeBdem Verbindung entataht ein

&a<:<chwaïze8 Peqod!ds~f)tt. D& Mwohi dtMos wie die

folgende Verbindung in We!a~eMt aehr ochwer Mstioh ist,
ist hienio eine sehr groase Menge Weingoist nôthig. Unter

dem Mikfoskop erecheint diese Verbindung (No. 1) aïs

BoMttea Sasserat feiner Nadeht; dieae and dtu'chttcheinend

Maa~ was sich jedoch nur in sehr dûmen Schichten beob-

aohten lasst. Die achwarzen Roaetten acheiBen daher mit
einem blauen Bande nmgeben. Auch durch meohanisohe
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No. 2. 8CMH,,N,0,, 8SH,Ot, 2HJ, J,, H,0? –
Ans aaurem schwefeisanMm Chinin in heisaer weingeistiger
Msang seheiden sioh bei Zasatz von sehr verschiedenen

Mengen Jodtmctnr boi langsamem Erkalten hSohst nndeat*

liehe, olivengraue, in Masse and neben Vitrioltil getrook*
net fast sohwarze Rosetten von nur an der aussersten

SpttM durohaioht!gem Bt&ttehen ab. Sie pol&tisbon sehr
m

k~M~: A U mn braungelb, + undttMhsïcMg. Kalter
0

Aether wird dnroh Schûttein mit diesen Krystallen ganz
sohwaeh~ Schwe&lkoMenstoff ziemlioh atark, Chloroform
fast nicht einhtbar gefarbt. Beim UmktystaUiaiten aua

siedendem Weingeist wird die vocher~nde Verbindung
gebildet. Mit ~ecksilber entsteht Qtiecksitberjodat, das
Filtrat setzt beim Erkalten ein amorphes QuecksiibetjodÏd.
doppelsalz ab. Zur Analyat) diente daa neben Vitno!ôl ge-
trocknete Peqodidsaliat.

Betha. 1. t. 2. & 4.
C B4,e'! 84.85 – – –
H 8.85 S~e – – –

SOa ~0 '~t ~t 8.M
J 42.M <8.!0 48,42 48~)$ 4~1
B)j0 0,M 0.97 – – – –
FM:MJad 80,5'T 2$,<M – – 80~0

(1) war eus 2 Mol. nentratem sehwefelsaotem Chinin,
8 Mol. Sohwefelsatu-e und 8 At. Jod, (2) aua 1 Mol. neu-
tralem achweMMQMm Chinin, 4 MoL SchwaM~ote and
6 At. Jod, (9) <maeaurem aohwefetaaarem Chinin mit zMm-

Zertheitatg der KryetaHe, z. B. beim Roiben mit einem
GttMXtabe, aeigen die Ge~MwNnde btaue Streifen. Die

Verbindung lost eich weder in Aether, nooh in Chloroform,
auoh SchweMkohtenatoff wird davon kaum Biohtbar ge-
&At.

Dit neben Vitrioloi ~etmetnete Verbindung hiett:

Bechn. b. c. d.
80, 8,M 8,M 8,60 – 9,05
J M.M 84,67 8<,a8 8$,<6
FMiMJod 8t,tt 21,80 22.20 – ?,10
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lich reichUchem Jodubefaebus~ (4) tus 1 Mol. neutralité

schwefetsaurem Chinin, 8 Mol. Schwofelsdure und 6 At. Jod

dargestellt.

No. 8. SC~HM~O~ 28H,0,, 2HJ, Js ? Dieee

Verbindung erh!e!t ich nur eiomat in v8Uig reinem Zu.

stande, hamUch aue 1 Mot,neutralem echwefelsaaMm Chinin

(= 8,7 Gmi.), 2 Mol. normaler 8chwefe!saare und 200 Com.

alter Jodttnct~ die 16,8 Grm. freiM Jod enthielt. Wie

viel Jodwasser6to(!' (vergl. oben) aie hielt, ist mir leider

unbekannt gebliebon, da ioh erst, nMhdea) die g&MeJod-

losung verbraaoht war, von der Wiohttgkeît dieser Be-

stirnmung überzeugt wurde. Alle Versuche, die Verbin-

dung mittelet ftisch bereitetet JodMocta)' dafzusteUen~

cind fehlgeschlagen. Bei jenem Veranche wurde das Chi-

niucalz und die Schwefels&ure mit 400 Ccm. Weingeist von

?" T.~ jedoch nicht bis zum Sieden erwarmt und dann

M der ebenfallii erw&rmtea JodI8a<mg gesetzt. Bmm Er.

kalten erhiolt ich eme reichliche Menge olivengr<ine, me.

tallglânzende siKt~e Nadeln, dadurch leioht erkennbar,

dass s~ das Licht entgegemgesetzt vom Herapathit pot&"
risiren ( S ooPoo hell braungolb, + undorchaichtig). lu

uDïeinemZaatMde, mit Stem und 4temChiomp~rjodid9uï&t

gemiach~ werden aie sehr leicht erbalten. Die VMumreiM-

gungen er~ennt man sogleich unter dem MtkfMÏcop, und

schon ohne solches aiebt man gewohBlicb, dasa die Ve~

bindoag nicht homogen ist. Die tfadein ztigen dio Com-

bination î'oo.oopco und sehr h&tuige!n<Forïn~ die<Fo&

zu sein soheint. Poo OOPoo gaf. 121" bM 121~

5Poo:ooPoo gef. == 161 bis 162", 6Pœ:6Poo gel. 86

bis 37". Werden daher die Krystalle so geetellt, dase ihr

optisches Verhalt~n mit dem des Herapathits und des

7ten Chininperjodidsalfate analog wird, so aoheinen oie mit

beiden Verbindungen isomorph.

DiMeVetbmd.

h<~tn&mlich POO l'OO = tt7,5<'0 und 5 <&FOO 3<,6<'

Hf.ntpatttit a. Chiahpta"

bat P<X".POO" 64,oeiodi<bni&t~tPOO: P00=t<~

'i8~ '78,5
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Sie farben Aether schwaeh btaunHch. SohwefeIkoMen.
stoef ziemlich etark, Chloroform scbwach, jedoch nnver-
kennbar roth. Sie lësen sich schwer in kaltem, weit
leichter in heisaem Weingeist, t&sst sich aber darane nioht
cnver&ndert umkryotallisiren. Man erh&lt namiich so Kty.
at&llevomStenCMmnpe~odidautfat mitdenbek<mntenWm.
Ma, optiscbem Verhalten und einem Gûh&lt an freiomyod
von 29,0 Pfoo. (Rechn. 28,82). A~serdem gab das eo e~
haltene 8te Chmiapetjodid beim UmbystaUMiren ans heiBBem
Weingeist dM 2te, o!!vengrane, mit aUon Et~nschaiten
dieser Vefbmdaagr. Die Nadeln lief~m beim Schtittein
mit heMaemWeingeist und Quecksitber Quecksilbotjodar
und ein weisses, doppelbrechendes QneoksUbeqodtddoppel.
salz in Nachen Nadeln von derselben Form, wie d&saus

Herapathit gebildete (Pbo:?oo ge~ == 109").

B. Methylohininverbindungen.

ttas Methylohimnperjodtdealfat.

2C,.HMN:0~(CH,)J, SH:0<, J~

Diese Verbindung wird aus Jodn)6thy!chimn und
SohweMe&m'6in theoretischer Menge und nicht ~anz hin-
reichendem Jod (etwa der bereohneten Menge, sonst
entateht leicht die folgende Verbindung) in weingeistiger
LSaung bd einer Temperatur von etwa 60" gebUde! Bei
langsamem Erkalten scheiden sich Gruppen von oft meh-
reren Cm. langen, rothbraunen Nadeln ab. Da9 optische
Verhalten ist: Il der L&ngsaxe dunkelbraun bis undurch-

siohtig, + gelb bis hellbraungelb, je nach der Dicke der
Nad~n. Die neben Vitriotot getrooknete Verbindung
ht!tt;

Bwhn. GeRmdta.
80< 6,56 C.95 6.64
J M.05 63,M) –
FMtMJod <t,t2 42.9S –

Die Nadeln hiolten, neben Vitnoïut getrocknet:
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Die rationelle Formel ist daher:

J,.J.CH,ChH.O.SO:.O.HChCH3.J.J:.

Die Verbindung lost sich schwer in kaltem, jeiobt in
siedendem Weingeist, nicht in kaltem oder siedendem

Aether, Chloroform oder 8ohwefolkoh!en6to& Beim Er.
kalten der heissen weingeistigen LSsung krystaUlsirt aie

grossentheHs nn~erandert. Jedooh finden atoh fast immer

einige Bltitter der folgenden Verbindang gletohzeitig ab<

geschieden.
Beim Schutte!n der weingeistigen L8aan~ mit Qucok-

silber entateht keine Spur CtMckaitbeïjodûr. Das farblose
Filtrat giebt bei langsamem Erkalten blasagelbe, dick~

rectaagnt&re, schën doppelbreoheade PtiBa~en euM6CtMck-

ailbe~odiddoppelMizes~ das bei nicht zur Losung hinrei-
cho&demWeingeist unter der siedenden Ftiissigkeit sohmilzt<
DiesesDoppelsalz bildet leicht {tbets&ttigte LSsungen. Die

weingeistige Losange die 24 Standen ohne Krystallbildnng
gestanden bat, scheidet beim Uebergiessen von einem Ge-

&8s in ein anderM reichlich Kryata~te ab. – Das ThaÏ~

liumjodiddoppelsalz, wie g'ewohmUch erhalten, krystaHiairt
beim Erkalten in schOnen, oraag'egeUteo, diamantgiSnzon-
den, rectangu!Sren oder q~adratiechen TafelQj deren Eoken
selten durch eine Form abgestumpft sind, welche unter

Voraussetzung des qnadt'atischen Systems, ooPoo ist

(ccP ooPoo gef. == 198 bis 1840). Die Kryatatle sind

doppelbrechend und absorbîren, merkwûrdig genng, das

polarisirte Lioht: )tooP orange + hellgelb.

2tes MethylohiNinperjodidsulfat.

2 C:o 3~ N, 0, (CHs) SHa Ot, Je.

Dieeea SaJz entsteht 1) in genoger M<mge beim Um-

krystaHisirea des vorher~eh~Nden, 2) leicht beim UmkryBta!"
lisriren der zwei folgenden. 8) Am einfacbsten wird es aua

Beehn. Qe<~n<ïea.

SOi, 5,20 5,84
J <9.&5 49,88
Freierea Jod 88,08 88,10
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der bereehneten Menge Jodmethytohiotn~ SehwefeMare und
Jod bei IttngofMcemErkaiten der siedenden weingeistigen
Loaang ett~lten. Am besten wendet man einen kleinen
Jod&befaehuss (etwa ~/jj der beMehneten) an, wm ganz <tfc

Bildung der vothetgehettden Verbindung zu vermtM~n.
So wird das Sala in sehr acMaen, mehrere Cm. tMt~n,
brauno-n, diamantgtSazendan Blattem erhalten. 4) Ba<
mohrmonatliehem Stehon der vorhergehenden Verbtndnng
unter der sauren Mutterlange bei begrenztem Luftzatritt
bilden sich ungemein schone, achwarze, glanzende, recht
wohl auagebHdete Pnomen von derselben Zuaammensetzang
w!e obige Btëtter. D!eaetben bat Herr Dr. T o p a ofrennd-
liohst krystaÏtegfaphtseh antefauch~n woHen'). 5) Auch
beim Stehen der folgenden Verbindung nuter der Mutter.

iauge bUdet sioh sehr bald die hier erwShnte. – Neben
V:tr:olot getrocknet, hMt du Satz:

Beehtt. & 8. 4.
SO~ i.46 4.M 4,M
J Se,TO M.a8 66~0 M,M

1 Mol. der V~Mndung leste 2,98 Mol. ThaUiomjodar
(Rechn. 8). Die rationelle Formel iet daher: ·

Jt.J.CH,ChH.O.SO~O.HChCH,.J.Jt.

Das Salz ISet sieh zïemMch eohwer, selbat in hochen-
dem Weingeist. Die LSaung giebt mit Qae<;kaHb<tnicht

wen!g QaeokaHbetjod&r. DM Filtrat setzt ein Ctaeekatiber-

jodiddoppe!aa!z ab, ansoheinend in jeder Beziehnng mit

dem, welches die vorhergehende Verbindnng bildet, iden-
tisch. Auch die Thalliumjodiddoppelsalze a<Ae!aettiden-
tisoh. Das Perjodidsulfat fSfbt nioht kalten oder siedenden

Aether oder Chtoroform, selbet kochender 8ehwefe!koh!en-

atoH'wird kaam s!chtibarge~rbt.

3tes Methytctuntnpeï-jodidsnifat.
4Ct.HMN,0,(CH,)J, 2SH,0,, J,

1) Erwafmt man eine weingeistige Losang des 1. Me-

thyIeh!niapor}od!daaHats auf 60" and veraetzt aiemit einer

1) W~. A~ad.Ber.78, 2. AMB.S. <8.
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weingeistigen Losucg von 4 At. Jod von derselben Tem-

peratur, so scheiden t.ich nach karzom Stehen reichlicb

gtanzende, fast eohwarze Blatter ab, welche noeh vor dem
Erkalten der LSaung abzuHitriren und mit lauwaratem

Weingeist von etwa 60" T. zu wasohen sind. Beim Stehen
noter der Mutterlauge gehen sïe theitwaiae in die vorher-

gebende Verbindung über, nach ein paar Tagen iet die

UmwandJang fast voUstandig, und hat man bei der DM-

stellang bis zum Sieden oder fast bis zam Sieden etw6rB)t~
so wird auch nicht 3tes, sondern nur oder doch haupts&ch-
lich 2tes Methylcbininperjodidsulfat erbalten. Nach Ans-

wasohen und Pressen zwischen Papier aber !<Msen siob die

KryataMe neben Vitriolot ohne wesentliohe Veranderung
trocknen, car werden aie anseheinend auf manniohfaehe

Weise gesprengt und zerklüftet. 2) Auch aus den be-
rechneten Mengen J'odmethylchinin~ SehweMaaare und Jod
in weingeistiger Losung taset sich die Verbindung bei etwa
60" darsteHeo.

Frisch dargestellt bildet dieses Salz oblonge, 6 Mitigé,
aller WahrsehdnUohkeit nach rhombiische Tafaln, von

OP:Poo begrenzt. Haufig sind sie aber gebroohen, ge<

spalten und Mohet nnregelmassig aMgebHdet. OP Poo

gef. *==108,5" (6 Messungen an 4 Krystallen), PoO!Poo

gef. 'E: 35,6" (5 Messungen an 8 KrystaUen). Optisohee
Verbalten: Il OP klar und schon braun, + undurcheichtig.

Analysen des neben VitriotSl getrockMten Salzes ergaben:

Recho. 1. ?.
SOa 4,n 4,9f 4,24
J 69,56 69.M M,M
Freio-MJod 46,38 – 46,00

Bationelle Formel:

J<.J.CH,ChH.O.SO,.O.HChCH,.J.Jt-
Jt.J.CH,ChH.O.SO,.O.HChCHa.J.Jt

Die Verbindung !ost sich schwer se!bst in siedendem

Weingeist und kaum ohne Zersetzung, wenigatens kry-
stallisirt aus der I)8sung da~ vorhergehende Perjodidsulfat.
Qnecksttber bildet ûuecksilbe~odUr und ein OaecksUber-
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jodiddoppelsalz, das eben so wie das ThaHimï'jodMs~tz
mit den entsprMhenden Verbindungen der zwc! vorher.

gehenden Satze identiech zn sein scheint. Das Perjodtd-
sulfat tStbt Aether br&un!ich~ jpdoch auch beim Sieden
nur schwach, Chtoroform wird schwach rotbHch~ erhebUeh
dunkler beim Koehen, SchwefeIkoMenstotf wird schon in

der K.&tte stark gerôthet..

4 tes Methy!chintnpprjodidsttlfat.

4CMHMN,0,(CH,)J, 8SH,0<, Jtq.

t) VeMetzt man die heisse, weingeistige Lostmg des

ersten Gliedes dieser Rethe ont sehr ûberschûastgor halter

Jodtinctur, so scheidet sieh beim Stehen der lauwannen

AM<t6aung eine reichliche Menge langer, diiane~ f)M<:

schwarzer Nadeln von grUnlieh motaUischem Glanz ana.

Sie werden mit Weingeist von 55 bis 60" T. gewMchen,
bis dieser fast fatbioa daMMSufL – 2) Auch aus 2 Mol.

Jodmetbytchtnin, 1 Mol. Schwefelsaure und wenigsteae
12 At. Jod in nicht zu heisser weingeistiger LSsung erh&It

man dieselbe Verbindaog. Wird nicht der gcnannte Jod.

ûberachuM verwendet, ao Mit das Salz wechset&deMengen
der nachatvorhergohenden Verbindung beigemischt, waa
leicht unter dem Mikroskop erkannt wird. Die Nadeln

sind gewShnIïch rochtwinHig, seltener acMef, abgesohait.
ten, in letzterem FaMe sind jedoch die Winkel wegen der

geringen Dicke der Nadeh kanm mit einiger Genauig*
keit zu messen. Optisches Verhalten dar diinnen Nadeln:

[ der Mngaaxe undurohaiohtig, + braun; die dickeren sind

ganz undurchsichtig. Neben Vitriolot getrocknet hiilt daa
Salz:

Recbn. la. tb. N.

SU:) 3,99 9,04 – 8,84
1 6~,29 64.26 64,40 94.08
Fre:etM Jod 52.60 – 68.30 –

Rationelle Forme!:

Jt.J.CH;ChH.0.80,.O.HChCBf<.J.J<

J<.J.CH,ChH.O.SO:.O.HChCH,.J.J4
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Auch in ehtctendemWeîcgc!st lüst a!ch die Verbindung
nur schwer< Beim Erkaltcn scheîdat sich das 2te Petjodtd
dieser Reihe ab. 4 tes Methy]chin!npetjodid<mHat farbt
Aether branntich, Cbloroform wird in der K&He .ehr

echwach, beim Sieden 8t&rke)*gerothet. Schwefetkohten-
sto8*wird schon in der K&!te atatk, be!tn Erw&rmennoch
dunkler gerothet. Bei sehr haaftg wiederholtem Behande!n
mit kaltem Schwefelkohlenstoff, so lange dieser s!ch ~rbte

(schliesslich ~t~nJen die KryataHe n~ter Schwefe!koh!en*
stoû' einen ganzen Menât) bildete s!ch, sonderbar genag,
nicht das sonst so constante 2te Mothytch!n!npetjodtd.
sulfat, sondern das erste GHed der Reihe, und die gebil-
deten rothbraunen Nadeln erschienea blank und gtanzend
(gef. 49,68 Proc. Jod, 38~1freteres Jod; Rechn. 49~& und

33,03).
Es gelang mir nicht, Verbindnngen von 4 Mol. Me-

thy!ehicin a)if3Mol. Schwefeis&ure, wie sie in der Chinin-
reibe so haufig auftreten, darzustellen. Dies hat ohne
Zweifel darin seinen Grand, dass die Methylchînia~ruppe
unsymmetrtseh, die Chiningrupne dagegen symmetriach
gebaut ist.

Ich h&bemit ~tethytehiain gearbeitet, weil dies etwas
leichter zagSogUch aïs Aethylobinin ist. Jedooh scheint
es nur keiMfmZweifel zu unterliegen, dass die analogen
Verbindungen m der Aethylreihe sioh wieder6nden wer-
den. Es scheint wahrsohe.inlich, dase d!e von Herapath
in der Àethy~he beobachtetcn tnetaHIsch grünen, fast un-

durehsicht<get)Nade!n meiner 4tec Methylchtnmverbindaag~,
dase sein optisehes Salz meinem Sten Methylohininper-
jodidsaKAt, und dass die dankelbr&unen bis orangerothen
B!iitter, welche Herapath darch Umkrystallisation des

optisehen Salzes erhiolt, meinem 2ten Methy!ch!ainsalz,
das ganz ohnHeh dargestellt werden kann, entsprechen.

C. Chininmethylchininverbindung.

In der HoS'nung, einen Herapathit darateHen zu kon-

nen, in welchem (ifr JadwaseeMioS' durch Methytchînin
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eabatitnitt w~M, habe ich die berechaeten Mengea Jod*

methylohinin~ sohweMsaares Chinin, Sehwefets&are und
Jod in heisse~ weingeietigM Losung vermiMht. Ka bildete
sich indessen eo kein Herapathit, aomdera ~iae andere Vor'

bindung derselben Gruppe, und velche in der That sowohi
Chinin &tsMethykhimn hKit~n&mlioheine Verbtndang von

Herapathit und Item Methytohintnpe~odtdsnifat zu gleichen
MolekOlen mit 2Hj,0.')

Diese Verbindung krystallisirt in undeutlichen, danket-
choitoladenbraunen Warzen, welche unter dem Mikroskop
aus Suesorst feinen, in Masse oarmoiainrothen; verfilzten
HMren bestahead ersobeinen. Gepresst nnd neten Vitriolai

getrocknet ist die VerbindungoUven~rU!~g~pulvert dunkel-

ol~engrao und hait:

Rechn. a. b.
C 87.99 87,10
II 4.n 4,14

S0j, 8,t< 8,1!; 8,2<
J S8,80 98,63 88.M
FMiereeJcd 26,86 25,8$ –

H,0 0,92 0,)M 0,91

Das WassM entweicht bat 100". Bei apontanem Ver-
duasten der ISageM Zeit getrocbneten weingeistigen Lü-

sung krystattiairt ein Gemenge von metallisch grunen
BiHttohen and rothbraunen Nadeln, dôutKoh genug Hera-

p~thtt und ttes MethyIcMainpeqodIdsul&tt.
Die Verbindung ist schwer in kaltem, leichter in

heMsemWe!n~eiat loslioh. Sie !&rbtmoht Aether, Scbwefel-

1) Aae der heÏMenMauag deaItea MethytchininpeqedMmt&te
und Mût.MiarenMhweieb&arenCh:n!M(ChSHyO~ MtittMchzt~tt
emTheUhempatMtahnIicherKryattdte&b,beimErhdten attMzo~te!eh
oM~ Sab. W~Mtead~e~en 6 Met BanMHMhwe&!motmCMntM
Mfjewmde~nebat!e:MmMemeaUtbwoohaMvon S~hwe~jMaMi,M ef-
M!tmm nur metatËteh~ne BtStter von der FMbeanNance,Form
undZ~MMnmeaMtztM)~du Hempathitf;MMtmir aber nichtgdat~en,
mdieaenKryataBemMethytehlt)!nnebeaCMcin cMhznweÏMn– die
Sacheist MehtohneSehwierïghett– und derquantitativeCaterMhied
desHet~tthita ~mdemMaotehenMethytherapatMtBiat M gettfg. am
MYert&Mtge8eMu<9&tgeMBgenzuzutMMn.
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kohtenstotT oder Chloroform. QueoMtber Uefert mit der

weingeistigen L&sucg geschutteit kein Qu~cksilbetjodûr~
sondern ein fast wetsMaQupckanbe~jodtddoppe!a&lz, schwar

in kaltum, leicht in he!s6eta Weingeîat tësUch, bei lang-
samem Erkalten in Warzen oder atilbitahnUohea Gruppen
feiner Nadeln krystaUtsirend. Das ThalHumjodiddoppe!-
6)t!z krystalliairt in hëchst unMgdmaBeig Megebildeten~

haufig mannigfach gebrochenen und zusammengewaehsenen
B~ttern.

Kopenhttgen~ Polytechnische Lehranstalt,

Auguat 1876. (Witd &d~M6tzt)

Zeichen der Zeit;
von

H. Kolbe.

I.

Schon ofter liabe ich auf die Thatsache hinge.wiesen
und es beklagt, dase die chemische NftturibKehung in

Deutsch!and im Rückgange begfiN'en ist, daas an SteUe

exacter Forachung mehr und mehr vage naturphilo-

sophische Spéculation und inhaltloser Schematismus tritt,
und dM9 in betrubMder Weise Ktarbeit der Gedanken

und zugleich des Ausdrucks in den chemiaohen Abhandïun-

gen immer mehr varmisat wird.

Ich stehe nicht an, uto das schlimme Progmost!kon
zu stellen, das~ wenn wir auf der abschüssigen Bahn, auf

welche die Chemie in Detitschîand seit einigen Jahren ge-
rathen ist, nicht inne htiteo, und nicht bald umkehren~ sieh

am Ende des Jahrhunderts wiederholen wird, was wir

zu Anfang deaselben erlebten, dasa nSmIich die, welohe

sich ZB Chemikem ausbildcn wolten, wie einst Boae~

Range, Mitscherlich, Liebig n. A., nach Paris gehen
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mussen, weil in Deatschtand~ statt Chemie, chenusohe Na*

tnrphilosophie gelehrt wird.

Wem diese Beaorgniae übertrieben scheint, der m~ge
die deutschen und fraazoaischen ohemischen Zeitschrifteu

der letzten Jahre aufmerksam darchgehen. Man findet in

letzteren neuerdings mcht nur wieder manche intéressante

chemiaehe Leiatua~ sondern neben den achon bekannten

frMzCaMchen Chemikera manche neue Namen jan~er

Autoren, ein Beweis, dass d<M Stadînm der Chemie in

Frankreioh trotz der ârmlichen wiaseneohaftHohea H<Hfs-

mittet nach tangerem Stagniren aa~ngt wieder cultivirt

zu werden.

Was hier aber am schwersten wiegt, ist die Wahr-

nehmung, dasa die franz~BiachenChemiker, die ëtteren wie

die jQngeren~ mit wenigen Ausaahmen, sich ein oSenes

~.age und anbehagenen Sinn Ûir die Aufgaben der eMoten

chemiechen Fonchang bewahren, und den modernen tmtuï-

philoaophisohen SpMutatioMtt über Lagerung und Verket.

tung der Atome, <iber die chemiecheBValenzen derselben

u. a. m., womit in DeotacMand die g'roaae Mehrzahl der

Chemiker jetzt Zeit und Kraft unnütz vergeudet, sich

eben ao fern balten, ihnem eben ao wenig Ge~ohmack ab-

gewinnen~ wie vor 80 Jahren die fraazosiachen Natur-

forscher von der d~tBohea Metaphyaik und NaturptUo.

MpMe keine Notiz aahmen.

Wenn e8 den Fraazosea gelingt, sich der Fessein <!<'r

den Natur~iseenschaiten feindliohen p&pst!iohen Hiérar-

chie und des Jeauitiamus zu erwébreu, welche dort unter

einer schwachHchen Begierang jetzt Staat und Wieeen.

sehaft bedrohen, und wenn wir fortfahren~ statt exacter

chemischer fatachung Naturphiloaophie M oaltiviren~ so

werden wir auf dem GeMete der Chemie von jenen bald

wieder aberBûgeIt sein.
Maa darf mich darum nicht fraazosiseher Sympatbien

noch der Horabaetzmt~ deutscher Wiasenaôha& bescha!di-

gea~ auch <daac nioht, wona ieh weiter die Beaorgniss

atMBpteehe, die loh witUich habe, daas nnsere Leistun.

gon aut dem Gebiete der Naturforochung dieselbe Signatur
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erhalten, wie manche uaaerer !ndnstrM!eB Le!stangea:

,billig und schlecht". Denn bUtig und faden-

aoh~tnig genug sind schon jetzt die ErM~gMese unserer

modernen chemischen MatftphyMh.

Ats eine der Ursachen jomea NtedepgMgs der Chemie

bei uns habe ich sohon in Mberen AuaI.MaMngoe über

diesen Gegenstand den Mangel an angeme!ncr Bildang bei

einer grossen Zaht dfr j~ngeten Chemiker, weza sieh

meMt noch einse!t!ge, Mos tmf die org&nis~he Chemie be-

sohrânkte Ansbildang gesetït, and die uageaûgeode Qoa*

lification einer nioht geringen Zahl anserer ehemischon

Dooenten bezeiohnet.

Naohdem ich für die Biohtigkeît dieser letzten Be-

hauptung in meinem Bd. M,* 8. 426 ? dieses Journals

ver8<~nt!iohten An&atz "zur Veratandigang~ einen ecla-

tactett Beweis beigebraobt habe, ist mir von mehreren

Seiten emgeweadct worden, man dUrfe ans einem verein-

zelten F~He, so schHmmer Art derselbe aach soi, keinen

&I!gecaetNenSohtnss ziehen.' Ich werde zeigen, dasa die

Etttbofittc Hubnet's nioht isolirt dastehen.

ht tinet' karziioh in den Annalen der Chenue Bd. t8t,
S. 285 & über aromatische PhosphorverMmdaagen ver-

8<!entRchten Abhandlung, deren rein experimenteller Theil

gaaz aohatzenswerthe Thataachen brin~t, wird die chemMohe

We!t belehrt, daas dae System d~ ûrgania<hea Cha-

Btie (welches System der Antor imShimehat~~h~jgeMgt)
ein nahezavet!endete<! i8t,dtaea «s e!nemreich

gegliedeften Bau gteicht, weîchey ~Otnahe voll-

endet daeteht, und bei wetehont maït'tn den aîcht

anagebanten Thotïea doch den Styl sofort er-

koont, !n welchem dieae tmsgeftihrt werden mHs*

sen, dass dagegen j~a System der an~rgaaischem
Chemie ein in den primitivsten Anf&ngsz&at&n-
dea befimdï!ehes ist, dasa wir in der anorga-
niacheaChemte erst die RadJmente einea eit~eit.

liohen Systems sehen.

Der Verfasser leitet jene anbe~reMîcBen Satze mit
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den Worten ein: ,;Wenn wir etnenB!ick auf das Sy-
stem der anofgantschen und der organ!schen
Chenue werfen, so bemerken wir, dais 8'

Ich h&beder AaSbrderumg des Vor&asefe gemaes auf
die anotgaMsche und organisehe Chemie, auch &af di~

CtasBtScttMM~ateme derseH)en einen BHek geworfen,
tch habe noch mehr gethan, ich habe das ganze ohe-
mMcheLetr~eb&nde, in welchem ich sehon eiaige!' Maassen
orientlrt zu sein vennetae, im Geiste aatmerkaaaa dnMh-

seMtten, aber abaotat Mcbts von dem bemerkt, wae
der Autor wahrgenommen haben will.

Es giebt gegenwarttg aîcht Wenïge, deren chemiaohû
KenntaMsa und Ertahmngem 9Mh faat ansecMiesBtiohauf
die otgamache Chemie und Her ~odemm hauptsaohiich
auf die aromatischen Verbindungen beschrankem, und
welche m Polge ihrer einseitigen ohemMchen Bildung
von KekaK'a Hypothese der Ijagemag nnd Verkettung
der KoblenstofhtotM un Bonzot nnd deaaea Den~aten
in dem Gtade befriedigt sind, dass aie dieseM Theil des
chemtsehen Lehrgebaudea liir beinabe voHëndfft halten,
and da sie aUenfaUs noeh von den Verbindungen der aog.
ï~tten ÏMhe Kenotniss haben, damit die organjeche Che-
mie uberhaupt fB!' beina&e vollkommen attsgebaat er*
achten.

Dass Zacker~ Starke, Do~tïHt, Cellulose und die Glu-

coaîd~ dass dïe Manzenalhaloide, Indigo~ Tetpent;col und
a&doMKtmttcheStof~~ dasa Aibnmm, Caseïn~Fibrin, die

GaUeMSMen, die Harnsâuro amdviete andere, auoh au den
atgaMaotten Vetbh~M~n geharen, dass wir aaa über die
ehemieohe Constitution dieser wichtigsten BMtandth~te
des Thier- and FHaazankSrpers fast durehweg m vSttiget
UnkeaatnMa boSnd~ <!aakûmmettjene wenig; oder sonte
der SehMtbM JMes Satzes an diesen nooh wenig oder gar
mc~t aasgetaulien ThaHott der orgamecheB Chemie w!rkUck
aohon den Banstyl erbmnt haben?

Wlr aphan~aagti deraelbe, in der anorganta~an Chemie
erst die RaditMente eines ~nhdtUchen Systems/wnd dass
das System der anorgantschen Chemie siob ln den primi-
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tivsten Antaogszust&ndett b.-findet. – Es ist duroham un.
verstSRd!ich und mir unfa-istieh, was der Vorfaseer hier-
mit sagen will. – Ich WMtss, Berzetius' Pnnoipien
sind den modernen Chemikern ein llingst <)berwundecer

Standpunkt, abor ich will deneethen doch einen Satz in's
Ged&cht!U36tringen, und hier citiren, wae Berzelius
vor 30 Jahron ausgesprochen hat, den Grundsatz, wel.
chem er bei allan seinen Untersuchangen aaveranderlich
tren geblieben {et. Dersetbe findet sioh im vierten Bande
seines groseen Lehrbuohs (1847) fünfte Auflage, S. 83,
und !autct:

,,Ich w!ederho~, dMs die Anwendung dessen,
"was über die Verbindan~weïse der Grundatotb in
"der unorgatuschem Natur bekannt iat und nooh be-
,~MBt wwd«M wiyd, ~M Beartheilang ibrer Verbin-

,,dungen in der.organiechen Natur der Leitfaden ist,
~darch welchen wir hotibn kënnen, au richtigen und.
,,mit einander uberemstimmenden Vorstellungen. von
~det Zam.OMnensetznngsweiae d~enigen Kôrper zu

"gelangen, welphe untaf dam Etn~usse der Lebene-
~prooease tx~vorgebracht werden, go wie auch der.

MJen!gen, welche durch die Verwandittngen dieser

,,Kôrper auf cheotMchem Wege entstehea.~

Dieser Satz hat h~ute noch voUete Gültigkeit, und
wird aie immer beh&M-en. I:t enthait Nn verm:chtendea
rrtheU uber den wiaaeaaehaMIctmn Standpunkt desjenigen,
weiehem daa System der anorganisohen Chemie in den
primitivaten An&agazMtand<n benndUch, dcmungeachtet
aber das System der orgaBMehen Chemie ala ein bein&he
vollendeter Bau ersohe!nt,

DM~ will e8 fast eobeinan, ala bestehe fSr den Ver-
faaaw die Hauptaofgabe der Chemie dMu~ ihr Materiat,
ahtiUch wie Mher die desonp~ven Naturwtssenaoha&en,
mach gewiftMn Merkmaten au ûtaMMcMem und su rabti-
ciren.

BSmemfemeMB Beweie von seinem wissanschaftiiehen

Standpunkt giebt derselbe durch die Aeusserung der An-
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JoonMt f. p''<)ft-C)'em)c [!] M. !<. 18

sicht, ,,d«ss die organische Chemie im Grnndo genommen
nur ein omxiges Elemf'nt und die Verkcttung <!nrAtome

desselbcn behandelt, dao alle <ibrigen Elemente ftir die

Systtimatik (wieder Systetnat,ik!) in den Hinterg-rand tf6-

ten, w'Bt~stenw so weit die Systcm~ttk in der organischen
Chemie eine vollendete ist".

So schwer es ist, dièse Worte zu verstchen~ die docb

gewiss einen Sinn haben son<'n, so g~ht weni(;atena das

Eine deutHch dardas hervor, dass der Autor da" Arscn !?

den KakodytvcrMnctungen, den Stickstotf im An!))n u~d!

don PSanxenatk&toidcn~ den SHc~HtoS*und SohwoM im

Taurin, den Phosphor im TnËthy!pho?phin und ih deh

von ihm selbat nntersuchten aromattscheti Phoxphorve~

bindungen u. s. f. fiir nebensachUchû Etamente h6tt.

Welche Verwirrung ind Veritrung der Vorste!tnng6o!

Jn der Abhandhin~ steht weiter: ,,E<' ist bei der

Systematlk der anorganisohen Chemie xweierte!

zn !eteten: orstens ein System der Eiemonto und

zwottens ein System der V<'rb!'ndu«g'en der oin*

zolnen Blemento. Die Schwttohc ~Her Systemo
der anorgantschenOhcmie HogtéiKentHch nnr ht

dem ersten Theile, w&hrend der zweî<<e verhatt*

Dtsamassig viet vo!ttrommner ist. Die or~nnische
Chemie hat es ~eicht, bei ihr giebt es eben nur

don zweiten TheH.~ – A~so: Bei der Systcmttttk tst

ein System su Ie:sten u. s. f. – We!oh' schn!6rhaft une'

bildete Sprache1

Wit !emenfe)fne~ ~dasa ee wohl eine dergrôas-
ten. Aufgaben der Chem!e ist, die chetntschen

Bï~enschsften der Rtemcntc festZMsteUeu N&Aaao

d!<en die mô~Hehen Verbindungen und die

Eîgenschaften dor tetzteren voTaua zn bestimmen~

(taettt~hysische Idee!). ,,Vur!i:afig ist abor nur der

uoogekenrte Weg tioogt!oh, d. h. ~!r !:onnen die

chemischen Eigeaschaften der Elemente nur aus

dem Studuim der Verbindnngen diafer Etementp

erfahrea" (exActc attturwiesenschaftHch'* Méthode).
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Der Verfasser achetât zu meincn, dasa, wie der Harn-
besehaaer Ma dem Aasaehen des Harns die Natur nnd
den Vertaaf der Krankheiten dtagaost.icirt, so der Che-
miker dabin gelangen musse, durch Beschauen der Ete-
mente die mSgUchen Verbindungen und deren Etgen-
aohaften voraus ~u beatimmen.)

,,Ans der chemischea Formel der Verbindun-
gen, hMaat ea weiter, geht zunachst die Valenz der
Elemente bervor und diese ergiebt sich dtmn (?)
ziemtich sicher für Stic!:stoff, Phosphor, Arsen,
AmttmoB (Vanadin, Taotal, Niob) zu 8 und 8, für
Wismuth za 3 und wnhrseheinlioh auoh za 8."

A!ao am die Valenz der Elemente zu finden, schte!bt
man dte Formela ihrer VerMndmtgen; h&t man das ge-
than, d<mn ergiebt aich die Valenz, z. B. des Sttokstoaa
su 3 und 5. – Wie kommt man aber zu den For-

mel) –

Ich bin überzeugt, dass der Verfasser etwas ganz
Anderes hat sagen wollen, ala jener Satz atlaspricht. Er

vermag aber seine anMaten VorsteHangen ebea nicht kla

anezodruckon, woftir auch folgender Satz einen weiteren
BetegUefert: ~Das Vanadin sp:ett in der Stickstoff.
reihe eine ShuHche Rolle, wie das Motybdan in
der 8atier8toffreihe/<

Auch in aachHcher Hinsicht documentirt der Vep~aaser
auCaHeade Unbekanntaahaft mit bekannten Dingen. Seite
316 und 818 der Abhandtung erortert er die lânget ab-
gMeMoseeneFrage über die Constitution der phoaphorigen
Saure wie ibigt: ,,Mit wo môglich nocb groaaerer
Beatimmthoit tSast aich nun anderseits nach-

weisen, daas auch in der phosphorigea Sacre nicht
aller Wa~aerstoff mit SaKerstoff zu Hydroxyl
verbandM ist" (T.– Dadnroh ist definitiv

entschiedea~ ao weit otOt' solche Entscheidang

1) Wie orhâlt man eille Kanonrt Ttan nimmt ein I-oehund
);:eMtMeteHhemm. Wiekommtmanaberzu domLcohf



Kolbe: ZeichMtder Zeit. 275

M*·

(tberhanpt durch cbemisohen Umsatz (?) geführt
werden kann, dasa die phosphorige SSure kein Tri-

hyitoxy!derivatP(OH), des Phosphore') ist, (dase)
vielmehr ein Saneretoffatom derselben ein an-

derea Verhatten zeigt, als die beiden anderen,

die Constitution der Saute daher bosser dufch

die Formel OPH(OH): dargestellt wird/'

Mt 80 Jahren, wo Wurtz seine gediegene Arbeit

Mbet die nntarphosphonge und phosphorige Sau?e~) ver-

oSent!ichte, gUt die letztore nUgemein als zweibasiache

SNafe~ und, wie dam<!ta sehon Wurtz acageaprochco

hat, ak Ph«BphoM&uM,in welcher 1 Atom S&uerstoS'

(m 8) duroh t Atom W~Mrsto~ eder, wie wir hoate

sagen w~tdem, in weieher 1 Atom Hydroxyl durch 1 Atom

WMSMatoifersetzt iat. Dam nnter Andeton auch ioh Nie

phosphorige SËure aeitdem ata zweibaaiaohe Saute in

jenem Sinne betr<tchtet baba, ist ans dem 1854 ersoMt~

nenen Theile me!oaa Lehrbachs der orgMMMhenChemie

S. <50, so wio aus veMûhiedenM in dea Annalen der

Chemie, z. B. Bd. lût, S. 261 (1857) und Bd. tt8, S. 801

(1860) veroffentUchtemAbhand!nngea erstehtHch.

Man darf, moine ich~ von einem Professor der Chemie

wohl erwarten, dtMsihm eine so wichUga und so allgemein

bekannte Sache, wie di~ ohemieche CûBatitatioa der phos.

phorigen Saure, nioht UHbekannt aei.

Um aber den Lesen), watchen ~Mteicht die Ongina!-

ttbhandtung mobt gleicb zngSngig ist, Gelegenheit zu gè-

ben, über die krîtiairten SBtze selbat za arthoiten, !Mee

ioh hier einen w8rt!icben Abdraok derselben im ZuBam-

menhange folgen:
,,WeNn wir etnem BUok auf daa Syatem der aaoîtj~-

nieohen und der ûrganisohen Chemie werfen, so bemertHm

wir, dM9 dM961bebel der letctM'em eia nahesu voMende-

tea, bel der ersteren dagegea nur eia fn den pfimittvaten

Aaf)M)g9mu)Mndenbe&idtiohea iat. Wahrend daa System

!) Pho~otige Saure,oinDérivât desPhcephoK?!
*)Aoo.Chem.Pharm.58~63a.
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der organiaohen Chemie einem reioh gegliadMten arohi-

tet'toniBehen Ban gleioht, welcher bemahe ifoUendet dta.

eteht und bel welchem man io dem nioht ausgebanten
TheUen doch den Styl sofort erkennt, in welchem diese

MMfiefuhrt werden mûaaen, sehen wlr in der anorgani.
aohen Ohemie erst die RoditMnta einea ainheitHohen 8y-
atom9. Beides let jedoch aus dem Inhalt der betfeKënden

Diso~plhien sehr leioht erM&rbar: die organische Ohemie

~erMIt sioh sur anorganisohen wie der spooiello Fati tMm

aUgomeimen. Die orgaaiaohe Chemie behandelt eben im

Grande genommen nar ein oinzigea Elément, dem KoUen'

ai.oS umd die Verk~ttums der Atome deeaetban. AJHe

übrigen t!)c'mente troten fii)' die Systema.tik in den EMn.

tergrund, wonigatecs eoweit lotztere in der or8aYt!eeh~n
Ohemie eme voUendete iat. Die anorganiache Ohemie ~be-

handalt degegen aHe ûbrigen Elemente. Ee ist daher bei

der aystematik deraelben zweiorloi zu leisten: amtenB ein

System der Elameate nnd zwettema ein System der Ver.

bindungen dor eiazetneB Elemente. Die SchwSche aller

Système dor <morganïeohen OttemiQ M<tgteigontUch nur in

dem ersten Theil, w&h~f<~ndder aweite ve<t&ltniBBK~aed<;
<iel votliMBunenor ist. Die orgaBleohe Chemie bat es

leioht, bel ihr giebt es eban nnr den zweiten TheU.

EigentUch mùsete die Ohemie in die Gruppen aetiaUen:

aUgomciae Chemie und Chemie der einzeinen Blemente.

ÏMo &ilgemetne Chemie Mtte dann das System dét Ble-

mente feBtzuatonen. die Chemie cte]* einzotnen Btamente

diese solbst und ihre Verbindangem zu beaohreiben. J!ae

System der Blemento w~r bis vor KTUzem nur naoh Hfti-

titataprinoipien geordnet, nicht auf oine wissensohai'Mietn&

BMi9 gogriindet. CharaMeTiatitoh fUr die UbUche Ein-

theiluag in Métallo und MetaIlMde iat sehon, daae der

Name MetaHûïd eteentMoh dfm entgegeBgesetittte von dem

badeuiot, waa man. unter eittom Metallold tenttehb. ÏMe

etazig ooaaeqnemte nnd wie Ma jetât aobeint, die etMatg

m6gliche Etnthoilung iat dM auf der Atomgrôsse be-

ruhende periodisohe Syetem derElemente voaMendele-

jeff und von Lothar M<yer r Biae~ System teroinigt
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augteioh Conséquent und Zuaanunontaaaung aller vorher
bekannten Aehniiohkeiten, 90 dus die aia naturUche GUe.

der einer Famille erkannten Elemente eu einer Gruppe
BUNammengefiMstwerden.

Es têt wohl eine der grCasten Aufgaben der Ohemie,
die ohemiaohen Eigensohaften der Elemente festttuatenen
und aus dieaen die mSgUchen Verbindungen und die

Eigensohaften der letateren vorauB zu bestimmen. Vor.

Htaag ist aber nur der umgekehrto Weg mSgUoh, d. h.
wir Manon die ohemieohen Eigensohaften der Elemente
aut aua einem Ntudiom der Verbindungcn dieser Elemento

erfanyea. loh habe es mir zur Aufgabe gemaoht, die Eté
mente der Btiokatoa~mppe (Stio&stoa), Phosphor, Amen,

Antimon, Wismuth einemeits und Vanadin, Tantal, Nîob

fmdem6ita, in die aromattsohe Boihe eiMunUu'en, um aùa
den eo erhaltenen zaMreiOhen und meistens sehr atabile&

VMbînduagan &ùokaohHiase aut die Natur dieser Blement&

maonem au Mnnen. Sewr toh jedooh zu dioBem specieUen
fhema tibergeho, aei M mir gest&ttet, nooh einigee AU.

gemeime aber die genNmto Baiho zd bemerken.
Aua der oheïniaohôn Formel der Verbindungen geht

zua&o~hatdie Valem: der Blemente hervor und diese er*

giebt 6ioh dann ziemMott aioher fur SMokato~, Phosphor,
Ataën, Antimon (Vanadin, Tantal, Niolo) zn 3 und B, für

Wimnuth au 3 und wahraoheMioh auoh zu C. Ohne hier

aut die oft besproohene Frage, ob die Val6nz ein6 con.

stante oder veranderliche aûi, naher eiMugohen, bemerke

ioh nur, daoa m der anorgamiBohen Chcmio jedenfaUa al-

loin mit einer vetttmderliohon oder waa wahraohatnUoher

mit ehler oonstanten. M&xivatenz, der gegenuber alle nie*

<Mger<m Verbindungestufon ala ungeaatdgte oder in etni-

gen T'Ulon duroh doppelte Btndung auatMntnengahaltene

Verbindungen ereoheinen, auazukommen iat. Dies geht
z. B. Behr dauttioh aua der Nebengruppe der SttoMtotE.

reihe Vanadin, Tantal, Niob hervor. Daa Vanadin bildet

die Chloride VdOl~ VdC~, VdCIt, ein Oxychlorid VdOOlt
und eine Sauro Vd~Os. Man kann nun aagen, daa Vanadin

iat drelwertMg und don Verbindungen k&men die Formotn:
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VdCl~.Vdd~
Vd~. Vd(~ /0\ g~Vd

VdC1:¡-.1740lh
VdC11 vd/o 9>vcl

zu. Dem widorapricht aber daa Chlorid VdCl<; hier iat
weder molekulare Addition mogUch, noch Vordoppeluag
der Molûkulargrosso su VdC~–VdCl~, da Boaooe die
Dampfdiehte dieaea Ohlorids der Fonnet VdC!~ entepre-
ohend gefunden hat.

Es bleibt daher fSr Vanadin nur die Maxiwienz 6
ûbrig und VdCIt, VdCl. VdO~ sind UQKM&ttiste, VdOCIs
und VdtOs gea&ttigte Verbindungen. Diees geht noch
weiter darfma hervor, daas die beiden zugehërigen Ble-
mente Niob und Tantal OMoride von der ZuBtunïnen.
setzumg NTaCl~ und Ta Cl; bilden, welohe boMe die der
Formel entspreohende Dampfdfohte zeigen. Das Vanadin
apieit in der Stioltstoftjeïhe aine ahnUohe BoUe wie das
Molybd&n in der Sauerstoa~ethe. Hier h&ben wir eda
h8o!Mt<!a Chlorid MoCIt, OxycMoride BtoOxO~ und
No001<, eine aaure MoOs, wMteend Wolfram auaser dem
Chlorid WoCI; auoh daa dan OxyoMoridsn und der Saura
WoOa entspreehende Ilexachlorid WoOl~ bildet. D~
Pentavalenz des PhoBphors iat ûbrigena daroh die Dampf.
dichtebestlmmungen des PhosphorpentaoMorids du~oh
Wûrtz nnd durch die DaMteUung und Daptpfdiohtc-
bestimmmng des Phoaphorpentaaaorida von Thorpe au&
Beatinuntest~ &atgesteUt etc."

At~ Obigem, wie aus dem sich anschMessenden wei-
t~ren Thette der Ongmatt~bhandtung geht zar Ctenûge
hervor, dass die chemische wie die allgemeiue Bi!dong don
Ver&saers nicht den MHïgsten Anfoederoogeu eatapnoh~
welche wir an einen Docenten der Chemie wobl ztt macheu

berechtigt sind. Ein Zeichen der Ze!t!

Leipzig, :m September t876.
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Entgegnung;
von

Dr. W. Zom.

Dtirch iangere Krankheit verhmdert, bin tch erstjetzt
in der Lage, auf einige Bemerkungen von 0. Heeee') be-
i'itgtich meiner Abhandiung: Ueber Cinchonin und ver-
wandte VprbindungMt*) ttut-worten zu kSnnen.

Was zutiUchst Hesse'8 Ausicht betriSt, dass die von
mir durch Einwirkung hoch concentm-ter S~zaSure auf
die Ch!nftatka!o:do crhattenen V<rbindun~en, welche ich
als dem Chlorcodid analog und durch Efsetzang von

Hydroxyl durch Chlor entMtandon betraohto, nioht SabNtt.
tatîoMproductc, sondern HydrochloTTerbtndungen und Ad-
dîttOMproducte seien, 90 glaube !oh, da Hesse diese An-
eicht z~.<ttiot!v!ren unterlassen hat, nicht nither dar&nf

emgehen mûasea und bemerke nur, dasa es mir gaoz
unbegreMich ist, wie oan eine chUtthaltige atarke Base,
wie du Chiorotnohomd) welche ihr Chlor weder an sal-

petMsaures Silber, noch an atkohoUsohea Ammoniak. bel

t80~ noeh an alkoholische Kalilauge bei 6at.<!ndigem
Kochen abg!ebt, fitr eine HydfochlorverMndung und ein

Additionaproduct halten mag.
Herr Hesse wendet sich ferner gegen einen Versuoh,

deu ich mit einer geringen Menge Chinidin angestellt
ttabe, )nn zu erfahren, ob sieh dasselbe dem Chinin, Cin-
ohonin und Cinohonidin analog verhalte, und wie diese
durch Salzaaure Hydroxyl gegen Chlor vertauscht. Wegen
Mangels an Material Moa auf qualitative Unteranchnng
besohr&nkt~ konute ich damals nur constatifen~ dass die
aaf genanntem Wege erhaltene Basis stark ohtorhatttg ist,
und spranh daracf Mn die Vermuthang ans, dase sioh daft
Chinidin in der That den gmaonten Alkaloidon analog ~u
varhatten soheine.

Aan.Chem.Pharm. M*, MO.
DMJonm. [2] 8, 279~
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Herr Hesse, aas an~enannten Griinden dies bezwei.
folnd, hat nun dureh einen CegenveMuch me:o6 Vermu.
thung zu widerlegen versocht. Derselbe hat Bohwefcl-
saures Conchinin, tfle er angiebt, nach meiner Vorschnft
mit Saizsaure behandott aud ist dabei zu dem Resultate
gelangt, dass sich hierbei nur das saure salzlaure Salz
Aea Conchinina, nicbt aber d~emge einer oh!orhalt:een
G*~ biMe.

Herr Hesse ea~t MeTbM: ~Zotn bezeichnet UbHgenB
dus angewandte Alkaloid mit Chinidin. Da man aber
unter Chinidin veMehiedene Alkaloide verstpht~), so würde
ich nicht gewagt haben, dafa~- Conchinin zu setzen, wâre
rnir nicht bekannt geworden, daes er zu soinen beziiglichen
VerstMhen Cohchmînau~t anwendete."

Hease nea&t dio~tdemCtnchonIn toomeM,von'Pastenf
(Ann. Chem. Phann. 88, 210) Ctnoh.onidin ~nMote Base bis 1878
OMnMtu, jettt aber eben<MhCiachonnHn, dagegen a:e dem Chinin
Momerei~t yoa vau itejniagen (Aan. Ohem. Ph~m. ?S, 303)
~-ChtnmganMmte,t8&3too Pasteur (Camp<Mnd.M,a6) Chm!<Mc
~enaonte und bMondeMvon EMierem gut ohtMktantttte ~Me t<;tt8C5(Ann. Chem. Pharm. t9&, 833) Conch:nta; tetzteMa, weil die
chem)M&enNigea~cha~cn datûr iipraohen, daM Mn ZMMmBenhM&zwMehenihm und dem Cinchouin Mt&ttHademmMtte (A.tm.Chem.
PhMu). 166, 2M) und weil dM tumBiche Chinidin weeheetndoZuMM.
ntcupetzuugzcige. Was den ersten Gnmd betnKt, 90 bin ioh der An-
'eicht. dam das Chiai'ttn dem Chiniu entBch:edennoch Dahereteht tb
dem Cinchonin, und data Hew&rd'a Beweis far die emt~gengMetzte
Aaa!eht (Ann. Chem. Ph&nn. M6. S8~), den aneh Hettae adoptirt,
dasa n<nntiehdie Ciochenia euMno~ndeCinohona KJeMntha von Pera
in Indien eine bohe PfoM-ntMhiConeMnio (Chinidin) Me<eK,kein ohé.
MMch<)fMt. und dMe ferner der Name Conobinin viel ther etne BMM-
hMg dewlben zum Chiotn ab zum Cinehoaie venonthent&mt. Der
!'Mito GrMd Mt ~Mhernoch aogeDiigendefais der ente, da ja Mmt
~Mmeisten H(tndeb&rttM ihreNamen andem m&Mten.

Ich glaube, dMs Henf HeaBe durch aoïche*Umtoo&adie dMeh
die MBi~ ~McMieheNnmenelatur in der Benenaan~ der etn?JM&
Ob;cMtiMjo:dehMvotgotufeaeVerwirrun~ kaum ~emHd~t hat, tmd
halte nberdies os fSr durchaM unRe~htt'ertifft, KStpet, die sohon vor
i&n~rerZeit von Anderenah chem:M)u'Indtvidtm erkannt, be~chneben
OMdhenannt witden, ohne die t)-irt<t:stenGrande mit <ioem MMo
NanifMzu tx-tegen.
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Woher welss diea deno Herr Hesse? Derselbe kann

wohl in ErMtfung gebracht habcn, d&Mich der Gttta dea

Herrn Ju!!ua Jobst einQaantnm ,,Conch!nioaM!fat~ver-
dankte, allein berecbtigt ihn dies zu der Behàuptang, daas

ich gerade dieses Mtttenat zn dem Veranohe gebfauoht
habe?

Es ist dies durcbaus nioht der Fan gewesen, sondern

da9 von mir verwendete Material war, wie ich es auch

nannte, Chinidin nad nMht ConchtmnsulÏat und ans kauf*

lichem Chinidin purum, welches zam grossen TheU aus

(ïcehomdin beatand~ doroh umstSndHohe nnd wiederhotte

Reiaigan~ gewonneN.
Es ist dîee jedoch nicht der einzige Irrthum, den

Herr Hesse begangen hat, aondern es ist auoh seine An-

gabe, da~s bei genannter Behandlung ans dem Chinidin

(Coaohumt) eine chlorhaltige Basie nicht ent&teh~ duroh.

aoa aoHchtig.
Ich habe mit eben jenom, von Herrn Jaltaa Jobst

erhaltenen PrSpat'at~ welches Herr He8se seibst aaadfUck-

Mett als Conohinjnsul&t bezeichnet, den Versuoh wieder*

ha!t und meine &'<ihereAngabe voUstandig beetittigt go.
fcnden<

EtMtzt man schweMsaarea Conchinm (Chinidin) mit
bei – 17" mit trookmemSa!zsSut'ega9~esStttgter SatzaaUfe

em!ge 8tonden auf 140–160", ao erhatt man d~rch Ver-

aetzeo des Rôhreninhalts mit'Wasser eine kryatatiimsehe
FaUtmg, wie bai der gleichen Behandlung dea ChinUts und
CMMhomin<t.DM so ~ha!teaen KrystaUe, welohe dem

rhombÏMhea~yBtem angehôMn~atad in Wasser sehr a<!hwer,
!n vordRtmtea Sauren sa gut wie utdôslic~ vollkommen

<M~8a!ichamd sie aber m Alkohol, Mtbat beim Kochen,
Nmd anteKoheMea Mok htefin von der von Heaae bel

<Meaam Vet&~en ~thatteaen Vetb!nduag, welche naoh ihm

m Alkohol. leioht Mslich ist. DifMeEigensohaft gestattet
eine eben a<~telchta~ wie voUstandige Trennung der von
mir und der von Hesse Mhattenen Verbindung, und ioh

whi~lt M aaB 2* Gtto. sohweMeaurem Comohinm (Ch!-
nidin) ohne Berücksichtigung der Mutterlaugen sf~M't
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i<ber l' Grm. der vollkommen rei~en neuen Verbin-
dung.

DteHftbe iat wasserfrei und gab bei der Analyse fol.
gende Zahlen.

1) Satzsaurebestimm~ng durchFaHenderLosung
mit Silbernitrat:

0,aon 8ubotanzgaben0,~36!gCI. MttaprechmdH.tO~ CI.

2) Chlorbestimmung durch Gluben mit Kaik:

0,2095SabittMMguben0,2t<tA~C), entspMchend8&,35%Ci.

Diese Zahlen beweisen, dass nur des in der V<r.
bindung enthaltenen ChtoM durch Sttbernitrat t~UbMsind.

Wird ferner die LSsang der Verbindung uater Ver.

meidang eines grûsseren UebeMohusseBmit Ammoniak ver-

setzt, so erhiitt man die Basis ala weissen Sockigen Nie*

derschtag, der stark chlorhaltig iat. Derselbe unterscheidet
sich ausaerdem vom Chinidin dutch seine MsMohkeit in
Ammoniak aufs deutliohste, denn wahrend dieses in Am.
moniak ao gut wie nalüelich ist, geht jener auch durch
verdiinntes Ammoniak in hôsung, ans welcher er durch

entspreohend viol Saure~ wie es achemt, unTeraadert wieder
gefdllt wird. Die Losung der Basis in wasarigem Alkohol
~ebt mit satpetorsaurem Silber keinen Niederschlag, die
Losung derselben in Saura giebt, wie schon früher er.

w&hnt, mit Chlorwasser und Ammoniak die bekannte gr&ne
Jj'jttbung. Die aikoholische Losang der Basis, in d<t
Warme mit Wasser bis zur eintretemden Trübung vemetat,
~rbt sieh rasch gelb und scbeidet beim Erkalten die Basis
offenbar schon etwas zersetzt, als gelbe, nur ondeutlioh

krystaUinische Masse ab, welobe sieh nicht mehr sur

Analyse eignet. Dagegen ist der aus der Losang des
Salzes darch sehr geringen Ueborschuss von Ammoniak
erhalteno Niederschlag vollkommen rein. Wird derselbe
feacht bei 100" getrooknet, so sintert er leicht unter

Gelbfarbuag theilweise zusammen, es ist daher Bothig~
denselben vorher Hber Sohwefels&ure und dann emt bei
lOS*~za trocknen, bei weMter Behandtung er sioh anz&r.
setzt erhalt.
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Bei der Chlorbestimmung durch GKihen mit Kalk
wHrden folgende Zahlen erhatten:

0,t93&Grm.Sub~oz gaben0.0778AgCt,ontapreohend9.MO/,Cl.

DMse Zahlen, denen ich wegen Mangels an Material
leider nicht noch die einer Verbrennang und Stickato~.
bestimmung be:fugen kann, beweisen zar Gen<ige, dass
sioh aus dem Chinidin (Conchtnin) eben so wie bei den
übrigen genanoten Chinaalkaloiden durch Einwirkung von
SaIzeSare das Salz einer ohtofhaltigen Basts bildet, welche
am ungezwungeneten ats d~tch Ersatz von Hydroxyl daroh
Chlor entstanden gedacht und ats Chlorohinidid bezeichnet
werden kann.

Die Forme! für das saure salzsaure Chlorohinidid
CMHMC!N:0 + 2 H Ci vedangt

n,090,. ab 8<t)M<MMenthaltenesChlorund
25,MO~GeMmmtehtMgeMt;

icb fand:~

tT,tOO/.(Mher Bchoatf,03) SaheâuMenthaltenesChlorund
25,96"~ÛMMmteMotsehatt.

Die Formel fUr das Chlorchinidid CMHMC!N.~O+ ~0
verlangt

e,89%Chbr,
gefunden wurden

~94% Chlor.

Es ist also ersichttich, dass Hease's Behauptung, dasa
sioh bei der angegebenen Behandlung aM dem Chinidin
(Conchinin) keine chlorhalt!ge Basis bilde, irrig ist. Wie
Hem Hesse diese Verbindang entgehen konnte, iat mir
um ao unbegreiaicher, ale sich das Salz derselben vermôge
semer Eigensohaften noch viel Mohter ala die entspMehen-
den Verbindungen der abrigen Chinaalkaloide in reinem
Zustande gewimnen tËsat.

Ich kann achUesatioh main Bedauem nicht unter-
d)~o]t~o, daM die erwahoten Ansichten und B<'haup(.an~ea
Hesse's in wenig objectiver Weise nebst einer AnzaM
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von Drnok- nnd anderen Fchtern in die von ihm.vet'&si'ten
Artikel des ,,neuen Handwarterbuche der Chemie" über-
gegangcn sind.

Apparat zur Bestimmung des Druckes der
Gase in den Bleikammern;

ton

O.Vogt
Zur Beatimmnag des Druckea der Gaae m den Blei-

kammem eigaet sieh sehr gut der unten besohnebene

Apparat, wèlcher, wenn ich nicht sehr irre, arsprfingUch
von Hefrn L!at zur Besttmmaog aehr geringer Druck.
dtB~renzen angewandt worden Ht uni zu vorUegendem
Zweoke am besten die Meruntef beschnebeme Einrioh-

tung bat.

Die Wfudft'sche FIasche A (s. Taiel I) iat eiu<Me!ts
durch automîschiauc!* B mit einem in dao Innere der Blei-
kamnaef f<ihfenden H!eirohre verbunden, andeferseîts datch
eine etwa 5 Millimeter weite Glasrohre mit Ftasche C,
jedooh ao~ daas diese Verbindung durch den Quetschhahn
E aufgehoben werden kann. In den Verachtuas der F!aeche
C tat noch eine zwelte Gtasrohre F taftdicht eing~eoetzt,
welche duroh den QMtschhahn G geoNiMtaatt gesoMossea
werden kann. Flanche C bat am Boden einen T<ibuloa, in
diesem aitzt eine Glaarohre, welche dorch einea Gmnmi-
sc~ach mit der anr etwa 6 bia 8 Centimeter langen
G~rohro H verbunden ist. Glasrohr H ist auf der an-
deren Seite dareh einen GummIechtaMoh mit der genau
calibrirten, ganz geraden, in Centimeter eingetheUten und

genau horizontal liegendon Gtasrëhre JK verbundep, welche
bei K wieder mit der Flasohe L durch au~esetzteo Gaca.

mIacMauch commanicirt.
Die durch die Tubulus communtcu'enden Flaachen C

und L sind b~ zu einer be~cbigen Hohe mit Wasse'r oder
eine)' andeten Ft~ssigkelt gefuKt~ die RaturHch in beiden
Flaschen eta gleich hohes Niveau annebmen wird.
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Will man den Gasdruck in der Bleikammer mcsscn,
ao ach!!es3t man zun6chat den Quetschh~hn E und unhet
Quetsohhahn G; dann ist in C und L gleicher Druck und

gleiches Niveauder Fliissigkeit vorhanden. Sodann echtie~st
inan die Quetschhtihne P und R, nimmt den GummiscMauch
auf der Seite nach R hin von der kurzen Gtastuhre H ab
und !&att an dieser Stelle «twas Luft in die Rohre tretpn.
Man aetzt nun den Gummischtauch auf H wieder auf und
o~aet auch wieder die QuetBchh&hne P und R. Dis cin-

getretencLuitbtMe wird nun in dieetwas erhoht auf zwei

fest~on&getten Korken liegende Glasrôhre JK troten und
an der OMarke atehen bleiben.

Darch 8ch!ieasumg des QuetschhahnHG und OeC'nung
des Quetf!ohhahns E gelangt nun der Gasdruck der Blei.
kammer in die Ftasoho C, worauf nun sufort die bei 0
stehende ImftbtMc entaprechend diesem Drucke vorMge-
tr!nben wird.

Die Empnndtichkeit des Apparates ist von dem UK-
terschiede im Dnrchmeaser der Flascben C nnd L und der
<jHasrohreJK abhSngig. F!asehe C ist bei meinen Appa.
raten etwa 15 bis 16 Centimeter, F!aaohe Tj etwa 0 bis 8
Centimeter und Glasrohr JK ftwa 4 bis 5 Millimeter weit.

Der Apparat ist sehr empfindlich; peringfu~i~e Ein.
«<tsse indern sofort den Standpunkt der Luftblase. Um
den Druck der Kammergaae ganz genaa zn haben, ist. es

nothwendig, recht oft oineijuftbiase neu eintretenza!assen.
Den Drack der Gase lasso ich nur dann naeh C ge-

langen, wenn Mb denselben sehen will; auaaerdem ist
Quetsohhahn E immer geschlossen, QuetBchhahn G dit'

gegen onen.

Ich wende diesen Apparat seit Kurzom zur Messang
df9 Gaadtackes der BteikamoMm an und habe je einen

Apparat an der erston und einen an der letzten Blei-
kammer Mgebracht. Der Drack Mt in der ersten Kammer
meist grosser, als in den folgenden Kammern.

Chemische Fatirik Brackwede in Westfaten,
2?. August 1876.
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Ueber die LësUchkeit der S~icy!s<ture in

wassrigen FlusFugkeiten;
von

B. KoMnMum.

Ein groues Hindera!a8 fUr eine umfangreiche Ver.

wendang der Salioylafiure zu techoisohen und mediotnischea
Zwecken !ag biaher in der Schwierigkeit, w&ssrige, con.
centrirtere AaSosangen demeibcs herzusteUen. Der &tt-

gemeinen Annahme naoh lest siob 1 TheH SaMcytaKaMerat
in 300 Th. Wasser, in Wirktiohkett aber gohort daza vMl
mehr Wasser, denn in Loaungem von t:SOO oebeidet sieh
– Be!b9t b~ gewohniieher SommertempMatar – die SSafe
sehr bald zum TheU wieder )MM. Der v&a v!e!en Prakti.
kern angewandte, setbat von Acrzten nicht selten emp&)h-
leme Zaaatz von Natronphosphat oder anderen, ilhnlioh

wMtendcB, alkalisch rea~îrenden Zusataen ist aber nach
Kolbe ganz anstatthaf! da durch die NeutraUsirung der

SaUoyIaSure deren apecifiache, d. h. antisoptische Wttkung
geradezu aufgehoben wird; auch dae von Vieleu sur Bp.

hohung der Lo&!ichke!t angoprieeene Qiyoenn bewNhft aieh
nur dann, wenn es quantitativ vorhettscht, McM VMl
bosser vethatti es sich mit dem Alkohol.

Je ofter man nua die S&IicytsRute in derMedicin an-

wendete, desto lebbaftor empfand man den Uebetatand
lhrar SohwerIosHchke!t, und deshalb hatte ich Sfter Ver.

antasaung, neue Versnche hierilber anzusteUen; M gelang
mir, darch daa Ammonacetat die SaMoyIaanrebis zc80~
in Lôsang zu bringen.

Sâttigt man die ofroinelle AmmonlaHoeang (34 Theile)
mit der of6oineUen verdünnten EaaigsSure (oiroa 16 Theile)
in der Weise, dasa eine minimale saure Reaotion vofwaltet,
ao iMaem sioh in dieser FlOssigkMt 25 (10 Theile) Sali-

cylsaore auBooen, zuma1 wenn man etwas Wârme dabei
anwendet.

Am e!n<aoh~ten-bewirkt man die ATïftosungdarch fol.

gendes kurze Ver&hreB: 10 Theile Salicylsâore werden
mit 24 Theilen Ammoniak ùbergoasen, durch ofterea SoMt*
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teln in Lëeuog gebracht und nun 16 Theile oder ao viet
oftieineUe verdünnte Essigsiture zugeeetzt, bia <e Fhtssig.
keit eine echwach snnre Reaction aMgooomtnen hat.

Der Gesohmack dteaer AuHSaang iet salzig, aber
dm'chau8 nicht unangenehm.

Analyse des Weissenbarger ~assers;
von

Dr. stierUn.

Das Wasser ist klar, farblos, enth&tt einzelue aehr
kleine braune Ftookohep~ bat keinen ~eraeh and einen
kaum w&hfnehmbaren ÛesohtMok. der, wie Professor
Brunner fand, etwa mit FteiBchbr<theentfernt zu ver-
gleichen iet

Das Wasser zeigte an der Quelle, welche naoh meinen
Messungen mit deni AMroïd-Barometer 62,9 Meter ûber
der Schwelle des neuen Hoteh sich be6ndet, an den Ta.
gen vom 22.-24. September 187& eine Temperatur von
25,60"–26,00", bei einer Lufttemperatur von 15,600 bis
17,8& Bei dem Uebergiessen von emem G!asgeM8Bin's
andere périt dassolbe etwas.

Das spcciftsehe G~wicht zeigte siob im Mittel von den
dret Tagen = 1,00143 bei 1S".

Die Reaotion des Wassers iat seht sobwaoh atka!iach.
Aus dem Quonenachachte steigen se]tcn kleine Luft-

MSachen auf; eine grossere Gaaentwicktang fand wahrend
unserer t9gliohen Besuche nur am 22. Septembcr 11 Uhr
20 Minuten Vonaittags statt.

Das Gestnamtgewtcht der fosten Bestandtheite, bei 180"
getrocknet, betrâgt fiir zehn Liter 13,915 Gramm.

Diese vertheilen aich a!so:

KaUMntphat.SjMS
Ma~nMiMntphtt S.CM4
NatMMu!phat 0,S99f
KaJM~phat o,2t92
StMnttMMmtph&t O.OM8
K(dttpho<ph&t 0.00«
KaUtCMboMt. 0,892?tMnWMMra!a
BKtgMHMMbonat 0,3089! BtCMboMte
EtMMïyd. 0.0<M5f R~Mt
MM~nmtyda!oiyd O.OOt?;f Mth&tten.
MtjptWMmtMtt. o,<M03
CMMMMum o,(KM)7
CMMRth!mn. O.OMSt
JodUthtam o.ooo!
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KtMctwdH 0,<)3t6
fh<Martt<'<c.<XM9t

I~
O~~che-~ub.tanMR ~} O.MM!ôI

llucter.Kwl!' 'I. Fett 0,0$56

1Orgnmech8 LubRtl\D1.pn Quc1l..ure 0,0005
f

0,0398
) Cmter- Ut)'iPMpJMX..Tttt 0.00!6

Cin'"iutnuo<!R)ibi'Hum .Rpuren
'13.9206

Die in einem Liter Wasser pe)8stfn Gns't bet)*ag'en
(Mittel ~us 5 Bestimmnn~en) 37,40 Ce. bct U" uud 760 Mm.

~M-om~terst~d; niimHch:

K"h)cnMut'e M.M Ge. (freie aod hatbgebundeM).
SanM-ttofT 5,t2 “
SttckMt~ t2,0!t “
î)!c obcn Mgccebcnen CM'bonftte erfordcrn, um in H!-

carbonate uhergpfnhrt zu werden, 18~ Ce. K.oh)cn)t .M;
a~o h&hcn wir:

Die ans der QueHe am 22. September 11 Uhr 20
nuten auf~esUegenen Gase, von wetohen 60 Ce. nufgefan-
gen werden konnten, bestanden in Procenten aus:

Der sieh im QueUûnscbachtf and in den Rahren M.

setzende braune Schlamm besteht !ufttrocken in lOOThpitcn
au9 den fo!g<'nden:

Hyftto~opMche F~uchtip-Mt 4,7210bel 1800getrcc)tMt.
ta A~ohot MtpUchchar/arti~e SttbttMx 0,(MO!)
In Wasser toaUeheotRMiache SabetMZ O.tCSZ

Luzern, Ende 1875

!) NMh BnMnbefM'oriechend.

Freie KohteneKuK t,59 Ce. bel 0" und 760 Mm.

Uatb~ebandene t8,68 “
AtmoephitriMbe Luf~ 16,22 “ '2,02 Sttckatoû'
SaueMtotT. t,92 “ ) 8,208BMntoff/ 1

KohteMaure 0,20 Co.
Sauemtoft' ~~0 t tttmosphKnsche Luft 57,62
Stiohatofr 87.70 “ ( Stickt'to~ .42,~ fi
.1 Il 'II 1 1 t

f MMMttpt emitn)H
tfntôtttiche und nrg&niatrte GebHde 8,4MO < Ho)zM))enond ~dcn-

tiMgm9[)t~vonA.)t;en.
Chtnmatriam. 0,0180

K~tfphoophttt. 0,t686
Ka)kM)ph<t<i 0.8694
K&)kcarboMt.44,9t63
Mt~;ne)'iaL<sttbonat t,65tT

E:pnMyd. 8.73M
Mang&noxydntoxyd. 0,0130

M~ 1 ,MM ) K~etMde
Thonerde

0,04~ Jy
~~adM.

KMenoxyd 0,t810 J
°

meMterde. ,33.9'!10
SttotttMtn und Mthium ~pM~

'99.9103
M~<& t::
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Mittheilungen aus dem chem.Laboratorium der

K~I. Ihdustri~schule zu Niirnberg.

ï.

Cuber die itteintgnng dM WasaeratotfgMM xn anaty*
Mschen Zweekea;

von

Eugen SohoM~

Trotz der seit Roae's Vorgang aUgemetn gewordonee

AttWtndang dos WMeeîato<t~ase<bei quantitativen Anaty-
oen foMt es nooh an geeigneten Mitteln, demselben die

den Matertelien seiner Darsteltang entstaimnendeo, für die

Analyse meist sch8d!ichen Verunreinigungen ztt entzieben.

Dièse bestehen, wie beh<mn~ voezNgeweiseaus den WasMr-

stoS'verbmdangen des Schwetela~Phosphore, Arsens, Koh-

Î~BstoSs~ wohl anch zuwoHea des Antimons. In dor Ab-

aoh~ ein passendes RemigungMïtitteî deeWMsefsto~asos
sa ermitteln, habei !ch auf Vefanlasfung des Herrn Prof.

K&c~merer des Verhalten d6t' ~en&nnten Verbindungen
z~ geaStttgtM Kaïiompettaaogaoatiosang untenHoM~ die

n~eF kraft~g oxydirendon EMMnMhaftenwagon zur Zer-

atSmag dieser Gase besonders geetgoet Bohiea. Die In-

tensM&t d<ttWrttmg !t0)mt&iadMaen weeentHo~ verechle-

don aeip, je nMbdetn die Porm~nganatibaung Neutre 8<mer

oder aIMMch in Reaction trat. lob stellte desbalb mit

T~aNsefatoHgM, dati ich mit einem der genaaaten Case

abaichtiich sehr atark vettmrMNtgte, je drei Versuche an,

!nf!em ich dinses die aeatrate, die saure u~d ie aïkaUsche

Pennanganattosnng passiren liess. Jeder Verauch wurde

zur Controle mehrfach.variirt. ZarEntwioklungdûaGaaeB
dienten SnkgranaUed (die aus den dttnnatea Zmkblechen

des Handels dat'gesteUt wareu) und reine Saizsaure, ale

Entwt<)k!t<ngaapparate entweder dte von Prof. Kaem-
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mei't'r~bt'schnebeMn oder t~cit Uhberein< r'.schcmPhn-
cip constttuirtpn Appwate. A \Mcbgei't~~ benutztt ;uh
Bunscn'ache WMeMt~chec, und es enthtetten diesetben

ausHM-gesattigter'Permùugan&Hoiiung stets pMsendeMengcn
von Bim8tcins<,e-t!Mt(ieh:<ozur KertheHnng dur Gasblaseu.
Jeder Versue!) w8hrt. (-:ne Stunde; diese Xt.tt'~uef prsch!Gn
vollkommen ~nUgeo.i, da hH an:Uyt:scheh Operattonen dif

WaeserRtoBentwtcHun~ selten eine pingere XeMaupr t)e-
anspfMcht. Vu jpdem Versuuhe wurdf M-ohe PenBa.
natiosung bere!t<;t und ~tets <tioProduite der Einwirkung
derselben {mf ~aa JMtreÛëndp Ga~ ertu:tt<-tt. Es set ~tp:ch
hier die BemerkuD~ v~auB~schjckt. dass in. a)keti8uhet'
Losung durchweg mindor befrn'<hscnd<*Uesnhat~ nt
Beatr&tet nud s&uï~ L8~~ ar~ett wurdcn, ~1).
dereelban k~ca .w~ete Etwx)m;M~ geaeh!ehtt ~).s'f:r h~i.
Jem Versucht! mit Sch'K<afe~~)~MtoS'~ de" it) d~mf H;M-
HMhteine ~nsn&jhnteM!det.

~rsenwast~stof~

Bine Vpr')nt-e)Qi~u)tg dex Wt~~ert)tot& <!nre)t At~sen.
wM~ei-stoN'm.t.ht. btisnn~f-rs bei Auweudun~ von Phtt))'*
deckf~tn zd Reduct!onBvciraucbemf~f d!ese ~o!n~ ec~!tehe
Witkang gfttettd'); ausserdmti kann von oja.n6heQ,(!M
'~rc~ ReductMn etb&ltenen Mctane, wie EMM), Cobalt
N:ckct S:tber, beim Gtaltën Arso& Jt~'aus tm~nontman
'md nicht ode!- nicht mebr voUstamt! <!ntfernt. werden.
und dadurch eine diMReau!t<tt der ~tiatyse empHndnct
i'tt~firende Gewichtavermehruag eatsteten Bisber ~o1ic!~t
man bei an~ytiecbec Operationen ~st 'tUttumcih d!e ~e:.

'th~tnigm~en dea WasserstoCe, aue~'t! dufch eeitiû V~.
bitt~ans' mit ArseBvemactttassig auhabeu. oder tnati.'b~-
dh-nte 6e!tenen FaUeu ~ur Abso)-}.t!on djWMtbMt
dar LHeungett von KnpfeystttRr oder

Silh~ra!t~t~ deren

~Yjjfkan~ jed<x~ vicl ~n wttnschen Ubrtg !6ast. ûa man
aacb Ton. mtr !UM~et~hr<) YersuchMt

~~wasMtetoC

Ber. thr). ehem.H~ T. f!24.
Y'LCt)~<fte".at)n'!t. \M)jM,?!.7.
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tuhrenden Waoseret&EFdurch drei \\ftMhfiaschen mil Si!-
berMsuag leiten mass~ um eioher allen Arscn~asserutof!'
daraus zu entferneu. Meine Versucht., mit aberman~M.
saurem Kalium diesen Xwpck xu erreichnn, gaben m)) «eu-*
tralon und schwefelsauren Losu~gen !'ebr befnodigMnda
Resultate, Die V<iuafemigung wurde durch rt'inM «racn.
saures Natrimn bewirkt, /.m- Prufung ~< ~crcintgten
WaHserstoas auf Arsert dioser suerst in 8!!b<'r)nt)'at!u8UB~
und dann dureh em gtiihendes Gtaafohr geipKft Eine

otnzigaWMcMaMhegemigte, um tx! oiass~ «tnrl{<'r

EetwMUuDg cm v6tH~ ~rae~fretee WaMersto~aa za
erhsltan, so dass nach mehr ala emetûtidigt'Mt Passireû
deaselbon duroh S!)beruitfat!o9ung iu <eser durch Atamo-
niak kein Nied~raohJag von aM~ntge&urfm Silber und tK
der glûhenden RohM keine Spar etnee Atamap~gûh! en~.
stand.

ïn einer &b9Mhttich durch Arseuwaasemtô~ vôllig M*
dtxurtett ~cmanganattoeung wurde durch Zusatz ~on

KaHot~ydf&xyd das Mangan ~eR:Ut~ ~Utnrt. ~nd im Fil-
tyate duroh ammoniakalMoha MagU(;)sf<tm)t'8un~tmd. J)e.
tand'~M dea erh&Itenen Nied<ML'9<;h!<tgesmit SUbet-I'm~
die Oegenwart von Araensiiore coMtatH'tt Afaoni~e
Saure konnte cidit BMh~ewiesen und auch nicht vuraua.

goa~ït werdea~ sbea so wenig AuttRct'eidua~ vun metalli.
sch~m AT«eo. Ea- !<t<Tf~her Arsensaure das einzige
tH'aenha!tig6 Produkt der Einwirkung voa Kaitumperman-
gautH auf A~aenwasseMtoH, und wird die Réaction dureh
Bachstebende Formelg!<achnng ver<nol!cht:

1~, ~B_t. teKaMctOt & K~ABO~t. Ka)htAB(~ a Mn~(A~O~.
+ 9Mn(OH)t+ (Mf,t.

Ob 8!ch diese Reaction in d"r Folge aneh zar Nach-

wctBtïBg des ArseM, Inabeaondere in Vor~htungs~h'n,
wird Mrwenhen lassen, mues weiteren \eMuch<?t) vorbe*
Battett bteiben.

AntimoNwaaeMatoft.

OLwtdtI AQthiMawM~Mtoff aw s<'Henaïs wesontliohe

Vo~aoreinigoB~ des aae Zink und S~~Hote o~tfM'Sch~etef*
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.n.L~! 1o&uMentwickehen Wasseretoagaees vorkommen d<4rfte, so
habe ich doch auch atM-k mit dieaem Gase verunreinigtMt
WaMeratotf in den Kreia mei~er Veraaohe g~ogen. Die
Res~tat~ erwiesen aich cicbt m;ndar gu<)'<)agata be:
AraenwassecatoN'; die Vec~nrem~uag war dutch Eintragen
von Antimonchlorar in den EutwMklangsappafat, hefw~t.
gebracht, die Prtihng des gereitugten Gaaea darch Em.
leiten in Sabedëeuag, Zerset~en dea Sitbei-BÎedersehtagM
durch Weinanure nad Einleiten von SchwefetwMsetato~ ia
die von Silber befreite ~Ssung nach Zusatz ~oa SaIzaSere,
aowie durch Gtuhen des G&aes in einer GtaMShre ausge.
mhrt worden, Das Antimon fand siob ia der Fmasi~kMt
a)a Oxyd und Sâttre. Eraterea wies ich darch Erwârmen
mit SHbernitrat und

Kaliumhydroxy.dtoatU)~ und Behandelo
des NMder9ch!age9 mit Ammoniak, die asare duroh Jod.
kalium und SaIzeSure nach, nnd steUte atets auch den
charakteristischen Niederseblag von AntImoMnIBd her.
MetatiMûhoe Antimon kounte sieh bei dieser Réaction
nicht <tbgM«MedeK haben, da sich der maag&nh&ttige
Btiottstand ateta voUkommen in Weine&UMl8ate. Die al.
ttatMchfeagirende LSeung enthielt ebenM!a beide Antitnon-
formen, ein Beweis, daes die SMeratoeverbindNagen des
Antimons sowohi an Mangan al. an Kalium gehnaden
waren. Die Hauptreactioneo zwiachea Antimpuwaasetstoa'
und Katium~ermanganat lassen sich dureh folgende Pot-
me)gte~hut)gen inierpretiMo:

') 6H38b+8KaMnOt+2H,0-<LKa8bO~+BKaOH
+8Ma(OH)~

2) tOMs8b+t2KaMc04+3H~-&8b.O,4. MK<tOH
+ 12Mn(OH),.

Phosphorwasserstof&

Die Veruareinigung ues Wasserato& wurde dutch
Phosphorzink oder Phoaphor bewirkt und em sebr stark
nach PhosphorwasBerato~ piechendes Gas erhalten. Die
Ptnfung des durch ubermanganeattree Kalium gegaBgenen
Gases gosehah d<ttch den Qerucb, darok Binleiten in
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Sttbernttrattoaoag und naehhengea Neutralisiren derselben
mit Ammoniak, wodurch sich der gelbe Niederschlag von
phoaphoMaarem SHber hatto bûdea mitseen, durch Kochen
des in der SHber!oaung entetandenen Niedersoblage mit
S~zaBura, wobei eventuell das Auftroten von Phosphor-
WMseMto~ zu ~rwarten gewesen ware und end):oh duroh
Einleiten des GMea IB ranchende Sa!peteManre und PrUfen
Moh Verjagen der iiberschüssigen SSure anf dem Dampf.bade mit MotybdSnsSure und Magnesiumlosung. Alle
Veraoehe gabe!) ein hochet befriedigendes Resultat; die
ZerstSrang des Phot.pho.wasMfatoa'e war bei massig star.
ker Entwicklong in einer cinz!gen WaschNasche eino voll.
atSadige. Bei der leicbten Oxydirb~rke!t der phosphorigenSaura stand dieselbe als Zer<Mt~ang9produktdes Phosphor.
wasserstoa~ nicht zu erwaften; dagegen gaben durch
PhoaphorwMaeratojf Ot!ig zersetzte

PermMgmMttesungen
nach Ent~men des Mangans durch Ka!iumhydroxyd und
Ansiluern mit SaIzsSare mit

Magnesmmtosung. und Am-
moniak Ntederschlëge, die Betapfen mit Silbertësang ala
phosphorsaaree Ammooiamma~naeiumebamkteristrte. Auch
in diesen Fa!!en reagirten die ee~ej-zten, farblosen L&.
saagen des Kaliumpermanganats a!ka!iscb.

Nachstebende Forme!oichang dürfte die Zersetzung
von PhosphorwasseMtofF durob übermanganaaures Kalium
TOMianHoben:

tOH,P te~MnO~ SK~PO~ + K.MnOt + 2M.<(PO~,
+9Mn(OH),+6H,0.

Kohtenwasscrstoffe.

Auch KohtenwaaserstcCHBkôanen durch die ZeMOtzang,welohe die meisten deraethea bei atarker GKihhitM unter
Ausscheidung von Kolile erteiden, a!o Beimengungen dos
WasBerstoa~ VMaotas~Bg zu Fehlern bei qt~otitativeti
Analysen werden. Stenhouee') empfabl zur Reinigungdes WasseratoSs und der KoUeas&Me von beigemen~n

') JahMebedchtM, M.
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Kohtenw~serst.on'en Hohkohiensttic~, die naoh aemcr
Angabe die riechenden Koh~nwas~erstofïc vo!)ataBdt'~ ah.
aorbirpn. Hm anderM zu diesem Zwecke dteaendes Mitt~t
iat mir nioht bekannt geworden. Den za meinen Ver-
suc! bentttzten Waeaerstoff steUtc :ch the;!s ~s kohien.
st<t(}hatUgpm Eis<;u*~nd verdun~ter SohweMs~re, thoils
auch aus einem Gemenge von Zinkgranalien, solchem BiseM
und Sa)M&Me dar;

Kunachst nbeTxcugte ich mich, dass auf diese Art dar-
gestctttc KohjenwaMCMtoS'ubeim GKihen in der That unter
Abachoidnng von ~h!è ZeMetzm~ erleiden, mdem .cR
damit verunreinigten WaMefatoS' dnpch gtahende mit,
PoreeHmsttickpn gefüllte Gtasrohtaa h~tete. Die Poi-e<.t.
~mtHcke batte ich xu diosen Versuchen vorher mit rau'
chëadM- ~Ipetersaura aue~kocht und tanière Zeit stark
~htht. Bei Veroaoheo, die tt:cht ta~r aïs ûim. Stunde
~uertan, fand ~d sehr tang~mem Gan~ eine ungemein
starke

Kohlc!)sto<F~9Bche;dung statt. eontrol~ersuehe er~
gaben, dMa W~orstoiP der~ben Gai.ometert'HHunf?nach
dem Wa~cheù durch n<~)<.

K~Hump~MgaT.att6snMdenCreruc)) vo)tkomtne)i ~edoren ho~, n~d in dems~h~
Zett~ume in einer ~e!ch taugen (0,5 M.), mit Potcol~.
stücken geftittteu, ~uhenden Rohre keitie Spur vnuKuM~
auMc~iad. Bei ~s~em Gange genUgte eine W~Mt~~h~
mit 10 Ctu. hoher Schicht

Ka!mmpe!-mangMt~,9n~
standig, d~ Gp.ru<.). dcr heigemoagten Kobl~wassa~b~.
zum -\6tMh~nden za btingen; erst bei he&iR-ME!ttw:ek.
hmg trat dioser, auch na-ohdem das GM rnehrere Ftasch~
mit ûberman~na~urcm K&Mump~satri batte; auf. Dei
nicht zu raschem C&~ge scheidet <~uchLoMfhtgas nach
dem WMchM dureh

XaUmnpet-mangan&t~sut~ in einM-
gluhende.n Ri~r<. ~pinen KohteMtoS' m~p ab. Dcn K<th.
tensto~ 'der Kohtenwa~rst~, sownLl d~ Lpu~t~~sw.c des anq E~n <ntw:«k~t<<n WMS€rstp6~. o~-d!tt K~.
llumperman~anat zH Kchten~nre. Den N~hw~ d~Sr
lieterte ich ~uffo!gende A~ WassorstoH~s an~~hc~.
gaa )~tt.t.c ich zuerst dro-eh Natrhunhydt!)xyd und d~t
durch Ka.)hwasser, das Vo:nd~ kiar bliob. Ats hierauf
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die absolut !foh!ftMi4u!'efre)')) (rt~e in ott)c mit aohw~efei-

«tturer Perm~n~osan~ gefuttto Flische und aua dieser

in eine zweitt' t-'ht~c))': mit Kalkwaaser traton, crzeu~t' n

aio sofort «tark~ FaHitngcn von C~)c!umcaf'bonttt. Die

letzte Ftasche stitTtd w ieder nutoncr mit NfttnumhydwXyd

~efutIteH Fht-'ch~ in Vo-bind'tn~, utf Jen Zutritt der t\.t'h-

i&iasHure ans <)' atmo'!ph!o'!sche)) Lu)'. in <HcBe!bewahrend

der VeMuch~dau'T zu Vft'hin<)<'fn. r?hr)gena beobachtpt.~

bffeits B(trth<;tf)t, <}!& Oxydation von K~htenwa'iMrstoft~n

zu Kohh'n~'fa und Wasser und benutzte dieselbe zu an-

deren Zweek''n. 1)

bchwefeiwa-~erstoff.

In die Was6Rrst"neatwick!un~sapparate braohte ich

neben Zink etwas Sohwetete!sou zum Zwecke einer s<u'

stark~n Verunretn~ttc~ '1. \M's<'r~tof~MeK darch Sch'.v<

feIwasseratoO'. i):(.-<Gas rn<*h wuhr&nd der ~nzen Eit)<-

Wtoktun~d~!)er st~rk nach S~hweMwttsaerHtof! unt) hfKunt-e

Bleipapier sehr intëhsiv. fluiem e? t~ugeam durch nm'

eine Wa?ch(!asoh~ mit neutt.th'r c'der sau-rer LtistUt~ a.'M*

gan~eu ~'in', fnch M nisht ttfui rea~!)'t<* tu<Jtt auf H}-.i-

pttpier odo' !))k:d!scba I~etiomn~. Bei rasoher Entwickhm~

ge~an~ ? !<h6t Jurch \or)<t~(t vo& mehreren Waseh~

Ntsohf'ti nicht, denSehweMwa9MMtofrv5I!i~ zu iWsetzcM;

dtts Caa blieb riecheud und bniunte Bteipapier. Beson-

ders u)ig;M!gnet zur Zerstôr" des Schwef6twaMer8tot!s,

wfnn de-rielbe in grosaeren Ma~sen wtrktc. erwies sioh

eih~ angea&um'te L(W)U~vonK)tHnmp'm~Hgan~ wiih-

Mad dureh Natnumhydro~yd Rtark ~k~~ische LiMtn~e~
auch bei rascham Gaaatf'~tBC deu S<:hwefeiwatsetst.otf vott*

standig zuruckh!e!tcn. Dièses Res)dtat erzielte aber vor-

zugsweise dits Natr!)imhy<!t'oxyd und nur zum geringen
Theile das Ka!!nmpermanpan&t, wi<(a'tn dem oben Mit~e-
theilten folgt. Bei nnr ~etin~am Gehaite an Schwefai-

w~~aser6tof~ crha!t man dett WaRsei-stioa*auch duroh neu-

1) Cornât )-eaJ S:. <t4. CentM;bhtt 1875,8. 68 u. !96.
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trale Losungen vollkommen rein. Dttrch Einleiten von
SohwefetwasserstoS' in mit Schwefotsaure versetzte Ï~Ssan-
gen van KaUuatp~rmanga!mt bildet eieh, eo lange der
SchwefetwMseKto!? nicht vorwit~tot, schwcftigo Saare. Um
die).elbe nachzuwe!sen, verband ich die KaUumpermMgaMt
hattenjp WMch9asch" mit einer zweiten, in der sioh a~-
Hache ZmMosa~ befand. Bei mHsaigctn SchweMwMse~
etoastrome wurde aller Schwc~!wsssersto(r zersetzt, wah-
rend bei r~scherem Gange ~:oh SchweMzmk bUdete. Im
Filtrate des Schwofotzmka erhielt ich mit Saizsaure a!teht
keine SchwefetwM9eTStoS!aatwtcNuog,auf Zusatz von Zink-
granalien trat diese dagegen sehr stark auf, ein Bewe!s
fur die Anwesenheit von achwefti~r S8ure. Duroh die
Etnwirkaqg des Sottwefe!wass6Mto(& auf das Kaliumper-
manganat ~rbt sieh die LHaung nMb einiger Zeit grün,
i~dem Kaliummanganat Mtsteht, was durch Prüfung det
ghtnen Loeang mit Alkohol einerseits and Eseigs&are.an-
def~eits constatirt wurde. Daroh einen Uebefaohuaavon
Sohwefelw&esefsto~bildet atchSehwefetmangan,.MgMch
aohNdet sioh darch Einwirkung der schweOtgen Saure Mf
den SchwefelwMserstofP Schwefel aus, der sioh jedoch
gr~satea TheHa in dem gebildoton SohweMMm~ana8a<
MsngaMMres Kalium entateht !mmep, wenn man b
SchwoMkaHnm QbermMgans&ures KaUam aintrSgt. Bei
eiaom grossen Uebersûhuase von SohweMkaHnm bildet
9Mh znaaohet Sohwefe!mMgaa; bei Zusatz von mehr aber..
m&ngaMaMremK~inm, wie crwahnt, grHn~ KaHttmmM.
ganat.

Die verscbiedenen Phnsen der Reaction zwtBohect
SohweMwaaserstoîf und ùbermaogansMrem Kalinm taespn
a!nh in folgender Weise int~rpretiren.

1) BMdung der Mangansiiure:
SKaMnOt + HtS = Ka; MnO~+ HaMmO~+ 8.

2) Entstehung der aehweHtgcn Saure:

4KaMnO~+38=2K~MnO~+2MN80,+SU,.

3) Sohwefelaasscheidung (auch bei l):

2HtS+SO<=.2HaO+83.
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4) BUdung von Mtmganautfth':

o. MnSOj,+ 86,8 =. Mn8 + SH,0 + N8
b. H), Mo0<+ 8 H~S MaS+ 4 H~O4- 28
e. Kt,MnOt SH,8 Ma8 4H,0 + 2S

+i:~SH.

Wasserstoff mit Aroen-, Antimon-, Phosphor-
wasseratoff und Kohienwaosetstoffen.

Bine weitere Reihe von Versuchen führte ioh mit
einem durch alle genannten G~sc zugteieh stark veronret-

Nt~tonWMaerstoû'aos. 7,ur Heratellung desselben dienten
die g!e!chen MatenoUeo wie zu dea bereits besobriebenen
Einze!ver8achen. Eine einztgo Flasohe mit Katiumper-
mangannt, in der die ïf6he der Ftttssîgkeitsa&ale 10 Cm.

betrug, geniigte voMs~ndi~, um bei maasigem Gange alle

Veruureinigungen. za entfernen; ein~ damit verbundene
Ftasche mit Katmmhydroxyd hielt die aus den Koh!en-
wasseMto~en gebildete KûhiensSnre xnrOck. Das 00 ge-
reinigte WasBarstoNgas.wurde in Sitberloanag~und von da
daroh eïne Chlorca!<'inmrohre in Mn glühendes Glasrohr

geieitet. Weder in der SUberISsang konnten Zeraetznnga-
prodahte einer der oben erwahnten Verbindungen des
Wasseratof!~ naohgewt~aen, noch im Rohre Spiegel von
Arsen oder Antimon erhalten werden. Dasselbe Reaultat

etgaben ganz analog àusgeûihrte Versuche mit

Wasaerstoff, Sohwefciwasset-stoff, Kqhtenwasser-
atoffen und Phosphorwasseratoff,

nnd eine letzte Versuchsrcihe mit ganz ~nretnem Zink
dM Handets, welche zeigten, dan zur Reiciguttg dos Was.
semtoa~ Mberhaapt, besohJers aber bahu~ Verwèndung
desselben zu anatytische~ Zwecken, eiaj Losung von über-

mangaasauMm KaH~m eich vortre<Hioh eignet und die

glMohzeitige Anwendung verschi~dener Reinigungamitte~
die man zur Entfemung dieser Veronreinigungen Mener

gebrauchte, cicht nur entbehrtich maoht, aondern auoh an

prnoiser Wirkung weit abcrtrint. Zar Anfnahme des
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SchwetftwMserstotts dn~~en b!e!Lt di<tB.e!n!gunc durch

Kali- oder Notruntitu~e no'tm'~dig und es emptiehit sioh,
am g[H)x reinen Wa"!er-to< zu erhalten, dicsca zuerst
durch eine Ftaschc mit Porn):tn~an<tt!(isut)g'und dann dnroh
eine so)cho mit Natront&uge za ieiteu. Nicht zwe(t):pnt-

t-prechend erecheint es, statt t5we!er F!~schcu eiao mit

NatroB versotzte 'Losung von Permangaoat in einerr

Fta~che anstu~endeu~ da eine so!ohe auf alle Veranréini-

tj'UD~et~ mit Ausnahme des SchwefetwassorstoO~, minder

!ptcBsiv wirkt, ats eine neutrale oder schwach schweM-
f!:mre LosuNg. Setbftvert!tand!icb bildet das TroeknoTtdes

G~ea darch Sehw~'e!s&ar8 den Schiusa der Heini~an~.

lm Ansohlusse au diese Versuoho aol eine Beobacbtuag
crwahnt, die !eh tQfntUger Weise, und dann w!pdeïho!t

gemacht habe. In den mit WMswBto~ gesatt!gten uud

absolut dicht verschtossenen Wtt6ch<T)tschenzeigte sich Bach

mehrt,.igigem Stehen (an einem 'he!len Ofte) die MpmiLtteM'ar
nach BeeNd)~nng des Versachs BMb in~ena!v v!otett-rcth

g~Stbte Lotung von KaHumpermanga)Mt inten~tv grun

peiarbt; es ktan d!esctbe nur durch den W&sseott.~ae~Mt.
vielleicht utitur dem Einfinase des Lichts zu mangM6?turem
Kalium reducirt worden sein.

Zar Ëntscheidung der Frago, ob witklich reiner Was~
se~toS' darch KttCumpet'mM~mat oxydirt werdao lomn,
und ob die Wirkung gleich oder ung)ci<:h!ntent!v bel At!-

wendung neutraler, &tt~esan~tpr oder n1k~Hsc)«'tLoaung

sei, braehte ich in drei CAUbrîrtf, mit <)~n betrefFeuden

Lôsungen gefitHte, gleich we!i.eRobro~ b<*stirnmte Volume
des Gases und beobacbtete dieselb~t tN~ich. Dabei ergftb
sich eine. fortw&hrande Venmmdee~t)~ der Votattt~ut.den

drei Ruhren bM zutn vottigcu VetMhwind~ndes Waasef-

etoifs; die Oxydation durch nfatt'~te Li)s<mg s~hcttt u)t-

gleich rMC~et vor, ats tt)e beiden M<ieren; attobstaheade

Z&hlen driieken betapieitt~ie~di~ Veraehte~thett w&h-

rend der drei ersten B~obachtan~tage ~uc<
`
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AjaMbt der pro Stnnde c~ydirten Cnbik-

ceotim<'ter WMfMBtoff.

LT~. )).')' ttt.Ttf;.

S&ure Maung. 0,0* u,f)C

A)k&)iMhe Lëtun~ 0,)C 0.0)? ~t*?

Neutrate Losung. 0;97 <j.1(; 0,S&

N&chdem ieh mich tt~Mteu~t h~ttc, dass dorch Rei-

nigUNg mit iibermangimaaurcm Katium ein WassatatoS'
erhalten wardon kann., in dom sich mit den g'cw~hnUchcn
Réagention kemerle! Verunreinigungen mehr nttcttweisen

t&saen, suchte ich d!e vie! bestrittcne Frage zu ''ntsohe!-

don, ob re!ner WasserstoS' redueirend auf 8'!bernttt&t.

tSsu~g einwirke oder nioht. Zu dem Zwecke wurde '~nx
roine Silberlosang in ein Këtbchen mit doppelt durch-
boht'tem Korke gebracht und das Eintattun~srohr sowoh!,
wie daa zweite Roh~ anë dem der Wasserst.nf!'austrat, mit

sorgfSttig gereinigten Banmwollkorkcn veracMosaen, utn
eine etwaige VeroMe!tifgungfder SUbertusun~ durch StMh
zn vefhut~u. Die Versuche wurden unter Vermeidun~ des

Tagealichts ~m Dunkdn angestellt. Es fMd sioh, dass
W)M&e)~toa*datt Sttbernttratr rodaen-t. Waren die Silber-

!<MUNgenverduntit, so sohied sieh das Silber als sehr fe!ae9
Polver hb, in conoentrirten Ijosungen da~(~n LUdete stch
ein sch8nef S~befapieg'c!.

IL

Uehcf <Ue BInwh'knng von S~peterRtture nuf ~oee&-
siHteMMtM:

von

IMMnoh Gramp.

Bis vor nicht sehr langer Zeit ~taubte man angamcu~
Satp~tersaure sei ohne j<(to Einwirkun~ auf die beiden
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Varictattin des QueckanbersulMs. Wir vordanhen Bar-

foëd') die Beobachtang, dasa achwarxeaQnocksitbe~u~d
durch 24 Stunden lang fbrtgeaetxtea Koohon mit Salpatcr-
aStUfevon 1,52 specs. Gew. ïa Mn weisaea Sntndnitrat von

der Formel Hg(NO~)t.2HgS verwandelt wird, and Heu-

mann*) erhielt neuerdings dieselbe Verbindung darch

Hrhitzcn von qnecksHberha!tigem Zinnober mit verdtinnter

Satpoter~ure, er eftftSrt ihra Entatebung duroh Einw!

kung zuerst gebHdoten Nitrates auf das 8n!<!d.

In einer Notiz ub~r die Analyse dos ZinaobcM (dies
Journ. j~S]11, 78) zeigte ich, dass 8a!petera&ufe von 1,4

spec. Gew. in pMcMossenen Rôhren bei tM" den Zinnober

voitstSndtg und sehr rasch zn Mercurisulfat oxydire, und

orwKhtite~ dafS Satpetersaure vom spec. Gew. 1,2 bei 120"

dieae Oxydation nur acvoUstaadig bewirke. Ich bcobMh-

tete damais die Entstehung einer weissen krystailinischen

Verbindung, die mit der von Barfoëd und Heamann

erha.ltenen Ve~bindung grosse Aehntiohkeit besitzt. In-

zwischen habe ich dieselbe wiedorbolt dargestellt und

duroh meine Untersuchungen alb von jener veMohiedeti

gofuHdon~wie &U9nachstehenden Mittheilangen hervorgeht.
Erhitzt man 1 Grta. Zinnober in einer etwa 30 Co.

fassenden, schwer achmetzharen Giaarobre mit Ï0t!c. Sa!-

petersaure von 1,2 spec. Gew. wâhrend 3 Stunden auf 120°,
so findet amo an Stelle des Zinnobers einea weiesen pttJk

verigen Korper, wetcb't OBtfr dem Mit~oshope aua gte!<h-

artigea, gut awagebitdeten, fhombischen Priamen bestehend

erecheint. Die vor dem AufbiMen des Rohres durch nie-

drige Oxydationsstufen des Stiokstons schwach blau ge-
farbte Plüssigkeit enthS!t neben unzersetzter Satpetersauro
Quecksiiber a~s Oxydsalz uud Schwefetsaure. Bei dieaer

DarstcUungaart der weissen Verbindung explodiren trotz

aller Vorsicht die meisten Rôhïon~ und es ~clingt desbalb

nicht gut, genugendes Material zur Untersnchang zn be-

schaBea. Man erhatt diesea daar<~fn sehr leioht durch

') GmeitB'.K~at, 8, 760.
t~'r. Bwl. chem.Gee. t8M,& K88,
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Anwendung von achwarMm QuecM!beraut8d und kann

auf densetben Cubikraum der Rühren davon die doppe!te

Menge und entaprechendSatpeter~Kure aehmen, ohM eine

Exp)oa!on befiirchteo zu Tattssen.

Die Sabatanz erwies sieh in Waaser und SatpeteMSure

vonl~<'p.&.vo!otnmen unlôslich. ïm tufttrocknenZustande

efhitzt, <urbt aie sich zunachst gelb, scbmilzt und giebtdann
einen starken Wasserbeschlag. Bei weiterem Erhitzen

tMten rothbraune (salpetrige) DStBpfeauf und sch!!eMt)ch

verH~chtigt sie Rieh voUeMBdig unter BUdung aines naa

QaeoksitbefkUgetchen und schwafetsaQtem QaeckNtber.

oxydât bestehenden Sublimates. Bei vorsichtiger Be-

handlung mit KaUnm'hydroxydtosoN~ &rbt sich die Ver-

bindung zuerst gelb, darm geibbttmn, und zuletzt sehwers,

tn die Misob, Loaung geheB betrSchtttch~ Mengen Sat-

~tetereSnM, aber kaio~ salpetrige SSare uhd keine Sthwc-

fetaNoM <tber. Dem MhwMzen Racketand entzieht heNse

Satpotefaaure von 1,2 apeo. Gow. Qaeckaitbe~ und es bleibt

reines s~watzee SchwefeIqaeckaHber zuriick. Ans dieeem

Verhalten konnte geschloesen werden, dase QuocksHber.

au!(!d, Queoks!tbern!t)'&t and KrystattwaMe~ Beotandtheite

der.VerHndungbHden..Dte quantitative Analyse zeig-te,

dass dann auch Quecksitheroxyd enthalten soi. Diose er-

gab far die PrBpaMte verschiodener t)arate!langen aus

rothem und schwarzem (~uMkeiibeMatftddieselben Procent-

Z&hI<B.
Das Qtaeeksttber worde nach voUiger Oxydation der

Verbindang duroh Erhitzen mit Saipetersaure von 1,4 epeo.
Gev. im MgeaohmotzMen Rohre auf 12&" nnd Verjagen
der Sa!petera8are auf dem Dampfbade entwoder uut. Sohwe-

MwaaaerstotFwMaer ate SchweMqaecksUbor ge~Ht und

gewogen oder durch phosphorige Sâure und Salzs&ure in

OtteckailbeMbIor~r Ubergcfnhrt und in dieser Form be-

atimmt.
Die Oxydation zum Zwecke.der SchweMbesMmmaagen

geachah in gleiaher Weiee wie za den QuecksUberbestim-

mongen und der Analyse des Zipnobeïs.

y'<r B~atimmung der SatpeteMaute bediente !ch mioh



302 Mitth. d. chem. Labor~t. d. tndcstnûsdh. xa Narobe~.

dea von mir bescbriebe'nen Vertaht8ns (dies Journ. [2] tl,
73), indem ioh zun&chat die Verbindung durch Erhitaen
mit KAttumhyJroxydtosun~ zersctzte, in der erhatteoen
qae<ki.itbn-reiett L«suu~ die Sa!petersMure durch Natrium.
&m&lgM&in Ammoniak uherfutt~e und desson Menge
duroh Titrirung mit Schwef&la&ure<:rmittotte.

Yersachc im Thermoataten argahea, dass der Wasser-
veïhftt bel 160" xw:n' constant, aber nicht vottetaodig ist,
tt~d hei weiterem Ht-hitxen Z~rsetzung cintntt. Es nMtSBt(!
deshalb die Wtmsffbeatitnmun~ durch Erhitzen.der mit
Kupferoxyd gemengten Sabatanz in einem, wie zur Ele-
ment.m'anatyse bergenfttteten GiasfohM mit vorgete~tem
KHpfcrdrithtnetz und AaŒmgen deo WasaeM in ciaer
ÇMojfcatciumrohre auRg<.fuhrt wetfdet).

Die Prapat'ate zur Analyse eotstatamteo. 8 verBeH&'
deueo Darstettungeu und sind in den naebMgenden Ana
gabeu mit I, n und YII unterschiedea.

D~s erste Préparât war aus rothem ûtteckanbers~lM
M'htut6tt und bestand Ma d<m g~mengten Inhalte voa
5 RëhreB. D&s zweito and dritto PjrSparat wtr aMa
suhwàMem Quecksilbereuitid dargestellt und dnrch Ver.
mL)ohen des Inhalte von 10 und von 9 B.ohren gewonnee.

Qaeckstiberbestimmangen:
Grm. Habst)U)z. G<m. H~8

v

Pme. H~
I. t. 0,4413 o,Mn f9,6t

U.z. o~na t)~< M~t
n~. 3. O.M<2 0.9tM ?%'?

Qnn.Bg,0!,
!U.4. 0,3272 0,2M6 t%M

Seh
wefe!best!mm aogem

Mfm. SubstMt. Gtm. B~SO~ Ptb< 8
I. ). 0.«?Z <,g2rt 7,94

M. 9. f. 0,049 T~t
!tÏ. 3. 0,a426 0,tM& ?,?

S&tpe!.ersSMeb~stînM!taRgen

brm. Subtttutz. Qm). !tH, Proe. NOjt
ttï. t. 0,4«)S O.OÎ~4
IMLit. 0.5694 (~t4'M e,4~
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Cnt.. SutMtMiz. Vert~t b<titSt)~ Ptw M~
!t.t. '~tUOO (',04~ &.<!)

III. 2. t,08&~ O~M3 ~M
<itrm.HtO

4M)*<AVofbftnMf
tn.S a <.),T)46 0.06~M

Wasserbestimnwn~ett

Dièse Zah!en ontsprechon der Brattofonnet

H~.Se.O ~0,),.12H,0
oder

H~O. 6 H~S. 2 Hg (N0,):. 12 H,0,

wie fotgende Kaa&mmeoatenuog ergiebt.

Berechnot f&r QeAtndem.

H~O.~Q,H,u ,––––1~1. 2 s. IIII¡Dltt.

H~ taw ~a.8t '!S,6t ~2.64 72,79 M.~ 72,05
192 7,77 7.34 7,8: 7,85 7.6t

U 16 O.aa – –

<NOi) 348 t0,<;3 9.M a.45 – 9.7t

t2H,<) 2t8 e.74 ~t – 9.2t

347< tOO~OO 99,-tt

H,C ~i )&oe

ea«pfecbM<Ï
7!ït0 tM 5.0& S.49 S~7 – – 5JM

Das von mir erhnttenp OxysntRdnitfat uHt~Mohetdet

sich demnach a~hr we6ent!!ch von dem àat&dnitrat Bar-

foë~ë. Seine EntstehuBg' taast sicb dM6h folgende For-

m''tg!e!chuag erMaren

12Ha S-t.20HUO, H~O.6H~S. SHg(NO~, + 9 H~SO<
+3H,SO~-f.)6NO+ 7NaO.

Die Etttscheidsmg der Prage, ob nicht ein oder mph-

rere Qaeoksiib~ratome der Verb!ndu!tg io det Oxydulform
darm enthaltfn se!eo, veriM~'te noeh weitere V~anche.

Es erschien mir dies anfanga un~weifett~ft, weil der dareh

Zersetzung mit KattumhyJroxyd erhaltene Ruckatnnd sich

in verdünnter Saïpctiftaaurt! tucht ohne Stickoxydeutwiek-

t'mg anSoste. Da alle Que~ttberpxydverbinduagen sieh

m Bcriihrung mit AH~tthatoganOren zu Quech~Hherh&lo-

ar~auFenumeetzen~ proitztc ioh abge~ogene Mea~en meiner
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Sabst&az mit ooncentrh'ter Chlonttttriumtôsuog im zng~
MhmoizsBen Rohre kurze Zeit auf 100". Es trat dadurch

eine totale Umsetzung in echwarzes QuepksitbefsuMd und

gelôstes Quepksitberchlond ein. Dem QueoksilbersuïM

entzog vefdiinnte StttpetersNnre kain QMokstiber, wShrend,

wenn die Verbiodung Qmoltsiibor tn OxydaKbrm enthielte,

uuJostiohes QaeohsUberchtorar dtesetn batte beigemengt
sein und vun der Satpetors&are aufgenommen werden

mûssen. Das ~erhatt.en der Cblot'n&triumIosuNg zu Am-

moniak bewies, deas d!eae QaockeHber nuf in Oxyd{bnn
enthielt. Jt)ieBelbereagirte schwach ~tta!mch und es laast

sich die Zersetzung der nenen Verbindung dnroh Chlor-

natrium mitte~t Mgendar Formeigtetchung verainaMehen:

IfgO. $Hg3 -9Hg(NOa), + eNaCt + H;0 CH~S + 9HgC!t
+ 4NaNOa+2N<tOH.

Qu6ctn!!beroxyd blieb trotz des frot werdenden Na

tMumhydroxyds nicht ungetoet, dadte Gegemwattvon~ie)

Ube~achUBMgemCh!ornatmtm die Zersetzung des Qaeek'

MtbercMonda dareh Nattïumhydroxyd verhmdp.t.

Die qu~tït&tïveo Versuche ergaben nachstehend'

ZaMenwerthe:
Von0,8558Gnn. Subattttz erMeItieh bei derBehan~aa~mu

NtC! direct tb uotit~UehenRuciMtand0,20C8Grm. enteprecheftt69,46

~toe. HgS, <HMdemFUtMte deMelbenwurdeodurchSehweMwasMr-

otofr0,0999Orm.Hg8 ~f&Ht, tntsptMhend34,03Proc.H~.
2. 0,4380Qnn. Sabet~nz gabend!rMt 0,24MOrm. oder?,?<

Proc.HgS. am domFiltrate wurdenweitere0,1221Gnn. H~8. ett.

sprechandM.tt Ptoo.Hg, erhattan.

Mese Zahten atehea in gatem Einklange mit der oben

~egabenen ZtNetzcngaglelchttBg: n-#t- .&eva- -a-g
Gafnodm <<ajfAea

Diète <rer)Mgt 1.

HgSahM~hM &6,a4 66,43 M.94

H~ m Maung 24,28 24,02 2<,n

Das Au~eten von Sttckoxyd bei der Behaadtung de6

antoaliohan ZersetzungspMduktM mit Ka!!a<nhydroxyd
Hast eieh darch die Annahme erklüren, dass daa Qaeck.

8itt)eroxydatom mit C~uecbitbefsnitid za einem dareh Sa!*

DetersBare zeraetzb&ren OxysotM verbunden aei.
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–– ~– *j 'MUC~UK.:t~UtU<:
Jo~fttAtf.pra~t.Ch~ttttof~JBi 14 go

<H.
Ueber Betmeneungen <tes MotybdSngtanzcs:

von

HajM Thûr&oh.

Allgemein bekannt ist das Vorkommen von Motybdon-
ooker ala durch Oxydation entatandener Ueborzug des Mu-
!ybdaog!anzee. Bine im hiesigen Laborator:um von Hen-n
A. H~ha ausgefiihrte Untersuchung dea Mo!ybd&ng!anzes
fahi'te zar Annahme, dass MotybdansSurc oder Molybdate
nie fehlende Be:mengungt.o des MotybdSngtanMs sein
m'iaaen. Da Herr Hahn die Untersuchung nieht vellendon
konutc, diesea Vorkommen aber für die gcnetMchen Be-
ziehungen der MotybdunmineraHen unter einander von In-
teresse zu sein schien und m deu Lehrbuchern der analy-
tischen Chemie und Mineralogie desselben keine Erwah-
nuaggeachifht, sobabe ich aufVct-nniasauBgdeeHen'nProf.
K~emmerer eine Relhe von Molybdanglanzprobon ver-
seh:edr-er Abstammung einer etng-ehenderen Priifung in
dieser Meztehung unterworfen.

Da die MotybdansaHre in etwa 500 Theilen kalten
und 960 Theilen koohenden Wassers toxiieh ist (dieseAn-
t?aben bcziehen sioh wohl auf das Anhydnd), bo Uess s:ch
die fra.ge nach dem Gohalte des MotybdaDgIaozes an
freier Siure !eicht durch Digenren desselben mit kaltem
Wasser t8sen. ZunKchst wurde eine Probe von etwa 10
C~Ma. dea fein zerriebeneu Mi~erats mit !raltem Wasser
angeruhrt, oftora amgcschtittett und nsch 24 Stunden die
gftin gefSrbte LSsung ubfiltrirt. Beim Einengen derselben
entatand eine geringe weisso puher:ge Ansscheidu!
welche sich bei der Analyse ats schwefe~aMea Catcium
mit Spuren von duroh die Ftamme leicht ofkennttiehetA
achwefe!«aHretn Strontium erwies. Beim vatIstSndtgen
Hintrucknen e!tiM Theilea dieser Loaung auf dem D&mpf-
t~.te bUeb ein dLurehMctybdanpeotoxyd, Mt):0~ blau ge.
tStbtc.- Ri~o~ta~~d, den man ateta bei ~tmnhticher Ver-
duu~tun~ von Losungen f~ier MotybdaMiture auf demr. #.1_. _ut.-.to
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Dtunpt'- oder Wafffrb'tdc ~rhiitt~. In einem anderen

Theile dtea~r Lôxnn~ wioa ich die MolybdaMSute dureh

Zusatz von 8ehwefct~uM und Verdtunpfea Ma xar be'

ginnenden Vernuchtiguog defsetben durch die nnch dem

Epk&!ten entst~hcnda tntens!v b!Ma F<H'hnnj;na<'h. Dcch

liessen d!eae Versuche HBmerhin noch Zweifetn I<Aum, ')b

die M~M&M&tita im freten Z<Mtan<~ <tdM aja ~Iz in

L8a)mg gegMtj~n war. Weitere Hewei«e für d)e Mfote

A~BD~hmefand ich iu der EtgenMhnft det t~~og bbaM

LtMkmusp~pMt zu tcthen, welche der ~far~en L~ua~

der Mo!yb4&e zukommt, in der Bfait)<tBg von Cut'

cumapapier duToh dieselbe (nach dem Troc~nott deRse)!'M

beaoudexs datitUch horvortretend), endHch in der FtUtang

v<Mibraunem Motyhd&naatSd, die SehweMwaaNerutoN' in

der Loaung ~erartachte~ ~~f<*nd naoh dam AbËItnren dett

Mo~ybdi~nM~Mdadarin dureh JM?aaure kein iibnMchetttt9-

dM~chtag mehr ents~&nd, der. von Mcem ge!ôsten Motyb'

d~te hâtte hertubteD kônnen.

In dem kalten wëaMigeo Au~zuge liessen sioh aa~se~'

dem. Calcium, Strontium nur duroh die Flamme, Ma~ne-

amm, Eisenoxydut uod Schwefelsaare aachwmaeB.

Der von der Digestion mit k~t~m Wasset ga~Hebene
Rückstand wurde nun mit Waaser wiederholt am'g'et:ooht.

Der heisse Aasz)~ rotbete Laokmua ntoht. und braehte

auf Curoumapapter keine Br&Mnaaphervo~ SjBhwoMwtMaer-

stofF erzengte darin keine !N!h'ng~ farb'te dens~bea aLer

~Ibroth uod er6<.n~ch Zusa~ voa Satza8ur<*M ~Htuaes

Mot~bdaoBMt&d ans. nie Loanng enthielt auMefdjam cuah

Spur~m von Calotun~ tiiMn and Sehwefelatture, ~a du

Calcim<tm<ttybd~t ed~wwtor losûch iat ~ts das Ets<!n«~t.

aoh, aber doeh ~a Wa.o~r merk!ioh !ë9t'), so kann mw

mit. Steherheit oonehmen, die Motyhdansaare sei au Cat

Ct<umgebunden in der JLoatm~ enthalten gewesen.
Bei dsrauf folgender Baba~d!ung des mit Waaaaf

EitM hMO~UcheBMbtttMme-Mtt oteh in G. B~<hof. Qw-

togM t.A~~ïÏ. S. tMO.

') ~:<chof, Gtotagie UI. S. ?':<'
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iogen w
20'

auegexogeneu RuckatandM mit verf!iiMnter, kalter Sa!x-
eaure gtng wieder eine kleine jMonge~fotybdKnsaure neben
viel Eiaen (ala Oxydtd und Oxyd), dann Aluminium, Cal-
Mnm, Strontium, das auch durah <)chwefe!saurpsCalcium
aachgewtonea werden konnte, Ma~neamm und Schwe<e!.
eSuBe in Lusung. A~ icb den gebUebem~uRSekat~nd wie.
derholt mit concentnrtM' Satxsaure (1 Vo!nm Saure zu
1 Volum Wasser) timbre Ze:t auf dem Dampfbade 8t.
wMrmt~ bie nichts mehr in Itosung ging, crhiett ich durch
Verdampfen det gelbgrünen Mtzsauren LOaungzur Trockne
einen ~e!bbMuuen RCekataod, der mit SohwefeIfiiHM die
MoIybd&Meaot!on nioht gab. In der satxsauren Liisung
des AbdampfrUckatandes efzeagte SchwofeIwasNcrstoa'einen
geringen braunrothen Niederschiag', der sich in Schwef~
ammonium zum grossen Theitc toste und n&c~ der Qb-
lichen Weise abgeschieden und wieder geMst mit Rhodwt-
kalium keino Molybdânreaction gab. Die Prtifungen der

Ijoeang auf Zim) mitteiat Quech<i!berch!orid und Wismuth-
nitr&t blieben auch bei dreimatiger Wiederholang des
Versuohes mit grosserea Mengen zweifethaft. Der in
SchveMammonium uBiSsHch~ Thei! des Schw<'iclwasspt'.

atoaniedcrsehïages enthielt ~te!ae MeM~Mtwn Kupfer und
Wiamnth.

Im PUtrate des Sch~efetwasaeMtofhuedeMchtages
endlioh fand ioh noeh Etsea a!a Eteenoxyd~ Aluminium,
Calcium, Strontium, geringe ï~eng~n Magnésium und
Schwefcîsaure. Oas g$nz!iebe Feh~n des Mo!ybdans im
he!aMMSatzeaoreauszu~ ~<weiat~ daaa dtts in den wâss-
ngoti und mit verd&antcf Sa!zsaare hetgeatettten Aaa-
ziigen gefun'toao MolybdRn nicht von einer Zeraetz<mg
des MoiybdaBg!MN.ea darch WaSBer oder Sa~sauM ter-
riihren konnte.

Den ROckstand von der letzten Behand~Mg mit 8alt!-
e<iare ox'ydirte ich mit Sa~eters&ure von 1,4 spec. Ge<v.,
verdampfte zur Troekac t~md lattgte mit Wasser aas.
Dieses nâhm "nichts mehr ale gennge Mengen von Mo*
!ybd!inf!:mMaaf; duroh die Satzetinre waren dem MolyMam-
g)aoze alle lostichea Beimongungen entaogen worden.
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Beim A.utttisoti der ruckatSndigon Motybda~s&ura.in Am-

moniak bUub oin geringer weisser R&okstand, welcher aus

frisch geiaUter KiesetauMro und (~UMza&nAbeatand.

AnsMr dieser ersten MotybdSngIauzprobe unterauchte

ich noch 4 weitere von verachiedenen Rezugtsquellen atitm-

mende Stücke. In den wassrig~n Ausztigen dreier der-

selben fand ich in der sngegebcnea Weise froie, in emem

mit seht viel Eisenocker ùberkieideteu Stiicke nur gebon-
dene Motybd~nsSure. AHe Proben antb!ettan Schwefe!s&uM

ata schwefetsauTresCalcium, Strontium konnte ich nur noch

in einer Probe in Spuren nachweiseo.

Aïs bemerkeuawwthee Re&u!tat dieser Unterauchung
dürfte za bezetohnen sein daa stete Vorkommen Vt-o Mo.

tybdanti&are oder taotybdëneaarem. Calcium im Motybd&n-

glanz, wodurch die ErM&rung der Entstebung der n&t<i~'

lich vorkommenden Molyl-date aus dem Molybdiingt&az
eine weitere Stütze erbalt. Die Entstehung der freien

Molybdansattre noben schwefelstnn'em Calcium, Strontium

und Magnésium erktart sich einfach aus der Oxydation

des Motybdëng!anzea zu Moiybdâti~tmre und Schwefels&ure,

wetoh' letztore mit den beigemeng'ten Carbonaten des Do-

tomits (der hauR~ Strontium bis za 4 Procent enthalt) sich

z~ Sulfaten umsetzte, von denen daa leiohter loatiche

Magnesiumsulfat fast voUstandi~ ausgewaschen wurde,

wdhMnd die schwer tSsUchen Sulfate von Calcium und

Strontium in gr6sserer Menge zarfiokbHeben.

Die vorliegenden Hntetauchungen zeigen ferner, daea

sioh durch Behandeln mit Saizs~ure dem MotybdSng'Iauzo

aile fremdea BMtandtheite mit Ausnatune der KIesûts&uce

entziehen iMsenj was bai der Analyse~ wie bei der Ver-

arbeitung diesea Minerais vortheilhaft benutzt werden

khnD. Zur Aufschtiesaung des Molybdnngtanzes im rohen

und gereinigte~ Zustande bedient man sioh sehr vortheii-

hafb der Salpeters&ure von 1~3–1,4 apec. &ew., welche

beim JErwiirmen das Motybdau rasch in Motybd&nsSare

ûberfuhrt. Saipetets&ure vou 1~5 spec. Gow. wirkt in der

Kiilte kaum merklioh, beim Erwarmen uberans heftig auf.

dén Motybdaogtanz ein. Br~m, iti Wasser oder in Sa.tt-
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a&nt'egetNet, wirkt gar nicht auf das Mot/bdansat~d, nur

dte ob&n aa<gezKh!taD Boimengnngen werden davon anf*

genommen. Die AufachMessuag'des Motybdangtanzee dorch

R6aten ist sehr zeitraubend; man kann dieselbe aber durch

Aufatrenett von aatpetersauren) AmmoHium a~ufdie erhitzte

Masse ungemein besoh!eunig<*ti. Der RUckstand pfif~t
dann schweMft'ei zu sein, da aller Schwcfe! theits ata

gchw~!ge SSure~ theils ats schwefelsaures Atamontam

entwetcht.

ÏV.

Veber die BetadarsteUnaK von Wtsmath and

WiamnthTerbindongen

~0

Hana Thùtaoh.

Die Daratettnng des tnetallisohen Wiemat~o ind der

Wïsmuthvorbindnngen )ta ZuetMde vot!!ger Reinheit bietet

ausser~ewohnHche Schw!erigke:ten~ da hauptsachMoh zwei

das Wismuth états begleitende MetaÏte~ Eia~a und Silber,

dem~elben h&rtn8ckig anhaften. Die grosse Z&hl der zur

Reinigung des Wiamnths gegebenen Vorsehn~en und der

im Verg!a:ch za onreineta Wismuth ausserordentlicb hohe

Preis des gere!nigten (aber meist noch uare!nen)) Metalles

beknnden genügend du Bedürfniss einer einfaoben und

zweckentspreohendea Reinigungsmethode. Auf Veranlas-

soQg und unter Leitung meines hoohveMhrten Lehrers,

Herm Prof. Kaetnmerer~ fahrte ioh emeMbeVeranche

aus, um dem fühlbaren Mangel einer besondara ?1 daa

Arbeiten in Laboratorien in kleinerem Maasatabe t&ag-

Uohen Méthode zu begegnen.
Die meisten bisher za dieeem Zweoke empfoblenen

Methoden beruhen darauf, dass sioh die detn Wismutb

beigemengten fremden Metalle beim Schmûizen in a!

kaUschen Medien leiohter und eher mit8aaeMtoa' und
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Schwefet verMnden~ ats das Wismuth s~bet. Die a!te9to

Angabe dar'tber rithrt woh! von C~KeenevUte her (Jouta.
d. Pharm. t(4, 554; Berz. Jahreeber.~t, 133), der ~m'

pfaM, das rohe Wimnuth so lange mit Sa}peter zu schate!*

zen, ats eine gcnommene Probe aich noch rotb, violett
oder ind!gbtAu (itrht. Sobaid die Probe griin oder gotd-*
gelb vou dor farbe des reinen WtBm~thoxydB èrecheint
und dieee FUrbung aach nach dem Erkalten betbaMM, sei
das Wismuth rein. In der That sind die Atttauf&rben
hôchst charakteristisch i'nt den Grad der Rcmhe!t des
metaHischen Wismutha~ und es ISest sich meinen Ver'
Bucben zufolge nach dem Queenevnte'schen Verfsthrea
leicht reines Wismuth ~ewmn~n, jedoch nicht ohne be.
truchtiichen Verlust an Wismuth, das. gleichfulls oxydirt
wird und in die Scbhcke emgeht. Bet Ve~cb~ituag
grosser Mengen kann dieser Verlust mogHcherw~e be-
deutend herabgedrückt werden, beim Arbeiten mit nur

wenigen Pfunden macht die ÛrHsse desselben die Methode
unhrMohbur oder vietmchr auaaerordentHch kostspielig.
An d~easfILen Gebrechen leidcn die Methoden von
M 'tapratt ~o dessen Handbtich von Stohmaaa nn3

Kort), w~cher Sohmulzen de~MetaUes mit semés Ge-
wiuhts Kalisalpeter und Borastgta~ htt Grap))itti<!gel oder
auot 8chmelzcn tnH Kat!satpete)f an') Kochsalz ampnehit.
DM von Werther (dies Jouru. M, 22?} empt'ohiMe Vër-

fahren~.Zasammensohmetzea <tc9 WMîNuths mit Ge*
wiohtsthell kohlensauren N~ttiu~a und Gewtohtstheiî

Sehwofnl setzt- eine stets gleiche VcrunrMntg'nng des Me-
talles vûraas; aaeserd<!tn mûeste ~ntwed~r 'ein Tbeil der

baî~émeagten Metalle unangegriffen bleiben oder Wismuth

mit in 'tîe Sebt&cke gehea. – Naoh R. Sohneider (Po~
A~n. 90, 494) bestoken die aus eratarrendcm ttnTeinem

Wismuth hervorbreohenden Kugeln au<tfast reinem Wie.

tnut~, und empneMt er dieselben zut G<wian<ing reinen
W!t!muths ans kânnichem unreinen. Es mag dies mttunt.er,
beaonders wenn etwas grossere Mang~n zu Gebote stehett,
o~tt vortheilhaft sein, man vermag aber auf ~ieHemWege
n!c!t)<satam<:Hohe8Wismuth tn denZaatand votHomm~ner
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iM'mhctt UhërzufUhMa.– Von den mir bekannt gowor.

denen Methoden «e!nooh die v6n Herapath (Muspratt*

H~ndbuch von Stohmann tmd Kerl) et'wahnt~ wona<'h

man ~o!lkommen reines Wismuth orh~tten soU, wenn m~n

das unrfine Motall in S~petersii-n'e ISst, mit W~xor flillt,

dan Niet!er'<cht&gmit Natro~ittuge &uakocht, um Arsen

and Thallium za eHtfent<'n~ das &u8gewMcbene Oxyd

netK'fdtn~a in SaipetersHufe )<Mt, wieder mit W~ser icl!t

utrd nun den Niederschia~ mit Kohte im Kchtentieget re-

d)t<rt-. NMh meinen VarHuuheMist ef 'tarau~iot', auf

dtcsc A.t't eiaoufretes WiaMuth ru gcwinMn, d&a Eiaen.

onyd {nUtoteta mit dem Wismuth nieder und zwiH-anch

dftnM, wenn man sttttt der Salpetersiiure KanigswMset xmr

Lûsuttg bcnutzt nnd das Wismuth, statt ~ts Nitrate aie

Oxyohkrid aUtt, nnd auoh bei ~ftmaHnM Wiederho!un~

dieser Operatinnnn. Von den M'wShnten, zum Arbeiten

im Laboratorimn ~e~neten Methoden') arfuHt somit keine

a!)o Anapruche voUkommen. lob vertiochte zuRHohat~das

ntaptttngUche Verfahren von Que~navIUe zu verfeinetu,

ïhdom ich daa anteine~ eisenhaitigo Wismuth mit nur sehr

wenig Saipeter, dem gtoasere Mengen icobteneauron Na-

tMims beige~engt waren, znaanMneoachta~Iz. Naoh sehr

k~zw Zeit fand ich in der That auch das Wismnrltb

e~~frei, aber stets waren trotz ~tef \uMicht b<trScht.

lichc -Mengen Wismutba in die Sobiocke gogangen.

!ijMNs!ch die Oxydation ia o~enea uod bedeokten Tiegeln

ttioamis auf des Eiaem aHem beschrSnken, und schien be-

9M~deM die t~Misehe BeschaSenheit der Scbme~e die

Oxydation des WtMauth&.zu bedingen. At&ich das pisen~

battage WismHth mit chtomauFem Kalium zusammen-

schtnob, fand ieh BM~ haUMitumdiRe)-Einwirkung fast

keine Spur Eisen und gar kein W~muth oxydirt, .eob~td

aber dam .ohlorMUMa K&H&mnut sehr geringe Mengen

1) Von <ÏMin JofMhitMthatRchM-u-hUc~eoDaKtethnft~weMen

dex'Wtomuth*(Wagaer, JahrMhen&htma. S. 909.und Il Vo);e!,

Din~t. pot. JMM. M?) M?) M<t6ndeMn)MderGtOMM~tne eto'

geM~p!tte&Me~tde~ MtMMhhier <etbtt<et<'timdtM!h&b.
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Natriumcart'onats zugeeetzt wi'rdf~t, erfolgte die O~y*
dation des Eîscns voUetSncHg, wahrend ~)e!ohxeittg nur

Spuret) von Wismuthoxyd entftanden~ weil sich die A~a"
Hattat der Schoeize datch d!f Zersetzung des Ka)ium<-
chlorates nicht wie bpi der des Nitrates steigern konute.
lch habe bel oft wiederhotten Versuchan das Sohm'zen
')ea unretnen Wismuths w8hren<! einer Viertetatupde unter
einer Decke voa chtoMaurem K~!am, dem sehr wenig.
Natnumcarboaat (etwa 2 S Proc., je nach dem Ch'ad«
der Reinheit des Wtsmnths) zagesetzt ist, aïs die we!t&<M
beste Methode bew&ttrt gefunden, um reines, absolut eieea*
freies Wismuth ohne Verlust aas unrelnem M~taHe za.

gewinnen, und kann ich dieactbe ala aehr zweckentspre-
chend empfehlen.

Weit schwieriger eMchien es, die Tt~naung des Wie.
muths vom Eisen Mf NaMem Wegn zu bewirken. Wio
BebonHeintieh Rose (Pogg. Ann. 110, 4ït) ang'egtben
und auch oben blette theHwe!sc etwiihntiwurde, enthalten
at!a ans eisenhaltigen aaizeauren, bromwMaerstofF- oder

aatpetersauren L'isungen dureh Verdünnen mit Wasser

gefKUten basischen WIamathverbtadangen sohon nnmittB!-
bar nach ihrep PSUang Eisen und um so mehr davon, je
lânger dieselben in der F&Uncgs(t<iM<gke!tsuspendirt Mei-
ben. Nach meinen Erfahrungen scheint~ wenn man duroh
wiederbolte derartige Fattungeo den Biaengehatt bis zu
einem sehr anbedeutenden, aber dennoch merH!chen

heruntetdrnckto, ubeThaupt gar keine Trennung mehr
<Iurchwi<*<!Rt't)ottet!Losen und Faiten bewn'ttt za werden.
Auffallendar Wctse liessen sich kleine Mengen Eisen von
Wismuth auch nieht darch Schwefetwa~serstoH' trennen;
mochte die Loaung stark oder schwach sauer, heiss oder

&a!t)NaIxMaucr,schwefelsauer oder sa~peter«aapr sein, nie.
mals konnte ich durch Schwefelwasserstoffeisenfreie'l Wie.
muthsu~M orbalten. SetbstverstiindHch benutzte )<'h nur
durch Bhostein- und Baamwoilthdrme von mitgerisscnem
Sûhwefeleisen und EisenchtorH sorgtattig gereici~tca

Schwefetw&Bser'stoBg~a oder reines SchwcMwMse~t'~S-
wasser zu meinen Versachen. – BekaBntHch wird dae
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~tamuthoxyd durch Schmehen mit der fiinfFaeheo Menge
Cyankalium sehr !eicht und voHatandig zu metaUtMbem
Wi~mnth roducirt, nnd dièse Rédaction sogar bei quanti-
tativen Analysen hKufij~ a)s Controiversaeh ausgcfuhrt.
tch fxnd, dass 3)ctt auch darch die Reduction mit Cyan-
kntmm M)8 ei"<'nha!tigem Wismuthoxyd kein pïsenff'iox
Wismuth cth&Itpn !aRst. Eio VeMneh duroh Erhitxpn
dos cisenhaltigen Wismathoxyde, das Eisen in das in
Sfiuren unIosUoheOxyd za verwandeln, nnd das Wismuth-

oxy<t davon durch eine verdünnte SSure xu trennen,
scheiterte gleichfalls, weil sich alles Eisen mit dem Wis-
muthe wieder auSoBte. – Da Kali)unh!ohromat saure

Fen*iNÎttatt38ungen nieht tal!t, dagegen vottataodtge Fat-

ltingen in s~peteïsauren Wismuthnitrattosungen bewirkt,
~aubte ich die Trennung beider Metalle duroh diesea

Reagena vortheilhaft bewirken zn konnea. Die b<den

Balze, dae ge!b~ BteCr~O~t, und das rotbe, Bi~Cr~Ot;,
ethatt man aueh sogleicb voUkommen oisenfrei, allein da

beide sieh mit Atnmoc!ak, Natrtumhydroxyd~ kohtensaurem
Natthtm and koMpnaaurem Ammonium nar sehr unvoll

stSadig zer!etzen; das Wismuth' sioh somit durchaus n!cht
in elegunter Weiqo wieder abscheiden jiisst~ bonntc von
dieaer Trennung kein erspriesalicher Gebrauch gemacht
werden. t~'sacrc Reaultate versprach die PaUnng des
Wismaths dnrch Zink ats MetaDschwamm. Vprwcndet

man aalzaaM'p Li) n~cn daxu, t.~ :,(:hfidct ich anfangs
nur reines mptaDisches Wismuth ab, s.~b:~daber die frcie
Saure durch ~as Zink storker a!cstutNpft; ist, {aHt Wis-

mathoxychtorid mit n!cdet'~ und faits die Loaung eMen-

haltig war, enthutt dieses aueh ~isen. Dureb wlederhcttea
Attskoehen mit Satzaiiure lasat sieh zwar das eise-nhaltige
OxycMorId aus dem Wismuthechwamm entfernen, doch

eignet sieh auch diese He'action nicht zu einer pruktika.
tein Trennuagamethode. – Eine für die DarsteUun~ man-
cher Wîsmnthverbindungen wohl vortheilhaft verwerthbare

Treanan~swei'ie des Wismutha yotn Eisen kann man auf
die teichte DarateHang gut kryetaUtsircoder Doppetsatze
des Wiemathchlorids und der ChloralkaUen gfi)ndea. Das
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KaUuotWttimathohtoriti, K~ Bt Ct~~p!{!'tft sieh vorzugswo!:e
zu tUesom Zwocke; onthatt~ aua ei.~cnhaitigemWismuth-

'~yd~ resp. Wtsto'tthchtondj einfach durch Kusstamcutdaan

der beidt:u Satze in den «on der Forme! ~efordertcn Men~

pen unLet Zusata von S~tzaSure dargestellt, nur Sparen
von Eisen und kann auch davon daroh e!nmaUgM Unf

t<ry<.t&!)i9irenaua MjM~urer f~suttg beffeit werden. –

Ats das in seiner Anwendttng oinfachate und aichprsie

TreNnang'smïttel von Eisen und Wiemuth erwies sich mir

schtiesatich Oxaia6ure~ die m vera<'h!edeoet' Waise zo

dipsem Zweoke hctiutzt werden kimo. Setzt man zu a!nef
eobwach sauren WtKmuthnttrattoaang eiue ~esattigto Lii.

song von Oxa!R<iure,so entateht so~teich ein Mtssef kry-
atatiintscher Niedersohia~ von WMmuthaxa!~ Bia~CtO~.
16H~O. Man erhatt auch aua eisenhaltigen LSean-

gen so~ietch ein otsenfreies Priiparat, doch ~nusa

man einen alizu grossen Ueberschuss von Oxats~me ver<'

meideu, weil Mch dariu daa WiBOMthoxa!atmerklieh !&st,
und mnn darf den Niederschtag' nitt~t zu lange mit viel

Wasser stehen ]as<ea oder auf dom Wa~erbade di~enran,
da er sonst in Wismuthyto~at, (BtO)tC;0~ ûborgoht

B:~(C!)Ot),+ 2H,0 =- (BiO):CtO~+ aH;0,Ot.

nnd aich diesem wieder Eisenhydroxyd beimengt. Beïm

Oiihen <!psWifmuthoxatats tM PorzeHaniJeget <iber de~
Httnscn'schen Lampe zera~tzt es sieh tTtK.oMenaawreund

metanischp)) Wismuth

Bi,(CtOt)3=B!eCOt,

daa dann leicht in eine bettebi~c-Form uhërgefuhrt wet-

den kann. F~f.t't!e praktieche Verwendung der Oxatsattre''

zur R~tti~n~ des Wismuthit von Eisen empliehlt es sich,
dae Mwenhaittge Wiamutkuxyd oder metaUtschc Wismuth

m mogtichst wenig Salpeteraaure zu I8acn~ die LSaaag mit

einem kleinon Uebetechnsee von Oxalaam'e .zu versotzM

und dann zur voiiatandtgen FaHung bedoutend za ~f-

dum)'M~ nach dem Ab<Mtzeodes Niederechlagee rasoh za

<Htrh~M und Bi!t tmitem WMMf aoMuwaschen. Duroh

tBogere~ Di~efttem ia. da eiaenhatttgM FlasNgke!t mit
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Eoen vcrunfein!~ NicdorsehiBge geben beim (Muhen ein

Gamenge von rcincm metallisohem Wismutb nnd oisan.

htdtigem Wistnuthoxyd, welche duroh ~tzaSare getrennt
werden konnen. Eiscuha~Uges ~amuthoxyd Osât "ich

''at'fh Erhitzen mit der dreifachen von der Theorie ge-
tofjerten Menge Oxatatture f'Mt; voUatiind!" reduotren, ao

da~s m<m aebcM etsonfre!em metatHschant WMmnth nur
achr wpnig etsetthaittges Wismuthoxyd erh&!t. Dieeor
Pfocosa ersche!nt ate Um~ehrung des oben beaprochenea

Oxy<)at!on8prooessM; wahrend bei jenem das Eisen vor
dem Wtsmuth oxydirt, wird bM diesem dae Wismuth vor
dem Eisen reduoi)~.

Verauche über die Abacheidang des WKmathe ana

cisenbaltigen Lësung'en duroh Ox~eSure tu Zweok~n der

quMtit&ëven Ana!yae habe toh t:e!n<ftmagefShrt.
Die Tteonung dea WIsmutha vo~ ~~aen Mengen bei-

gemengten SSbera, wie sie im ~Hâichen Wismuth emt-
hatben zu sein ptlegen, gelang nttr atcht voUetSndig. S~

beAaMgea WiMaothoxyd to~ ateh in Salze&ttreohne BUok.
stand anf, und aua der aalpetetaaafen Msung f&UtChlor:

wa9serBto&aore die geringe SUbermeoge nicht. Digerîtt
man ans Wiamathchtond dargosteUtea Wimmuthhydroxyd,
in dom aUes Silber ata ChIoMttbof enthalten sein mua~
nnt itbe]Mct)8MigemAmmoniak, am das CMersnbcr darin

an&n!8aen, BOgebt zwar etwae h!erv&a in Msnng, attem
das raokstëndige Wbmnthhydroxyd bleibt ste<~ sUbef.

haltig. QMht man obtorsitberha~~cs Wismuthnxyd t8n-

gere Zeit und bet.a~deit es dan<t mit StJpeteM&uM~ 6e

bleibt wohi eine geringe Mengo Chlorailber ung~ost~ at-

!uia auch die LBsung nimmt Silber auf. Es N!obe delà,.
nach zo diesem Zwecke nur derpyfoteohntsche Weg, durch'
Abtfetben das Wrsmuth 'zn oxydirea und von dem zuruch-

Meibenden SHb~r zu tMnnen. Eice Prafong dieser Me.

titode baba ich atcht untwnouMMn.
-Ale vottheûhaHeste Abscheidan~smethode d~ Wis-

mntih? zu quantitativen BMtttamangen fand. Mb die Ftt!<

iNag*dèsselben aus heisser Mmag durch SohweMwaaset*

stoS' oder Erhitzea des katt <~e&!ttMtNiedera~N&gM ht
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der FaUuo~sHHsstgkett bia zum Sieden deKtcïbeB. D<M
Schwefetwïsmath sinkt beim ErwSrnMn zu einem ktetn~n
Votum xustuamen und !6ast sieh dann durch heissea
Waeser leicht und voUatandi~ anawMchett. Nach dem

Tiocknen wird es .:uerpt im bedeckten PofzeUMtiege!.

ltingcre Zeit auf 200-300" erhitzt~ dann im oOboeo

Tip~ft get'oattit und zuletzt stark geglüht und &!sWta-

muthoxyd gewog~a.

Y,

Ueber eiaige Methoden der Wasseranatyse;

von

Hermaan K&mmerey.

Meine Bemerkungen über den Nachweis der aatpetri-
gen Siiure bei Wasseranalysen in dioaMnJoumpi'! [2] it,
63 ff. riefen einige hcchat unerwartete und thettwem
nicht weni~er aïs sachttctte Entgegtmngen tervor. B&tt*

t~er (Frankfurter Ze!t,«ng' vom 1. Apr!! 1875) bemerkt,
'oeine Erkiarung der vereebSrfendec Wirkung des brom-
~niMn Natftums auf die yodkaIIaotreftcHonder satpetrigen
~Saure beruhe auf ueiner ganz irrigen Voftmsaetzung'~ da
UromBaure:! Natrium ebenso wie jodsaures Kalîum bei Ge-

genwart von EsstgsËure oder ~besaef ganz verd~ter
SchwefetatunM" aUem achon aofJodkaHam zersetzend ein-
wirke. WittatetB komnot in der Zeitschn~ Rir analyt.
Chemie t~ 61 zu demaelben Resultat. Er giebt an, "nach
cin Paar Minateh" trete die V!o!ettfarbang, Mch d&n~

ein, wenn nur bromsaures Natrium und JodkaHum auf
einander einwirken, nnd keine Mtpetnge Saure ztUfegan
soi. – In meiner oben citirten Mittheilung findet sich
aber aasdrCcklMh angegeben, dass nur durch sofort ein.

tretende V!olettfarbuog sioh a~petrige saure in doppelter
Vetdi'UBang durch Natriambromat noch erkennen )M9e,
nnd weiter, dass nach 15-20 MMoten auch zwMohen
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Natriumbtomttt und Jodtt~IIam allein bei Gegenwart von

Kastgaaure eine Zersetzung eintrete. Es brmgt die An.

tj~be Wtt.tsteht'ti somit viel mehr eine nnfrenvHHge Be-

stStigung meiner Angabe ala eine W!detleguug derselben.

Uio beiden Kritiker Nbers~henj daM d!c Wirkung dcr lia-

to~pttwasseratoSeauren auf die Hatogentrioxys~uren je
nach der Concentration )<ehrverschieden ist, wie besonder~

eclatant daa Verhalten der Satzs~nre zu chlorsaurcm Ka-

ttum zeigt. lat es doch iSngst bekannt, dass bei EInwif-

kung von Chlor auf Jod in wasango)' Lôsung bel e!nom

~f'wissen Punkte <)erVerdunnung ein Zerfallen des Chlor-

i"ds in Joda&ure und S~~aHure eintritt und beide Verbin-

'tungen dann ~azeMetzt neben einander bestehen. Da die

Ketiatt&te mMnet Arbeiten ûtef BromeNare speciell uud
't!e Oxys~uren der Halogene !Sngst in die verbrettetsten
Letu'- und Httndbucher Ubergûg~ngeh sind, so farchtt; ich

nicht, dass mit Jer.etnechtag'igen Literatur vertraute Fach-

~enoasen die aaf mich genchteten Angt'tS~ ~!s begriindetc
eraohten kounten, und glaube deshalb m!oh um tt0 mehr

Boit diesen Bcmefbungen begnügen zu aoUen~ &lseiner der

AngriBO dnroh seinen Ton ohneh!n eine Erw!ederung ver-
Metet. ln dieser Baztehaag mochte ich nur uooh aufngat),
dMa ich in meiner vorz<igl!ch für Aerzte und Apothekef
besticuaten Aa!eitting zu chemiseben Wasseruntersuchun-

gen (Matttmf~ Deutsoher Med:o!natkaten<ler 1876, S. 103a~)
des bfocM~uren Natriuma aie Rcagens anf salpetrige Siture
nicht e~wShnt, weil die An~endang desaelben eine gtuase
Sabt!lit6t etfùrdett und deshalb leiobt zu Tauschungen
iuhrea kann.

Fresemtua wMd durch dia Bedenken, welche ich ge-
gen die von ihm vorgeeohiagene Methode zum Nachweis

der Mlpetrigan SSure geltend machtc, auoh zu einer di*

recten Etwiedcru&g~ ~efunlus~~ wonach die "beiden Ein-

wHrfe Kae'Bmerer'a für die gewohnHchea Verhiittn!<tse

matSdioher Gewaeser <mbegT<m<!e(/'HMHsollen, wahrend
die EtWMdMong mit dem S&tze scMtesst: ~Sc!h8t\eMt&Kd.

') MtaohrMtfur aaxtyt.Chemiet6, fM.
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,,tich musa wie jede andere, eo auch dièse Méthode unter

~Berucksichtigong der VerhNttn'Mo richtig ac~ewendct
,,werdet~ denn dass in Wûseer g~nate Nitrate be! ~Gegea-
,,wart von Kohtenhydraten durch Bacterien zu ~tfitea

,,TeJuc!rt werden, hat Meo9&l Daehg&WMaen,und daea

"man den Losun~en der sa!petrig9<tU)'enSa)za StoCb zu-

,,t~tzeo kann, weiche die frei gowordene aa!petr!ge 86BM
,,MrsetMn, sowie dass solche Substanzen aucb in

,,oat<irliohen Wassern unter abunrmen ÏImsta~-

,,t!an vorkommen konnen~ ver~taht sic)) von selbet

,~uhd brancht in dieser flinsioht nur an Schwei'etwMaer*

,,ato(f enthaltende Wa~ser erinncrt ~u werdea."
Mit diesem Zugestëndtusse mcines Gegnet')! konntt'

ioh micb fast f<ir v&i~ befriedigt erh!arec~ wennL.die

Faaaung desselben nioht dea Ûtauben erw<xAen mNeaie,
ats. aeien die von mir in Betrneht gezogenen FaHe über-
aus selten. Trotz der gegentheiligen Anaicht von Fre-
sunius IcoNtmomdieaciben aber bei Uaterauchung der
Btunoenwusaer groeaer Stadte mit hMhgradi~ ve<MM!-

nigtem Boden und GrundwaBaer <ibefaus hau&~ vor, end
aor dieser Umatand ver&ataaate mich zu meinen Bemer-

kan~em. Bekanntlich taftohto ich aueret dataaf aa&aëf!<

sam, daea in vieten WSafenjt, in denen Esai~SaM,
Jodk&Hnm und Starka keine BtXuung hervotTQ&a, eine
solche auf nachheri~en einfachaa Znaatz von verdunnter
Schwefftsnure cnt<teht. GewOhnitch tritt zuerst nur e!ae
violette Fürbung auf. die mnertuUb 5–10 Mioateaaiah
za einer oft ~ua~erordentlich intensiven BIauuog eteigert.
Ich erktSrte diese Réaction verarMoht durch die treda-
eirende W~rhua~~ watch? ia Wasaem gdoste organieche
StoB~ auf die dturch den Zaaatx von SchwaMaNare frei

gewoïdene SatpeteMRUM aueuben, wNhrend Freseniaa
dat&ab die Moglicbkeit einer eotcheoReduotion i<n Wider.

Bprtiehe mit Mimefjtmgsten, obencitirteo ErHaruBgbe-
atritt und dieselbe einxi~ auf die verschHrfendeEinwirkung
der SchweMeaure auf die JodhaHumstarkereacHon zuriioh:-

fahrem will. Für meine Ansioht apricht sehr Mteoheidead

der Umatand, dass WBunman emc Maoag von salpetrig'-
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t~nrem K&UuA so stark verdUnnt~ bis auf Zasatz ven
Sc!)w<'fets!tnreund ~<Mtka!!un)starkedie BtSum~ dieaetbe
ÏMtwttSt erre~ht, wie sie naeh 10 Minnten in WiiMem
<)~r oben erwnhnten Art. b~bachtet wird, aueh durah

Matt~ure aUeta yfort eine hOchat intensive Blanuttg' ent-
Htt'ht. Wfnn ')M salpetrige Saura in d~Mn Wussem ptS-
pxiattrtp~ M batte demzutot~e auch der Zusat?: von 'Eea!g-
fiiure ~Mn h':hon die React)f)n hervorrufen mttBsen, nnd
e~ w~r<'nttch weniger ertd&t'Hch, warum sotche Met~on,
denen det Ptiiuanga~fad nach 10 Minute entspricht, nH'~t

eogtet~h dareh Schwefel8iiure. angezeigt werdeo. Naoh
taeiner Ansicht würde somit in a!)an Wassera, in denen

EM!gsëare, Jo~kaHum uad StSrke keine BISuuag bervor-

tjn&n, dwoh nachhengen Zatt&tz von vet'dannt~r Sohwcfel*
sSure abef. eine anfai)ga sehr geringe. rasch zu-

B~hmende, aeht îateos!ve B~uang eottteht, keme

fert!g' ~eMdete salpetrige Santé fmzunehmen sein, viel-
mphr cloute ich, die Jo(!k~iumreMt!on bewirke in dem
!atzteu Fattt' eihe Reduction der S~petûrsSure durch im
WMser ge)8);te organisohe Substanzen. Ich habe nun vo&
288 quaUt,ativen Wasser'onàlysen, welche in den letaten
zwei J&hrpn in meinem L~bor~rMat ausgefuhtt wurden,
die bezûgtiohen NotMûQ gesammolt und entnehme den-

setbent dM8 d~ranter 74 WSsser oder r&n<t 25 'Prooent
daa <!benbesehr!ebene Verhalten zeigten.

Nach Freeeniue soU beim Destilliren emee Wassers
mit Essigsaure das erste Pûaftel des DeatiH&tps n&hcza
die geeammto Menge der vofh&ndeMn Mtpetngen Saure

enthatt~n. Es ist kein Grund vorhanden, wesh&tb n!cht
Mtch bei der Destillation nach Zut~tit von verdttanttf
*!<!hwefe)eSaMsioh die Htttt~trig~ SSare ebenao verhatten
w&ttte.ïch habe e~ige Wuftser aua einem andereti ~&ra~<
zor Priifung auf flüchtige FottsXaren der Destillation mit
Schwefets&areunterworfen und dabei beobaehtet, das6:B!I-
dung' von M!petr!ger Saure in grosMn~Massen dm-cb B~.

dMet!oa der Satpetart~are at.&ttiiod<t and sehr !aagc an.
daMm kann.

Die erata deMttige W<MMrpf)Ae entetamatt~ dam
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Brunnen finer Lenasiedoret in einer dfr bi~tgen VoMtMt~
und erw!es Htohata hoohgyadi~ mit Nitraten um) organi-'
Mhen Sto<!eo verttnre!ntgt. -fodk~Hum,StS~'ke und E'.sig-
situro gaben in dom urspriing)ichen WfttBtr keine Ronctto~
auf Zue~tx von Schw<'f'sitare aber trat eine rMeh zuueh-

mende, tief dunke!btane Farbuog ein. Zur DesttH&tion
mit verdunnter Schwcfetsaure wurden 1500 Ccm. Wasaer
verwendet und je 300 Cem. des DestHi~tes hesondors auf-

gefangen un'I gepriift. lu nacbstehender Tabelle habe ich
die dièsbeziiglichcn Resa'iate zusamnmBgesteUt:

l3eaeichnung I
T'

V e rh s 1 t e n zuBeMichtiuM Vefhttttenzo:Beuicbl1una'
'(.!eruch,

Ver h 1 t e n z

U ~el
tr~ KaJStar~K~JStarke

!)~)~. ,8~
,~S.h~

A~NO,
[ RMt~MUfe.'!e)<'<tU)'«.

DestiOat. Gttnch SfhwMhe Seht intcn-i E')'-nso 'SuurwotMe
nach N~Qji B)e~nng. :ive BMu. Trabun~.nach NaOs!

Brâ~lIng. sive
I

TrilbulIK.
UHg.

t)MtiH)tt. TttteoEiver! Ro~teieh
Sogtetth

Eh~Mo.
GenoM

G~Mhi atai'ite hiic)Mt Tru~uno'.
naeh Njj0~ Biauoa~. inteahK'e

MaMug.

D~im~t. Unbe. So~eich S.Mteioh Eheaoo. StMke
tthmmtatf BIauang. '(effbhue '~atuotf
GerMh.

f&~uog.

1Tatuhli'

UMtitiat. Genieh !~o):)e!ch Mt<tth.!)'
oaeh ChJorttefdanket- MMer

utn! tf~O,~ MMe Mhh~.

jF&rbong. ]

Es trat demnach in alleu 4 Ft~etione~ !'&!petngo
Saure in reichHcher Menge auf.

Noch frappanter konnte ich die feichHche ~it<im)g
der satpetrigen S{;ore beim Destilliren einer Wasserprobe
vom Kirohhofe in St. Leonhard bei Nih'Mberg beob&ohten.
Ich erweiterte den Versuch in der W~se, dass.tch nMh
Destination, von Jer Masse wiedet mit (iestittirtetN
Wasser auf das uMprung)iche Volum verdunotic und tmtt
wied"r abdestit!!rte und dièse Operationen bis ïo
1 DestiUationeD wiederho)te. Ich erhielt aaf die~e Weitie
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J~toet t. p~t. C6<me f:J M. 14. Zt

noch in der 25. Fraction, mit der ich den Vetsuch

absoh!os6, mit Eittigsiim'o und JodkaHumst&rke eine Bl&u--

uog.
Ats ich eina aodere Wassetprobe nach Zuaatz von

Easigsanro deat!Ifte, gab nur die etste Fraction eine sehr
sohwftche JodkaUumreaotton~ die dritte Fra-etiom Mchin-
tanatv nach SchwefetwMeeMtoB' uud warde duroh Bie:.

!0sung g~brSunt, wâhrend in der vorhergeheaden und in
der folgenden Frttotiûn keine Spur VonSobwefelwMeeMtoS'

ttMhgewiesen werdt'n konnte. Ich btaûhte den Retorten-
fHckstand aMh dem Erkalten auf daa ursprUng~ehe Vo.
!am und in dieser Probe, in der sicher heine salpetrige
8&MManztmehmen war/bewirkten Jodkatium, SMrke und

Sohwefetacmre,tncht aber Eaaig9&nreeine intensive Blituung,
die doch unzweifelhaft nur duroh Réduction der Satpt)ter-
B&aMveruraacht aein konnte.

Beim Einkocben stark vertihreinigter Brannenwasser
zum Zwecke der Bestimmung der temporaren Harte oder
des Chtors habe ich in der letzten Zeit wiederholt Ab-

Beheidangcn erha!ten, die aufZnaatz von S&!za&ureSehwe-

felw&eeeratoffeatwicketten, wahread in dem arspriinglichen
'VaMer weder Sohwej[e!waaBefs<:o<fnoch Schwefeta!kaUen
nachweisbar waren. Dies aind woh) gewichtige Beweise
f&r die starken Reduotionswirkangen, welche beim Kochen
uaMiaer Wneeer eintreten k8ntteo~ und zeigen in auffal-
!eader Weise, dMa man bei qttalitativen An)t!yseB derset*
ben dM Kochen, wo immer mSgHch~vermeidon mude, o)n
eich vor T&uschungen zn bewahren. Ea gilt dies nioht
nar Sir den Naehwoia der eatpBtrigen Silure und dea

SehwefelwMaersto~, sondern iaBbeaondere attch ftir den
des Ammoniaks.
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VI.
Ueber die Anwendung des Tannins bel der Waaser-

analyse

von

Heyma.nn K&emmorer.

Zu hygieniaohen Zwecken ausge~hrte chemische Was~

aeranteMachangen liefern telten dieMedMner befriedigende
Resultate, da die von den Chemikèrn angewandten K~-

agentiea meist nur aMorganiochûStoffe zn eBtdeotten ge-
atttttM, deren Genuss im 'WMser die Entatetmng von Bpi-
Aom!en oder sporadtschen emateN BrkrMkungcn nicht
hervoMurufen vermag, selbet wenn d(eae!ben dann sehr
reichlich enthalten eind. Die meisten ehemMohcn W~Ber.

antersnchang'smethoden lassea die Natnr der im Wasser

gelëstoa organischen SnbatMz nnbestimmt und hochstena
tna dem Gerache dea verkohlenden Abd&mptrackstandea
wird ein Sobluss auf die Gegenwart stickatoB~reIef oder

attokatoiïhRitiger orgamsoher Substanzen geaogea, der un.
Mcter genug ist, da die Gegenwart beider Arten von VM.

btadtTngen hauHgemeUaterscheidangvereitett oderraieh.
Meh vorhandene Nitrate das Auftreten charaktenBtiech
nMhender ZersetaiQngBpro~akto durch vollige Oxydation
'teraelbcB varhmdem. Und doch liegt don Hygieaikern
'tft sehr viel daran, bestnamt zu wlsaen, ob sioh in cmeM
Wasaer fhulniasfahige Stoffe, bes&ndeTa aolehe
thierieoher Abstammang, hnden~dadergogenwSrti~e
Stand ihrer Wisaensebaft. <mfdieae aïs dia wahrscheinlieh-
aten Tt&ger oder Erzeuger der eigentHohen Krankbeite.
ursachen hinweist.

Ea muss daher die Einfübrung von Reagentien, die
thierische Stoftb mit SIcherheit zu erkennen and deren

Menge, wenn auch nar approximativ, xa bestimmen ge-
atatten, ala eine für die Zweoke der Hygiène uberaus wuu-
aohenswerthe Bereioher<mg der Wasseranalyse aageetrebt
werden und von dieeem Gesiohtepankte aaagehend, glaube
ioh daa Tannin ala ein eolches sehr werthvoUes Reagens
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beMiehnen zu dUrfen. Tannin ist ein ~h-ktiches Gruppen.
reageas fUr eine grosse Anzaht und gc~ade die am leioh*
testen in FSulnies u~e~eheadea Kdrper thieriechep Ab.

tttamcnmg, wie Eiweiaaarte~, Leim u. s. w., die tmdh be.
sonders leieht and haa<!g in daa GrtmdwfMaer gelangen,
dasselbe veranreinigen konnon und oaoh den jetzt herr-
schenden Ans!chten in dem Triok.wasser ats besonders g s.
iithriich gelten massen. Das Tannin worde wohl aohoa
frUher zur Prafuug' des WMso't! &)d'deasen Brauehb&rkeit
a!s Trhkwasser empfohlen, ianJ aber bis jetzt nur geringe
Beachtung, wiihrend aM den oben angefùhtten Grtiaden

und, wia ich weiter zeigen werde, sioh daBselbe ganz vor-

zhgUch zu diesem Zweoke eignet.
Besonderes hygienisches und gewerbpahzeihohea In-

teresse bleteb der directe Nachweis solcher iaulhi6a&h!ger
Verbindungen in dam Grand~Maer der Kirchhofë, un
Waaser von gewetbMchen Anlagen, welche Leim, Blut
und ahntiche StoSb verarbeiten, benMhttartea Bra&M'a und
in vieten anderen FaHea.

DMch Lefott wufdû in ne~ererZeit die Aufmerk.
aaoïkeit auf das wabtsoheiBtiohe Vorkommen von Leim
im Gttmdwaaset der KirohhOfe geteokt. BetcanntUch er-
Meit deiselbe (Jahresbo'ioht für Chemie v<tuNaumaan

1878, S. 186) bei der Analyse des WaeMM einM 60 Motet
vom Kitohhofe von St. Didier entiernt ge!<!geneo BMnnena
einea Abdampfruckst&nd~ dessen Eig~ns~ta~a beaondeM
der beim Kochen mit 8a!zsatu'e und der beim VerkoMen
attHretende ohara~teristise~e Getach nach ihm Qar von
Leim hetrahren konnten. Nach dwa von mir a!tttten

Aoezoge aeinet Mittheilung aohdnt Lefort weitere für
Leim eharakteriatiache Reactionen Cicht veraucht oder er-
halten su haben. Ge~gentHch dof Unteraa<!hu~g dreier
Braaneawasser vom Kirchhoie in St. Leonhard bat Nam-

befg') beobachtete ich ein ahntiches Verbalten der Ab*

dampfnMtMt&adeund p)fNHedaraut Mn die WaaaM dheot

(h)MtdwM<ttKptq)tetam Top de Probeaahme 0,1 aad 1~
Matw antMder ObMaitehp.



I.
324 Mitth. d. chcm.La.botat.d.lhdastnesch.zuNOmberg.
mittelst Tannin. Ich brachte zn diesem Zwecke je 800 Ce.
des botreftenden Wassers in emen Cytinder, fttgte zu jeder
Probe <tCe. einer kalt gesattigten, Msch boroiteten Tannin.
iôsung nnd Hem in den Juftdicht verschtossenen Getassen
stehen. Die ersta Probe trübte sictt augenblicklich daMh
eine gerinnselartige, sich rasch V8rmehre&deAuaachetdaag,
die schoh nach einer St'mde einen dicken, gallertartigen
Niederachlag bildete, sich auch nach tagelangem Stehen
nicht klar absetzte und nicht fafbto. Die Probe vom
zweiten Brmnuen verhielt aieh ShnHch, nach einer Stunde
war ein ntMker, ga!tertartiger Niederachlag entstandeB
der bald eine grau-, dann he!t- und znletzt dunketgr<toe
Fitrbuog (von einem geringen Eisengehalt des WMMM
hernthrend) annahm. Die dritte Probe hiett ISoger Stand,
und obwohl in den eraten 4 Stunden nar eine schwaohe
Trübung wahrgenommen werden konnte, hatte fdoh darin
nach 24 Stunden eheufalk ein dioker, kteieterShntieher

Niederaohlag gebildet. Die ohnehm micht zu bezweiMndt
organisohe Natur der NIedeMohIage erwies sioh durch Ver.
koblen, ste verbreiteten dabei wie dieAMampfrQûkstânde
den Geruoh verkohlenden Hornes in sehr intensivem QMde
und hinterliesaen im Verhaltniss zur Masse nar eiaLe
ausaerst geringe Menge Asohe. Ats ich zar Prùfang aaf

Snobtige Fetta&urea je eiaige Liter von jeder Waaaerprobe
unter Zusatz von Schwefels&ure bis auf des ursprang.
lichen Volums abdestillirt hatte und die Rtokstande mit
nur sehr wenig TMnmt&aong versetzte, bewirkte dièse

sogluich ein tormiiches Coaguliren zmeiner steifea GaUerte,
auch bciin Raokstande des Wassers vom dritten Bffannem.
das direct erst nach 24 Stunden voUatandig get&tH wutde.
Da Schwefe]satire daa Tannin aus seiner waesrtgem Loaoag
ausialiti und diese FaHungen ebenfalls milohig aMaehen
und &ich nar schwer ktâreo~ lag der Verdaoht mah&~es
mochte die frappante starke Reaction der R~okatSnde acf
die Fattung des Tannins durch Schwefets&ure zaraobtu.
fubren sein. Mit dieser Annahme stimmte aber achon die
Masse der NIedersoMage nicht gat, da dieaelbe nnveth&lt-

nissmassig grôaser aïs daa angewandte Tannin eraehien.



K&ammerer: Anweod.d.TaQQiMbeid.WaeaeT&n&l.325

VergMchonde Verauobe mit daroh Schwefetsanre gef&tttcm
Tannin nnd duroh Tannin geMttMa Lena ergaben, d~ae
beim Erhitzen schon vor Erteichuag der Siedetemperatur
daa Tannin sioh in der schwefehaurcn FlUssigk~it aaBSat,
cach dem Erkalten wieder Mst~Ut uno sien dann bald
klar absetzt, w8hrend der durch Tannin in einer Leim-

t8aang erzengtû Niederschtag Noh beim Erhitzen mit ver-
dttottter Sehwefets&aro bis zam Sieden nicht !ôs~ aondem
pher zu vennphren acheint. Gecan so verbielten aich die
M9 den DeetiHatIonsrûokatSnden erhattenen Tanninnieder-

Mh!Hge; dieselben achienen aich beim Erhitzen zum Sieden
eher zm vermehreti ats zu vermindern. Dasselbe Verhalten
zn SchweM95Qte zeigt a~oh der in Eiweiss~sangen darch
TMain entstehende NiederacMag. Es konnten daher die
ans den drei Wasserproben darch Tannin in MtcMicher

Menge Mlbaren organiaohen Kôrper Eiweias- oder Leim-
arten sein. Die WNsser der beiden ersten Brunnen w<t<~
den auch durch Subtimatioaung und durch Chlorwasser

getr&bt, doch erschienea diese Tr&bungen weit weniger
massig, ats die datch Tannin bewirkten. In dem dritten
WMser erzeugten dioae Re&genttea keine FaHung. Die
f!ir eiweiaaartige Kôrper (und Leim) ebenso charakteristi-
Mhen wie empHmd!IchecReacttonenm!t dem MtHon'schen

Reagens und Kupfefsutfat und Natrontôaung konnten zur

PrNfucg der TanninniederscMSge keine Verwendung fin-

den, weil das Tannin das Eintreten der b<tZ!igUohenF&r-

bungen verhindert, wie ich mich an za diesem Zwecke

eigens aus Etweiss- und Leimiosangen dargestellten Pr&-

paraten ûberzeugte. Eme directe TFSMungduroh Alkohol

gab wenig befriedigende Resultate, weil dadaroh auch die

grosse Menge gelSatef Sulfate mitnet und sich dem orga-
nieoben NiederscMage beimengte. Dagegen fand ich in
dem verschiedeoen Verhalten von Biweise undJLeim au
âîkatiacher B!eHoeung ein brauohbares Mittel zur Pr(if<mg
der TaaninniedeMohtage. Dieselben gaben die fur Eiweiss
Beht cbarakteristische und empnadiiohe Braunung nicht,
und halte ich deahalb im Zosammenhatte mit al!en ubr!g&n
BeûbMhtuagen die Annahme für eine bereohtigte, dass
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die TannînfttHangen ~itidtch Leitn enthtettfn,

dagegen frei von Etweisa waren. Da Leim, der durch
i~ochen mit N&tnutoMetoxyd keino Br&unun~ erlitt, som)t.
ats frei von Etwe!se angesehen werden durfte, mit Kapfcr-
sutfat und Natronlosung die violette Farbung gttb so
stellte ich eine gr~serc Menge Ab'ïampfi'ticbatand des
Wassers vom ersten Brunnen ohno Zusati< her und unter-
warf denselben dieser Reaction. Es trat dieselbe in der
That eben noch dotttich erkennbar ein und war damit ein
wciterer Bewels fur die Natur der in dem Ws~ser enthal-
tenea organischen Subst~nz erbracht. Ihr Urspr~ng kann
im HInMick auf die GrnndwasserverhHttnisse und die stfn'ke

Belegung des Kirchhofes nicht zweiielhaft suiu, und be-
merke ich nur, dass das Wasser des dritten Brunnens ats
Tt'mkwMser vicifach benntzt wird, wShrend das der bei-
den crstûreu '!er umwohnenden Bevi)!kerung a!s ungeniess-
bar gilt. Der crste Brunnen Hcgt etwa 20 Metpr west-

tich, der zwe!te vielleieht 10 Meter nSrdUch vom Kirch.
hofe entfernt, der.dritte an dcr sSdUd)fti Grenze an der
KtMhhofmauer.

Ein weiteres h6chst au<H!ges Beispiel für die Brauch-
barkeit dM Ta~aiM z~r Prüfung von BrannenwasBern bot
stch nur ih dem Wasser elaes Brunnens in einer h'Mtg'cn
JjeimBie~erei. Dièses verhielt stoh gegen Tannin ebenso
wie die dtel Ktrohtofwasser, and das Verhalten der Ttumin-

oiederscbtage war gtnz gleich dem oben beschriebenen.
S~tthor ptQfte ich ~edeg von mir untersuchte Wasser mit
Tannin und erhtctt in 54 !S!tea dam!tr:

t~Ina Fal!nn~ 24 Mal.

Trubun~ naeh ~tn~er Zeit.. î “
Gerin~e Traboag so~ÏMch 14

Starke MUan~en 15 “
Dabei ist zu btHnerken, daim nicht alle NiedarecMage

bëiBu Etwam~n mit verdunïttet' SchwefeIsSure acge!5st
bleiben und ~-ewi.~8nicht alle von LNm oder von der

Leîma.rt herrùhrteB~ deren Tarnunvfrt)ht4ang' sicb in ver-

diinnter SohweJ'et~aurenicht atf<tust. Man ersteht aber atts
diesen ~h!en, wetcb' wefthvoUp Aai'BcMass~wir Obor die
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Natw der organischpn Verunreinigungen des Wassers
durch Tannin zu erhatteu vermügen, und wean wir ana

b~attih~ die Reactaonca der eiweissarttgen Kërpar aod
der Leimarten mit BMtehung auf ihre Auffindung im
WMser genauer zu studiren, dürfon wir hoHba, amen

guten Schritt vorwHt'ts in der WMMtanatyse zu hygieni-
schen Zweekeu thun zu konnen. Es Hoten in dieser Be.

ziehung die grosso Ver&ude):!ichkettdieser K&rperkliMse
bei titogorem Kochen ibrer wassrigen Ijosuog'en uad der

EmSuae, welcben die Gegenwart Jer im Waseer geMsten
Satxe darauf auszaitben vermag, ganz bosondere Sobwieng'
keiten, die aber keineswegs uauberwmdlicb eracheinen.

Vor!iiuftg glaube. ioh zu fotgenden achitisaen beroch-

tigt zu sein1

1. Das Vorkommen des Leim~ im Grundwaseet kuaa
nicht mehr bezwaKeK;werden. In e!nxelaen FtHlen findet
sich derselbe sogar in verhaltm''maS8s!g sehr groeaer
Menge darin.

2. Ats oin gee!gntitef ReageM zur AnfRndang dae-
selben und iihn)icher Stoffe erweist sioh dos Tannin, und
acHte bei zu hyg!etuschea Zweeken ausgeführten Wasser.

analysen die Prüfung damit NÎematsaatorMeiben.

S. Die Gegenwart von Salzen und auderen im Wasset

vorkommenden Verbindungen kauH dte ~aHungOtt duroh

Tannin verzogern. Die Beutthettung der Reinheit eines

Wassers auf Grund der Tammmreaotton datf daher eMt

nach 24atundiger Einwirkung des Tannins ~escheheo.
4. Jedcs Wasser, welches darch Tannin in M'hebHchom

Grade Trubung erleidet, muss zum Gebrauchc ala Trink-

wasser fur gcfahritoh gelten. FCr die MeurU'oitmtg er-

eohetnt ea gleiohgUltîg, ob ein NiedarschtaR aofort oder

erst nach iângûrer Zeit entateht) wait dto K«!<.dauofbis
zum Etntntte oder zut VoUendung d~r F$UuM{;weniger.
von der Natur des durch Tannin iâUb~fen Korpeto, a!d
von die FitUung hemmenden anderca irn W.t8i!ff gûtuaten
StotPen abbangt.
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Interessante Methode der DarBtclhmg jfbnny-
lirter Verbindungen.

Es ist eine Erquickung f~r den Chemiker, wenn et
nnter dem Wost von Arbeiten, womit jetzt die chetnieehe
Literatur Uberladen ist, nnd welche, nach Schablonon aaa*
gef'thrt, meist kaum etwas mehr erkennen ]Maen,
dass die Autoren e:n:ge manuelle chemische Fertigkeit
besitzen, mïtanter einer Arbeit begegnct~ wehhe eine
gute neae Idee, oder eine branchtaro Methode znr Ge*

winnung bekannter oder neuer ohemtecher Verbindungen
enth&lt.

So!ch' etfreulichen Eindruek macht die kleine Notiz

,,uber eine neae BiMangsweîse atom&tteche!' Aldéhyde",
welche un!Sngst K. Reimer Mden dieajahngenBenohten
der Berliner chetoiaoh~ GoseHschaft: S. 423 vetS~ntUcht
hat. Derselbe beriohtet darin itber die ibm gelongene
Umwand~ang' des Phenola duroh Erhitzen mit Chloroform
und Natron!auga~ d. i. durch nasoirende Ame!aenaau)'e
in aïkalisoher Lôsung, in Sat!cy!atdehyd, er theilt ferner

mit, dass KtMol bei gleioher Behandlung em ahatichaa

Aldehyd liefert, und daaa aus Guajaool unter denselben
VerbattnMeen Vanillin entateht. Er epricht zugleieh die

Vermuthung Ma, dass viertach Ch!ortohlenstoC' und Me-

thylenchlorid, oder Bt'om- and Jodmethylen, ahal!ohe Re*
actionén bewtrken.

Herr Reimer hat durch seine Versuche die Chemie
mit einer neuen Methode z'tr Gewinnung chemischerVer<

bindang~n beKtehert, die um ao werthvoUer iat, als der
Vertanf der Réaction <ibcr die chemiaohe Constitution der
.betreffenden K6rper viel L!cht zu verbreiten verapricht.
DeMe!be hat <!oh zur Fortaetzung und weiter~n Ausdeh.

nung seiner Arbeit mit Hm. F. T!6mann vereinigt; beide
haben Sber die bis jetzt gewonnenon ErgebnMBe in den
Berichten der Berliner chem!scben Geseltschaft S. 824
und S. 1268 zwei weitere Abhandiaagen publicirt:
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"Ueber die Einwirkung von Chloroform &uf alka!<Bche

Phmo!ate~ und: "Ueber die Einwirkung von Chloroform

auf Phenole und beaaaders aromaticche Oxysâuren in al-

ÏMUMherLosuog".
Wcnn ich hier dcn sacMtchen Ichalt dieser beiden

Abbandiungen wiedergebe, 90 thne ich das spwohi mit

BucMoht auf die Leser diecea Journals, wie auch um der

Sache wi~en. ïch will den LMern die Lecture derselben

dadurch erleiehtern, dass îch das ThataSchiiohe denn

nur diesos hat Werth – aus dam dasselbe einhüllenden

B~tast von Phrasen und von zum TheH unverstândlichen

the~retittchen Eigteasungen her&~aach&leund in einfacher

bestatt ungeschminkt wiedergebe; und !ch will die Sache

fSrdern dadurch, dass ich itber den Sachverhait ohne jede

vorgehestf Meinung referire.

VwfUMhe vom K. Beimer und F. Tïema~B.,

Lasst man zu einer LBsang von 10 Theilen. Phenol

und 20 Theilen N&tronhydrat in 30–35 Theilen Wasser,

welche în euMm mit RdoMasakUMev veibund~Mn Kolben

auf60–60" erw6pntt ist, dnMh ein Triohtertohr ttUmahHch

unter fortwahrendem UmMhQttehi t5 Theile Chloroform

a!esseo~se &rbt sioh die anfangs schwach getbe Ftaastgkmt

vofttbergehend blau- oder rotbviolett und zuletzt <tMornd

tief roth. Naohdem daa G6m!sch eine halbe Stunde îm Sie-

dMterhalten worden ist, wird die geringe Menge unzeM~tzten

Chloroforma abdestillirt and d!e rothe Ftasaigkeit mit ver-

datmter SchwefetsauTe bis za atark saurer Renction vfr-

Mtzt. Dabei ticheïdet sich cin diekHitss!~e~ roth gefat'btes,

dautUch nach 8tt!icyla!dehyd nechendoa Oel ab; dassotbe

wttd mit m die saure Ftuasigkelt eingeleitetcm Wasser-

dampf abdestillirt.l)
r

') Wennmangenaa«MhfMgwVcKchnftatbettet, so bekommt

man e!neBehtechteAa<beute:der gtSMteTheHdes Chloroformauod

deaPhenolableibenunzeM9~t,und Iwar dMh<tlb,weil die Natron.

!6<MB~ea coneentrirfist. NMhdem dieHatft.e dMChtc~fan~ cin-
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Ans dom Da~tHtat, we!chen auxser Wasser und dt'm

SattcyttJdehyd noch Phenol enthatt. werden die beiden
îetztercn mit Aether tma~exogeo. Diese ntheriMhe L&anog
gn-))t beim Sch(ltte!)i mit einer coocentr!rten Loeun~ von
eiuttem schwodig&aurom Katron an d!cM daa SaHcylatdehyd
ab, wctchea d~ratta auf bekannte Weise wioder ffet ère*
ntMbt wird.

IMf rothe F!tt!«!t~kett, aua welcher 8&Ucytfttdohyd u~d

getrageu ist. aird <U<'MaMe bwg, ~d von da au bleibt dM C))ktp-
<brm fast c))tM Wirkung, ttuctt w<MMman, statt einer haiben, eiB"
ganM Staude erhttzt.

Eini!~!ct bMier? A<Mbeuteerhiult ich, als ich bei einerzweiten
Darstellung d9)t[ bn'ii~ gewordenen Hemiach von 6UUt-m.MtMtea
Phenoh, tUOGrtn. Natrotthydrat UMdno Crm. Wasser, mehJtta alles
Chloroform(75 Hrn).) etn~etru~en war, no<.h so viel WMMtztifi~te,
daes nach )m)bBt(iad!~tnErhttx~n auf 60" ciné klare rothbraune Ftiia-

etgkett rMuttu-te, und ala diese dann nach gegen 2 Stuoden mder mit
RftcMuMkûhiet vofbundMen Retorte im Kofhea ertxtten warde.

Vieitettht baben die Hrn. Beimer nnd Tiemann eih etark

WMMrhtdtigeaNtttroahydrat'xu ihron Versuchen benatzt.
Ich habe ~)rt!efn!em<Hebeobachtet, dttM die MiMh<mgvon WMS*

riger Natrontaa~e uod Phenol be!m Ktntrttgea von Chtorofbtmfine
btxutio~tte, iiberhaupt e!oo m'$ Bliuliobe epiotendeParboanaahm.
– Bei Anwonduu~ von reinem, bei -t20 schonitzendemPhenql f&rbt
sioh die aïkatMchoFMMi~ett au~nge ochën ))c))roth. hemitohge!bund
Mhti<M)ichirothbraun; auch bildet eieh na':hher viol wenigetvon dem
M&hottHarz. und die davon <tb6)tnrte LôMag des PMaoïybet)!<~S-
a(dûaj'da ist vtet heller, )tt<tbet Benutzang des ~ewôhettohtntmaûithen

krya~UMi~tenPhanota.
An StoUe .les ChtwofbnM t&Mtaieh aucb Chtorathydratauwtn-

den, wetohMbaua Erhttzen untKatHM~ zwot'Mot.AmeiMMawe
Ittfprt. Wena man eine klare kaite LSsun~ von Ch!ora)hydra<tPhen~t
und WaMer mit 'uer abenf<d)sab~eh&htt&nItosutig von Ka)!bydratln
ehier mit RupM!tt«~itMorvertmndenea Ret'~fto vermiscbt und ntnAitef
im WaMerbaJe)M)g<amerhitat, so te~tnn~ /.wMchett'1J und ~(t~dte
ReMtteo; da~ fr< wer.leude Chloroform iht naoh twe!st8adig<tnEr-
hi<:eu auf jene Temperatar, zui~tzt o-it )W, g)tM ocnaomu't. Ioh
btbo auf dièse Wi-Meeine ratchUchcMeage vea SaUeyMdetiyduod

PMaotybMxoëatdahydueben weu!g Harz M~atten.
Vielloicht Etgcet aich daa Chloral eben eo aurh zmn CormyUMn

'tfr SaticylaauM,PaMoïybeo~oësattre u. a. Jeh habe ta dieM*Nteh~M~
~eite~VeMûthe nMhtMHMt~Ut, um don Hrn.Betmermtd TiMMana
ntcht. voM~gre~n. Il &
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Ph~not abdostiHitten, enthhK: ausser dem rotheu F~rh-itofT

noch ein zweites A!dehyd, nnmtich das der ParMxyh<'ft<')ë-
Mt~TO.Man f!!trirt dieselbe noch heiss durch ein g~n'issbes

FUte~ welches daa bat dieser Temperatur weiche ohtrt!g"
îtarz zurHckhiitt. Aus dem schwnch gelbroth ge<arbtcn
Filtrat nimmt Aether beim Schiittetn dae Paraoxyhen?.-

aldehyd leicht anf. Dasseibo bleibt beim Verdupsten dcr
âthenschen Losung in stera<*orm!g'gruppirten, meist ~e!b
oder getbroth pe~t'btea Nadein krystanistrt xur'xjk. Dm'cL

Utn~rystittHmrcn aus smJeadsm Wasser ist ça leioht zu

rdinigen; es kr)sta!!is!rt dataus beim Erkalten in weissen

Nadeln.

Das Payaoxybenzatdehyd !at in kaltem Wasser zietn-

I!ch losHch, If'ichtcr in heissem, .'iehr lcicht tosUch !n AI.

ko~oi and Aethor. Es wird der atherischcn Lfisung durch

Schfittelu mit saurem schwûnigaaure'ni Natron vonat'ittdïg'

ontzogen, ohne dass die entstandene Verbindung tme-

htyata!Hsirt.
Die wSBsrigeLusung des Paraoxybenzald~hyda wîfd

duTeh 'E!eenoMond schwach viol6tt gof!irbt. – Unter dem

EinnMss oxydirender Agentien, am l~chteMtea duroh

Schmelzen mit Kalihydrat bei gelinder Tempérât~ geht;
dies AÏdehyd leioht in ParaoxybonzoesSure <ib<'r. tlober-

haupt stimmt die Verbindung in ihren Eigenschaft~n und

Verhalten mit dem Paraoxybenzatdehyd riberein, we!chpa

Bûckiag~) aus AnisaMehyd d~r~esteni. hat; nur der

Schme~punkt H&–116" ist um e!ti!gf Grade hnher. ate

Bücking angiebt.
Bei obiger Behandtang des Phénols in alkalisolter Lo-

aung mit Ch!of<*ibrmentstehfn Salicy~tdehyd und t'tû'

oxybenzo~dohyd immer <5Mg!eichneben oinander, p!fuh-
viei ob die Reaction m!t KatHa~ge oder Natronluuge be-

weckstalligt ist. Ob ïnehr von dem c!nen odfr ~ndoren

Aldehyd gebildet wird, schcint weit mehr von d'r T~)m-

ptratnr und den CoQcentr&tionsverhâttntssen abhungi~ z''

aein~ aïs von der Nattu* des aagewmadton Alkalid.

Ber. Berl. obem. Qee. 8~ Mf<
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Die Umw<md)ang des Phenols i& jene AMehyAevw

!&uft im Siane folgender CHeichnng:

CoHtONa 8N&OH+CHC), <a C~O~Na + 9NtC! eBtO.

Ktenot.Nfttnum CMoM~tm SaHeyhddahyd.
NatroB.

Es ist oG'enbat, wie auoh Reimer nnd Ti~a~mn
&ussprechen~ d!o Ms Chloroform amd NatrontaQ~ eat-
stehende AmeMensSare, welche im naeciMnden Zaetan~e
mit Phenol-Natrium Rich in Wasser and die Natriamver*
bindtm~ des SaUoyI- resp. Paraoxybenzoë.Atdehyds u«t-
setzt

C. HaON. HCOOH=
C. j ~} ON&+ H,0.

Der Process besteht in der Snbatitation emes WaMM*
etotatoms des Phenols durch daa Badtkat der Ameiaen"
aSure, Formyl: HCO/–

Das erwShnte rothe Harz< welches neben jenen beMen
A~de~~yde~~bei Einwirkung von Chlorotorm and AIM! auf
Phenol entsteht~ halten Reimer und Tiemann Mt R<M(~'
sSare. Sie vermuthen, dus dièse Roaote%Mednroh Ver-

einigung der Elemente von 2 MoL StJicyMdehy~ und
1 MoL Phenol unter Ausgabe von 2 Mol. Wasser ~mtateh~
und goben dafur folgende Glet~haB~:

2 C, H.O, + C.H<0 CM~O, + aH,0.

Mtcyitttdehyd Phenol RoMta&nM

Sie we!sen zugleich darauf hin, daas Lieberm&nn
und Schwarzer~) RosoteSure aua Sattoytaldehyd und
Phenol mittelst SchweMsaure dargestellt haben.

Re!m~r und Tiemann habea ihre UnCeMMhungûher
das Verhalten der aus Chloroform durch Nattonlaage
nascifenden AmeteeMSure auf SaHoyh&nre und Paîacxy-
benzoës&nre auagedehnt und gefanden, daaa Moh in diesen

Verbindungen nochje emAtomWaaaerato~darohFonnyï
vertreten werden kann. Die gawonneaen mt~Maanten
Hesaltat~ sind folgende:

') Ber. Ber). chem.Ges.&, MO.
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Eh~ir!(anjs von DMctrender AmeîseMf&are in &<&'
lischer LSsnng auf S~Mcyta&nre.

Wie bei der Einwir~nttg von Chhw~form aufa!tca!Ische

Liisung von Phenol zwei formylirte Phenole, das Sa!icyt<-
aMchyd und das Atdehyd dfr ParaoxybenzoësSure ent-

~tehen, so werden fmch aus der Salicylsâure bot gleicher
Behandlang zwei formylirte Sa!icy]sKu)'e&erbalten, n&m-
U':h die F&rmylsaiicyls&nre und die Para-Formyl-
iaUcyteSHre~) d. h. SaHcyteaare, worin zwei verachie-
dene WMseMtoB~tome dureh Formyl eabatitatrt sind:

< H,

Ctj COH tOH.
<COOH!

Doide tmtersclieiden sioh A. darch ihre LBstioh-
kait in Wattaer – die Focmyle&ïicyle&nre ist bedea-
tend !8B!ichet in kaltem Wasser ala die andere – und
duroh daa Verhalten beim ErhitMn ihrer Katksaize mit

Katk~ydrat, Die FortcytBa!icyla&<iMliefert dabei daa Sa-

Hcy!a!debyd, die Para-Formylstdioyto&ura das Pafaoxy-
benzoëaldehyd.

Dièse beiden formyUtten SSaren ontatehen ans der

8aticy!aaure~wemn man 14 Theile derselben und 25 Theile

Natronhydrat in SOTheilen Wasser tost, die L'isong mit
15 Theilen Chloto~orm versetzt und das Genuach in einem
mit RdeMaaskaMef verbundenen Kolben 5–6 Stunden

lang kecht. Das Produkt wird hernach mit der 6–Stachen

Gowlchtsmem~eWasser ge~et und mit Satzsture bis zur

etark sauren Reaotion versetzt, welche darin einen gelben

NiedeKoHt~ erzeagt. Das Ganze, mit diesem Nieder-

acMag~wird darauf wiederMt mit Aether ausgeBcMttett~
worin eicb jene FaHnng leieht Joat. Naohdem von dieaer

StherMohen Msang ein Theil des Aethers durch Destil-

lation entfernt ist, wird die ri)okstândige Aethedosung,
welehe die eatstaadenon beiden formytirtcn ~uren nebst

1) Reimet ud Tiemann habm dM PotmytMtieytMnMale
Orthoa)dehydo<alieyto&afe amddie Pata FoinNytMUcyht&aMab

PMatdehydoBtUcylea~te bMehneben. HoK.
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etwM anvot&~dert gebliebener Salioyls&ure enth~t, mit
~StSfiger Msung von sanrem sohWeSigsanrem XaY! ge-
Mchuttett. DLeae nimmt die formylirten Saurez auf, wah-
rend die oben anfeohwitMmeade Aetherecticht ~!e Sat!cy!.
fMioreund etwas h&rztge VernnMttu~ungen zurackh&It.

Die von Ïetzt~rer getreacte wSesnge SaIzKauag, zur

Kefsetzuag des sauren acttwaaigs'MtM&Natrons mit ver.
dMnnter Schwefoïaauro gebeeht, setzt einen gropaett Theil
d<'r PnT~FofmylsaUcyts&ure &Is ~ryataHinMchen Ntedef-

echlag ab.

Die nach dem Erkalten davon abfiltrirte FtOsat~it
enthatt dte

Pormylsaitcylaaure, mit nooh etwas Para-For.

tcy~atioytsaure gemengt. Die durch wiederholtea Ans.
MhUttaîn dtfer Fhtssigheît mit Aether gewonnene &the.
FtHthe LSsung Mnterlusst beim Verdunsten -des Aethere
eit. wOtMdkryat&Uinische Masse. Durch oft ~nederheltM

Un LryataUieir~ derselbon aas siedendem Wasser, wovon
zum Lüsen eine so geringe Menge genommen walfde~ dan
immer MnThe:l der feNten Stibstanz ungetost ZMfQehMit'h,
wurde die Formy!6&!icy!saure rein erhalten.

Die Fofmytsattcyts&are krystaniairt beim Erkalten der
hoifi~en w&sarigpn LSsang, Shniich der SalioyIsauM m ver.
f!!zt(Ut Nadeln, wovoa dae G~nM scMtMsHeh zu einer
weisHoa KrystalIuiMae gesteht. Sie aohmHzt bei 166°

(anc<M'r.)and Htsat sieh durch vorsicMgee BtMtz<m aaf
eine ~turus bohere Tampemtur unzefBetzt aubtimMen. –

Ihre waMnge LOsang wird darch Natrotilang~ intensiv

gelb durch Eiseuchlorid roth geMrb~ aber aicht so tief

dunkelroth, wie die PMa<Formy!saUoyMuM. Sie treibt
die K~h!ani)unre aus kohlensaurem Natron aus und ver-

einigt eich mit saurcm schwëNtgaautem Natron )Ki einer

Doppelverbindung, welehe nur bei Anwendung aehr con.
centrirter Losung krystallisirt.

Ibr Kalksalz ist in Wasser leicht loa!!oh. Witd dae
~ur Trockne ~ebrachte Salz mit einer der darin entha!-
tenou &$tkmeoge aq<uvalenten Menge Kalkhydrat and mit
dem drei). Ma ~'ieriMhen VoloBMnreinen Sande:!verauMh~
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dawtf d&s G amende in Heioen PbrtioMn der trocknen
Destillation anterwoffan, xo geht ein etark naeh S&Ucyï-
aldehyd riechondee, selbst beim Maga~n Stehea nioht er.
starrendes Oel über, welches neben SaUeyi~~ehyd noch
e<-wMPhenol enth&tt. Darch Behandeln dcT &thet!fx:t)«n

LnstM~ mit sauKita Mhwe<ttgwaur6MNtttron <tc. künnen
beidc getr~nnt und ~o~]n ersterea mit den behtmnt~n
Ei~enschaftcti rein dargeateUt werden.

Die Ptt'a-FortnytaaUcylsaure~ d)ta zvëtte Pro-
dukt der Einwn'bun~ von Chloroform auf a!tMUsch«L!

aun~rvon Satioyta&are, von der vorbin tmit~thpHt ist, <I<tMt
aie sne der Losuo~ in aanfem schweHigsaurem Kali <iaroh
verdiinnte Sobwo~ïsanTe ge~Mt wird, sf~zt sich BMh Ab-
wmrhen dtca~ NiodetscMagea mit kaltem W~asef und
AuM(M<nin vipt siedendem WaMer beim Erk~ten in tan-
~Mt feiHnn, getMjeh ~e~rbten Nadela ab. E!nma!i~e~
~mbtyHtatUs!M!i geo~gt, sie v~Hig rein zn oth&tten.

Die Verbindong ecbmHzt hei 248–249 (nnooM,), iat
in kt~tetn WaMer und Chbrof&rto fast an!8s!!oh~ in aie-
dendem Wt~xM und Mtem Alkohol wenig, d~~e~oa teicht
~slich in A«thar und hehaem Alkohol. – Die witsecige
Maun~ w!r<t nicht duroh Natrontau~e, aher darch Eisen-
eMotid tief kiNehroth ~tM. – Sie tasat eieh bei vof.

oichtigam Brhttzea aobHmM'en,doch~ wie es acheint, cicht
ohne période Zersetzung za erleiden, w~fNr der Umstaad

spriobt, dass der Schme~panhù der aubUna!rten SMbettmz
itnmer einige Grade Biednger sef<mden ist, ats der des
au Alkohol oder W&MM&ty<tt~Hatrten Kotpors.

Die Para.Formy~sa~~cylMU~'e zersetzt ~oh~en)taare8
Natron und gebt mit saorem eetrweatgs&Metn Natron tatcht
eine Verbindung ein, die j<dooh nar b<i A-nwendung sehr
«tBMnttr!rtef SatziSsung ktyattt~Ntt.

Daa Kat!r9&tz ist in Wasser MmeroifdeBtHeh leieht
tôatidt und eratarrt erst dann krystaHituach, wenn das
Wasser darott Abdampfen fMt voHat&ndig vetjagt iet.
Dieses tMckn~ Katksatz~ gemengt mit Kalkhydrat und

SMtd, wie vorhm S. 834 angesgeben, in kteinem Portionen
der trocknen DeatUlattoa unterforfen~ giebt ein SUg~s,
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nach- wctugeti Augt'nbUckan krystaitintseh erstarreades

Deatillat, wetchnf der Hauptsaobe nach aus ParMxybenzoë-
aldehyd bestebt. Dasselbe wird auf gleiche Weise, wie
8. 335 an~pgcboï!, vom beigemengten Phenol befreit, und
hat dann Mwoh! den chMabteristtache)) Geruch wie den

Schtnetzpuakt (115–116") des ParaMy~CBzoëatJehyda.

Nimwirtamg von nascirender AmeiaeBa&nre in aMm.
Mâcher ï.oMBg aaf FaMoxybeBzoSsao~

Die PtM'aoxybeazoës&UMweicht in ihrem Verhalten zu
Chloroform. in alkalischer L6sang von der Saltcyb&are !e
so feni ab, ~s hierbei nicht auch zwd fonayHrte SSuten,
sondern nur aine, die mit der FonnylsaUcylsâttre und der

PaTa-fonayttaUoyIs&ure MomereFormy!ptraoxybenzôëa&nte~
uod daneben das Aldehyd der ParaoxybeMoëaanre entsteM.

Die Umwandlung voMz!eht aich durch 8–SatundigM
Koeheh einer AuHosung von 14 Thoilen ParMxybenzoe-
saure und 2&Theilen festen NatMnhydrats in 60 TheHea
Wasser mit 15 Theilen Chloroform am RSeMueskûMer.
Das Produkt, nach dem Erkalten mit dem 5–6<Mh<n
Gewicht Wassep verdiinut und mit Sa!zs&aMasgeaRnart,
gïebt an Aether &Ue darin enthaltenen organischen Ver-

bindungen a~. Dieser atherisch~n Loaung~wird beim Sohut.
~!n mit einer waBsngen Loanag von saMem achwo6ig-
saMtemNatron dteFormytpaFaoxybenzoësNuM unddaaFara-

oxybenzoëatd~hyJ entzogen; nur <MVMSndBrtgebliebene
ParaMybenzoëaaare nobst Spuren eines amorphon Harzes
bleiben darin zarSok.

Wird nan die von der Aetherscb!eht getrennte wasa-

rig~ Losung mit .verdaantM SohweMBSaM îm geriagea
UeberschuM verm!acht und duroh Einleiten von Wasser*

dampf die schwefiige Saure daraas mogUehat verjagt, ao

ktystalUsn-t die FormylparaoxybenzoëaaaM in ~rangeLbea
Nadeln aas, derMa Menge sich beim Erkalten b~tt&chtlich
vermfhrt. Parch Answaachen mit kaltem Wasaer und
wiederhottes Umk*'yata!ïialren aua siedendem Wasser ûfhalt
man die:



formyHrterVerbindungen, 337i

J<WMif.pmttO))o.<tt<<MB<J<. $S

Formylparaoxybeazoëaaure~) in dunoen, baam-
Mtip vOrwachseaen, hellgelb ge&irbt«n Prismen. Sie schtni!zi
bei 243–244" (uneorr.) und aabMmirt bel atwaf sturkerem
Krhitzen unzersetzt in prachtvoUen langen weissen Na-
df!n. Sie ist in Chloroform t:~d kaltem Wasfier wenig
!~ich, mehr in aiedeadom Wasser, leicht toatich in A!-
kohol und Aether. Ihre wB6t<rigeLSsut)~ wird durch

Natronlauge intensiv gelb, darch Eisenchlorid ziegetroth
~e~rbt. – Sie zoreetat koh!aosaaFes Natron ~d vereinigt,
aMb mit aaurpao achwaNj~saurem Natron in wasangsr Lo-

sHn~. Die Votbindang ist nicht in feater Foraa erhalten
worden.

Pas durch Kochen der SitQM mit Wasser ond ~iatt.
tem hohtNMewem Kalk gewonnene K~keatz ist Mhwer
tas!ioh und &fyata!tMitt beim Erkttiten der heiea gee&t.
tigten Lôaung fast vonet&ndig aas. Boi der trocknen
Destillation einer MtMhna~ diesea 8&)zes mit Kaikhydrat
KMd Sand g-eht neben kleinen Mengen Phenol Salieyl-
&!dehyd über.

P&raoxybcBzoëaIdehyd. – Wird die sauM wNsa-

rige Lus)ùtg, aus weloher die Formy!parMxybeazoëaaore
ausitrystaJtisirt, und welehe dnroh Fittration davon gettenat
ist, wiederhott mit Aether geeohüttelt, die ath~nacb~ L8*

sang hernach destiUirt~ so hinterblei.bt ehte kryetattihï~che,
gelb gefurbte Masse, worin noch erbeMicheMengen Formyl-
paraoxybeazoësitare enthalten aind, and die zo~eich den

schw~chea, aber chitrahtenatischen Oerucb des Paraoxy-
benzoë~Idehyda beeitzt. Letzteres trennt man einfach da.

Jarch, da69 man dae GeMM~ von beiden wiederholt mit

wenig Wasser behandelt, vaches dec e-roseten TheU der
schwerer tostiohen Formy!paMoxybenzoësSare on~e!8st iRast~
die Losun~ zur Trockne eitidarapft, den Ruohstaad fein

gepttivert mit der 80–lOOiaohen Menge kalten Wassers

iiber~!esst, and die FtUssigkcit mit sehr geringen Mengen
Sodatosung so lange versetzt, bis das am Boden bûHnd-

~) Die hier FormytpaMoxyboMoësMfegenannt.e8SnMhat von
Be!tne~ und Tiemann die Namen Otthoatdehydooxydraoyt*
t&tnfe~ndAtdohydoparaoxybfnzoëaaure erhaiten. H. K.
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hche Pulver sieh unt~r Aufperle~ noch l&st. Die letzten
Rewtn werden dur!'11 geliDdes Erwttnmen in LOsung g«-
braeht. SohUesstich wird noch eine sehr genttge Menge
mehr Sojatos'tng Mnzagefùgt, doch maas d!~ Lbacag zu-
letzt noch deutlich Bauer rea~tfpn.

Hierdurch wird alle Portoytp~raMybenzoëBHuM (und
emoh ein TkeU des PMe-oxybenzoeatdehyda) in die Natron-

vetMndaQg.umg'ewandet~ welohe in Aether UQMaHch!xt.
Dacch OMhherigM Sohuttdn mit Aether zieht man das
nicht gebundene PMaoxybe&zoëatdehyd aus, weluhes beim

Verdampfen des Aetherawzaga rein ZMËckMeibt.

Reimer und Tiem&nm beabsichtigen, ihre Versuche

tiber daa Verhalten des Chloroforma in atMiaoher FUiasig-
keit auch auf die OxybenzoëBaaro auszndehnen. – (Dieeelbe
wird vnrtmBMchtiiah nioht dadmrcb verândert werden, da
sie von der S~ioyls&are und Par.toxybeNzoësaure ganz und

gar versohi~den eonetitairt ist. H. K.) – Sie wollen ferner
die Nitrophonole and die PhenolBulfonsaurea in RhnUthcr

RIchtung untefsnohen~ sodann prUfen, ob, was sehr wahr-
ochoh<!ich ist, in don a~ dem Phenol, der Salioyta&are
und Pitraoxybenzoëa&ate gewonnenen Verbindungen, dem

S<dtoyMdohy<~ der FooNylsaticykiiure~ Par<t-Fûrmylaal!oy!.
Mure und Formylpatao~benzoësSure~ durch weitere B~-

hand!ang mit' Chloroform und- Alkali noch ein zweites
Atom WasserstoS' durch Fannyl ersetzbar iat. – BndHch
hoffen <ie, jt'ne formylirten SSoren durch geatgaete Oxy-
dationmittel in vcrsohiedene OxyphtaMuraa ùberzaMhr~,
derea eine kurzUch von I~r. Ost') auf anderem Wege be*
reita dargestelit worden ist.

BemMkuMt;en zu den zwe~tAbhMdimtgen voa

Reia~r aad Tiemaan.

Die Herrun Reimer und Tiemann haben die Pro-

dukte, welche eie dorch Behandlung von StUcyMure and

Pat'ftoxybMtzoëa~UM in aïkafiBohet Losuag mit Chloroform

MesJo<um.m 14, 98.
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M*

erhieItM~ ata AJdehydvmMndao~en beachneben. Ich habe
bei obiger Wiedergatx ihrer Vereuohe dieee Bezeichaaog
mit Bedacht and Absiobt bei Scite geiasaan uad jene Ver-

bindungen ets das bezeiehnet, was aie sind, ats Formyl-
verbmdungen.

Der Name ~Formyls<ttioy!aSaye" iat uMwetdeatig.
Jedermann, der nur halbwega nn den ohemischen Spraeh-
gebrauch gew8hmt tst, weiM, was er unter,,Formylsalicyl-
e&nre" au vetsteh~n bat. Wie man dae Subet!tuttonspro.
dakt der EastgsSuM, welches ein Atom Chlor an Stelle
von û!nem Atom WaMerstoS' icit Radikal der Esa!gsSure
Mbatituirt enthatt~ CMotessigsauM feap. Monoch!oressig.
9&ate MOBt, wie man mit dem Namen Amtdobenzoës&are
daa SubstttutionsproduM der BenzoësSute belegt, welches
eio Atom Amid an Stelle von einem Atom Wasserstoif im
Radikal der Beazo8s8ure beaitzt, so hat fo!g6Mchtig etno

SaHoyIattare, in deren Badikat einAtomWassûrstt'~durch

ein Atom des Ameiseasanreradi~ah~ des Formyla (HCO)~
snbstitairt ia< den Namen: FormytNalioyIsSare zn fahroo.

Reimer and Tie!penn baben es vorgezogen, die

formylirten Substttuttoneprodukte der Saticytsaure und

Paraoxybenzoësaure ale Aldehydverbindungen zu besohrei-

ben, woM deshalb, nm damit anzadautea, dass diese Pro-
dakte mit ihren Eigensohaften ale Saurea zugleich eioig6
Eigenschaften der Aldehyde verMnden~.J.

!) Bia jetzt hahan <MaM ciné der t:ig<n<c))aftwnder At<)-
hyde an ihaen Mchge<naMn,nam!ich die,dnaesieh thro ac~ Alde.
hydM&nMamit MmMmMhw63it[e!mMtBNntron za inWaMerMatiehen
VwbmdaagemweMimtgea,welcheNigM)aohe<ttndM~eoauth die Acetote
habea. Obdie FepnytMttcyhSme<!Moh~e~aete <)xydatM'Mmtt<<!iu
a!aazw$!bMmohe(htyphttttMK&bmB<ht,habea aie ale VenMtHmng
Mf~mpMeheo,aber noohniehtmpCi'icMtjtMtaMb~ewieeeN,<banMt
nieht,ob die PctmyhaU<'yMaKtwas ebeneowahMehcm!ioh!at, d~feh
geoigaeteBehaadiMg)mitmMMendemW&meMtoBrin ~ae Verbindung

f
vondMZMMnmmsetanmg!Ca{ CH~O < 0~, d.h, inS<J:<ybattM<Mhvond. ZusammenseœaJIgl

)COOH'J
Olt eLII.iD8alieyleiiures¡oh

MnwanddntaMt. welehetm Mitât eta At. WaMaMtoa'duroh Meth'
ooty!eoMtaift enthatt. – DiweVetMeiKh&ttmvM'd!ent,in emtor
JMaieaagMteMbza werden. IL K.

«a*
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Die Bezeichanng ..Aldehyds~aren" ist eben so vie)~

dentig- and rage, wie die BeoMnang ~formyUrte Sauren~

anzweideuttt; undpt&cisiet, wenn sehon dieHerrec Retmprr
und Tiemann an mehreren Stellèn ihrer Abhandinngaa
aich daruber auqt;preohen, was aie sich unter Aldéhydes
saticylaaaM denken. S. Ï273 deB.aweiteBAbhandinng (!ndet
sich f'olgender hieral1f bezüglicbeSatz: "Die ae~a Verbin-

dangzeigt daher uavefkennbarzugleiohdasVer-
halteu einer Saure nnd eines Aldéhyde;, nnd der
stch daraus etgebende Schtaae, d&MEté dorch Eitt"
tritt einer AIdehydgrnpp~ ()) in daa Molek<H der

Sattcyls&ure entstanden sein mass, wurde dure'b
die Elementaranalyse bfat&tigt".– An zahiMMhen

anderen Stetten ist ansgeaproch~n, dass die ia Red< été*

henden Verbindungen dorch Auatfmach von WaaserstofP

gegen den Aldehydreët (!) catetanden seien.

Was ist eine MAJdehydgruppe~ und waa ein ,,At-
dehyd res t~f Unter einer Aldehydgruppe kann mansich

Mw eigentlich Nichte, anter ~AIdehydr~at" Manoherlei
denken.

Eine Aldehydgruppe ist die Gruppe OtH~O, von wel-
cher man, wenn man will, sich voratehen kann, .dam sie
ans 1 At. Methyl und 1 At. Formy! == CH.HCO beateht.
Diese Gruppe, eine geeattigte Verbindung, kann BatM!ch
nicht (den Wasserstof substituirend) in das Molekül der

SaticytaSure eintreten. Auch ist das nicht die Meinung
der Actoren, obgleich ihre Wortc von dem, der gewohnt
ist, seine Gedanken ktar auszudrücken, nicht anders ver-
atanden werden. ,,Atd6hydgruppe", die in das Mojekût
der Saîloyisaure eintritt, ist ein leeres Wort, bei dem, wie

geaagt, sich n!chts denken ]8ast.

Was aber ist unter dem ,,Aldehydrest" zu ~er-

stehen, welchen die. SaticyÏs&ure g'egen Wasserstoff e!B-

tauscht ? – Einen ,,Rest" nennen wir das, waBûbng bleibt,
wenn man von einem Ganzen einen Th<'it wegnimmt. Um

die Grosse des Restes za beurtheilon, muss erstena daa

Ganze und xweîtens die Menge bekannt sein, welche von
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dem Ganzen weggenommen ist, oder welohe man davop

ei<!t weggenommen deakt.

ïm vorliegenden Fa!!o !st das Ganze, die das Aldehyd

ztM'ammenset.zendeAtomgruppe CtHtO~CHa.HCO, be-

hanat. Was jene Herren davon weggenommea denken,

~m thren Atdehydrest zubakommeo, eagen sie aich~ man

muM ea errathen. Die Verbindungen, deren ZuMmmoN-

eetzung sioh in folgaaden Formeln ansspncht~ CHt.CO;

CH,C, CHt.HCO, sind BHtnmtHoh AïdehydfMte;' <bw

noter diesen BLaaten{et kemef, do~ ate aich für Wasawr*

ato~ m die ZuMmmenaetenngr der Sa!icy!aaora eiagefuhrt

jd~nken. Sie tMMa den Leser errathen, dass die Atom-

gruppe HCO, welche tm Aldebyd mit Methyl verbundeo

angenommen werden hann, das Fonnyl, ee ist, waa sie hier

dam AIdehydrest ~nnen< auf welche Bezeichnang aelbst-

verstândUoh die andere A.tomgrnppe des Aldehyde, das

Methyl, gleiches ABrecht hat.

Weshalb nun nennen die Autoren dae Kind nicht mit

aoinem Namen? wethatb vetmeiden sie, über das 90 ein-

faehe Faktam mit Marûn Jedem verstandHchem Worten

eich àmzu6prech<n, etwà so: die UTmwandlung,welohe die

~Satieybauee durch Behandtung mit Chloroform !n wase-

riger alkaliéoher LoBoag erfahrt, beateht in dem Eintritt

von Formyl an SteUe von WaaseratoS' im MoteKtl (oder

~MUi~t im Badiba~ der S&lioyb&ote?
M wetM Mne andere Erkioraag dafBr, a!s dam du

vield~ti~e Wort ,,A]dehydrMt" und daa ttnverstSndHohe

Wort ~Aldehydgroppe" denem, welohe noch weniger Har

.aMt aMdraoken k&nnen~ale die Aatoren~ mehr imponirt,

dase es gelehrter Jdingt, ale des Jedem vemtandHohe ge.

w6haHehe Wort: ,,Pormy! –~

Weno die Herren Reimer und Tiamann d~mnaehat

~MtM, dam in der Satioyiaaafe mMh mn zweitee and gar

dtitt.68 Atom WaMefatû~ duroh ihren Aldebydrest sabaii-

<!Mbar Mt, M wetd<n aie die teanMrende Di. und Tri-

formylmUeyha~e aatarlieh ale DMdehydo- tmd Trialde-

hydo~Mioyïa&nM heachMibeo; wenn me weiter nachweiMn,
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Jaas dioae Aidehydreete innerhaib jener SBaren darch R~-
Juctionemitte! in Alkobolreste denn aïs Alkoholreste
tnu9sen t.ie consequenter Weise das ans Formyl <to ent-
ftMdone Methoxy!: CH~OH, bezeichaea umgewsndeit
werden, wodarch Monomethoxyj- uad DinMthoxylsalMtyt-
Miureeatstehen, oder dMs von zwei AHehydresten einer zu
einem Al&obotrest reducirt wird, wodurch aua Diformyl.
tt<t!:cylaaure Methoxy!<bnnytaa!icy!aSare wird, ao mùftsen
diese Mgenchttg ats DiaH:ohoIa<ttMyle9nMand als Alkohol.
Atdehydsaltcyiaaure beaohrieben werden.

EndUoh wtird~ jenem NonMnctt~afprimcip ~emëaa die
ans der FonnytaaIIcylsBare durch Oxydation voraussMht-
Uch entstebende OxyphtaMafe~ weil die Gruppe <X)OH
denselben Anspruch daraot' hat, 8&urereat zn heissen, wie
die Gruppe HCO Aldehydrest genaant iet, den Namen
Sauïe-SaUcyJsanre fithren habea etc. etc.

Wie sehr die Hrn. Reimer und Tiemann die Léo*
tiiM ihrer Abhand!<tt)gen dem Leser dedorch ersohwereB,
d~BSBMihn notb!gen, die Gotdk&mer aas einer Spfen voa
PJn~se~ sch~fir ver%tSnd!tohen Worten und st~opp styti.
sîrtea S&tzfn auM~oaM~ lehrt M~ecdc kleine Auswah!
von Steth'a aus ihren Berichten:

S. aae ateht: Ohloroform wtfd durch BrMtzen mit
aberaehitMigem A!kaM in Ameiaane&HMumgewandelt, und
diese, ao wia KoMeBa&tKekamn man aie TMeeMedena und
swar auf ehtander Co~nde OxydfttiooMttdbn eïh und
deaseHMnKoMenwaMMetom!, des SmbeagMM, aoNtMaan.

Kohtenoxyd und KuhtpntiauM ftind Oxyda~onsstufen
des Kohtecgtoffs, Mch kann man die KoMenaaare ats

Oxydations produ M <!M Gfuben~aa~s au<&Hsen,aber –

KoMejtMaro eine OxydatioMaatnfe t6s(:h'~fagMM?! –

& IMC: Die aaf dièse Weiae sioh in grSsMtar
NfNMtieMti~Mit ergabenden neuen Vetbtaduneen erib~
dei-n jedcch su au-er ~enaaen Ohayaktmietfong Mn~re
Zett; wir werden daher im Z<taammmthMtgétat ap&tût
aber dieselben beriohten kaaMm. Sahon jetzt dtMèn wir
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nber sue uaeeren VoMuohen fo~m, daea aus den eia.
faohey aaBMtunengeaett~n Phenolen gow6haMoh, wie a~M
dem Phpcol par ûxoeUenoe aelbat, gleiehMiti~ zwei Alde-
hyde gebndet verdem.

Phénol pa!f ~MJ&we ist eine Phrase~ daa: ~«' c.f-
e~tM'.? gesucht and ûborHuaaig, die Worte: "wie aus dem
Phenol aetbat" eind voUbommen veratSndIich. Undeutlich

dagegeu îat: "die einfacher zosaauaengesetzten Pheaote".
W&aaind einfaoher zasMtmengesetzte Phenole? WahMohem.
t!oh sind damit einfache, um dieMaWortbeizuheha!ten, Sub-

atitutîoBsprodakte deaPhenols gemeint. – Man würde n!cht

n8th!g baben, jenen S&tz zweim&! zu lesnn und den 8!nn
desselben zn atad;ren~ wenn er besser getasat wNr<tund
etwa «o lautete: ,,Schon jetzt dürfen wir aus unseron
Versachen folgern, dMs, wie das Phenol eeibst, ao auoh
die Saba~tuttonspMdokte desselben von einjEacherZusam-

menaetzung bei Behandlung mit Chloroform in aïkalischen

LBaangen~ gewohnlich gleicbzeitig zwei formylirte Verbin-

dungen Hefern.

8. M70: diMM Beaiehane tntereeeante K~tp~r
waren (P) die oarboxyUrten Phenote, die Momatiaohen

Oï~a&aren, deren Eigenaohafton verhMtnissmaeai~ (P) weit
von denen dea gewShaUohen Phenola abwe1ohen.

AIso: die carbcxyUrten Phenole waren !M 'heser Be-

ziehung intereasante Karter. – Sind sie es nicht mehr?

Um aua einem Getnenge zweier KSrper~ wovon der
eine e!ne krSMge Sâure tat, der andere sehr sehwaoh eaare

Nigeuachaitem hat, und welche beide in Aether laNNch

aind, deren Natronealge aber nicht von Aether anfgenom-
men werden, die schw&ehore Saore rein za gewinnen, wird
daa Q~aiaeh uavonstandig mit koHenaaaremNatron neu-

ttatia!rt~ und die nooh aohwach saure w&sange Flûe-

aigkett mit Aether a~sgeschûtteK. Man hat dann den
Tbeil der MhwSoheMn Saare, welche nicht mit Natron in

Verbindung getreten ist, m der âtherischen Losuag.
Die Bespreohung dieser jedem Chemiker gel&uRgen

sehr einfachen Prooedur, welche Beimer und Tiemann
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auf Mo Q~Mteage voa PttMo~bamsoèaMehyd aed, wie éie

aie Heanen~ OtthoaldehydootydrMyiaaan! aogetMMtdt haben,
folit nioht weniger a!s drei V<ettet einef DraehMtte, M<t

!autet wie fo!gt (s. S. 1276 a. 1276):

Ein <Mn gepuiv6rtea< aU~n Ansohetn mtoh an Para.

oxybenzaldehyd Mit~hee Itatertàt. w6h!hM man duroh

wiederhoïtMt AaH8een des eMeea Gemiachee in wemig
WaMer untef ZatOeMaNMag der aohww MaUchMt Antheile
und ntn!hhûrige< AMmnpeMt MMitan hatte, wurde mit
80–100 TheUen kalten WMWK ûbergoaaon, nnd die

FMiasigkeit d&raaf naah und Meh aitt aetu' geringen Maa-

gen Sodsioaun~ so lange vemetzt, t~a dM <Hn Bodee be-

NndMohe Polver eieh noeh unter Autj~eden auSCate. Man

(immer man! wer ist der Man?) braohte die letttten Reste

duroh ~etin<tea Bfw<tmteB là LoMag ~md f&gte soMieaa.
Uoh einen sahr gerhte~an ~ebemohnaa von BodaMsung
Mmm, indem maa jedooh woN Acht sab, dasa die LSaung
Wtf Itatonospapier aoch deatMch muer teagirte.

WSaarige LSMmgen des ParoxyboMaldehyde geben
den letztoren (welches ist dur erstere?) beim Sohiittein

leioht an Aether ab und Migen eine deatUoh aanTe Be-

aotion; wenn msn aie aber, bis dae nioht mehr der FaU

iat, mit Natriumoa~bonaUSaung vemetzt, so ist denaelbem

der Faroxybemaaldehyd, obwohl dieser, ebenso ~e Phanoi,

SodaMaung nioht unter AafbraMen Mfaeatt, duroh Sottût-

tein mit Aether nioht mehr voûatandig zn entztûheB.

Hin solcher FaH konnte bel der ln der oben beeOMe-

benen Weise bereiteten Msang aioht eiatMten; in der-

selben musata die gesammte Mea~e der Aldehydopara-

oxybenzoôa&nre ala primatea (was l)eMBt hier pnmSrea?)
in Aether uniaelichea Nat!'icmsa!<), der BatoxyteaMMehyd

aber alB aoloher in &eiMn Zaa<amde vorhacden sein. Lett!-

teMr muaste beim Sch&tteïn der mo<<haaner Magirendan

Meu~ mit Aethm' in diesen ûbMfjehen. DieM Voza)M-

setMng iat doroh den VeMMh im wiUiMmmenM' Weise

bestatigt worden.

Die AetheMaazti~ der obigea MMthg MntMMeaMa
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beim Vetdaaeten Mitim tsat Ma–ne" <ehme!Bende& PM.

oxybenzaMehyd t~ S.

Utn den Leaem zmn Seblaee noch von den theoreti.

eohenEfgieaaangM?, womit die Hefren Rettmejr und Tie-

manu ihre AbhaodiMgeo ausgestattet haben, ein Beispial
vor Augea au ~hren~ !asae ioh hier den Abdrack von

8. Ï270 threr Abhaadtaas' tol~tt:

Da die im BeMoIttom hydnjxyHïtan Momattaehen

VerMndMtgen B&mmtUoh aabtttttaitte Phenole aind, ~md

aieh mithia von dom gowahmilehen Phenol nur dadurch

~mtemcheiden, dMB an Stelle etttea oder mehretar der

a~ den Kohlenato&ttxanem haitenden WaMûrstoa~tonte

des letztaren Atome anderer Blemente oder AtomgrtLppen

in ihren MolektUen ~oriMMiden sind, ao iat ea BfttûtUoh.

veil der einfMhBte FaU (chemiscbe Logtk!). daea die

CMorofbrmreaction bei derarMgen SQbstMMM&dann im-

mer ganau ebenso wie bei dem Phenol wrmu.<t, die-

aelben dnroh einen da&<dien Austaaaoh von WaaaatatoT

T:egen den Aldehydrest in AttMaonHnee der mlicyHeea
saore oder dae PtH'o~tybeBatddehyda vwtMtndaMd, weom

in ihren MolektUen die anbatituirendea Atomcompï&t~

oder Atome anderer Elèmente nioht mit den KoMaMeoC-

atomen verbunden aind, na weloha die AtdehydrMte im

Phenol treten. (StyU)

Der umgekehrte Mi, in welobem aiNC berette vor-

Imndeae WaaseratoCF eMetaemde Grappen oto. den amMa-

geaden AMehydrestea im Wege stehen, tmnn bei dea

ein&oh swbatitniLften Phenolen nur dann eintreten. weaz

die <mbatitoiyend& Groppa eioh zum HydMHtyi in der

?amatellMng beandet, bel den ttweMMh aubatittdften,

wanm dem Hydroxyl gogentiber eine der beiden aub-

atitnitendan Grappen die T&raateUung einahmnt oder

wean beide zu demMiben in der Orthoatellung atehea

u. s. t

In einem aotohem Fatle darfte (P)ontwoder nur eine

der boiden ieomeren Aldehydoderivatt entatehen, oder die

WtMMeratoa~ ersateende Gmppe, weloha bereita sugegen



346 InteressanteMéthoded l~rst. formyUr~rVerbindg.

H. Koîbe.

war, masete (P)dnroh den eintMtenden Aïdehydrest ~t~

dr&Q~ werden.

Es iet dabei votausgeaetzt, daes nnr daa Hydroxyl der

PhHnole auf die in UuremMolek<Uen von den eintMtenden

AMehydgruppen eiazunohmecdon MMtte beatimmand ein.

wirkt, daaa dagegen mdetweltig vorhandene aabsët~itMMte

Gruppen hierbei ohne EinauaB sind. Diese VorMMehMag
ist nach den bJLahertgen Versuchen aine ~oUst~ndt~ attttt-

hafte, soweit KoMonwMaerstof&'eate (wie e. B. bel de&

Kreaolen) nnd Methoxylgmppen (wie z. B. bel dent Gua-

jacol) in Betrao~t kommen; aber M war OregUoh, ob an-

dere aubatituirende Gruppcc, durah derea Eintritt in d<M

Molokm des Phenols der Charaoter des tetateMn Mheb*

Uohot ~et&ndert wird, eb~mf)aHo ohne Eta&aM Min

würden.

Ea ist. bedauerlich, dass die Benchte über jene
achënon Versuche ein ao unschônea Gew&ad tfagen~ mit

sa ~iol tm&chtcm FUttefwork behangen mnd. Die Ch&-

mikar~ welche nooh zu lernen haben, wie ao~cbti Be-

richte abzatiMsen sind~ sollten die Abhandlung von

WShIer uad Liebig über die Beczoy~etMndungfa (An-

nal<<n.der Chemie Bd. 3, S. 249 ft.), und Bunsen's Ar.

beitén über die Kakodylverbindungen (Annalen der Cbemie

Bd. 37, S. 1 ?; 4~, S. 14 und 46, S. 1 S~) BeiMigst atu.

diren und diase sieh zum V orbild hchmen. Dieselben

sind und Meibea Mastef objectiver AuS&asaog und an-

spruchsloser, Haror, von Ëcht wissenschaftiichem (Mat<t

diotirter Spraohe. r~ r ~t
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ChemiacheConstitution desBenzols und Phenols

und einiger Derivate derselben;
von

ILKolbe.

Wenn aus einer ohemisohen Verbindung, durch Aus*
tanech der Atome gletchnam~er Elemente gegen ein and

diMet~e Substanz, Nomere Produkte entstehen~ so eoMieaae

ich darMB~ dMa.die sabstH:<urtënAtome in der Verbindung
mobt gleicheu Worth, sondern d&se aïe verachtedene
Funotionon haben.

Da au dom Phenol bei Beh~ndiung mit S&tpeters~ure
zwei isomere Mttophenote hefvotgehen~ da ferner durch

àtmioge Snbatttution darau~ zwei isomeM Carboxylverbin.

dungen~ die SaUcylsKntë uad .Par&oxybenzoëa&UM,ent.

atehea, n. a. f., so ist mir daa ein Beweis da~thr, dMa im
Pheaol die neben dem Hy~roxy!at&m vorhMtdenca fiinf

WMaeretoCMottte unter aieh aicht gleMhwertH~ sind.

Fctgenchti~ sind Moh die seoha WaMerstoCMotno des
Benzols ai<tht von ~Ml)em Werthc.

Daa Benzol iat einem Triamin za verg'IeMhen, von
desaen menn typischea Wt~aarsto~totnen oMita dnrch zwei
A.tome des drew~tthigen Radias CE (Methin) emetzt
sind.

B,t Wie

d&a prototype Tnaïnin von der ZassmmeBBetz~mg'

H:~N,
tar.aich aM)t existiren kamn, und bei etwaiger

Ha

Batstehangin drei Molek<HeAmmoniak zerMIuo w<trde,
so iat aaeh die Existenz eines &ntio~ znsammen~e-

P

setzten KoMenwMseratotb.
M

C: nicht annehmbar; de)f-

H'

seM)ewûïde im Fane aemer BntNtehnng ai&heofott in dfei
MoietdUe Ûtaitengas amaetzen.
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Wefdpn in jeuem prototypen Triamin sechs Wasser-
etoS~tome durch zwei Atome des dreiwerthtg~n Methiaa

(CH) sdbst!t<ur~ so rpsutttrt ein stabiles TfttUBm von der

(CH)~

ZusammenifetzHng: (CH)~ N~, worin die ubngen drei

H.

(typiachen) WasserstoC~tome andete Funktionen haben, als
die zwei im Metbin mit Kohtensto? vnrbandenea WasBer-
sto~tome.

Stellen wir uns vor, dasa in jenem hypotbettschan
Trioarbot ein, zwei oder drti Waiiseratoatriadem durch
Metbin eMetztamd, so reeultiren die KohtanwMsersto~

(Tricarbote):

(CH)~ (CH)"") (CH)~)
H. (OH)~ (GH~~
H. Hs <~ a (CR)w<'C'
Hs_ Ha H, J

w
M<tth!ntneatboL DtmBttuntftCtu'bo). Ttmeth~tftt&rbtL

Das MetMa- und Dtmethin'Tncarbo! sind maiccE
WMaeae noch anbekann~ das Trimethintriearbol tat
Benzol. Die Analogie seiner Zucammenset~aag mit der
dea Dimethm.TrMmtM springt bei VetgteMhang thref For-
meto in die Acg&n:

fCHy") (CH)~.
(CH/~ N3 (CH)~ t “

Hs
,CH)~f~

Dimethiatr!tmin.
TtttnethmttXacbot

BwM<'t.
Wie im DimethtntriMnm die drei typîsehen Waseersto~.

atome a.ndmen Werth bMttzeo~ aïs die beiden Wasserato~-
atome der zwei Methim~die~û, so haben acch die drei typi-
schon WasseKtoK~tome m Benzol andere F~nkttonMt, ala
die in den drei Methinradtoalan vorhttndeMn WaMOMto~
atome.

Die sécha Wasseratoffatome des Benzols sind
daehalb nicht ~)eiehwerthig'. Me neaerfHaga 'von

Ladenbnrg in seiner Schrift ,,Theone der Motnatiachen
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Vefbtnduzgea~ verô~eatlichte h-unstvoUe Argumentation
zu Ghtnaten der Gtetchwerth~kett dor WaaeerstoiMome
des Benzols ist verfehlt, du der Autor auf imgen Voraus-

afttizun~en iaest.

!t) dem Dimethîn'Tritumin koanen die ~rei typischen
WM6<'rsto~tome duroh drei Atome Mathyt subetituh't.

werden, ebeaso im Benzol; dcm Dunethtn~Tnmcthytatntn
antepfioht das Tfimethm.Tf!methylcarbol~ d. i. Meeitylen:

(CH)~t <CH~.
(Cgln' I~'9 (C1:I)m(CHr ~N3 (CH)'~ (

(CH3)!) ~H)~ f~

Dimeth~.Tnm~thyt..
amin. TrunttMn.TnmMhytfar~oL

(Mexityfeu).
Die Annabme, dans )m Benzol die Hatfto der Wasser-

stoffatome anderen Werth bat, als die anderen droi Wasser.

stofhttDM~ tSsst uns die Existenz maachcr Verhindungen
voraaaaehen, welche bisher noch nicht d&rgest~Ut sind.
Neben dem bekannten To!uo!, dem Derivat des Benzols,
welchea eins der drei typiacheK Wasserstofratome desscl-
ben durch Mcthyl substituirt enthait, wird nooh ein lao-

toluoi bestehem~ naml!ch Benzol, worin eins der Methin-

Wasserato~tome durch Mathy! ersetzt ist. In gleioher
Weiae têt zu erwarten; dass neben dem bekannten Phenol
noch ein Isophanot, neben der BenzoëaËmtc noch eine Iso-
benzoësNure extsttrt, u. a. m., wie folgende Formeln. aus-
drûcken:

CH ) CH t CH )j
OR t~ CH <c CH
CH r" en r' en r'

H, H, CHa} H. H, HOj H, H. COOH j

Totuot. Phenct. BeMoeeXare.

CH CH ) CH
CH )n CH <“ CU

C(CHj,)( C(HO)r~
3

C(COOH)~
a

H,H,HJ H,H,Hj H.H.H

taotutnot. ÏMpiMno'. laob~xoëeante.
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Dass dieae Isovefbmdungen nooh nicht dargeateHt
wordcn sind, kann woM aMht ats Beweis ~egen
meine Hypothèse gettead gemaoht werden. ihM Ent.
decbul~ ist eine Frage der Zeit, und wenn die leo-
beazoësautû deshalb schwer h~rzustet!eD sein wird, weil
sie voraussichtiich leicht in K~htenaSare und Benzol zer-
~t, oder woit aie vielleicht durch Umtagemng der
Componenten in Benzoëa&ure ~betgoht, 90 hege ich
nicht den gcringsten Zwe:f~t, dMft es über &m-zund lang
gelingen wird, dae Isotoluol und Isopbenol zu gewinnen
(deren Existenz freilich mit Keku~'s Hypothese vom
Bonzolring und dor Gteiohwerthigheit der Wasseratoffatome
des Benzols unvertrtigUch ist).

Die Arbeiten, welche in den totzten Jahren thei!s von
mir se~bst, theite von meinen Schülern im hieaigen Labo-
ratorium über Phenol, SaUcylsaure~ P&raoxybeoMësatire
und verwandte Verbindungen aiM~efuhrt sind, haben meine
zuerst vor 8 Jahren austubriieh dargelegteo Ansichten')
~ber die chemische Constitution jener und anderer zuge-
horender Korpcr geISutert und vervoHkommnot. Die <iber-
ra~cheaden ErgebntSBo der oben beriohtetea Vera~che von
Reimer and TiemanB haben mir als Prûf&tmn gedipnt,
tim za beurtheilen, ob und wie weit meine Hypothes'e aich
in :hrca Consequenzen bewâhre. Sie bat diese Probe be-
otanden.

Die Erfahrungen~ dasa Phenol-Natron und KobleneaMre
etch ztt sftUcyïaanrem Natron vereinigen, daa8 PhenoI.Kali
mit KoMaM&nr&etbitzt Paraoxybenzocsnure liefert, dass
ferner die S&licy~Maro sioh leicht in Paraoxybeazoë-
aauM uad d~'e& partiell wieder in Saîioytsaare umwandein

1) Yorit~g, ~ehaltanM RtoffanN~dMneuenchemtachMLa.
boM<antUMau Leipaig M66 (Bif&MMhweig,F~.Viewe~ u. Soha).
DeMdboHndetsich ab~edrcektin dem t8?Xvonmit hWMMge~beaen
Werke: ,,DM ehamische Labomtonam der Ua~erattat
Leipaig und die aeit 1868 darin auegejMhrten chemiechen
Unteteaehutt~eN 8. tM &
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!&9Bt,legen die Ftage nahe, ob dureh ShnUohe Procrée
nieht aneh die dritte iaomere S&ure, die OxybenzoësBaM~
au erzecgen sei. Alle in dieaer Mehtung angestellten Ver.
sache haben negative Resottate gegeben.

ïoh snchte h:arfiir eire ErMStamg. Nach K ek u 'a Hy-
pothese von der V~rkettuag der Atome im Benzo!rtng wird
die Isomerie jener droi Oxysliuren d~darch zu erktSren ver.
sucht, dMs das aHen dre:en gemeiaschaftiiohe Carboxyt H:c))
za dem ttydroxyl&tom in versehiedbnen SteMungea, in der
Mg. Ortho-, Meta- nnd PataateHnng be6ndet, d. h. dam
dae Carboxyl einon, zwei oder drei Soh~tte voa Hydroxyl
entfernt steht. Die KoMeM&aye, welche mit Phenol-Natron
und Phenol.KaJi S!t!:cy!s5ure und 'ParaoxybeNzoësaace bil-
det~ begiebt sich damach nur an die beiden RteUen tm
Benzotring, welche einen und drei Schritte vom Hydroxyl
entfernt Uegon, sie meidet hartn&ok:g die Mittelstelle. Ein
Grund hiervon ist, wenn ûberhaupt die Idee der Verket-
tnng der Atome im Bonzolring mehr wBre tja oin Phan-

tasiegém&lde~um eo wenige!' einzuaehea, ale die Oxyten-
zoëaaare, welche mit Ocoapi.ttion des eweiten Platzes i)n

Benzolring (vom Hydroxyl an gerechnet) duroh Carboxyt
eMt8tehen soll, weitaus dio bestandigere S&ure ist, ihrfl
Entatehung a!ao wëaigatema an zu geriBger StabiUtat nioht
echettem kônnte.

Wenn man den Thatsachoa, welche den uMwcMea-
tigen Beweis geben, dass im Benzol die aeoha WasBerstoC-
atome ulcht gteichwetthîg sind, nictt voruttheHavoU
daa Auge versohiieaat, so beguift man leioht, dasa Koh-
lensSure und Phenol bei Gegenwart von Alkalieu nar
SaUcylsaure und Pafaoxybonzoësaara, aber keine Oxybea.
zoës~ju-egeben, und ferner, dLtteadie Oxybonzoëaaofe eine
von den beiden isomeron Varbindungen ganz vemcMedene
ohemisehe Coast~tction hat

Phenol gUt ats Benzol worin eins der eeeha Wasaer.
stoffatome datch Hydroxyl ersetzt ist. lob gehe einen
Schritt weiter und spreche das Phenol ab das Subatitu-
tioMpMdakt des Benzols an, welches eins der drei typi.
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ttch~o WMtaMBto'NatMM~<rchHydMxyl aubstïttdrttttt-
h&lt. Daa Produkt iet danm abee BnTnoeh <'<.rmeU,nicht
tnWiritUchkptt hydroxylifte~BeaM~ Mettent die Hydroxyl-
verb!nduof; des fbrtatt ~a s~batândige Atomgmppe fun-

girenden Phenyls, gte!ch ~e das Jod~Beth~~als Jod!t! des

.dethyls, ntcht, ('der~nf-formeit, )t!sjod)rtas Grubengt~
anzaspreûhen txt.~)

Dieses Phenyt beaitxt funfWMserato<!ato)mc v<nt vep-

schiedanem Wefth, zwei typisohe und dfei Methia'W.MM!~
ttoSatoma. Um daa daa'oh MiMeinfMhe, leicht vaMt«&d-'
Mche Formel aaazudruotK'o, w&hte ith ftïr das Benzol HttdL
Phenol fulgende sym~Mhe Bozeichnangen

r J~"t f t~st~MRâ t
~8'1 Hg dEi'et M f
~tH

<~M)~a' tMe~
P~ Phtm~F"l Phenol.

f < t~tf C'f~ ~tT
~"1H.COOKt"" ~L a, }~

S&Heyte&nK. i'MMKybeaeeë<NoM.

Die drei obetoaWfuttetato~tome in dièses Pormel&

repr&aent~en die, webhe in don drei ~tomen Mdhm ent-

halten eÏnd~ die ttbr!gen sind die typischen WHMeMtoS'
atome. –~ Je naohdem eins der typi9<t&enoder eiaa der

Methm-WMjMtetoH~tome des P~enoie duroh Carboxyt ver-

treten sind, re<)u~irt dte Salicyls~ure oder Pitmoxybenzoë-
saure. – Bis die Frage entschteden ist~ welohe ~on dieeen
beiden SubstttutMaspfoduktan des Phénols aie 8~ttcyl$&oM

ist, aehme ich tn~ diese entatehe duroh Ànataosch eines

typischen 'W~ssersto~totDa gegen CaTbo~y!~und Mh dtiteke

detOgemStsa die Zucammens~tztmg ~eidet dur~ .M~ende'.
Formeln aus:

Nach der oben gegebemenErMattHig von der Bedeatung~
welche den Symboteti in jenen 'Borme!n untergelegt ist,

1) Von den modernen Biadw~ ~nd Strattotehemik~n, welehen

das ~eMt&ndMM f5t die Bedeutuag <tw ïMt~a!e dorci!. daa MMba-

ntMhe AddtreD und Sabtmhufea dM Atom~temen verteKn ~eganf~em

ist, w:rd dieeet UakMehied aehwMJiob meAMat werden.
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fr!Mbe ioh mich hier auf die ZottammensteHung der Formetn
beMb~aotten au dMeo, welche :ch ale ein~ehete eymbo-
HMhe AoedriMike der VoreteMongen w&hte, die ich von
der chMattehea Coattitotioa der von Reimer uad Tie<
majtn dargestellten VerMndM~en ha~!e~

( n.~ !< c.)~H. cori i e i as 1

S~icyMMyd. PM~ybeMo~aMehy~

~!coH~ -ScS!!}~

f~<'mytM!tey)aa<tM. PM~-FonnytMtieyb&aM.

t H,. COOK

t
UH < H, COH. COOH t

J~H.COH ("" Hj, F~

~my!patM!)!y6eMoë<&cte. P~'a-FotmyI-P<u'a<MtybmzoesS<tM
(noeh nabet~nnt~

Ftbr die OxybenzoëaKuM iat in jenem Phenolr&hmeo,
wieman sieht, th)ia Plats, sie iat aber auch kein SubatttmtMas*
prodnkt dM Pheoo!~ aondern der BonzoësSurc. Phenol
und BeBMoe&ttMsind beide (formell) BMbatitu!rteBeMole,
beido Mnd in WnUMhkeit Verbindungen deeselben PhenyJ-
radik~ dae. eine ist Phenyihydroxyd, die andere Pheay~
oarboaBaurc. – Die Oxybeozoës&uM iet Subatitationspro.
dukt dieser Ph~mytoarboMNare, aie enthalt ein At. Wassef.
etoif dea Phenyle dMoh Mn Àt. Hydroxyl ersetzt, ist &!Bo
von der S&Mcykaure und PantoxybenzoësauTe ganz ver.
schieden cenctitturt. Jeae ist OxyphemyIcarboBaaare, dièse
sind e~rbo~tyïirtes Phenol s

C.f1 ~COO~~ t~tt
,,(HaCOOHt,.~t~r"" ~<HCOOH~" ~)e, Ht ~°

Oxybe<tzo9a&are. eaticyle&~M. ~HojcybMMMaK.

Ausser diaeen drei isotoepen VerbtMUncgen wird nooh
eine vierte, nSmIich eine Oxybenzoësaa~p, existiren, welche
du Hydroxyl&tom. aie Subatïtat eines dcr drei Methin-
tMsseratn&tome !m Phenyl enthtUt.
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DaM bei der EinwirkHng von Kotdeasaare auf Pt~&ol-
natron und Phecolkali Salioytstiure und Paraoxybe&zoë-
saure entstebeu, und nicht auch OxybemzoësSm'egebildet
wird, ist ttnsohwer za ve~tehen. SoUte aM Phenoh&tMn
und Kohtensaute oxybeozoësaMreaNatron hepvorgehen~ so

w~rde~ wie folgende Gleichung ausweist:

ce
RS oNa + CO. mes

E a 1 Mo
Na,

C.J~)O~CO,=C.J~}COON.,
der im Pheno~atron dM Natrium mit dem Phenyl ver-
bindende Sauerstoff daroh die KoM~nataro aus diMer Ver-

tundungaweiao zn verdrangen sein, um sich mit einem

Wasserstoft'atom des Phenyls zu vefMnden, welcber Pro.
oess von vom herem wenig Wahrechein!!ohkeit ~at, ond
dcm es an Anatogien fehtt.

Schtieasiich sei hier noch der Analogie im chem!s<hen
~'erha!ten der SaHcylsiture nnd Paraoxybenzoëaaure mit der

Jxobernstsins&ure, gegen<tber der isomeren Oxybeczoea&ure

reap. BemstetnaSore gedacht. Die drei ersten zerfallen
beim Erhitzen eben eo leioht in KohIenaSare tind Phénol
bozw. Propions&tu'e, wie die t. "idemletzteren dieqer Xer-

setzang starken Widerstand leisten. Der Grand dièses ver-
sohiedcaen Verbaïtena Megtunzweifelbaft in der Versehieden.
hait der ohemischen Constitution jener zwei Gruppen von

Verbindangen, die leichte Zorsetzbarkeit der etat,eren
rührt daher, dasa aie Carboxyl in den Radikaten der

betreffenden Verbindungen als SnbsUtnt von WasserstofT

beBitzen

cJ ~OH c<H2COOH(~ CHj,.1ce 1a Ll'o"oft1
OH

{Ha COOK
0,H

a l~HBCOOHf"" ~n H, <°" H ~COOH––––“–––– ––––.––– COOH''
SaticybaoM. PMMtybenzo~&~tM.

IsobanMteimMi.oK.
Es ist zu prSfen, ob das Carboxyt s!ch Ubetali da,

wo es einen Bestandtheil der Radicale ausoiMM, gt~Mh
leicht in Kobt~ns~ufe und WaBseMtoS' spattet.

Ein ganz analoges Verhalten ze!gt, was meines Wie-

sens bis jetzt mcht bekaa~t ist, das Prodnkt der Vereini.

gung des Phenols mit SehweMs&are, weleh?~ den Namen
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PMf&p~MM~snIfo!M&uref!thrt~ wetehes ioh aber, da es Eisen-

ch!on<i eben so intensiv ~Nrbt wie die Saticylaiiure, cher

dieser als der Paraoxybeozoës&ttre an die Seite stet!en

moohte. DemgemSss iaterprettre !oh den Verlauf des Pro-

<!Ma~ welcher sieh beim Misohen von Phenol und Schwe<

fetaSure !<)der Warme vollzieht, dotch folgende Gte!ohung:

C.)
~j

OH +
M, -C.j~ ~~}OH

+ H~.

t)iea~ Pheaohutfonaanro antersoheidet sich durch ihre

Uobestandigkei~ beim Kochen ihrer wRasrigonLësuog, von

derPhettyteutibnaSure und anderen bekannten SutfonsSuren,
Moh von der acheinbar analog zueammengesetzten Ia&thion-

eSnre. – Sie zef~tit in Phenol and Sohwefetsiiare, wenn

ihre waaafige Losung beim Etnkoohon den Siedepunkt 120"

erre!cht h&t. Beim weiteren Sieden deatiHirt Phenol in

reichUchec Menge mit Wasser über. Wenn schhesstioh

die Stedetempet&tur an< 170–180~ goetiiogea iat, und der

Rûckst&nd nach dem Erkalten aufs Neue mit Waasor

vermischt und gekocbt wird, so ist nach ëfterar Wieder-

hotun~ dieaer Procedur die PhMotBntt&aBaure in Phenol

and SchwejfeIsSure umgewandelt, we!che letztere sioh im

B&ekstande beiiadet. Bei voraiehtig geleiteter Operation
w~rd eohweSige Sëore dabat ï~oht frei.

Wenn die kûrziioh von v. Bf~rth entdeckte isomere

Me~pheaoLmH<MMt&oreder Oxybenzoëa&ure analog zuB~m-

meogeaetzt ist im Sinue folgender Fcrmetn:

~ilAo)~~ C~Ho!~

OjcyphecykaMbDB&ttM (htybeneoëM~e,
(Met~)hmel«t!fon<&UTe)

ao witd sie votaaMM~tHob eben ao beaMudig sein, wie

difae, und beim Kochen ihfër wasetig-en LS~mg kein
Phenol atMgeben.

lob Md eben mit Untetauchang dieser Veth&ttMaae

beach&~i~t.
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Ueber den sogenannten Herapathit nnd ahn-
liche Acidperjodidc;

von
S. M. JOrgensen.

(FwtMttung.)')

D. Chinidinverbindungec.

Bei Chinidin wird hier dae Chinidin von Paatear~
das CûMhimn von Heaae vemtamden. 1~8 zn Mchatahcn-
den UatMsaûhungen verwendete Alkaloid wurde zum
grossen Theil aus dem charakteristisohen, schwer tosHchea,
jodwMaeTstoa~auteD Satze da~eate~t.

Ites Chiaidinperjodidetttfat.

2C:.HMN,0~ SH-iO,, 2HJ, J,.

Diese Verbindung wurde von Herapath d&rgoateUt
nnd von ihm und Muspratt mit dem bereits angege-
benen') Resultat analysirt. Sie wird teicht und sicher er-
halten beim AuCoaen des Chinidins in der theoteUMheo
Menge n~rmaler Sohwefeiaa~re und heissem Weingeist and
Zusatz der berechneten Menge JodwasseratoSsaore und
etwas weniger Jod in heisser wèiDgeistiger Lôsung, ala
die Formel verlangt. Beim Erkalten ktystaHisirt die Ver-

bindung nnd ist nach einer UmkrystaIUsation rein. Sie
bildet oentimete~ange, granatrothe Nadeln von b~uUohem
Gtanz. Sie absorbiren kaum potarisirtes Licht~ Miadstark

glânzend, h&ucg aber geetreift und unregaimaMig aaage-
bUdet. Bei sohnellem Etkalten erh&lt man jedooh ottmale

dunnera Blatter, von ooPoo ond mehreren makrodiagonalea
Atomen begrenzt. Ansaer Poo (gef. in 6 Messungen an

4KryataUen Poo:ooPbo~ 119,5" bis 12C<')beobachtete

ioh ~,Poo, ~Poo )md ~,Poo, bieweilen atle auf dem~

ï) FortMtMjegder8. 268abgebt-ochenMAbhMdtung.
<)8.218.
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eelben KryataU, deeeenEoden dann ttbgerandet erschienen.

Ane PoB:obPoo==120~ beroohaen sich:

'Poo oo?oo c. t80,a". Gkf. im Durohaohnitt 18t,5"

'Poo:QOt'oo-lll". “ “ “ H0<'°

~?bo:ooPoo-100,1". “ “ 101..6"
0

DM auf 100" erhitzt gewesen& Salz deorepiUrt stark

ttmnï Erkalten, was Herapath attoh bemerkt, ao dMs

TheMe der Krystalle weit herttmapnngeo. Schon dies

deutet an, dasa die VerMndnng wasserfrei ist. Auch ver.

liert die neben VitrioMt getrooknete Verbindung bei 100"

!m Durchachoitt nur 0,4 Proc. Wasser (von 0~36 bis 0,46

~roc.), wae bei den Analysen in Abreohnung ~ebrttcht ist.

Die Analysen mgaben:

GeRtad<n Herap. Maept.
Bêcha. x. a.* b. & &ndenimDaMtMcha.

C Bt,T9 8t,M – 8!,56 – M~6 SJ!5

B C.44 S,M – ~M &.M 3,97

.N 8,7t – 4,44 –

OOj) 5,30 6,M – B,4S – 6~ ~M

J ~0,46 50,0e 50,07 M,0)t 60.t9 89,73 39,M

?!MMMjo4M,C5 93.M – – –

VerbranchtesThatUca~odûraufl ]MM.: gef. t,97Mo!
Rechn. 2.

Rationelle Formel d&hef:z

J:.J.HChH.0.80,.O.HChH.J.Js.

Es tag'mitRuckstcht ~ufHerapath's andMnapfatfs

J'odbestimmungen nahe, anznnehmen, dass sie und ioh ganz

yeracMedeneVerbindungen antetSMhten. ïEergegM spnoht

aber, dass die von He~apnth <mgegebenenphyaikatiMhan

Bigeasch&tten ('0. a. aach daa e!genthûm!!che DecMp!ta-

tionspMnMnen) g~az meinen Beobachtungen entspMohe&,
eo wie, was ich obea') bemerkte AtMaerdem kann îch

hier hervorheben, dasa man s<tbst une den theoret~chen

Mengen Chinidin, Sohwe&Ia&MMund JadwMMrato~ aber

') S. MS.
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nur der Hiitft<' 'ter berechncteh Jodmenge, oocb immer
dieBeIbeVerbindung erhak (s. die dfitte chiger Ana!ysM~
Auch kann ich hinzufugcn, dam mehrere V<'rsuohe~ daa
Jod in dieser Verbindung durch Kochen desselben in fein.

g'eputvertem Zuetande mit wiissngem SnberaitTa~ und
ftohUeaa!tch mit verdünnter Satpeteraaufe, foig!!oh anter
weit günstigeren ~crhHttQio~enais denen, unter woleben

Herapath und (<vahrschc!ntK:he!'Weise) M~spratt ge-
arbeitet haben, zu bestimmen, mir &Hzu niedrige Resut-

tate (44 bis 46 Proc. Jod) gaben. Dass dM Jodsilber !n

obigen Analysen rein war, geht daraus hervor~ daes
es in den zwei Analysen nach der (S. 221) besohrie-
benen Weise zwei Mal gefallt werde. Dass die von mi):

analysirte Verbindung keine Spur freien Joda enthielt,
~u'de daduruh angezeigt, daas aie Aether, Chloroform,
SohweMkohIenai.oN' auch nicht die geringste Fttrbang mit*

theilte, sa wie dadurch, dass die heisss wemgeistige 1~8"

~ting, mit Queektsilber gesch(itte!t, kaine Spar Queckeitbo)'-

jodür btidete. Dagegen bildet sioh hier oin Qaeoksitbe!

jodiddoppelsalz, in heissem Weingeist toalicb (bei nicht

hinrctchendem Weingeist schmî!zt es beim Nrw6rmen BO'

gelben Tropfen)~ daraus aich bei langsamem Erkalten als

Rosetten ziemlich grosser, rectanguliirer, stark gestretHer
Prismen abaoheideNd. Zur Daratetlung des unter o unter-

suchten PrSparats wurde das amktystalUsirte Acidpeqodtd
seH)st in Wasser vertheilt~ d~eh SehweMwasserato~ ze~-

sotzt~ das durch Stehen von Schwefe!waaMMto~befreite

Filtrat durch Ammoniak gefâllt, das gewasohenc Alkaloid

in v<ïduunt<*r Sa~Z8&uregetoat~ die Lôsung mit Ammoniak

neutralisirt und mit Jodkalium gefaUt. Das so gewonnene

umkrystalliairte Jodid, das, bei 100°getrocknet, 28/) Proc.

Jod (Rechn. 28,09) hatt~ wurde endlich in obiges Ac!dper-

jo(lid vcrwandelt. Auoh eine mit !etzterem in Eigeaacha~
t~n ganz xHaloge~ unten zu bescbreibende SeiensSnrever*

bind~'og hat entaprechende Zucammensetznng.
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2t8N Chinidïoperjodidsuhat.
3 C~ H~ N: 0,, 8SH~0<, 2 ÎI.Ï, J~.

Schon obea') wurde betoerkt. daos Herapath oin

optiBch wirksazcMCMnidinsaiz dieser Ctruppe oberHiichlich

UBteMttcht hat. Er leitet seine MtttheittM~ mit der Be-

mcrkunf? e!n. dass die cône. Losung des sauren schwefet-

aauren Chinidins beim Sieden grunlich wird, was naoh ihm

eine VcrânJejtuag' in dom Chtmd!tunoMttt! aodeutetj uud

da er unmittelbar darauf inittlieilt, daes d~i. optoch wirk-

~ame Salz ans solohen und nnr aus solch<'n L'isungen ent-

steht, wahrend tet'duunte Ï~ungen imtn~r die oben alss

Ites Cbinidiupcrjodidfuliat beachneben~Verbindung lieferu,
w&h'*endnie beide Salze aus derselben Losung abschodea,
so sobeint es seine Meinang zu sein, (?M8 das optiseh~
Salz eine andere ChinidinaaodiScatton ale die gewohnttcha
entMIt. Dam ist aber nicht so, wenigstens wenn die jetzt
zu bes<*hre!beTtdeVerbindung, welohe in a!n physi!f&M-

scbenEigonschaften mit dervonHer~path be~chnebenen

Mbereiastimm~ wirkUch mit letzterer identiech ist. Bine

Analyse von Herapath~Verbindanp liegt nieht vor: Die

BitdungsbediaguDgOn meiner Verbindun~ sind, dass die

Ftûeaigkei.t sohr uberschtissige Schw~ffisaure, abor schr

wenig JodwaMerstoS~aure hait, dass aie weit weniger als

die theoretische Jodmenge hült, und dast) fine Tcmp~ratur
von etwa 60° ein~ehatten wird. War die FJtisMgkfit niùht

binreichend eauer oder zu reich an Jodwasseretoff, so wird

zugleich oder allein IteBChinidinpe~odidsatfatgebitdet~hStt
aie zu viel Jod, oder war die Temperatur zu hocb, so wird

zwar du Salz erhalten, aber gowohntich mit theerShnIichen

Pyodoktett pemMoht~ von welohen es nioht getrennt wer-

den kaon. Die Wirkung von zu viel JodwasaerBtoS' ist ao

gross, dasa ioh ganz aufgaben musste, dicse SâttM direct

zuzusetzen, die gekocht gewesene Jodiosuag enthatt hin-

reichend. Von den vielen verechiedenen Gemiachen, die ioh

untM* n.mg!<!MhemBedingangeo versuchte, empfehle ich:z

3,5 Chfm. Chinidin (von 8 bis 10 Proc. WaMefget~t),

') S. 2t0.
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25 Cem. verdünnter SchweMaSure (17 Proo. SOa haltend)
und 60 Cam. Weingeist von 92 Proo. T., hierzu werdeu
2 Grm. Jod tm 60 Com. Weingeist von 92% T. gesetzt.Die Jodlaeung darf keine hëherc Tomper~tar a!a 80" ha-
ben, und viel h8her darf aueh nicht die Temperatur der
sauren F!usa:g:keit sein. Be!m tImrUhren Magt daa Ge.
misch fast augenM:ck!ich an, Krystalle abzuseheiden, und
bai langsamem Erkalten und Stehen ver~Sssert Mot. die
Menge derselben sehr betEttehttich, obwohl man auch nicht
attn&hernd die theoretMohe Menge erreicht, u. A., weil in
eo saurer FtHsa)gke:t gearbeitet werden muss. Die Ver-
binduag wird mit kaltem, vefdaDatem Weingeist gewa-
schen und neben Vitriolai getrocknet

In Masse bildet sie olivenbraune (in der FtaBNgkeit
auspendirt motalliach g!&nzende) t-hombiache BtStter oder
kleine, abgeplattete Prismen. Selten oder nie ist Poo mit
metu- aie einer F!âche an jedem Bade des Prisma auege-
bildet, aodasa letzteres ata&hombaa oder PamHelogrammvon m,89" (DuMhschnitt vop i8 Mesaungen an 6 Kfy.
ataUen) erscheint. Die optiac' Wirkaag iat sehr heryoïr.
tretend 0 der etaea Seite des Rhomboa oder der ï~aga.
aM des Pnsma ganz hell oUveagetb; + undarchsipht~.

Die Analyse der neben Vitnotol getrockaeten Ver-
bindang, welche unter dem Mikroskop ganz <r<Mvoa dem
vorhergehenden ~tze eMoHen~ ergab:

r<-A-
1 Qeftmdea

Bechn. a. b. b. ~~d. e.
C 28.8t – – – – gagg
H 3,t5 3~.
SO, ~M 9,88 9.4t %)M 0,47 est
J 50,04~ <9,8048,M
freiMMjod«),OS – –

40,00 40,10 – –
40,eo40J

V<M~Mtn«ht;~t 'ï't.~H:~–tj!- f < m
wuv lm,i

Vwbranohtes ThattitUBJodUr auf 1 MoL: eef. 4.0$
4,09 (Reohn. 4) Mol.

BeracMohti~t man, daes die Chinaalkaloide ofter
Ubemanre Saize bilden, z. B. (~N~N,0~ 28HtO<, in
welchen daa mit 4 At. Wasserstoff verbundene Alkaloid
vierwertiMg auftititt, so ersoheinc Mgeado Formel der
Verbindung e!ntge)ftNMssenwahtsoheinHoh:
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J,.J.HChH.O.SOt.O.H~.H 0 802.
J,.J.HChH.0.80,.O.H"'H.O.

Beim Aufbawahren acheint die Verbindung eine e!gea-
th0n)l!che Ve~nderun~ zn erteiden, wobei das in freierem
Znatande vorhandene Jod attmBhUchverringert w!rd, ohne
dass die totale Jodmenge taert!iet) vermindert wird. In

einem PfHpMat~ du langer ale ein Jahr verschtoasen ge-
stenden hatte, war so die Menge des freieren Joda bis auf

85,5 Proo. hMabgesonken~ wahread die frisch dar~estettte
Verbindung unoter sehr nahe 40 Proc. hatt. Dies eigen-
th(tm!iche Verhatten maehte eine oftmats wiederholte Dar*

etellung und Analyse dieser Verbindang nothig, am ao

mehr, ata eine andere Formel; die aber nar 88,02 Proo.

freieres Jod verlangt, faat eben M ~at wie die obige den

gef<mdeneBZahlen entsprioht, namHoh:

4CMHMN,0:, 4SH,0~ 8HJ, J~

Roeha. Gef.tmMitte!.
C 28.78 28,29
H S.ao 8,29
SC3 9,6? 9,4B
J 4~,40 49,80

Letztere Formel Bch!en um so wahrscheinlicher, als

'orne sehr fihnliehe Seteas&ureverMndung, welche ausserdem

mit der Skhweteta&arevefbtndtmg isomorph zu sein Mhien,
ZaMeo getiefert hat, welche haum mit einer atidereB For-

mel ata der mit der letzteren Formel analogen a!ch ver.

einigen !âaet. Nichte desto weniger glanbe ich nicht, dass

die ïetztgeaMnte Formel die richtige ist, und zwar ass

folgenden Grtmden. Die lodbestimmungen fa!len gewShn-
lich ein wenig sa niedrig, die 8chwefel?aarebeat!mmangen
ein wenig za hoch aus; mit der letzteren Formel aoUte

~laeUmgekehrte der Fall sein. In der frtaoh dargestellten

Verbindung habo ich immer etwa 2 Proc. mehr freieros

JQd getundea, als Jetztere Formel vertangt, und ein solcher

JFeMer acheiat mir bei den amgewandtem Methoden taon)

xnogHch. Badtich ist die obeperwahnte ïaormorphie eigen-
thOmMchet Art. Bei dw Seleniat kotamen BIatter vor,

ToaPQD (alle 4F!aohen) and obPoobegfeazt~ undPQO:?oo
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ist = 103" ~(.mesHcn; bei dem Su!fat hommën Poo (mit
pa)aHe!e;oFiaehen) und oopoo vor, aud Foo:Poo ist

= !n~3" g~fundou. Mit Poo bci dem Seleniat a!8Grund-
fonn ~td MUïtdie entsprechende Form ba:m Sulfate zwar
= 'Pbo (Rechu. = 111"40'). Aber hier sollte dann das
m~nthumUehn ~erhatten stattSnden, dass das Selc.uat JM
optischoWtrkung: Ilunduroh~chtig, +hettoHvm~H), das
iSalfat ab.'r die entg.-geogesetzta zeigen solke, wa'<udr im
hôchaten Gf~dt uRp-'uhr~oheintichvorkommt.

DM8 die Vctbindang anveniadertec Chmidin enth'dt.
wurd« nut dioselbe Wetee wie bei"dem orstea Chinidin-
perjodideuti'at ft~rgothaa. Io de~ schwer lositchen jod.
~6~s~,H~t!ren Saize wurden 27~97 Proc. Jod cefunden
(Rechn. 28,09).

A.uch tasst aioh dieee Verbindung !eicht in die vor.
Ler~eheudt!umwandeln. Dadarch wtrd zagMch dargethan,
<!aMdiebf.zwei Verbindungen n!cht, wie Herapath an.
:Mhm,zw.'i v~rachiedene Chiotdînmodiûcattonen enthatteo.
Ldat mau nSm~oh daa zwcitd Salz in heieaem Weingeist
o~tef Zu~tz von etwas JodwMaerstoasSafp, so aoheiden
s)oh beim Verdunncn mit ctwM Wasser, Erkatten and
Steheu <btMbrau.M,zIemU<~ kurze Priam~a des ersten Cht.
nMtapetjcdtdatiI&ts mit allen Miaen pbvfn~ophen EI~n.
~a&en ab ~ef. 49,8~ Prac. Jod, 38,2 freieres Jod; Bechn.
50,46 ntd 83,66).

Vom2ten Chimdmperjodidsat&t wird kalter Sch~eM"
kobtenstoH kaum. aiedender eohwach, ChtotofbrA und
Aether nicht get&rtit. Es ISst siah ziemlieh leioht itf
heissem Weingeist Schon beim ~chatMa mit knltern
Weingeist und ÛuecksMde~odiddoppeIsatz, in heisaeat
Weingeist loBlich, beim Krkattea sieh in ~morphen K<igot.
(.hen abscheidend.

Die nraprûcgttche Verbindang !i;s!tt ?ich nicht tm~rv-
-talUNren~wenig-Mteasnicht aus aiedendem Weingeist. Bei
langsamem Erkalten acheidet die Lô~un~ thoits ein roth-
braunexPaiver ab, mit acbwaTïenh;t!bHù9«i~euMLSMage.
tmscht, tho~sUr~ppûtt tU&mMt~lKnzea'tor.b)maaer Prfsmca



attd &hnlich" Aridpeïjodide. 363

mit blauem tteSex, dem Iten ChttudinperjodKisutfat sehr
ahn!!oh and auch faat d«&e!be Men<j'<*freierea Jod baltend

(gef. 84,&, Rechn. 83,65 Pro~ Jedoch beatehen si&aoa

einer ganz verochiedonen Ve''blndun);. Sehon beim Wa-

schen mit kaltem, Ter<KtnntemWeingeiat verlieren sie dett

Glanz, und sie wirken auf potaneirtes Licht Mbr tutifti~
eiu: )) der MagaMe schwatzbrautt bis andnfohsichti~,
+ ge!bbKtan bis brauB. Diese Yerb!n<tung habc ich tei'tff

'Mcht aëher antereochen konnen. Erstens wird sie in ver-

h&ltnM~tn&SMggeringer Mengegebitdet; dann erscheiat ee

kaum Bt8g!ich, diesolbe voUst&ndig ~<m den g!ei<hzeiti)~

~ebUdetea Snbatanzen za trennen.

E. Aethylchinidinverbindang.

Vetaetzt man eine wo!tjgeiatige LSanng von Chinidin

mit JodSthyt und re!ohlichem Aether, ao wird die Ftasobû

Mm Stehen mit farblosen, mehrere Cm. langen,' seide-

glilnzenden Nadeln von Jod8thy!ch!nidin angefuUt. ZQ

den von SteBhouse') gegebenen, ztemlich8pNrl!ohenM!t-
theUun~on von den Aethy!chmid!nve)fb!odu)agen kann ioh

Fotg~ndes binzufi1gen.
Durch Digeriren des Jodtda mit Chtofatiber und

Waseer erftatt man elae Losung des nentralen Chtorids.

Dieaelbe verh&JtMobgegen Reagentlen in fotgendet Weise i

Natron, Ammoniak und kohienetture A!kaUen.smd ohue

iaUende W!rkMg. – Plati&ehtortd!88ung <at!t blasa orange-
farbenes, fast uniosliches Platindoppelsalz, ans &ttMeret
kleinen Krystallen beatehend. Ans stark verdtinuten, ftark
faïzaanren undsiedenden Losungen erhalt man dentUohere

KryataUe von etwas dunklerer Farbe. Bei 120"getroekM<:
hait dasDoppetsaIzZS~OFroc. Platin (Rechn. f~rCMHMN,0,,

CtHs.HPtC!,=.2$,8t). Gotdchbnd erzeugt einen gel-
ben, kornigen Niederschtag~ be! Etwarmen sich zam Theil

loaeBd, zumThett aber xu einem braungelben Oel schmel-
zend. Das frisch geÏSUte Salz toet sicb in Weingeiort.
QtMokeilbM'eMondgiebt einen weisson, faat wnlësUchen

') Lond.Boy.Soc.Ptoteed. t2, 491
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NiedersoMag, der bei ErwHfmen <tater der Flaaaigkeit au
farblosem Oel aehmHzt. Der Mt ge<ut!te NiedemaMag
!oat sioh leicht in erwarmter verdNnnter SahMaxtfe. Beim
Erkaltan aohteesen dann farblose Nadeln an. – KaUam-

queoksilberjodid liefert einen weissen ~otamMtëaenNieder-

Mhtag; ans heiaaer weiogeM~r IjSscng echeiden <Mt

blasegelbe Nadeln auf. –
WMae)'atoa'wia<&athjod!dt~Mt m

katten wësarigea oder in he!Men wmnge!ttt<g<cIt~m~ea
eohatlaohroth~ ame~ph. – JodMuMm lâllt daa in kaltem
Wamaer sehr achwer !Se!!che, in hetaaem I&eUcheJoAid.
Beim ErMtea hystat!ifirt es in pMchtvoUen, Mideng!&n.
zenden, doppetbreohMdeo Nadeht von mehrerea Cm. Ha~e.
–

KaMnmpetjodid erzeugt in heis«en~wemgeia<agenL&-

eungen lange brauno Nadeln des Trijodids. –
Salfoeyan-

kalium giebt einen weiaaen, votatoinSsea~ kryetaHinischen
N:edet9<sh!ag, in siedendem Wasser lOaUch, datans beim
Erkatten in feinen, diamaa~tXazendea~ doppelbreohendoa
Nadeln krystaniBiread. KaKumohromat ~It nicht, Ka-
Yiutndichromat giebt einen gelben vottUBinBaen,schnen sieh
zu Ktuntpen zusammcnbaHenden NiederacMag. Sattres
SHbe)'aa!iat liefert ein atark «aoreaoireadea Filtrat.

Aethytohinidtopefjodîdaalfat.
2 CMH~ N, 0, (C: H.)J, SH, 0., J,.

LSst man 2 Mol. JodathytcMaidin in 1 MoL normaler
Schwefe!BSare (==20 Com.) in M Corn. heiaMm Weingeist
von 9S" T. und verMtzt dÏe Losang mit .4 At. Jod, in
wanacm Weingeist gelSet, ao krystallisirt bd langaarnem
Erkalten und Stehen das Acîdpe~odid in ziemUoh grossen
KfyetaUen, nnd zwar so voUetSadig~due man ohne Sehwie"

rigkeît bis 97 Proo. der theoretieohen Mengo gewiant. Die

X)'yataHe sind dunkelbra.aùe~ diamant-, ~aet metaUgtaB-
zende Prismen, jedoch sind aie MuBg gestreift uad oand*

!!rt, and etwa vorhandene Pyramiden und DomM immer
tmdeat!Mh auBgebHdet. Im Aelassern ist diese Verbindaag
kaum vom Iten ChinidinpetjodtdsaHat ZOLunterscMden.
Sic absorbitt schwaob daa potaneirte Licht: 0 dunkler,
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Die ratMBeUe Formel entspncht ganz der des Itcn,

Chimdmpe~odidaat&ts. Die Varbindon~ tSst aieh sehr

echwer in kf~tteo~ schwer se!bat in siedendem Weingeist.
Sie f&rbt mcht kaltes odcr siodendes Chloroform, Aethet

oder SchweMkohteNstoS*. Daa Quecksilberjodiddoppelsals

(bel dessen Bildung kein Quecksnberjodur entateht) lest

stch schwer in kaltem, weit leichter in siedendem Wcin.

geist and krystallisirt beim Erkalten, in heUgelben, klaren,
~nschein~nd rhombischen Prismen, of~.tna~s zu BUndetn

vereinigt. Mit Sitbernitrat bildet dae Perjodidsulfat ~o-

wohi Silbetjodat wie Jodsilber.

F. Cinchoninverbinduugen.

Ites Cinohoainperjodidsulfat.
8CMHMN,0, 6SH,0~ 6HJ, JM, ï2H,0.

Diese Verbindung wird leicht erhalten beim Auftosen

von 2 Mol. CÏnohenïn, 1 Mol. Schweielsaure und 2 Mol.

~edwaeseratcSh&tn'Hin heissem Weingeist und Zusatz von

2 At. Jod in heisser, weingeistiger Losung. Hat num

nicht mehr aïs 100 Com. Weingeist auf jedes Mol. Cia*

chonin (m 3,08 Ghtn.) angewandt, so'erstarrt beim Erkalten

die gamzeFliiasigkeit z& einem Magma von braunen, wol-

ligen, tëchst <mdenttiohM Warzen, die set bat unter dem

Mikroskop kaum Sporea hrystatHaischer Structur dar.

bieten. Beim Wasohen mit schwaohem Weingeist (50" T.)
wird die Verbindung achon theilweiae zersetzt unter Bil-

ÏQag des folgenden Aoidpetjodids, and die Zersetzung
schreitet in diesom FaHe beim Trocka&n neben Vitriols!
nMh weiter fort. Daher iat die Verbiadnng mit eiskaltem,
starkem Weingeist su wasoben, sogleioh maMakiystaMiairen~

Bêcha, a. b,

80, 5,11 ~M
J 48,66 48,60 48~f
PMieifM Jod 82,44 9z,40

+ helter braun. Die !ufttroohae Verbindung verliert Bebo«
~tttoïot kein Wasser.

Die ATm!yaeergab:
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ZMpressen und neben Vitriole! za trookoac. Wegea der
ungemein vutumin9sea Fo'm dieser Verbindung wttafht m&h
zweckmi~astg durch DecMtation. Um voHetNadi~a Trook-
nen zu erreichen, iat es nothwendig, nach TrocttMn bis
zu constantem Gewiobt die Verbindung zu puivertsiMn
un~ dann wieder zu troo~nea.

Daa neben Vitnojo! v6U!g getrooknete Salz verUert
dM Hiilfte aeme? Waaaera bei etwa 100~ in trooknem Luft.
atrom (es beginnt achon bei etwa 70" Wasser abzugebeQ),
bei 120* taa~t es wieder an WMM)r zu verliereni dieaer
WMeetvwttMt t9t bei t80" voltst&ndig vorüber; bei 140"
bis 145" sohmilzt die Verbindung und aehon beî MO biw
170" wird nie veMat&ndi~unter EntwioMuag von ChinoMn
zwsetzt.

Dit Analyee der nebea Vîttioi&t getrockneten Ve~Mt.

dnn~ etgab:

~Q~nden

Ueohn. t.*) b. c. A. d.
C a9.2t M,04
H 4,4t 4,46
80. 9,05 8,M a.Ot &,t8
J 8&M 89,M 88,09 M.(Mt – –

FMtaree Jod 23,M a4,M – M,<0 B4,M –

W)tmerbetW2,M ï,M – t~9 ~M
“ .M02.M ~9.

Bine rationelle Formel, welohe zugleich die leichte

~mbHdaa~ der Verbindang in die folgende betûeMehtigt.
wird sein:

ÏÏO 80~0; H C; H Ô 80, 0. H ? HT.
a

on
J

J,. J. H d H. 0. SOt O.HCiH.J.

J,.J.HCiH.O.SOt.O.HCiH.J.

P ~R :.°. StJtZHŒRJ

Beim Behandeln mit schwachem Weingeist oder bei

langem Stetm unter der Mutterlauge wird die Verbindung
namUch' so verSndert, dass die ein~ekiammerten At<MN-

MeaPr&pMat<MttNptMeoder~tgendç~YMbindtmg.
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comp~xe (saure Cinchonioeaize) weggespa!ten werden unter

Hinteri&ssung der folgenden Verbindung. Letztere tritt

ûbri~etta Mer, bosonders bei l&ngMem Stehon, gebildet in

6ch"nea, f~t schwarzen, g!<MgMazenden Krystallen auf

(~ef. M,6 Proc. (reieree Jod; Rechn. 89,56), die beim !an-

~ett Stehm Mt GtMz verlieren.

~Btcs Cinohoninperjodidsulfat ist ziemlich schwer in

kattem, ttaaeetBt leicht tn hetMM&Weingeist tosUob, dMaaa

unverXndert kfystaUtairbM. Eo ûirbt weder Aether,

Chloroform, noch SohwefethoMenetoS'. Die weingoistige
J~usung liefert, mit CtneekaHber gesohStteU:, kein Qaeck*

sHberjodût, xMMteta ein weMagelbes, Moh in siedendem

Weiagoist ziemUotteobwet lôaHchesQnecMtbeqodiddoppel.
ea!z~ das beim Erkalten in detsetbca Form, wie die Queok.

)Mtbe!~dtddoppeIea!xe der anderen Cinchonhtp~tjod!danUate

kcystaHian-t (Poo:ooPoo gef. ~136~ bis 196,S<'). Auoh

dM Thalliumjodiddoppelsalz ist dem der folgenden Ver-

bindung gaaz ahaHch. WahrachemUch ist daher die Ver-

bindung in hei6ser weingeistiger Lô~ungrzeraetzt, bindet

eieh aber wieder beim Erkalten.

2te<!Cinehoninperjodidsolfat.

4C.MHMNaO, 28~0,, 4HJ, Jt..

Man 18at Cinchonin in siedendem Weingeist unter*

Zusatz der berMhneten Mengen SchweMa&nte und Jod-

wMaerstoasËur~ aber auf jedes Mol. Cincbonin hochatena

2 At. Jod in warmer weingeistiger Lësung. Bei lang-
aamem Erkalten 'hyaftaUisu'en dann, naoh der Coccentratton

der Aott89uag~ dNan~ braune, diamsntglanzende B!Ntt<r

oder dickere, fast schwarze Prismen. Im Mikroskop er-

adt~tnen emtere rechtwinkHg. DKnneM Blatter zeigen daa

optisohe Verhalten: Il duakelbftmn bis htaoB, +heMbraan
Ma braungelb, je nach der DIcke. Dickere Bxemplare
sind fast ganz undurcbsiohtig.

Darch das freundUchoWohIwoHen desHm.Dr.Topso<<
kann ich folgende kryat&llographtsche BBttheHMgen von

dem tm<! der vorhergehenden VerMndang durch tan~er<*p
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Stehen unter der Mattertauge gabildeten S<tlze htnzut

fti~en:

,,MoBckHniech. Die KryataHe sind kleiue, 49eittg<!
Tttf~B, daa FISchenpMr (100) von Bandkantenf!&ch<tN,den

JFonnen (UO). (<Mi!).(101)gehorend, begrenzt. Dio Ftaehan

aptegetn sehr eohleoht, die Meaungen eiod d&hoi gttua

approximativ.
n YMt /VIV O.-1.t <1:

.~rt0(1:110
e. ôba

J/`~·Oct1

e. 83s.

'J=:E:S:
l 110:1 tQ a. 1 1 t~ :1U1

42a

QQ1. ïQ.1. a, 54i/
ÎI

Bechn. Geftmdea_

SOs <.M 6~8~~
J 66,8$ 6MS M,M M.93
FreierMJod 39,M – 89,70 –

~Gttter Durehg&ngrparaHel dom Ftaohenpaat (100)."
Versucht man dio Verbindung ma~ukfyataUiHrea, se

erh&!t man ein Gemenge der vorhorgehenden und der M-

genden Verbindung, mogUaher Weise bildet sieh z~e!ch

C!nehon!ntr~od!d.~
Die Analyse der neben Vituoto! getroc~Deten Var-

bindung etgab:

Verbrauchtes Th&!tntc~odQt <mf 1 Mol. der Vetbm-

dung gef. 6,04 Mol. (Rochn. 5).
D&taaa folgt die wahMche!nUche rationelle Fonne!:

J:.J.HCiH.O.SO~.O.HCiH.J.
J;.J.HCiH.O.SOt.O.HC:H.J.J9.~

2.

Die Verbindung ~rbt nicht kalten kaum Btedanden

Aether; kalter Sohwcfelkoh!easto~ wird kaum, f!iedeadet'

schwMh ge&tbt; Chloroform &rbt eioh weder !n der RStte,

noch beim Siodea. Mit Qaeckeitbef bildet die welngei~tge

MsoBg Jodûr und $in Jodiddoppelsalz, daa stch beim Ë!

kalten der (HtrtrteR FtQssigk~t tt!s ein kamm kty~t&Umt-

Mber, weiasgelb~r Niederschlag, welcher sehr fest an den

G~ssw&nden haftet, absetzt. Wird dasBelbe m aiedend~m

Weingeist, worin ea ziemitch achwer l&sUeh, gelôet, so

1) DtMJonrm.M 148.
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Jannutt f. pf<t)tt.Cbem.. 12) B<t. tt. li44

acheiden aich bel langeamem Erkalten Rosetten diamànt-

~tanzender, faat farbtooer, centimetertanger, rhombischor

Htatter ab (Pbo:ooPoo ~ef. = 136"). Das Thaltiumjodid.
doppe~ak bildet grosso, fiûhartMhrothe~ unregt!tm&8s!g
auagebUdete Prismen und federformi~e Aggregate; bai
tichneH~m Erkatten wefden orangcgetbe, p!genth)imt!ch
eatwickeKe, itstige Aggregate von Prismen und Botter
erhatten, wolehe jedooh beim Stehen anter der FtUxsigkeit
in das eben erwnbnte scharlachrothe Satz ubergehen. –

D)M geputverte Acidporjodid Uefort~ mit w&99rigem
Snbernttrat erwartQ~ eiu Gemenge von Jodsilber und

Silberjodat.

3tes Cin<:honimporjo~!d8ulfat.

aCM~NtO, SHtO,, 2HJ, Je.

Diose, wahrscbeinlich mit dem von Herapath erhat-
tenen Cinchoninsalz identische Verbindung erhielt ich nach

folgunden Weisec: !) Man l&at Cinchonin in den bere~h.
neten Mengen normater SohwefetstHu-e und acLwMh&m

Jodwassersto~, veraetzt mit Weingeist, erwürmt, jedoch
nicht ~tark, und fügt die ~ereohnete Menge beisser Jod-
tinctur binzu. Bei langsamem Erkalten und Stehen sohei-
den sich dann achwarze Prismen ab, zu breiten BMttern
mit bIaaUohem Reflex parallel zusammMgewachsen. So
wird fast die theoretisebe Menge der Verbindung erhalten;
aus 3,08 Ch'm. Cinchonin erhiett ich 8,21 Grm. (Reahn.
8,C6) der reinen Verbindung. 2) Man tôat daa TCther'

gehende Salz in heissem Weingeiat und veK<t!!t mit
Wasser in Heinen Anthoilen und unter Umrühren, oder

3) tn~n iost die tbeoretischen Mengen der BestandtheiJe
in heissem Weingeiet und jfattt ebenso mit Wasjer. Auch.
so habe ich faat die berechnete M~nge erhalten (95,8
Proc.).

Die Anatyaen des neben Vitriotël gotrochneten Balzes

habet' ergeben:
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Herapath
B~oha. t. 2. 8. fand ut. Mittel.

C Zt.72 M.ft 27,49 27,70
H 3,'JO 3.06 3.Ï2 9,49
N 8,23 –

3,Kt
80: 4,82 4,')'2 4.M 5.2S
J &&.6C B8,$t &8,ao ~f.40 50,4!
PwefMJ')d43.<H 4S,M 43,90

'Verbraujhtes Thalliumjodur auf 1 Mol. gef. 3,04

(Recha. 8).

Die crahracheinltc)te rationelle Formel ist:

Jt.J.HCiH.O.SUt.O.HCiH.

Hërapath'B Analysen zeigen die~ewuhatichea Fehler

f<ir SehwefetsSQre und Jnd, wâhrend seine Zahlen für

Kohtenstoff, Waa~erstofT und StiekstoiF meiner Formel

vo~standt~ entsprechen.

Die Verbindung fMrbt kaum katten Aether, siedfnder

wird schwach, kalter Schwefetkoh!enstoff deuttich, stedfn-

der etwas stSrker, kulteg Chloroform ausscMt schwach,
siedende!) etwa wie kalter Schwefetkohtensto~ ~efarbt. In

~e!s~!em Weingeist !8st sich das Salz ZH'mUch leicht. Die

we,ingeistige Losung liefert, mit Qneeksnber geschtitteit,
viel Jodiir und cin Jodiddoppt'tsatz von ganz ilenselben

Etgot)acb:tften w!e dasausdervorh~rgehendeaVerbindung
entstandene. Auch die ThafUumsatxe scheinen )dent!ach.

Ebecso ist das Verhalten ~egen SUbernttrat das nam-
liche.

Die VMMndun~ ent~att, der Anfitcht Herapath's ent-

gegengesetzt, unverândertes Cinchonin. Die Loa<mg des

gepulvert,en Aeidperjodids in veTdiiBïtter wasariger schwef-

Uger SSure giebt mit Ammoniak einen vom~ farblosen

krystaMintschcn Ntederscht~ von Cinchonin, daa naeb
Wiederauficaen in verdünnter Satzsaure und FaHen mit

Ammouiak, um Sparen von JodwasserstoS' zu ent~racn,
ein PtatinohtondJoppelsaIz von 27,41 Proo. Platlngeha!t

(Reohn. 37,35), so wie das fUr C!nohon!n charaktertstische

Tr~odid in aller SchSnheit dieser Verbindung lieferte
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2<*·

G. Cinchonidinverbindungeu.
Unter Cinchonidin wird hier da« Cinchonidin von

Pasteur, das Chinidin von Hesse verstanden. !~a xu
nachstehenden Untersuchungen vcrwendote A)ka)oid wurde
grossen Theit~ &us dem.eharakteristtMhetf Mhwprtoatichen
Tartrat, theilweise auch ans dem mesain~ethon Pcrjodtd.
autfat dargestellt.

Ites
Cinchotnd)nperjod!dsutfat.

12C:.HMN:0, 9SH,0,, 8HJ, J. 8H,0.

Dteae Verbindung (Her~path'c messin~gf'tbfs Salz)
wird darch !anga<tmes Erkattfn einer Ijosung der theore-
tischan Mengen der Be9tandtt)d)o in heissem Weingeist
leicht erhalten. Sie krystallisirt dann in ungemein scho~en,
mehrere Mm. langen, rhombischen, g~rtineu B!at<.ern
mit einem, im Gegensatz zu dom ~ras~runfn des Hera-
pathits, hervortretenden me~tn~~tbon Glanz. Auch bei
Anwendung von nur 6 Mol. JodwMsersto<T auf 12 Moi.
Cinchonidin wird die Verbindung erhalten, selten aLer in
so Bchiin aus~ebUdeten, auch nicht in so grossen und
glanzenden Formen. Ueberhaupt wird diese Verbindung
am sichersten u~d schunaten bei Gegenwart etwa, itbet'-
selhüsoiger Sohwefeteiiura gebildet. Sie scheint von den 4
von mir untersuchten Cinchonh)inpptjod:daa!hten die zu
sein, welche besunders bet hoherer Temperatur ~ebUdet
wird. Denn selbst bei so abweiehsnden Vert'Hitnissen wie

12Ci:6SH,0,:9HJ:!8J, <~n~ sie in der NHhe do. Siede.
punktes der F!(isat~e:t !tn, sich zu bi!dM. Jedoch wird
sie dann bei lan~ament Erkaltcn ziemlich schneU in eine
Verbindung verwandelt, die grosse Sassere Aebnlichkeit
mit den épater zu heschreibenden o!tvengrunen Nadeln
zeigt. Ob wirktich letzteres Salz hier entstfht, kann nicht
mit Sicherheit entschieden werden, weil auch die oliven.
grünen Nadeln unter diesen Verhaltnissen noch vor dem
voUstandigen Erbaken Jer FJHssigkeit in eine dritte Ver-
bindung (g~be g-t&nzea.io ~adein) ubergehen, jedoch ist
letztere VMandfrung er<t nach einigèn Tagen voUst:;ndig.
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Werden die drei unten zu boschl'eit'Hnden Cinchoninper-
jodidauKate in si~dendem Weingeist getost, so krystaHisirt
ebenfalls aus der fast siodendon Ptfisaigkei~ besonders bei
starkem Umrühren und Retbon der G~~sswande, das mes.
singgelbe Satz, welches jedooh unter diesen UeoBtSnden
ztetattch schnell wieder auf veTsohiedene Weise Mmgebild<*t
wird, worüber unten Naberes.

Die v6t!!g metalt~nzenden Blatter des ersten Cin-

chon!d!nperjod!dsatfat8 sehen dem !try8taU!sirtcn Messing
sehr ShaUch. Bei langsamem Erkalten aaageechtedeN,

zptgen sie nur Poo odetPoo.OP. Let~tere Form tritt bis-
weilen so stark bervor, dass die Kyysta~e die Form von
flachen Nadeln ci-hati-en. Bei BohnoIIemErkatten oder aas
einer Flüssigkeit, die ein vom Salz sclbst viel abweichan-
des Verhattn)99 der Bestandtheile hat, erhlilt man sie ge-
wohnHoh Suaseret dtnn, zerrtssen oder hochst nnrege~

mëssig aus~cbUdet und zusammengewachsen. Poo OP
wurde in 3 Mfssungen an einem KryataU c' tl~?"~ in 8

an einera andpr&n =* 112~ Poo Poo itn Mittel von 28

Messungen an 6 Krystallen von 4 PrBparaten ==' 43,9" ge*
funden. Die Btatt~r wirken ausserst kraft!g potansirend,

der Axe uudurohsichtij~ in eehr dünnen Blâttern dunke~

blau, + hell olivengelb bis otivenbrâuntioh~ io aehr dUonep
Blattetn fast farblos.

Bei wioderholtem UmkrystaDiairen verliert das Salz
ein wenig Jod und Schwefeisaure~ wird dabei weniger
motaUgtanzend~ mehr f~raaUchnndjkrystaltisirt sehMe8s!ich
in undeutUchen Warzen. Dage~en !&88t es eich unver.
andert mit sehwachem Weingmst waschen, ja ana der

weingeistigen Losung ISsst es sich unverandert durch
Wasser fèlien und untersohoidet sich dadnrch gSnzHch
vom entspreehenden Seleniat (a. a.).

Die Analysen des teben Vitriolôl getrockneten Salzes

6rgaben
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Verbrauchtes ThaHtumjodar auf 1 Mol. gef. 12,19 Mol.

(Rechn. 12)..
Das unter d~ war 2 Mal, das unter d2 3 Mal umkry-

staUisirt worden.

Die ungemein oompUcirte Formel, zu welcher die ge-
fundeneu Zahlen führten, eo wie der Umstand, dMs He-

rapath, der die Verbindung eatdeckt hat, nioht nur wie

gew5hnlich allzu wenig Jo<! (im Mittel 89,23 Prao.) und
au viel Schwe~ets&ure(im Mittel 8,68 Proo.), sondern auch
sehr abwe!ohende Zahlenfür Kohlenstoff (Im Mittel 85,49)
und Wasserstoa* (im M! 4,S1) gefunden hat, waren die

Ursache, warnm diese Verbindung so Mu6g dargeatellt
und analysirt wurde. In Bezug auf die SohweFelsaure and
dae Jod welse ich auf meine aH~ooiemen Bemerktmgûn
zu Herapath'a Analysen hin. Wenn aber Hefapath's
Koh!en- und Wasserstoffbestimmungen hier zu hooh aus-

gefallen sind, ao hat dies einen bt'sonderen Grund. Das
von ihm analysirte Priiparat wnrde namUch ,,at 212" P.

during 4 houres, <m till the weight remainod oonatant"

getrocknet. Aber hei 4atitndigem Erw&rmen auf 100"

verliert die Verbindung, je oaoh der in Arbeit genoumenen

Menge, 8 bis 7 Troc. im Gewicht, indetn été gleiohzeitig
Wasser und Jod verliert; auch h8tt sie nioht naoh 4 Stun-
den auf an'Gewicht au verlieron, für jede weitere Stunde
erï&hrt a~ einen Gewichtaveriast von ein paar Milligramm.
Ich habe so daa Salz über 11 Pfoc. im Gewicht verheren

seben; dann brach ioh den Versuch ab, der mir au keinem

Resnttat ftihren zo konnen scbien. Herapath hat daher
eine theHwMseMreetzte Verbindang analysirt, warde ab~r
dataaf nioht aufmerkaam, weil die SubataM auch nach
dem TroekMn bei 100" nicht viel ihr. AMeh<& ver~Hidert.

Beehn. &. a. b. e. c. d. d' d" e.
C M,i& – 3t,8082,00 – – –
H 3,M 8.9t – 8,M 4,0t – – – –

80;, 8,t9 8,32 8,H – 8.2t – 8,18
J 46,21 40,3946,2346,8946,46 – 46.34 – 45,4546,34
FreiefeaJ 84.M 84,60 – 84.70S4.90 – 84,8033,80 –
H~Ob.tOOOt.M – t.77 '– t.(t? –
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– Daas die von mir aMiyeirteu Praparate kaia Ireies Jod

enthielten,. zeigte aioh dadurch, dass sie, auch in fein ge-

pulvertem Zustande mit kaltem Schwet*eH:oMenstoti'ge-
sp!tHttp)t, denseiben nicht oder do<.h nuy ganz veraohwn-

dend ~tbten, sctbst kochender Sehwefe!kohtenstoB' i~rbte

sich 'iuiiserst ..jhwach~ Aether odor Chloroform gar nioht,
sctbst beim Kochen.

Mit Qu<'ct<.sHb<*rgttsch<4tt~t ~iefert die hetsse woin-

geiatige Lôttun~ QnecksDberjoddr, das Filtrat setzt beim
Erkatten weisse Warzen eines Quecksi!betjodiddoppetaatze*

ab, das unter dcm Mikroskop als ausserot kleine Nadeln

crscheint. Das Perjodidsulfat !Sst sioh achwer !n kaltem,
idemttoh leieht in kochendem Weingeiat. Beim Zusatz von

JodwaaxerstoSaaure iust es sich sehr leicht in wartnem

Weïn~ei~t, beim Nrka!ten scheidet aioh gew5hnlich nichts

ab, crst bcon Stehen bilden sieh die langen otivengrûnen
Nadfht 'ict!3ten Ciuchonidinperjodidsulfuts, die aihnahttch

die ~anze FiUMi~kett erf&Henund nach und nach in 2tes

Ciuchonidinperjodidsulfat <tbcrgehen.

Xtes CtnchonidiuperjodtdButfut.

40,0~4~0, 2SH,0<, 3HJ, Je, 4H,0.

Diese Verttio'tuag scheidet sieh fast iounor ans der

Mutterlauge 'fer vorhergeheaden und der ùachMpenLdea

Verbindung ais )an~~ dNnne, aeideng~&nzende, rothgelbe,
oft f~t g&t.~enx: Nadeln. Unter dem Mikroskop zeigen
sie sieh .db paraltel der Axe gestreifte Prismeu, deren

Enden immer undeatUch modi6olrt sind, aud die daa Hobt

uuf s<')nmch potarixn'en: Ilder Axe heUgelb, +brauagetb.
Obwcht <tb<'rdiese Verbindu~g oft in dër Mutterlauge der

vorhefgehettt!n orscheint (b!awe!!en geht tetzt~M unter

der Mtfttefiaagf a!tmnhHoh vo!!standig in diesa über) und

obwohl <)'e~eMuttetflaug? immer sauer ist, so beraht die

Bitttamg der gelben Nadeln keineswegs, wie Herapath

annimmt, auf die Gegenwart Qberachûaaiget 8chwef6teaure.

Man erb:itt im Ge~entheU immer am leicbteeten und sicher-

sten die ~e!bt Nadeln, aua einer Fl&BaIgtceit, die weniger
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SchweMMore enthâlt, ale (ter Zusaeojnensetxungr des mes-

singgeibeh Sah~a entspricht; auch enthalteti die gelben
~ade)n weit weni:?er SchweM).bure aïs daa tnessin~gdbe
Salz. Dagegen ist es wichtig, daas die Mutterlauge xauer

iat, am besten jodw&aserstotfsauer~ weil lies Cinchnn!'Un-

perjodtdsnlf&t weit leichtee in jodwtMMer8lo<&urem Wctn-

geiat &ia!n reiuem to~Uch Mt~ Dies beruht ~&mHeh, wtc

obpTtangedent.<'t, darauf, dass es h!er')arch ir) <i)ivensrr')nM

Pe~)o<)!dsutftttiiber~eht, und letzteres verwatx1o)t sioh weit

leichter als- das m'"i<n~~ethe Salz in die R'f'!heTtNtt')''1n.

Diea Vcrhattfn mnKate aber Herapath nnbck&nnt )'h"bcn,
weil er du ot!ven~r(ine S'Ux nicht g-ekattot hat, uud xwnr

deahatb, weil er nie Jo<iwaxs<!)*sto(f,!)ur Jodtinctur itt'f'n

zu semen P~tp~fftten anwfnd)' Zwar erwahnt :~uch er

ein ~Uven~runes Salz, dies ist a~br btwas ganz madères aïs

mem 3tM Cinchon!dinper)odtd8uU'&t~ was aua dcm Folgen-
den ethellen wird.

Die gelben Nadeln w<*rdenzwar aus don berechttften

Mengen Cinchonidin, Sohwfi'e!snute, Jodwaase~tofT und

Jod in heiaaer weingeistiger Liisang erhalten, am heetcn,
indem man auf 1 Mot. ==' 3/)8 Grm. Cinchonidin <'twa

t50 Com.Wcinge!at von 90" T. anwendet (incl. den zur

AuHoaung df" Joda gebrauchten). Indossen bilden aich

hier zueNt, wahrend die Ftussigke!t noch heiss ist, die

messinggelben Blatter und bei wtt~rem Er~att~n die

oKvengmaen Nadeln. Bei vo~at&ndie~em Erkalten und

beaondete bei cinigen Tagen Stehen werilen nun zwar die

letzteren in du! ~etben Nadeln verwandelt, und diese

UmbUdang tat eîne voUstandtge, da~egen t~aun es pehr

lange (mehrere Mooate) dauern, bcvor die tetKtoi Spuren
der mefM'inggetbeaVerbindung vt:rschw!ndea. Filtrirt man

dagogen die DUsstg'kett, aoba!d die otivengrunen Nadeln

sioh zo bilden anfangen, se g!ebt das Fittrat entweder
nur die gelben Nadeh), oder wenn aioh auch anfangs oliven-

grünes Sitlz abscheidet~ ~o wird letztcres naoh weniger ata

84 Stunden voHatandtg sa den gelben Nadeln verwandelt.

Aocb wenn man Cinchonidin, Schwefelsliure und Jod m

berechaeten Mengen, aber statt 3 Mol. JodwaaserstoS'
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4 Mol. anwendet, ethült man, hesondera wenn man die

Temperatur oicht 60" (iberateigen t&sst, gar kein meoaia~-
galbes Salz gebildet, und zwar aus oben angef(thrten
Gr<inden~ sondern ein Gemenge des gelben nnd oliven-

grünen Salzes, das bei einigen Tagen Stehen unter der

Mutterlauge voUstandig za gelben Nadeln wird, we)ch
letztere bei der etwa" vertangeamten Bildung eehr sobon,
mehrere Cat. lang und gewôholich etwas dMk~r und daher
dunkler wie gew8haiioh oind.

Ans Gemeagoa, welche die gelben Nade!o mit mehr
oder weniger der iibngeo Cmchonmpetjodtdsnt&te enthal-

tan, konMn erstere g'ewohniich fast rein erhalten werden
bei Aa8<)9on des Ganzen in heieMm Weingeist unter Zo-
aatz von etwaa Jod~raaaeKtoNhaure, ,wobei sioh alle diese

Verbindungen weit leichter als in re!nem Weingeist ïôaen,

vorsichtigem Zasatz von Wasser zu der noch hoissen

FtSsMgkeit bis zur bleibenden Trübung, dann vou ein

wenig Weingeist, and Stehemiaaseo des Ganzen. Die t.o

erbaltenen acheinen zwar fast rein, jedoch immet ein

weat~ itbersohttasigen JodwaBse]ratoC'za enthalt3n.
Die reine Verbindung verliert aUes Wasser nab~n

Vitriolai bei gewohniicher Temperatur. Bei kitrzerem

(einiger Stnnden) Erhitzen auf 100~vorliert aie dann nicht

an Gewieht, aber bei mehtt&g~gem Verweiien bei 1QO"

giebt de fbrtwahrend kleine Mengen Jod ab.

Mein~ Analysen der tafttrooknen (nicht noben Vi-

triolôl getrockneten) Verbindung ergaben folgende Re-

B~ttate:
tt~t. o a* <t~wBeehn. 1. 2. 8~ Sb.

C !~M 3&.88 –

H 4,20 4,29 –

SOt 6,06 – 6.96 6,M –

J 43,t9 48,<4 –

FM!ere< Jod 28,~ 28;80 sa.W 28,90 ?,<?

H~) 8,M 2,49 2,M 2,f6 9~!

1 war ans der Mutterlauge des lte& Ci~chomdinpur

jodidadHats~ aus der Mutterlauge der oUv~gtane~ ~a

deta, 3 ats tJnjMIdangsprodukt der otivengtNam Na~eht

erhalten.
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Diese Res~tta.te woichen ganz von denen Herapath's

ab; er betrachtet namUch diese und die vothergehende

~etMttdung nur als voracMedeM Hydrate desselben Atom-

complexes, und in diesem geht, acmer Meinung nach, die

dtts <!inohonidm conatituirende Atomgroppe gar nioht ein.

Dass aber diese Verbindung unverandortaa Cinchonidin ont*

hait, geht daraus hervor, dass ich &us doraetben reines

Cinchonidin von allen gewohnMchenEigenachaften dieses

Alkaloide erhatten hnbe. Es giebt z. B. leicht das cha-

tabtens~ache, schwer !oatiche TaTtrat, m welchem ich eine

WMserbttstimmung ausführte, die 4,68 (Rochn.4,48) Prcc.

WasaM lieferte.

Herapath Undet nun, dasa dae hMrookne gelbe

Perjodidsulfat neben V;tnol6t 4,7; Proe. a~ Gewicht ver-

liert und dabei olIvoafairMg wird, und due er dann bei

M)0~ noch 0,71 Proo. verliert. In emem anderen Versuobe

– er hat nur dièse zwei ausgeführt – tindot or zwar,*

dasa die ïuîttrookne Verbindung bei 100" 5,86 an Gewieht

verliert, meint aber seibst, daas dies Pr&parat nioht voUIg

ttocken ~eweson iet. Es ist der ao getrocknete oliven-

farbeM RûoltStand, welohen er analysirt hat. In diesem

nndet er;
i7~ni,nnanl.mninan

Reehn. Ûefun'ten.

80, e~! 6.96

J 44,4t 44.t6 44.46 44.~

Beehn. nach meinen

An<JyBen(a. oben).

C 86,08 M,8e – S?,29

H 4,06 4.03 4.07 4.00

N 2.8& – – 4.8&

tt0, a,06 8,M – <~e

J 40~0 40,41 44,41

OahV~Mt8~ – 8,78

100,00

~Die neben Vitriotol getrockaete Vefb!adung efgab bei

der Antttyee:

Obwohi seine KohIcnstofFbestimmungen nioht eben

gn<. mit meiner Formol etimmen, 90 iet hier die grosae

Schwerverhfeantiohkei~ dieser Verbindungen wohi Ka be.
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r'tcksichti~eu. Di<*~ofon~nen Zahtcu f.ir Wa~eratoC*
stimmcn .tus.~ezuchnft, da~-e~n .~ic fiir.Tod, StiekstofT
uad Schwefe~anr.. gar nicht. nie .hweichnn~n in den
.todbt~tittjmuugpM sind, wie ich g)aubc, na Vorhe~nhenden
bintan~ieh belouehtet. R<icJo:cht!ich .)er einxi~en St:ck.
stoK'bostImmun~, welche nach PcII~ot~ Méthode ans~e.
ftihrt wur. !,n leuchtet so viel ein, dass, da die Verbin.
dung Cinch.nidln anthalt, was. oben nach~e~eseo wurde,so muss die

StickstoS'bestimmm~ Hcr~path's fehlerhaft
sein, sofern die KoMenstoa'beatitNmuu~n richtig sind,
und UQ~-ekehrt. Denn in einer VMbindnn~ von Cincho-
'ndh mit kohlen- und attokatoaTrelea StoSen entsprechen

35,8a(M:ttet)Ptoe.KoMeaetotFt4,18Stie~toa'und
2,85Proc. StickatoS': 24.4SPr.c. Koh)M3to9'.

i~s eMcheMt nun ganz anwahrscheiniich, dass Hera-
path bei Verbrennung mit Bleichromat in 2 Vereuchen

11 Proo. KohtenstoS' zu viel gc-fundenhaben soUte.
Weit nittitritcher ist die Annahme, dass die fur StickstofT
gefundene Zahl mit einem za<aUigen FeMm, einer Fehl-
Mchnaag oder dergl., bchaftet ist.

lu Deza~ auf die für Schweietsauro gefundenenZaMen,so weichcn sie sohr stark sowoht unter einander, als von
den nach meiner Formel zu bereohnenden ab, und zwar
so stark, dass ich es nicht für mo~ich halte, die Abwei-
chun~t) durc~ die oben erwahnten M&Dgelder Hera-
pa-th'schen Méthode im A.ng-emeiuen zu erHaren. Hera-
path's Pt'iiparat hielt unzweifelhaft ubersehumige Schwe.
felsüure. Wie schon angedeutet, sieht er einen Ileborschuaa
von Sctnveftdaaure als nothwendige Bedingun~ dcr Bildang
dieser Verbindung an. Er a.beitete daher in stark schwe.
fetsauret. Fluasigkeiten (anf 1 MoL Cinchonidin 2,2& Mot.
Schwefelsiiure; und aller Wahrsehemttchkeit nach iat sein
Praparat nicht voUstandig ausgewasohen worden, vielteicht
liisat es sich nicht vôt:ig auswasche!). Mehrere UmsMnde
scheinen hierauf zu deuten. ZueMt dor hohe Schwefel-
eâaregehalt, dann dase nicht nur seine Zahl fùr das n«h~
Vitnotô) entweiehende Wasser zu hoch ist, sondern daea
die so getrocknete Substanz, die 9 Tage neben VitriotSt
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verweittf, noch bei 1UU"wfitfren Gcwtchtsvpriust.prfohr;

endlich da~ die r~ina VfThmd'u~ nach meinen Bcobach-

tungen neb<m Vitr~ddt oder het t()0" gar nicht oliven-

farben wird und kaum eine. schf w~ni~ dunkterf! Nuance

annimmt, wShrend <i!c Spuren \<<u freier Schwef<')«au!'6

hattende eben jene Farbcimndernn~ erOihrt. AUcs dt~a

zasammengenomtoen, sche:nt mir ~ei)«' andere Ërktiirttng
der 'von ihm und mir ertialtenen oo vfr<ch!edHnenResn!-

tate m&~Ueh, )~s diff Hcvapath'a Prapa-rat e!n<~~rmge

Menge freier Schw<:<<im'c cnthit'1!

Das reinf Perj<u!idsu)t'ut fàrbt gar nicht kft~en oder

kochenden SchweMkoht<-nato(~ A~thfr oder Cht~r'-forni.

Es to9t eîoh ziemitoh tctcht in kochendem Wp!n~<*ts!i,um)

dies6 Lôsung Uefert beim Sch'~ttein mitQuecksnbet' k~in<'

Spur von QtieckaHbeïjodur, sondera ein fast wei~e: in

kaltem Weingeist Bchwer tos~ich~~QucckanbMJ~diddoppeh,
das sich beim Erkatten in setdergtHnzendcn Rosetten

schwach gelbUcher, hâut)~ rec~tngutiirer, flauher Nadeln

~bsche!det. Die a!edende wein~CMti~û t~o~ung des Per-

jodidsulfats giebt beim Erkalten zaer«t meMing~liInxendes

Salz, welches beim Erkatten und Stehon dur Ftussigkeit
sich atlm&hHch wieder in die urspruogttche Verbindung
verwandelt. Wtrd tetztore bei ~etind'-r Wayme und unter

Zusatz von ganz wenig Schw~Mstiare in Wpin~eist g~~ost,
so erMhemt beim Erk&tten zuerst mM'itiu~tiinzehdos, dann

ot!venfarbenes Salz (die folgende Verbipdung)~ tM weloh'

letzteres ach!iessl)ch at!e~ ubergebt. ~'tfd dage~CD die

Verbindung m -koebendem Weingeist nnter Zusatz von

SchwetebiSare und Jcd aufgetost, so krystallisirt beim Ëf*

kalten nur mesMngg~nzendes Salz, und zwar UBgemf!n
schôn.

8tes C!nchon!'Hnperjodidsntfat.
8C,.HMNaO, &SHtO,, 6HJ, .'t., 6~0.

Zur Daretellung dioser Verbindun~ kann man 1 Mot.

Cinchonidin (= 3,08 Grm.) in '100 Ccm. Weingeist von

93" T. unter Zusatz von 10 Com. normaler SchwefelaSure

und 10 Com. normaler JodwMeersto(&6ure auHospa. Wird



380 Jûreansea: Ueberden sogenmnten Hera.pa.thit

nun lie Fiusa~Rott mit ctn~r Losung von 1,5 At. Jod

(== 1,908 Grm.) m 50 Cam. Weingeist so vermischt, dtMf
daa Gemenge nach der Miecbung eine Temperatur von
etwa 560 enth~t, 60 acheiden sieh i~ehrbald mehrere Cm.

lange, dunne olivengrüne, halb thatat!6nzende Nadetn

der ~esuohtcn Verbindung ab. Dteae masBen vor dem

vottstSndigcn Erkatten der FttisMgkett (bei etwa 80") ab-
flitrirt werdett~ sonst tmischt sich die vothetgeheade Ver-

bindung bei. Das Filtrat liefert nur Ietztere. Ver~ihrt

man wie obeu, wenJet aber auf 1 Mol. Cittchoatdio nur

1 At. Jod an, fo erhatt man bel einfr Temperatur von

etwa 40" und Stebea nur die oUveog'fane Verbindung,
und sctbst wenn diese 14 Tage unter der Mutteriauge

bingestellt wird, findet man sehr wenig gelbe Nadeln bei-

gemischt. Das 3 te Cmchoatdiup0!jodid8u!<at, walohes von

Herapath nioht erwabnt wird, wirkt sehr trr&ft!gpolari-
sirend j) der Axe faft farblos, +dnnMoUvt<nbra<m, fitat

undurchsichtig. BH 100 bis HO* verliert daa Salz aUes

Wasser. Aus der kooheaden weingeistigen LosuNg*der

reinen Verbindung krystallisiren zuerst grüne Blëtter, die

an toeastnggtanzendM Sa!x sehr erinnern, jedooh mehr

gremUah s!nd. Aber diese werden sohnetÏ, schon vor v6t-

U~emEtkalten, za den ~ivengrnnen Nadeln. Sie acheinen

dabei eine Zwtachenstnfe durchzutanfen, !ndem anacheinend

ituerst die folgende Verbindung gcb!!det wird. Gentme!*

habe ioh die Sache nicht anterauehen kifnnen, weil der

Uebergang so ai!mSh!toh geschieht, due die FUiat.igk~t

zug'!eteh a!!e 8 Verbindungen enthatten kacjn.

Analysen det ueben Vttriotot getrockneten Verbin-

duog:
St~hn. a. b. o. e.

SOa '67 – 7,78
J 4i',80 <2,83 – 4a,6<

–

~ierM Jod 88,49 28,20 88.60 28,80 Z8,20 28,20

H.t0 2.0!! – 2,32 2,06

a war aus 1 Mol. Cmchonidio und 1~6At. Jod, b uud

c ans 1 At. Cinchonidm und t At. Jod dMgeateMt.
Die Vfrbtnduog ftrbt n!oht SchwefetkohiMeto~ Aether
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oder Chloroform weder in der Kiilte, nooh beim t~oohfn.
Qaecksitbcr liefert mit der helasen ~eingeietigen L5«uag
kein JodOr~ sondern ein Jodiddoppeisatz, das beim Erkalten
dur weingeistigen LSsung eieh ale gelblich weisse, kleine

Rosetten h8a&g reet&n~ul&ref, flacher doppelbrechender
Nadeln &bset%t. Das Perjodidsulfat wird in saurer, be-

sondera jodwasseMto~aurer Fliissigkeit schon in der K&~te

teieht zu der worhefgehenden Verbindung ctDgebHdet.

4tes CtnchonidinperjodidsMifat.

ZCMHMN~O, SH~O~ HJ, J<, H~O.

Diose, von Herapath anch nioht erw&hnte Verbin-

dnn~, die detn a~tea besehriebenen 2ten CSnOhonidinper-

jodidseleniat entapriobt, wird !eicht and stoher ans der

berechneten Men~e der Bestandtheile in siedender wein-

geistiger Losung erhattpn (~ AUem etwa 160 Ccm. Wein-

goiat von 93" T. auf 3,08 Grm. Cinohonidin). Bei lang-

eamem Erkalten kann sich zwar ein wenig mcasiaggt&n-
zendes Salz bilden, und immer nur wenig, aber bei wei-

tpreno Erkalt~u wird Alles zu rothbraunen, oder bei sehr

iMgaamem Erkalten dunkelbraunen Rosetten karzer, stark

glan~ender, achSner Nadeln, dem enteprechecden Seleniat

zum Verwechaetn ShnHch, und die uaverandert omktysta!-
lisirt werden kOnnen. Die Verbindang polarisirt daa

Hcht' )) der Axe braungeth, + dunkelbraun bis undurch-

siohtig. Sie verliert kein Wae~er, sondern eine bedeùten<)e

Menge Jod bei 100". lu emeai Vorauche gab 1 Grm. in

6 Stunden bei t00~ 0,0842 ab und verlor auch bei fortge-
setter Erv&rmung noch an Gewicht (für jede Stunde

etwa Mgrm.). Bei HO" giebt die Verbindung a!!e&-

Wasser ab.

Die Analyse der neben Vitriolôl getrockneten Verbin-

dung ergab:
Rechn. a. b.

80:, 6,85 6,04 –

J 4C.42 46,49 –

FMierMJod 87,14 H~O 3', M
H~O 1,92 ~32
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Die Vefbtudung f~tbt weder k&<tfn, noch koohende~
Schw<'fftk')hte!)8to({~Aether oder Ch)frofnrm. doecheUber

gieb~ bcim Schuttctn mit der heis'«'n weingeiotigen Lo-

anc~diir und fin Jodiddoppelsalz, detn von der vor-

hcrgehpndcn Yerbin<)u[tg gebUdeten «ehr Hhnttch. Veï-

theitt man das Pe~o~idautfat in WeingeMt und setzt ein

weaig verdunnta Schwefctsiiure und verdûnntc JodwMaer-
'-tof}'aiinrehinzu, so bi)det sieh Rchoa in der K.&ttesogtftoh
das m<'s:!tn;~anxend~ Salz, welches, Leim Kochen gelüst,
bei tauga~tumn Hrkatten sebr hûbech krystallisirt. Ijoat

man 4tt'~ Cinchonulhtpe~odtdaulfat in siedemdem Wein-

geist urter Zusatz von ctwaa JodwaaserstoSsSMM, wobei
die L~sung' sehr leicht vor sieh geht, so sobeiden sich
beim YprJunnen der heissen Losuag mit Wasser und

Stehenhssen, gcnôuc ~clbhr&une Nadeln dea 2ten Cinchû.

nidinperjrdiJsuh'itts ab.

Die &uf 100" erhitzt geweaene Verbindung, die, wie
schon oben bemerkt, hierbei viel Jod verloren, schmitzt
thcilwci~ beim Kochen mit Weingeist. Der bei Weitem

~rossere Theil loxt sieh jedoch und scheidet sich beim

Erkalten theils als rothbr&unaePu! ver, grosatenthetift aber
ats oUvengrune Nadeto vom 3ten Cinchonidinperjodîd-
sulfat aus.

Von Qtcson 4 VerMadangen sèheinen die 2te und 8te,
'Ue Ite und 4te in nSherem ZasaïotaBnhaag zu Rtehen.
Beze!chnet man darch M ein MoL neutraten sohweMsautcn
CinchontfUua C~ H-n N~0, H:. 0.80~. 0. H, C~HM~O,
60 acheint 2t~ CtachontdKtperjodidsalfat am cinfachsten
90 ausgedruekt werSan zu konnen:

fJ,.J.HMH.J.J~

~J~.J.HM

Io 3ten ttchcinen solche 2 Moleküle durch Ï Schwe-
fe~&Memotekut verbundeu zu sein:
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j)J..j.n~i. j.j.

U, .HMH.O..

J2 ,1 Ii ?4iH 0 .)
~n

~J.HM!O.f"'
2

'J.HMH.J.J.;

So ertdart sieh leicht 'fer Iciehte Uet~r~t')~ en ~it<m
zu anderon. ZwisctiM) Itt'r und 4ter Verbin'tun~ ist in

Yf'rho-~ehendeft) kcin /uMtnmpnhao~ hestitnmt nach~e-
Wtespa; duss :tbt'r eh) aoicher 'ij~h tin dut, UD<Izwar ein
at'ht' eu~r, xpii;t die dem !ten Ciuchotiid!upRr)odtdsu)fat
entsprech<*nde Setenaanreverbindun~, die weiter nuttin Le-

sehriGt~en wer<i<m soli. DIc.«-t!'e zpr~ctxt s!ch niiulttch mit
schwachem Weingeist so, diMH 2 Mot. JodwMser.'jt.cÙ' und
8 MoL Seteasaure aus dcm Molekiil hcraustreten, wobei
dasselbe in 6 Mol. ded ~!<-m4tenCioch<)nidinperjodidautfat
eatsprcchend'n Seten:ate zaiittit. Diese Xersetzang lasat
sioh durch fo)~n'!c Formel aïB einfachsten ~UNdruekeN,
wo M~ 1 Mot. neuti-ates Cinchonidmsetetnat bedeutet:

J~.J.HM- H.O~
J~.J.HM~ H 0("

J~.J.H

j j j~M~H.Ot
SeO2-6J4.J.HMI+2HJ+,9,9eHo,,

J.J.~H~ MH O} ~~Os~~J,.J.HM'2HJ-f-3SeH~0,j~'j~H~ ~~SeO,==6J<.J.HM'+2HJ+3SeH,0,
J J H

J~.J.HM~ H.O~
J..J.HW H.or~'

Wenn dt<* SchweMsaaroverbmdung, wenigstens so
weit ich beoha''htet habe (vergl. oben), kein solches Ver.
hatten zeigt, so kann daa darin seinen Grund haben, dM8
die Setens~ure in ihren Atkatoîdverbindungen toser nts die

Schwefett~&ure gfbuaden ist. Wenia'stens deutet der Um-

stand, dass sich nach Oppenheim') die Tettureaure

weder mit Morphi!), Chinin, noeh Cinchonin verbindet,
darauf hin. Wenn die 2 Mo!. JodwMaerstoa* im mes-

aing~anzend&n Satz toaer gebunden, so hat dies wohl

Diee JoMt). !t, 266.
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einfach seimcn Grund darin, dost) aie a!<!Utwrcaures Salz

zugegen sind.

H. Perjodidsttifate monovalenter Baaen.

Auch Anilin and Toluidin Mden ahnHche Verbindun-

gen, obwohl von weit weniger etabiler Nator, und von

gnnz etgenthUmttoher, scbwer zu deatender Zus&mtnct)-

setzung, wenn man nicht die leichte Zuftacnt z't mnto-'

kat&ren Verbtaduhgen nimmt.

AtnHnperiodids)t!fat. 6C,,H~N, 3SHaO<, HJ, J~

Werden 6 Mol. AmHn (S,58 Grm.) in <!big 7 Mot.

normaler SchwefetNtinreund 200 Coi~. WastWt'getoat, das

Gemisch auf30 bis 40" erw&nnt and eine ebenfalls ech~aob

efw&rtnte Loe~cg von 4 At.od in 1 MoL normalen Jo<t-

wasserstoffa und 50 Com. Weingeist von 93" T. zugesetzt,
ao wird bald ein gtënzender, herapathi~hntioher, krystal-
tinischer Niederschlag dieaer Verbindung ethatten. Er ist

mit schwaohem Weingeist (etwa 40" T.) za WMchon(Wasser
zersetzt theilweise), nach dem (achnot~n) Aaewascbct) so-

fort zwtBchen Papier za pressen und heben Vitrioliil tm

Dunkeln za trocknen. Hierbei behalten die KtyBtaHoden

(Hanz und verlieren, so getrooknet, ~aarn an Gewtcht
durch kiirzeres Rrw&rmen auf 100". Sie sind im Donketn

auixubewahren, da Nie,obwoM langeam, im Hchtc und an

der Lutt theitweise zersetzt werden.

~n Masse ist die Verbiad~ug 'c~etallgr&a~fast genML
von der Farbenouanoe des Herap.ttbita. Sie bildet rhom-

bi~ehe PUitter, die nioht oder wanigsteM S~aeMt «chwaeh

das Licht po~&tMU'en<In darchfa~endcm Lidht sind sie

schon und ben rothbraan, von ainer eigenthumUchen, sehr
chat.tkteMBtiftchen Nuance, die etwas in's Violett nei~-

Die Rtattet sind immer von T~oo.ooPoobegrenzt, Poo Poo

gef. == &9,76<' bis 100" (20 Messungen an 6 KryatsUea

verschiedenerDarateUangeB~PoOtOOPoo = 130" bis 130,5"
Il

(5 Messungen an 8 KrystaHen~.



und a.hnUc.heAcidperjodide. 385

JonnM)f.prakt.C''emteMB<Lt4. S5

An~yscn der net)cuVitrbto! fetro~netcn VerMn.

dung:
Rechn. a. b." c. J.

C 29,M – M,a-
H 3,29 – ~M
80j, t~M '6,M – ~6,01
J -i2,60 43.36 42,65 42,~3
T<e!prMJ')d')34,H 83,20 33.9U

Da'M <Hc Vcrbindung nnverundertes Ani~in enth8h,

'/ien ich auf folgende Weise nach. Das geputvorte, in

WaBMfvertheilte Salz wurde durch SchweMwatisorstoff

zereetzb, '<as Filtrat von dem (grauen) Seliwefel bedeutend

~ingeengt uud mit Natron versetzt, die milchige FiMsaig-

Lcit mit Aethcr ausgeachutteit,, der anUinhatti~e Aether

mit Wasser, dann mit verdünnter SchweMa&ure geschat.

telt. Dabe! schied sioh in'yatal!isirtss schwefelstnn'eaAnilin

ab, welches sich jedoch durch Zueatz von mehr Wasser

und 8c)mtteln loiitc. Dièse LSsung meottMisch vom

Aether getrejunt, gab, mit Natron neutralisirt, die be-

kannten Anilinreactionen mit Chlornatron nnd mit weia-

geistigom Natron and Chloroform, und (ohne Nea.ttal!"

sation) wioder die m'sprtingtiche Verbindang.
Reines Wa~ser lost die Verbindung in nioht ~erioger

Meugc. Die Losung ist braun, riecht naoh Jod und trocknet

nebM Vitriolôl oder bei frei~migem Verdunsten zu ~nor
diinnenScbiobt ein, dur ShnMch, welche die RosMiUnsalM

untcr denselben Umatanden lietern. Sie ieigt sich nam-

tioh metaHiscb grün in reflectirtem, roth in durchMtendem

Licht, jedooh von ganz anderer Nuance aïs die Rosanilin-

Mize. Beim KLochen mit Wasser entwickeln aioh Jod-

d&mpfe,die Verbindung scueu~t zu aohm~zen~ sehliesslich

!) Za dteMifBfetuamung ~vnrdea0,5 M~'<t,8Gfm. der fein go-

put~rtm Verbindung mit ~0 Ccm. kaltemWeingeiatvon9!)0T.

uhergMMn,wobei d~ ~MM Thoit tteh toete. Die EnMi.tbnngt!
Mh~ teict.tand die Lcsfmgwufda baldwtbtSndtgdorehZu"atzvon

Mtttr'amhypwuhit.~war wmdedie LOtangnteht i'Mbtof,wegenEin-

wr~tK von Hcht und Luft, sn~durogM)iU''h.I.'er Uebet-gangin'<

'~e!))ewarjodochbei 1 Trop~n1/10normalerJodtosun~knnnbar.
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tuât 9K}haUes faat &fMo8 auf. Auch Weiog'6Mt von 93"

T. tost ziemlich reiohHch, abaotuter sùhwlenger. Ae~hor

wird schw&chbtS)udich gef&rbt, Chtoff~formund Sohwefet-

koMcnst~S' {~ïben aioh nicht in der K&)te un~ naoh beim

Kochen ziemlich a<!hw&ch~ Beim Schütteln mit Chtec~-

silber und heiMemWeingeist bildet sieh viel Qunf:1.o)hf'r-

jodur. D&9 Filtrat hmt ein Quec~aitherJodidd~ppokatz~
das beim Stehen sieh ab mikrositopiachp, farMosc, kurze,
&uaserat duMc verRIzte Nadeln abscheidet.

fo!u!dinperjodidsnlfat. 6C~H<,N, 3SH~, HJ, J<.

Das Paratottudia gh:M ganz wie Anilin ein Perjadid..
sulfut, welches der Anilinverhindung sehr ShnHchist, selten

aber rogettoBBBigtn'y6taUi<'ift~sondern in zerriatenen und

~ebrochanea B!attern aufhritti. Es ycriiuddrt sich wëtt

sctmeUor, als das AmMnsatz in Licht und Luft. leh habe

eîn paar Beatunmungen ausgeführt, d!o jedoch zeigen,
daes duo Salz der AniHnverbindun~ cntspncht. Die

Analyseu beziehen sieh auf in trockncm und dnnktem

V~CHum getroeknete Subatanz.

Rechn. Gef\tn4en.
J 40,89 40.70
S0$ 13,27 15~2-

Vcrsache, die Mongo des freien Jods zn beatimmeu~

~ahen bei der grossen Vo'SndarUchkeît der Verbindung
un~enugen<!o Resultate (zwiachen 29 aad 84 Proc., Reohn~

31,7)..Beî sehr rangem ErwSrmen' auf 100" verliert dte

Vet'bind"mg etwa 30 Proc. an GewtCht, oxyditt aich aber

gteichzpKiig' thetlweise.
Ea giebt mehrere bierher geMnga Vorbfndungen. So

bildet Anilin eine ganz ahnUoha mit S~tpetcManM, statt

Schve&'IsBare. Alle diese sind aber so leicht zeMettba~
dasa ea mir nicht gejtang, aie in ZM Ana.tyaeverwendbarom

Zusttmde za erhalten. Toluidinperjodidphosphat zelchnet

sieh tibngena darch seine eigenHtOmUchenoptiachen Ver-

haltniMe ans. In Masse ist es dem An!l!npet)odldsalfat
sehr ahnHch, Mtec d~m Mtkroskop erachMat ea aber &l3
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2&"m

eMipHecheBt&tter, die Zwillinge nnd Vierlinge zu sein

scheioeB. Erstere zeigen das optisclie Vefhattett: Il der

Langaaxe daBkelbfaoa, fast nudurchsichti~~ + heUbraun

bis gelbbraun, x die cine H~fte (nach der t&o({enAxe

getbent) dunkel, die andere hell. Letztere zoigett Fo!<

rendes: )i der langen Axe hell b~ss~rùn, + rothvt«tttt,

.toht aber der Haaptachnttt. des Nicols in einer Zw~phop.

Bteltung, so erschemt die Krystalllamelle ht 4 (~adrantet

g~thei!t, die zwei gegenùberHegendcn sind blassroth, die

zwei zw!sohentiegenden rothvtotett; steht der Hauptxc))ni<(.
des N!cok in der auf letzteren senkreohtcu SteUung, "o

sind die Farben umgetanscht.

Kopenbagen, Potyte<thntacho LehfM8ta!t,

Ootober 1876. (Wirdfor~ettt.)

Zur tHtr&mannfrage;

von

W. Stein.

A)tf<worthvoUatem Aa~scMNsse uber don tJttramatin

verd&Bk<!&wir den Arbeiten R. Hoffmann'~ bei dem

eMh grOndUche Kenatmiss der praktMohen Verhattn!sso

mit acharfer Baobachtongagabe und b~onnenem wissen-

MhafUichem Urtheile vereint findet. Wenn es darch dicae

Arbeiten noch nicht gelungen iat, die Frage zu entachei-

den, in weleher ntetamechett Verbindung der Schw~fet im

UitHuntHrtn BMh betladet, ao wird man woh! annphmen

d~rfea, daes dieselbe <tofdiesem Wt~e iibath&upt nicht tu

t66on 8t)i. B!ncn weitereoBewciahierOtr liefern die ,prak
tiBoh-theoMtMchMt Stttdxm" der Harren Do!!fuas und

~ppe!srNder (Dingt. Journ. 1876, S. 837 u. 431 tf.~

ea denen ieh einig&berichtigend~ Bemerkaogen zu m~ohen

mioh gea6tH)6ftMb<~ da die von )m!rza dieser Ffage ge'
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aasserte Ansioht darin eine Beurtheilung erfahren hat, die
der thats&chtichen Begründung entbehrt.

In einor fniher in diesem Journale ver8SeMt!idtten
Arbeit über die Constitution des Mtramarios bin ich durc~
eino, wie ich g!aubo, einfacbe und logischc BeweIsffthfHn~
zu dem Schl~se gekommen, dasa der Schwefel, soweit er
nioht als SftuerstoS'verbindung darin rorhanden ist, mit
Aluminium vereinigt sei. Den ideellen Ausgangspunkt
für diese Anocht bildete fur mich die be!tannte Thatsache,
dass eine ganz innige (mole'ka)are) Mischung von Schwarz
und We:8a eine blaue Farbe besitzt. Ein achlagendes
Behptet solcher Mischung ist u. A. der Kobattattra.
marin, dca man zwar als eine ohemisoheVerbindung von
Thonerde mit Kobaltoxydul ansieht, der jedoch that-
eachUch sohwMzeaKobaltoxyd enthalt, wie es sich bildet,
wenn Kobaltoxydul lange an der LaO.geglaht wird. Daas
dem so sei, kann schon aus der EntstehuDg der blauen
Farbe beim G~fihen von Thonerde mit salpetersaurem
Kobaltoxydul in der Oxydatiottx!!ammedes LSthtohra, tdso
unter Ucastanden, unter denen dae Oxydai nioht bestehen
kanu, geschlossen werden. Ich habe die BesMtigMg da-
für duroh die Bestimmung der Sanersto~. und Kobalt-

mctige in einem kauaicheB Kobaltultramarin eehon frSher
beigebracht und kann heute noeh einen weiteren Beweis
anfUhfe~ der darin besteht, dus ein aue ThoneTdehydtat
und .kohlensaurem Kobaltoxydul gemischter Niederschtag
beim Giahen in einer Atmosphare von Stïckston' e!n pfir-
stohbl&thfarb.enes Praparat liefert. Nar wenn der

Niederschtag w&hrand des A~swaschens und Trockhens
Satierston' aufnimmt, oder der St!ckstoa' davon nioht &ei
ist, sind an dem PrSparate einzelne blaue Ste!Ieji zu sehen.
Die Vopbindung der Thonerde mit dem ~obalt-
oxydal iat demnach in derThat ntchtbtaa. Ob
man itbrigeas zwischen der Thonerde und dem Kobatt-
oxyd eine chemische Verbindung annehmen wil! oder nicht,
scheint mir von goringerem IntereMe, als die Erforsohung
der Ursaehe, welcher die blaue Farbe ibre Eatatehung
verdankt. Nieht ats ob ioh die ohemiache Aneicht gering
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aohtete, ich erkanne !m Gegentheil ihre votte Bereehttgang
an. Doch meine ich, wenn der ehemieche CharaktM der

Verbindung festgestellt wurde, ao ware nur die Zabi der

Kobaltverbindungen um eine vermehrt, wihrend durch die

Erkiar~ng der blauen Farbe eine ganz Mae Thatsache

festgestellt und e!n neuoa Feld der Erkenntnîsa und For-

schung w8«uet wird. Man 'Sndet zw~r hier und da in der
Literatur Bemerkungen, ans wdchen hervorgeht, dMS der.
fn't:ge Porachungen mir gering gesch&tzt~ oder wohl gar
aaf ~telche Smfe mit den aIcMm!6t!scheaTraamereien *ge-
ateUt werden. Dies ist zwar unreoht, aber verzeihUoh,
weil Di~jenigea, von denen sie aasgehea~ jedenfaUs noeh
keine Vorstellung von der Anfgabe haben, die hier zu
tGsen ist. Fur jeden Einsichtigen dagegen kann es nicht
zweiMh&ft sem, dass Untersuchungen uber die Korpe.r-
farben hcnt zu Tage nicht blos wiesenschaMich beroch-
tigt, sondern. auch zeitgem&as sind.

In einer Abhaodttmg ubor ~Restfarbea" habe ich eine

ErkiNrung der blauen Farbe des Mtramanns gegeben,
welche die innore Gl<mbwurdlgkeit schon um deswiUe~
fHf sieh hat, weil sie mutatis mutandis auch zur ErkMtrung
der Eutstahung anderer Farben' dienen kann. Sie geht
von der begruudoten Annahme aus, dasa daa korpediohe
Schwarz eine dreitheilige Farbe ist~ welche, wie das Braun
uad das Weiss, drei Farbeaelemente, Roth, Getb uud Blau
enthUlt~ ond dasa der verachiedene Eindruck~ don dIeHe
Farben auf uaser Sehorgan machen, von einer verachie-
denen quantitativen Mischung ihrer farbigen Elemente
herrührt. loh habe nun welter geacMoBsen, dus, wenn
daroh innige Mischuag~von weiasem und achwarzem Liohte
M&nea LIoht enteteht, d. h. die Elemente Roth und Gelh
aus dem Schwarz verso~windea, die Ursache davon in der

Biawîrkung des weMMnLichtes za suchen ae!, wie ieh es
in der erw&hnten Abhandiung aasemandergMetzt habe.

Das Voratehende glaubte ich voraussohicken au mus-
eea~ um za zeigen, anf welchem Wego ich zu der VoraM-

setxung gef&hrt worden bin, und aua welchen GrOnden
stch dieaelbe za der Ueberzeagung gMtaltet hat, dase der
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Th<'Mr((eu!tranw!n eine abn!iche MIschuag von Weies

und Srbwarx set, wie der Kobaltultramarin. DM-! di~

dritte, ~'dchc den KStper dex Ultramarins bildet und dm
ThoM<dp dps letxteren vertritt, wctss ist: habf ~h zum
UeberHusse darch den Vfrsttch nsoJtgewi'~fin, nn<Iwenn
ich '~s StcUvertrcic!' des srttwarzpn Kobahcxyda das
Sc!)W<'fth)umimumMmahm, s~ batte ieh d~fur ~ute Grande.
Deun '<' Verbindungen des SchweMs n)'~ Natrium wmd
weder achwarz, noch bhm, tiojche mit StHemm kocMn
nntn.' den gcgebcnen Umstanden ntcht entstehen, wiihre)ad
<))<*~ttdu) g von SchweMatmmHwm mf)"('h ist. UteBes

.))", t'n-LreibtBerzeUus, der e8 auch &aatyatrthat,
nt <c-iHpmHandb. d. Chem. Bd~S, S. 379 als eine schwarze
Ma- N)m hat xw:))-Frémy dasseU<ebct t'incr hohen

Tctn~tir.ttttf (,,rounti b!:tnc") âte eine giMMti~ {~eechmot-
yeup M~:c e'hatten, nnd ich selbst habe es im gcschmot-
z<'ucn Z~.t~nde von getb!!cher Farbe dargestellt, nUc!n
nutt) ~.et~t, dass es im Zuetande der Zerthottung oder

ttbevh~upi, wenn diMXusfuntaenachcaetzett semer Theiloben
~dfbutdprt t\icd, dus Aussehen besitzt, welches Borzelina
vuu ihm aagtebt. Ebenso hat es Vincent (Jahreaber.vom
Rt~.p und W:H 1857, S. t54) erhalten.

Des~nnun~eauhiet wur'te icit meitie Ans!cht ohne Wt-

dctapru~h f.t))en !M8en, wcnn aie durch Thatsachen wider-

tti~t. wcrdt'n so)! dttnu Jpdcr, der t't'acht,.s<.rabt ja doeh
t))Mh danemJer H''k''nM<,ni8sund aiobt nach dem zwa!fe~
hut'tcn Hohmc, voruborgfttend Keetit zn hehatten. Die
ttcrren n")H'UMS und ('«ppetst'udfc widerlegen aber

n)c).t d~rd) That.M<'hen,sondcrn w~d'~sprechea nur, thren

<Ugmit-ttV<uch<*)t xum Tr')t: Sie aa~ett u. A. wortUcb
1.c. S. S4! ,,Datt8dtwe~)Mtuunniara ist su xu sa~ea tM.c~t

b~!j.ont, uad w'xt es hn f'itram~rii ettthaltan wuf~
muaate sic!' Ic~ltf'r ~!mz anders gc~cn Chtor 'verhaKett,
als dies ff~t tatt ixt."

t'~t'mb: J~auh Uontefc hUdet s)c)i duruh Mnwirh~t)~
<}inc; Chh')~['romes inifUitrani~ru) beihohen'r'i'tmperatttf
tt~it~O~oruhtmiumm. Unter diesen Umstandeu Itonut~jo
tm- nur t'im-n e~hf k<tKm Theil ~esAtuminiua)~
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in Chlore vpTW&ndeln/' Es ist daniterrea atM d<wh

getungM~ eiticn Theil des Aluminiums in CM~nd za vert.

wai.deh, d. h. die Gegenwart v~n Schwc{e!~tm!n!"m xa

constatircn. Anstatt jedoch dies ~azaerkennaa, soMieseen

aie ihrett Satz mit folgenden ffag Q: ,)KMn man MeffUM

achliessen, dass das Atue&ituum ah ein~ohes SH{kat oder

ale D"ppetvefbindtmg von A!nm!nmm8t!ikat mit NatfmMt-

silikat i<n emen oder andern FaHo an Sehwefeiverbiadnn'

gen gebunden, voiAttoden sei? oder dass der Saue~to~F

purtititi durch SchweM ersetzt IatP"

Dtese Fragen, aowett ieh Bte xu verstehen im StanAt

Mn~, taaaen stch darch einen eÎMigen Ve~aach Oberhaopt

nicht, am allerwenigeten durch einen blos qualitativen,
wie der vorliegende, beantworten, denn dieser Bagt.nach

anscrea jetzigen ch~mMchcn Effthftmgen nur im Allge-
meinen aus, daM im tntramafin Schwefelaluminium vor-

kommt, weil nur dièses «nd n!oht die Sauetstoff.

verbtttdan~ durch Chlor zertegbar ist. Da nun

trotzdma'die Moutptang aufgesteUt worden Mt, der tH-

h'nmarin mtisstcatch, wenn er Sohwofe!a!umin!umenthiette,
anderf! gegen Chlor vorhalten, als es der Fat! «M,so hatt~

wen~steHa die Menge des gaMdeton ChloiftItuatniamB b«'

sUtttmt werden MÎlea, denn wef sich zum Bichter <tbû!'

Andere aufwirft, darf sioh der Verpf!!chtantf aitht eo<.

)&itth<tB,{~Hnd!tcttund gewMaenhttit zu ptOiec. Die Meng<!

d<Mtt)ûi voUstandi~er Zerlegung' des Mt)fMn<u-!ne

dnrch Ohlor anftfeteuden ChtoMiumintumn maas aetbst*

ve~MndH' htn einer besthnmten BeziAang zor Meogo
dés vothandenen SehweiMatummmnM stehen, dM thteMt'ite

im MaxtmMmnicht grosser sein kann, aJs dem in raetalli-

acher Verbindang Torhandonen SohweM entspfioht. Dtëc

iat fih' den Mozetnea Verfaoh~ der mit einem halbèn bis

e!bem Geamm M&terml ttngestellt wird, beine sehr gtoaee

Menge, wie eich leicht durch Raohnaag ftnden Mast.

Ich habe gran~, blaue und rbthHchMtme Ultranmrio~

anh ~rschu~enen Fobriken mit Chlor behandelt and da.

b~i im AU~cmetnen ge~mden~ detM die rein btauen &M

teiehtMtec zertegt wn~ea, d!e gr!tnen und r9tMichbitmet
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dagegen der Einwirknng des Chlors in so!chem Grade

wldentaoden, dass eine vollstandtge Zerlegang u«tcr den

benn. Vcranohe obwattenden Umstâaden (iberhaupt nicht

getang. Dièse UmstHnde waren folgende: Die Proben
wurden auf einem SchtftOhen von Me!saener Porzellan,
welches bei halhsttiatt~em Gliihen im Chlorstrome zur

DitduBg von Chloraluminium nicht Veranla.ssung gegoben
batte, in einer langen Vet'brennungsrohre und in einem

Erlenmaier'sohen Ofen naoh und nach bis zur Mchst~H

erreichbaron Temperatur erhitzt. Das Ch!or~wnrda aua

Braunstein und Satzsaure entwicke!< passirte zuerst eine

mit MarmoMtUckchen g6f(i!!to Waschflasehe, dann eme

Bolohe, wetche Schw~~ure enthieit~ upd zaïetzt eine
mit Asbest, der zuvor tanière Zeit im Chlorstrome aus.

geg!Cht worden war, geftittte Kugelrôhre. Ueber das aue-

gezogene Ende der Vcrbreutmng~rShM war nttttelst mnea

paraOiturteo Korkes eine weitere GtasrShre geschôboB, in
deren entgegengesetztes Ende eine MohtwinMig gebogene
Giaarôhre Ixfcstigt war, welche in eine Wasser emthat.
tende Vort~ge untcr dem Wasser mundeto. Ans der Vor-

tage wurde das ubersohUssige Chlor durch eîne lange
Gtusrohre !& einen Vetima.tïonak&aal abgdeitet. Wahrend
de~Versnchs wurde nur dasScMSehe~ auddes~ennachetc

Umgebung erhitzt, in dem kalten Theile dor Rohre sam~
melten .ioh die Subl!m&te von Chloraluminium, Chlor.
schwefet und EIsencMond (auf Chtornatrium wurJe xn-

aHchst kûlne RUcMcht genommen}, doch gelangte oin

Theil dersftben bisweilon hach in die weitere Gtasrohra.

In der WMserhaHendMiVorlage fand sich gewôhaHchkeina

Thonerde, tondeTn nur SchwefeMure und Sttizeaare~ zunt

Theil an Natrium gebunden. Ob dies bei rein blauen

Ultramarinen constant der FaU ist, was zu amer Bor~ehti-

gang memer Mher aasgesprooheaem Ansieht, dass tn den-

eelbon, wena Me nicht emeo gr{!nJ!chemFca besitzen,
SoïtWQMaatnomnicht vorhomme, tuhren wûrde~muss einir

ap&tarenUntetsaehuBg votbetatten bleiben, da es mir fitr

diesmal nur auf den Nachwe!a des CMoralammiumBankam.
Dor UUrMoann wnrdp, nac~~ën) ieh nuob uberzeu~t hattfj
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dass der bei 120" getrocknete aich ebeneo wie der iuft-
trockne verhielt, im ietzteren Xoatande angewendet. DI<-

Bildung von Chloraluminium beginnt namiieh erat, nach.
dem der Ultramafio langera Zeit bis zam Gluten erhitzt
worden ist, so dus bel tangaam atMteigeuder Temperatur
aHes Waseer schou entfernt ist, ehe die Zet~tzung des
Ultrajnanns eintritt. Der Versach wurde eo lange fort-

geMtzt, als noch Chloraluminium suftrat, was in einzelnen
F&Uen m kur~er Zeit &uih8rte, in anderen wâhrend meh-
Mf6r Stunden xich in geringen Mcngen bildete. Nach
dieser Zeit war die EnM&rbung des Uttramanna entweder

voUstSndig, oder nur partiell, indem etnzoïns Theile der

Zersetzong wideratandeu. Die Sublimate, welche mit ge-

nc~ct Trithang in Wasser !8slich waren, wurden gelost
und dieser L8eung nur dann das Wasser der Vorlage bei-

gegeben, wenn, naeb Entifirnang des Chlors, durch Am-
moniak ein NiedersoMag erzeugt wurde. In einigen Ver-

suohen fand «ich auch im G!<ihrUct:8tand Chloraluminium,
welches mit k~tteïa Wasser ausge!augt wurde und frei von
SchweMsHure war. Die Losungon wurden gemeîaachafb-
Hch zur Troc![ne verdnnstet, um event. die Kiese!erde ab-

zuaoheiden, dio indessm in keinem FaHe beobachtet wurde.
Der TrockenrRokatand wurde in der ùb!iohon Weise getost,
die Lësung, um die MItfattung von Katt za verhindetn,
mit einigen Tropfen Ëssigaaare angesimert, dann mit rein-

stem Ammoniak in geringem Ueberschuseo ao lange ge-

kooht, bis eîtie Nchwach saure Roaction ein~otrcten war.

Der Niederschtag in der übliohen Weise boharidelt, wurde

aach dem CtShen gewogen und naoh DeviHe's Methode

~on Eisen !<e&eit~weno die Menge des letzteren Bogroas

war, dass der Niederachtag nach dem Auswaschen dadurch

geRirbi: erachien. Ea zeigte s!ch auf dièse Weise, dasa in

manehen Ultramarinen nicht unbedentendo Mengen von

Sehwctelei~en vorkommen kOnnen.

Die oben erw&hnte versohiedene Zeraetzbarkot der

Ultra.marine d'trch Chlor findet ihre EïHarung in den

schUtzharen MittheH.m~eu R. Hoffmann*a Uber deron

Zustandpkommen (Wagn. Jahresber. 1863, S. 883). Danneh
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wïr<* der grunc intramann f<!r dan Mandat bel eo hoh~r

Tomperatur dar~eataitt~ ttasa "r gPw&hnHch<'<waf“
frittet" ist. Daa rothHohR KLn d'xgpn hat groaKeN''t-

gung za ,,a!tttetn"t Wttn im er8ten FaOe die h'ih'tf

Temperatur, (tas bewirkt. im Jetzteren ein Zusatz von t4~

aderde, die, wie Btschof in Bonn zuefat gezeigt ~at,

Thone bpi (j~a~enwtrt von F!u;sottttetB teichter Behme)i:tt'

macht. In beiden î~itten Mttdot a!<!0aine bagiaae~'te

Vef~tt.un~ etatt and 'lann !!cgt der Gfnnd fNt <!ie

~ro<!f:creWtderstattdaMhtgbeit nioht blos gegen Chlor. son"

deva &nch geg~n MdeTe R~agenHen.

Man wird aber ans den gew!sBganz zuver!SsHge!tBe-

obachtun~cn R. HoffmanR'a noch weiter scM'Mattndtu'-

i'en, das&jede Art von OItramartn, insbeBondere(ter blaue,
aus TiteHenbesteht, wovm die einen mehr, die andûren

wenigcr gMintert odor verg!a6t sind. Donn die poto9&

BeschaHeu';cit~ welche die Masse wahremd des Bronneus

annimmt, be)'"chtigt zu d<*rAnnahme, dass sie die WSrme

sohtecht tot.ct, dass demnacli d)'* an den Wandungen dtir

T!aget ttutf~~cndon Thct)e huhct' erh!t-zt werden, ats die

nach der Mitte zu benr.dHchR)). Auoh ist Mcht ei)tXtt.

sehen, d~ die Mcnge 'ler mehr gesinterten Theitf in

einem dn'cctot VerttiUttnssf zu).'Temperatur deaGtHh~fena

st''t)pn wonic. W<Mt"daher rein blaue 1JItramarine aus

der eineu F~Lrih. Icicht und voJlstandig, aue der andcrett

dagegen nur uavoUkomme)) d~rch Chlor zersetzt wprt~n,

so deutet dies datauf hin, daM nt dte«en Fabnken bei

verachiedenen Tem~craturen gearoettet wîrd.

lm Folgenden &hrc tcb die umtersuehtan Uitram'M'itte

nur mit Nommera an. Die Fabriken, ans wetohen sie

sLammen, sind mut jedoch bekaont, auch bcsttae ioh uoab

Vorrittli von den Proben, so dass ich, wenn es gwihtacht
werden soUto, die Nameu der ersteren neonnn und v<m

Iet.zt<;f(*nzur Ajtstefluug v<t&Yerauchen die erforJajftichen

Meugeti abgeben kaun.
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A. B!{<ae Sorten.

la. btasaM&u, t)cim?<< htxmmonnm ~Hcgatea Mspt-ndtrt

Bf<ueben H~te«hn~nh~atM
trf'ufueH

H<-tMhn.SehweM

Vet~enaet: t.035. tfkht mû) ~0~ zeKtbt. f!trlW~)MMc)met.

OeRtndea: MMnhe)' t'hwMrdf C.n& t'ttnuntr.r).

eiMn&ei<- 0,03t 2,9~

Emenoï~ t\'W a,8M

6.SM

fb. tic~itU!. t'etm Schtn~tKtcn candie

nte~ff~etuf~u.

V«wea4et: t.SM. o'<he~n voUttSp~ MfMttt.

Ge(hH<teo' p!Mnha)t!gt Thoaerde 0,tM
–

eMenMc “ O.t<6 0.8M

EiMMïyd 0,010 0.2''t

7.M5

H. aehon und rein blau.

Verwendet! t.asC. voUatiindig zersetzt.

GFef'uaden: e;<enh~tige Thonerde O.t32

e:Mufn-:a “ O.tM S~b

MtMOt.~ <),<?< <A'~

9.MS

B. Rothitohbiaue Sorte.

UL sehr fearig Htm<

Vt'fweude' 0.862,aur unwihtaN'ï'gMnettt.
Oefundt)) faRtfMeuffciaThottMdeÛ,0<5 &.Mf

Diese Versuehe heweiaen, wie ieh ~!aMbe, deMt.Hèh

~enu~, daes d~s Verhatten des Ultramarins, eat~egen der

Kohauptuo~ der Herren DoUfoae und &appe!sro<ief,

tn d'-r Th«t der Voraussetzung entspt-tcht~ dass

sain in metaHiacRor Verbindang befindtteher

Sehwefet gtfnz ader zam gfSssten Theile M Alu-

minium gebunden sei.

S!e bewcisea auch noch weiter, <!M9 die Farbe dos

Uttr&tnarins m arBiioh!ichea:ZMNatatnenhat)gem!'

ttttu'"m Uehalte ~n Schwef~)!t!.tmm!um steht

dcau dieF~rhevttMchwindct., weunttitaMchwefeh~tmimmu

zerat&tt wird
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Die genannten Herren haben ausser dem Chlor eine

Kt'os<:cZahl anderer Reagentien aaf den UltfaeMftn eia.
wirken lassen, u. A. das sehwofeIaaaM tiLap~are~yd, von
dem sie auf S. 436 c. Mgea, daaa eine aiedonde LSaung
ibn nieht vet&ndere.

Da ich sehon t859 im potytMbn. Centtttbhtte aagc-
geben h~he~ dass der Ultramarin durch Ko oh en mit
ciner Losung von schwefeleaurem Kupferoxyd
leicht zersetzt werde, so kann ich, mn einer Mschen

Retitttx'Hung meiner Angabe vorzabengen, nicht umhÎB,
mich <iber den Versuch der Herren Dottfuss und Gop-
pe!sr8d6r aaazusprechen.

Wenn mat den Ultramarin mit dtr Kupf!ert8BnBg
hocht. Noarbeitet man unter Beding'a<tg<'n~we)<!h<9bei

jetlèm erneuten Versuehe leicht und sicher wieder herge-
stellt'werden konoen. Das Kocben bedeatet zugtoich eine
wahrend einigerZeit fort~esetzte Arb<MtmhteranverXnderteo

Bediagangon. Damit ist den Anforderacgen entsprooheo,
welohe an einen Wtsaenschafttichen Versuch zu stellen

sind. Wenn man dagegen den Ultramarin mit der s!edeu-

den Kupi'erl'fsung nur uber~iesxt~ wie es die ~enaanton
Herren gethan zu haben schetnon, so ist nioht blos die

Aafangatcmperatur, bei welcher die BinwitkaBg stattfindet,
unbestimmt, da sie.bei jedem VeMOcho abhSngtg ist von
der Masse uud Temperatur des Gefaase&~scwi6 von der

Menge der Losung und des UttfMtaTtns; s!e ver&Mdo't.
sioh auoh wiihrend des Versuchs jedca Aagenbtictf~ and
ea bleibt: zweifoihaft~ bei welcher Teatperatar die Einwtp-

kung des Beagens stattge~aden bat. Ein soloher Ver-
auoh kana deshalb aïs ein Mmbter nioht gelten. Nun
konnte aur entgegnet werden, dass die Angabe der ge-
nannten Derren, ibrem Wortlante nach, uicht nothwendig
cin Moaaes Uebergiessen des Ultramarins mit der siedea-

den LSaang bedeute, vielmehr ein iortg'esetztea ErwSfmen
der aiedenden Loaung bei einer gleich bloibenden Tempe-
ratur DichLaus~chtiesoe. WSre indessen eine solche Auf

fassung richtig, dann batte die Zersetzung des Ultramarins

beobachtet werden massen, wie ich nicht blos nfMhatt~ren
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Er~hrangen~ sondern auch aut CRund der Mgenden~

neaerdioga MgesteUten Versuche bchaupten darf.

ïch habe namtieh je 1 Gna. griineu, biMen und roth-

!!chb!a<tenUltramarin mit je 20 Ce. einer k~M gMStugtfn

Lusung von voUt~mmen nentratem und reitiem sc!twefet.

«aarem Kppferoxyd in einem Bechergtase ubergosaen und

1) in einem' kochenden, 2) in einem fmf 80" und 8) iu

einem auf 60" &rh!txten Wasserbade tan~erf Zoit erhitzt

und gefundeu, dase bat jeder dieser Temperaturen dio

Z&Metzuog des Ultramarine etntMt. Wenn ich dagegen

die KapfertofiUBg mit dem dreifachen Volumen Wasser

verdûnnte, so erfoigte die Zeraotzung n!cht mehr hei 60",

aoodeftt erat bei 80*.

Aach bei dtMen VeMMchen ze!gte es sich, dass die

vefachiedenen Artcn von Uitramarin und einzelne Theite

deraelben Art achneHer und voUstSndîger oder schwienger

und wnvo!let!tnd!g zersetzt wurden.

Cbemiache Tintersuchungcn von N~keterzen;

von

H. Laspeyres in Aacben.

1. Polydymit, ein neaea Nickelerz.

An einer Stufe 8patheisenstein,,mit Quarz von unbe-

kanntem Fundortc in dor hîesigen MmoratiemHunmtung

erregten vor einiger Zoit pràcatvoUe, bis 5 Mm. grosse

petysynthetMohe Zw:U!nge'dea Octaedera ornes Hehtgr&uon

Erzes unter Milleritnadoln !acin Interesse, denn solche

Zwitttngc gehoten bekanntlioh zot den gwosetMtSeKon-

heiten. Das Interesse steigerte B;ehnoch duroh eine qua-

litative Analyse dieser Krystalle, welche, abgeseheMvon

hleinea Mengen nnwesent~chor Blemente, nar Nickel, au

sehr kleinem Thé! te dnrch Eisen vertreten, und Scbwefel
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Mchwics, detm ein teeaeratos SohwefelMdkel war t)Mhe~

noch unbekannt. Das Anfthden einer zweiten Stn(e mit

dett."ftheaKryataiten und der Etiquette: ,,aus dem Sie~en*
oetx'n" in der hh'si~en Samm! und einer drittcn Stufa

mit der FandoftstM~tbe ,,Gr'iafm io der Crafachaft Sayn*
AAtenkttchen~tôt M!n~v&UttaeaMn&tder Uatvorsit&t tHeMen

tNaotketaan Zw~fet, <I<M!sdie ente Stafe .auoh sus dom

Siegen'schen attunomt, nnd vieMeicht auch von dor CrOttaa,
wo bekannthch v. Kobell den ebenfaHe tessffatpM W~-

)nuth)tiok''Htie')oder Saynit entdeckt hat.

Di'~s<'sn''de NteMerz, ioh wUt es w<~on der hcrvcr-

fagenden po!ysyn<:he<asohe&Zw~tinga~Udun~ Polydynnt

nennen~ ist den mikroskopMchfn und chetnMohen Untor-

auchungen zufolge vMfach vetuareinigt duroh die Spttth*
eisenstein- und Mnat'zantertage, durch EinKX'n~ange)) voe

Blende, B!ei(;tanz?,W!smuthghnz~ ArseTubhictu'tMea(OerH.

~)*<Bt), AntimonnickAlkies (UttataBnit), K.n}'for!cîes?und

Millerit, aow!e durch BewMhsmng mit totztcn'm, mit lion-

fim~'n~ tnit Nickelvitriol und mit Sohwotft. Die txii'te~

~etxt~tttannten Substanzen s!od aachwetatic)) ZeMetzungs.

ptodnkte dea Polydymit.

ïn dMscm Gemenge bUdet daa ~eae NioMerz ZWM'

Lei We!tcm die HauptmasM, trotzdem kann man nicht

Ct'warten, ohne weitere VoKichtatnaMarege! f<irchem!schc

Untersuchungen befnedtgcndea und zaveft&6<)geaMaterial

zn ùckommen, donn setbst die vorstchtigat abgebrochenen

OctaederzwitUnge sind tncht abaohtt réin, wie sich im

L&nfc der Untcrsuchungeu hepaosate!!t~ Zu den Vor-

ttutersuehungeo und qttaHtattven Versuohûn wurden des.

batb echon tMtsgeeacHe Krystalle verwandt.

Vor dem Lothrohre deofepit!rt daa Minerai &o stark,

daa< mat es vor den IjSthtohrverMohen in einem ge-
scMMMneBKolben Mfapfiagea taeMn muM~. Sta~t MA

Ko!ben erhitzt giebt es etwa~ elbes SabHmaLvca Schw~M

und winzige Spuren eines gpthbraHnen SubtitMta von

Schwefetarsen. DM Rostand echmi~t uuf Kohte toMtt

im aehwaKtef8aec magnetMûheT KLoget, watohe aaf dota
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Bru"he tu-ytttattuMSûhund speisgelb ist (unter Abgah~

von nur wtnztgon ~p<nfea AnttmondKmpfc).
Mit Bot'M nhd Ph<MphorRa!zbekommt man d!o R<~

acttonen auf Nickel and Eisen; Kobatt têt ~m vor d~'n'

LoihrohM nMhweiabar. Mit Soda auf Kohle geschmdzfn

gitbt ea st~rkM Hepar.
In Sa~petet-stttre !fiet es ateh unter Absehfiduï)K vott

Sobwefel zu emer nach Erk&Kan und ~erdunnon mit

Wasspr kiMon ~runen Loifang (Unt~rachted v<'ndem wis-

mcthhaittgcn Snynit)~ wetcha tatt <iljerschuss!gem Ammo-

niak blau wird und nat wenig Eisenhydroxyd iaUea

!asst.

Kochend" <,ono<)ntr!rto Sa!za&ore z?eht nur Sparon

Zink (durch Eineoh!uss von Mande) uad Wismuth (durch
Einaohtms vou Wiamath~ianz) aus unter Entwietttung~von

etwas Schwe&twasaeratot!*und Absoheidung von Schwefel-

«ockem. Von Nickel tost atoh aber t:e!no Spnr, die S&ute

bleibt farblos, wenn man auvor etwaigen Nickelvittiol mit

Waaaer abgewaschen hat.

Daa Nickelerz ist also wie der Minent voUkommen

untoaUch in S&!zs&ufe. Daas die Spnrcn des gehiaten
SchweMzinks und Sohwefeiwtsmuths nicht BcsiandtheUe

des eigoattichen Erzoa~ sondern fromde EtaschIuMa von

den in Satzsam'e t8a!iohen Blende und W~muth~~az sind,
sieht m&a auch den m SaIzsNare aus~ekochtcn KryatnUon
unter der Lupe an, ata haben nBmttch hier nnd da k!e!nf?

echarf begrenate Locher bekommen, an deren Stello vor-

her die eiogascMossenen toslichcn Sobwafe)met<t)tes!ch bo-

funden haben. Die mit Salzsli.l1rogereintgtcn Kry~talte

geben, zum f~tasteo Pniver zerrieben~setbst bei tagelangem
wattoroa Xvchon !Q ooocentr!)'ter SatzsSure, un dieso keine

Spaw mehr ab.

Die oo çMrpinigte 8ubstanz enth&tt nut SohweMj

Nickel, ktctne Mcugen Eisen, Spurem Afseaj Antimen <tnd

Kobalt.
Für die qUaUtativeMAnalysen uod <!iephysikalisohen

Untefsnchungea waftten die so getreungton and duroh

achwnMkoMenstott v<Mt<mhaagemdem Schwefelataub he
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freitcn, bei 99' getrockneten Krystalle in kleine Stucko
gMchtagon. Jetzt erst zeigt sieh die reine Hcht~'ane Sab-
etanz des Polydymit, gegen welche die damit verwaahsene
messinggelbe Substanz des Mllerit a't gut absticht, dass
man unter. der Lape die dnroh Mn!edt siobtUch verun-
rcinigtea kleinen Kurner :HMdem tïateMnchucg8!nat<'riaIe
sa weit mit S:eherhei<; enifemen kann, daes man den
Polydymit ats weaentUeh rein fur die Anaty~en annehmen
<~rf. Ungopuivért wurde daa Material der Anaty~e uater.
worfen, u)n durch Controlanalysen dasselbe auf aehx'
Homogenit&t zu prafen, was im fein gepu!vo!-<,enwd
innig gemengtt.n Zustande aDmog'ich iat.

BRide Aualyeam worden im WM~ntMohennach der
voo Ctas~en (Grandr. d. tHtatyt.Chern. II, 1878~S. 160 f.)
f<~ Koba!tg!anz angagebenen Méthode aasgefUhrt.

Beim LSsep in r&u<hcnder S&tpet<~s&oreMeiht 6twas
t~MMz zurück, dessen Menge von der angewandteu Sob-
stanz in Abzug gebraeht warde. Die A))a!yaen ergaben<

A. gefunden.
B. beréchnet.

ï. (0,~<n <:hrm.) II. (0,1868 Gna.)
A. B. A

Nicket 68~08 63,626 t
b;i,181 ô3,18!Nickel O,d06 O,d07 1KcMt û,M$ 0.60?}

M.tM

Eisen 8,844 a~MS -t,t2a 4,tM
SchweM 40,870 40.890 39,tM 39~33
Anen ~Mt l~M a,9M 3,905
Anttmon 0,508 0,509 ),~l t,]S2

9~Tt tOO.OOO 9e,Mt lOOJWO~

Eia? dritte Probe ergab 39~900 Schwefel.

Die gut stimmeaden Analysen beweison im Weseat.
lichen die Homogenit&t der SutstMM:. Die Heinen Mengen
EIsco und die nM darch die Méthode mit KaUamaItnt.
quMtitativ baat.unmbttr6n 9paren Kobalt dart man woM
nur aïs isomorphe Vertreter von Nickel Mnehmeh, da
leicht ke~ntMcher ge!bor SchwefeihiM oder BiMrhtas in
dem weimen Erze nicht beobachtet werden kStm~n.

Welche R&UoAreea und Antimon dann BpîeieM,ISmt
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JeunMt f. pr<mt. C<tem)ofï) Bd. tf. 26

a:ch mit Sieherheit aioht ermitteln; bei ihrer gering~n
Mcn~o tst es aber von keinem Einflusse auf die Formel
<h'~Potydymtt, welche Ars6n.(A.ntimon.)Ntck<i!.Schwefet-
vet'btndung man ats Verante:n!gnng des Schwefeln!oke!8
ann':hmen wtt). DiMAnnahmc von Arsennickelkies (Gers.
dorffit) uttd Antimoaniche!Hes (Uttm&ntut) ist am ~hr-

?<'he!n!!chsten~ denn diese!b<'n sind nach damufhm ango-
MtptU~nUntersHohungen in koebende)- Satzsaure an~a!!ch
und die oinzi~ bekanntou und ziemtich verbreiteten im
Sifg'o~schcn.

Danach ~ereohnet sich in der analysirten Sab-d-MZ:

t. H. Mtttd.
GeMdorfEt ~,M4~ 5,070% 3,M2~o
UXmMnit 0,884 8,00t,, t,443.,
ttMner Pnlydymit a6,MS 92,939 “ 94.878 “

tOP.OOO 100,000 100.000

A. B.

1i~m* ~[il. ni.
Ntokc) ~4,306) .n.

54,829 0,98'i 0,984 09$8Kuh.:t 0,6~! O'M* 0,986

E'9<a 3,97~ 4,<99 4,209 0,071 0,OM O.Ota
Schwefet 4t.088 40.836 40,962 ),28& t.zn 1,281

t~cuu 100,000 !00~000"

Nickel 69.447
SchweM <0,M3 “

tOO.OOO

Lttxt.cror hat die ZusatomeusetzuBsr

A. in Procenten.

B. in Motek<Hen.

Uns Verhutttuss- von R:S ist demnaoh bei

I. 1 !,274 4 :6,0$6
U. 1 1,261==< 5,044

III. l:t,M7=4''6,OM

Die empirische Formel des Po~dynut ist

R~S,

uud entspricht der Zusammensetmns':
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wetchc durch Substitution dM Nickels darch Kobalt gar
nicht, durch Eisen aehr weuig anders wird, und mit der
gcfundenen sehr gut Uberetnotimmt.

Lasat ïnan Afseu und A~Umou unberûcksiehtigt~ so
bekommt man dieselbe FormeL

DteseaVerhaitntssBtSt kennt man bisher bei keinem
Nickelerze und findet a:ch tisher nur bei einigen Ant:mon.
(bez.AMen.)SchweMmetancn ~&,Si (Rammetsberc,
MmeriHehemIe 1875, S. 90 ff.)

An der zweiten Stufe dieses neuen Nicket~es aus
dem Siegen'aohen h~hpn die Krystalle z. Th. aieht mehr
die Hchtgraue MottUfarbe und den Metallglanz, sondern
sind schreiend rothbraun und gemeinschimmernd bis matt,
weil aie von auaaen nach innea tnehr oder weniger tief,
manchmal ganz, zu einer porSBenSubstanz v&rwittert sind,
seiche nach einer qualitativen Analyae nar eina der na-
tiirlichon Ferrihydrosulfate sein kann. Jut eine quanth.
tative Analyse fehlte es an Material.

Br:oht man dièse aehr poroaen Pseudomorphosen durch,
ao sieht man die frischen M:!}entna(!eJn die Masse der
Psc~omorphosen ganz dtn-chsetzen von der Quarzuater-
ta~e au bis in die Drusen, wo die PseudomorphoMn sitzen,
hinein. Der Millerit ist somit kein jungeres GeMIde sala
der Polydymit oder gar ein UmwaBdhngspfodnttt dessel-
ben, sondern beide Schwefetniokel haben sich gletohzeîttg
neben und durch einander gebildet.

Der Millerit ist bekanntHoh Ni S, der schwe<otro:cheFe
Polydymit zersetzt sich, w~ .Ue Pseudomorphosen nach
deaMeIben neben frischem Millerit beweisen, v!eî !eichter
zu Sulfaten, aïs der haMMne MUlent. Das durch Oxy.
dation entstandene unIôMUcbeFerribydrosulfat bildet in
ganz lockerem Zustande die Piioudomorphosen, der MsUche
Nickelvitriol !at meist aa9ge!augt, zum Theil Mtdet or an
der Stafe apfeIgrOne krystatimisohe Ueberziige und der
abgesehiedene Schwefel It,t sis fMMr Staa~ mehtfaeh an
der Stafe zu beobachten.

Der Polydymit kryataU~tt Bteta nur aîs Octaeder
und, wie ee echeint, immer in po!ysynthot:sehen ZwtHingeo
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nach dem hehannten tes9era!ea Zw!!HngageMtze ZwiiHcgB-
axe die Normale zur OctaëderûSohe, Drehnng am 180".
Di<' nx'~ten Krystalle sind stark taMfHnaig nach der der
ZwUticg'M'bene parallelen OctaëderSSche, es <!nt!en sieh
aber a'tch tsometrische und auch nach ciner Ootaëderktmte
sSu!~« KrystaUe.

Bine z~m!ich unvollkommene Spaltbarkeit geht der
Ht'MëderftScho paraltel und atumpft die Oct&ëderachen
gera'te xb. Von tcsscraicn NickelcMen zeigt CeredorMt,
U!!mann!t und Kobaltntckelkiea dieselbe, Et"enn!ohe!itd<s
und Saynit eine octaëdrischa Spaltbarkeit. In d.-r Regel
beobachtet man nur einen unebenen bis mMcheHgeaBruoL.
HSfte 4-5, ziemlich m!!de.

Vol~mgewicht bei 18,7" im Getsate~schen Pykno.
moter beBttmmt 4~808–4,816.

Auf Msûhem Bruche oder mit Sa!zsanre und Sohwe-
fe!'kohleQstoN'gercinigt, ist die Farb<*dee Polydymit sehr
hchtgraa, faet wie Weissniek6lHea oder ttchtcr Speiskobalt;
nach einiger Zeit wird sie aber grau oder gelb, wie an
den KryetaUobertiaoheN.

Dor Meta!lanz des reinen Erzes iet lebhai~ der an
der Ober(!aohe der Kryatalle matt.

Der Beyrichit von der Lammrtchskaul.Pandgrube am
WestMwatde, also aus unmittelbarer Na~hbarschaft des

Polydymit, bat nach der Analyse von Liebe (Jtthrb. f.
Min. 1871, 8. 840 8'.) eine dem neuen Nickelerze ganz
ahnUche <AemiBoheConatitution, nSmtich:

Nickel 64~80
Eisen 2,79
Sohwefel 4~9t

100,00
D~rMh! leHen Einige B; Andare, indem 8:e den

EiMngehttIt einer Beîmen~um~ von SohweMHea ZMaohfM-
ben, t~S< ab; genau berechnet ist dM VerMtmiaa
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m erstenMte t t,M5=8 4,t9!< = 5..WO 5 6 ST5
;m onderoaFa)! t,S<2<-)!<4.0M=< t <6,868c. & 6JM,

ateo xiemHch naht) tiem obigen 4:5.
Beide Mineralien haben gte!ohes geo~raphiaches unJ

mmeralog!schM Vor!:ommen,sow!e diesetbph chetnîschen

nnd phys!kaHsehett Etgonschaften~ wenn man voit der Aa*

gahe Liebe's~ der Beyrichit spi in S~zsSnre tosttch, und

von der so gut wie noch gar nicht bëkannteh KryataH-
form des letzteren abs!eht~ welche ohne tnft!gen Grua~

von Manchen fur hexagonal ~ehattaa wird, &b<!teben se

gut t<Mserat a<tt kann.

Meine Yerntnthung, dass tro<ix dieser 8 Etnwande' dà-

gegen beide Mineralien dMsetbe sein këncten, k~nh tch

durch Controtuntersuohangen ~m Beyrichit nidht prufenj
dûM das OriginatatOck

–
zMgIeîeh, wie es schéma eiti

Uolcam – in der Sammlung déa MrzHoh verstorbenen

Ferber Hegt getatligen bneftichen M!t~eilaT)gen das
Henn Liebe zufolge in GMa unter dem Banne der Erli-

iMsenschaR:.

Meine desbalb M Herm Liebe genchteten Pragen:

1) ob daa moteku~re Ver'holtniss doa .BeyfKihtt 'nicht

auf Rt S; zu corngiren etia~t se~

2) ob derselbe n!oht !n reincr SaheSure untosUch sei,

3) ob die pnsmatMchen Kryst~Ue desselben nicht etwa

priamatisch verzerrte Octaëder oder OotaederzwU-

linge sein kSonten~
wurden in freundlichster Weise wie folgt von Horfn

Liebe be&ntwortet:

"Was IhM Anfragen betrifft, ao habe !oh se!bst den

Beyrichit &n~!ys!rt und zwetvbUstSndtgo An&lysenmacRe~

konnet~ die beide, trotzdem die Wege nieht dte~elben

waren, voUstimdtg uberemsUmmten bis auf DifTerenzeu

von 2 bis 3 Etnhetten in der ersten SteHc~ also sehr genau.

Das Material war so rein, dass man <'anicht besser wuti.

schcn konate."

"Was die LosHehkcit in S&Izsanrc betr!(!t, ao Ist die-

8e!be niobt votbttfndtg, wie sich das bei der reiohlichen'

Anwesenheit von Schwefel von seU~t versteht. Es <tirbt
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eioh die LSsung bei Behandtung mit SatzeXare grUc and
hiat~rbleibt ein porosea t)mge!8stes SMck, worin noch
Nickel vorhanden. Indesa kann ioh betfeSs der Beaehaf-
fenheit des fngeiosten Restes Geoauerea jetzi~ oicht mehr

angeben.~

~Was endJich die KryataUmation anlangt, so h&beïeh
mir sogleioh daaSt<tckze!gen lassen und gonan ve~Mehen~
bin aber za keinem andoren Resultat gelangt. Genaaerea
ala das in meiner Abhandlung medecgelegte ,kaan Mb
nicht sehen, so ansserordentlich plausibel mir auch ihre

Vermuthung war. Die Gruppe grosser Krystatle, wetohe
ïn Ferber's Handstûcken vorliegt, bat ontsoMeden keiaen
tesseralen Habitus.«

Hiérnaoh mQssM also vori&aSg beide Mekelerze~ so
nahe sîe sich aa<~ atehen~ noch ata versohiedene M!me-
ralien au~e&sBt werden. Es bMbt der Zuk<m0., d. h. det

WMderaaCBndung des BeyncMta auf der genaantan Gpnb~
vorb~talteo, etwas mehr Liobt über denselban zn ver.
breiten.

Denkt man sich im Polydymit grossere Mengen Nickel
durch Kobalt subetïtnttt~ ao entsteht eine dem Kobalt-
n!oke!kies nahe etehende Verbindung.

Be!de Mineralien haben dieoeJbe Krystallform, daswelbe

Zwillingsgesotz, wenn auoh in anderer -AutfbUdangswetse,
d!o g!e!ohe Spaltbtrkdtj damelba Volumgewicht. Allein
f<iy~obaltntokelktes wird nioht die Formel RtSa, sondem

R<84 angenommea, waa auoh mit den Analysen des Erzes

a~a Miisen~ Maryjand, Missonn sehr genau stîmmt.
WoUte man für beide Mineralien dieselbe Formel

R~Sf annahmeK, so mQastc man eine meohanische Vorun-

Minigung des KobaltHtoketkieb~s~aoaser durch den nach-
WMsbarot~KapferHe~ Fahlerz, Blende n. s. w. auoh durch
ein aohweMreicheree Erz, z. B. Sohwefeikiea aanehmen.

Dass tUesea durchaus aiobt ausaerhatb der Môglichkelt
liegt, zeigt eine Analyse des KobaIttuekelktMes von Mary-
land (Finksbutg, Carroll Co.) nach Genth (Ramtnals-
berg~ Mimeralohemie 1875, S. 6t), welche zma Verhalt.
aisae 4:4~9~8 Hthtt, eobald man den Eisen.. und &npfa'
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gebalt (1 Mol. 1 Mo! was genau stuumt.) mit Schwefol

(3 Mol.) attt Kupferkies in Abzug brin~, mit dem das Erz
auf Adern !tn Chloritschiefcr bnoht.

Ob dt6se Bez!ehungen zwischen Kobaltnickelkies uad

Polydymit in der That besteheH, miusen zukun&Ige sorg.
fdltigere Analysen des 6rsteren entscheidett.

Dann würde der Polydymit ein kobaltfreier K."ba!t-

cickelkie~, also ein reiner ,Nickelkies,« sein, wenn dieser
Namen nicht sebon von Eintgen für Millerit in Vorschiag
gebmoht word~n wSre.

2. Saynit, kein Minerai, sondarn ein Mtnerat~emeng'e.

Der Saynit oder, wie er zuerst (dies Joam. 6, 1835,
S. 32 ff.) von seinem Batdecker F, von Kobell geaanat
wurde, Nickelwisaluthglanz ist ein 6aaBerst seltenes Mi-
neral von der Gmbe Grunan im Sayn-Altenkirchen'schen;

Nuur durch die Güte des Herrn von Kobell bin ich
au den folgenden UnteMachungeu in den Beaitz eines
kloinen OngtnatsMdtes gekommen.

,,K)fystaUf~ so sobreibt mir Harr v. Kobell, "sind
immer cehr klein und selten~ dooh findet etoh emStttc!<

in unserer Sammian~ an dem mit der Lupe ein deutliehëf

Ootttëder orkennbar iat."
Reine Krystalle konnten de~hatb von v. KoheU seiner

Zeit nioht zur Analyse genommen werdec, sondern nur

etwas von dem derben Vorkommea~ naoh v. Kobell eir

sehr inniges Gemenge mit Quarz und XupferMea.
8t6ht man von dem groasen Gehalte an StthweMwia-

muth (B~S<) itn Saynit, daa dom reinen Polydymit gaa:'
fremd ist, und von der NichlûbereinatimmaNg der Sp~H
barkei~ welehe vieUeicht bei der Seltenheit und Kleimhe)'
der Saynit-KryataHa und beim feinItornigeB Zustande der-

ber StCcke nicht mit Sioherheit enaitteit werden konnte,

ab, so atiauMn alte weseatliohen chenuachen ubd phyet-
kfjMchen EigeMchaften des Sayaite und de9 obigea neMn

NicketetzeB ûbefeia<
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Diese Ueberemstunmaa~, so wie die mit Satzsaure

unter Schwefelwuserstoffentwickelung aaeziehbafen Spuren
von Schwefe!w!amuth in den rohen KryetaHen des obigen

Polydymit brachten mich auf den Gedanken, be!d<*Mine-

ralien künoten trotzdem dMsetbe sein, aamUet der derbe

kornige S~ynit, ein Gemenge von Potydymit mit dem !n

Salz~aure unter Bildung von SohweMwaMersto<Floslichen

Wtsmnthglanze (BiaS~).
Für diese Vermuthung apncht nëmUch:

1. die achon nftchgewieaemeVerunreiaigung des Saynit
mit cînem anderen Schwefelmetalle (Kupfarkies);

2. die veraotnedenen Farben de? Saynit-Bruches~ zum

Theil I:chtgr~ (Polydymit?), zam Theil NttberweÏss(Wis-

muthglanz?) v. Kobell néant die letzteren Stellen ganz
Mschen Saynit;

S. die veraoMedeMn AniMffarben der BruehSSchen

einerseits in's Graue (Polydymit), andtafseits in'a Gelbe

(Wismuthglanz);
4. die theilweise Zersetzbarkeit mit Salza~ure mit

SchwefeIwaaaeMtoS'entt~icMun~ denn ein homogener KSr-

pcr iet unter eonat gleichen Umstttnden entweder i~alich

oder anioslich, ¡
S. die Mhw&nkende, z)i keiner beMedtgenden Formel

fahrende quantitative ZMaammeMetznng, deun dia ~tpreu

Acalysen des Saynit von Scbnabel (&&mmel!tber~,
Mmeralchaoue 18'ï5, S. 61) wei~hen <ovon der v. tCobe~.

aohen ab, daeft an em homogeBee Mineral nicht ged~ht
werden kann.

Wecn dièse Vermuthung von muf rioMig !a~ muas
1. der Sayait naeh Abeag aUes SehweMwismuths aïs

WimoQthgtMtz (B~St) und der anderen vetuareltugenden
Schweielmetal!e (Kupferkies, Ble!glanz n. s. w.) die 'Zu-

sammensetzung dea Minea Potydymita haben, nnd sowohl

die v. X.obeH*aeh~ ah auch die SohnabeFacheh A.naly60B
mûasen zu dieaem Beanitate fMtren,

2. ïst es dann au vermothen~ daes die Analyse der

derbeo k~nugM~ abo aareinen Partien des Polydymit
ebenfalle einen hôheren SehweMwMatuth~ehatt haben, den
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man mit Std&s&QMtUMkocheakann, a~ die friiher atta!y-
sirten anagos~ohteo Krystatte mit Sp'tren Sctmr~fetwm'

amth,tm<t

8. muss man mit kochenider Sabeanre ans dem Sayntt
&UesSohwat'elwiemuth auelaugen kënnen, ohne d<Msstch

Hickel IS~t, and der untuaUcha RttekfttMtdmuaa die qaan*
titative Zu~tmmeaaetzaug des Polydymit oder des duteh

Ber~chnung gereinigten (ad 1) Saynit haben.

Die folgenden BeMohnongen und Beobachtmigen be-

weisien die RicMgkeit dieser 8 Fttnbte und begirttndeu
damit die Richtigkéit meiner Vermuthangen.

Was den ersten Pankt betvMt~ so ist.die S~usa.mmen-

setzung dès Saynit I. naoh v. Kobell, JI. und 111. cach

Schnabeh

i. n. m.

NteM 40,66 Z3.C8 M,8
Kobalt 0,26 n,2< H.'M
MMn 3.48 5,M 6,06

Whmnth 14,n 10,49 10,41

K~c t.68 n~9 U,M

BM t~8 'Ï.U 4,86

SehweM 88,48 81.99 aS.tO

K~),34 MO.OC10~00

Dasa von Knb~t! nar wenig, Schnabe! so viet Ko'

batt Refunften hat, katm man durch isomorphe Vettretanç
oder durch die tnihere Ungfma.u~kctt seicer Trennung
von Nickel erkiëren; 6tr die Bereohuung der Formel hat

dieser Umstand bei der Glelobbeit ihrer Atocogewtcht~

gar keine Bedeutung.

Naoh den v. KobeH'9e&en Angaben mass amn alies

Kupfer &l8KupferMes bereohnen und in deN Schna~e~.

schen Aaatyaec mit eo hohetn Kupferg~halta ~um Thûil

a!a Kupfetglan?, der ja auch, auf den Sie~ea'sohen Grubm

vôrkommt. Da" Blei t:ann man nur auf Bteigt&nz bez!ehen~

wie es auch bisher meist von anderen MiNeratog~eoge.
scbehen sein dHrfta.

Danach besteht d~r Saynit <ma:
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L IL in.
Mei~~PbS S ,.MO/. 8.~ &,MOt.
W!smnthg!M)) Bi~Sa n.a8 t~St iz.M N
KnptOrk'esCeFoS, 4.M,, tS.B6.. ~.56,.
Kapf~tghM Cu~SS s.65 8,00
Reines Niok~n! 76,20,. M,M “ 69,98

t00~< 100,00 "MO.CO

Das so Heibende reine Nickelerz hat die Zueammen.
aetzuttg:

A. in Proceaten.
B. in Mo!ekSten.

ÏA. IB. IÏA. HB. HIA. mB.NMhe! 53.M) M.8< t
J0011 a?98 t

0,981K~ 0.3~1 < M;S! S'S} 1EMM 2.6& 0,047 a.4$ 0,M5 8,20 O.OS-!
8chwe~43.66 t,666 88,81 ~n 8e,M 1,238

100,00 100,00 '1~.00
Daa VetMtniM von R:S ist bei

I. -a t 1,420c 4:5,680
U.='l<l,t69-4:4,696

III. t t,t88 = 4:4,T32
ïm M:ttet 4 6,009

a!so genau das des Polydymit.
Zur Erledigung des zweiten Punktes wurden Analysen

des derben !t8n)!gen, aleo unreinen Polydymit ausgefOhrt.
Mit, Wasser giebt derselbe cine gr<ine Losung von

Nickelvitriol mit einer Spur Kupfervitriol, in verdtinnter

Satzsauregekof-ht, ~semalohCtu'bonspa.the (Sp~theMenstem)
neben. Spuren WMmuth. Der Rû~atand, 'nit concentrirter
S~zsau.ro .gekooht, entwickelt etark SehweMwtMsarsto~
scheidet 6twaa Sohwefel ab, und in Losang gehen viel

Wismath~ etwas Blei und AntimoD, keine Spar Nickel
und Kobalt; ea haben sich Wismuthglanz and Boulangorit
gel8st. Der Rückstand ist der oben besprooheao und

amalysifte mit etwas GersdorfHt, UlImannU: nnd Quarz

gemengte Polydymit.

Weg~n. M&agcls an Material wnrde quantitativ Dur

analyauft.
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L Luftich in WMser und S~izstmte 8&,45&
IL Unloal:eh abzttgtich Quarz 64,~48 “ 1)

I. EL

Ntehel O.M4 34,BtO
Kobatt – o.tM
EiMO (Man~n) 8.449 8.M8
Schwefel 4,no 3&.M'!i
AMen – t.O'm
Antunon 0,<68 0,59S
Wiamuth te,09!t –

Btd t,Mt –

!Mnh: Spt)r –

Kupf<~ 0,ta3 –

CHMnm 0,107 –

MagnMiun. 0,tM –

Koh(en<!ni)'t! a,l'!8 –

Saueratoif 2,384 –

WaMer 9,164 –

8&,45& e4,<4S

Dar&us t)ereehnet sich fUr das detbe Erz das Ge-

menge
8p&theiMo(Pe(M~Ca)COt) -< 8~79
NtekeMtnot (N4~80,~ -< 4,S6a

Knp~rv;tdoi(CuH~8(~t) ~O~M,,
WiMMtthgtMz (N,83) te~O-t “ Motieh M.4M.
Blende (ZnS) S~
BonhngMtt!') t. 2,'HO,,
GMadot<6t a.MB“
UUm~Mit e. 0.9S?. <jmMeUeh M.Ma
Polydyniit 60,951 “

M~M

Bel einem &ndereh VoKmehe ISstett sfteh 25 bei den

)~8gliehet rein aasgebroehenea KryattUem nur SpaMa, alto
dn sloherM Beweis, dan der derbe Polydymit ~a Qe*

menge ist.

') M!ttel &MAna~M Ï ond II t. o..l.
*) Ne Meugea pb:8b vethatteni deh im OM~ a.att; im

BctttMgetdt von Ob«hhc :m Stj~At~nimMhMt'MhMt 2,M t< be.
~nnttMh aehwanM OiM« VerMItahe Mhf m deo veMeUedenea Bon*
!Mt~ntM, dte eieh in 8<tbtanMmit Sehwe&twaNMmtoa~ttwieMnM
t6Ma.
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Rec!met man bei Ànn~hmc vou 85" LosUûhem den

Kupfer- und N)ck<~vit.rint in rtif iruhfrea Sch<fefe]mfta~<'

ttm, eo ist die pr')f*ent!ge Zna&mmenset~ung oieseB Gp-

menges aller utsprfh'hen Sohwefa!met~t)e nahpxu
wesen' ·

NicM 44,M1%
Kobalt 0~48,,
EMen a,!&3 “
WM!)t)tt~ !S!,SS8.,
Kupfer 0,t02..
Biei ).t80,,
KettMM 86,t03,.
Atten t,3C6,,
Antimon !.<M,,

t<M,000

Diese ZasMMnensetztin~ kommt derjenigen des Saynit
nach v. Kobell sehr nfthe~ sie wHrde noeh udhar kommen,
wenn man ein etwM anderes Veth&ltnMs de~ LoaHchen
zum UnIMicheD im Gemenge angenommen h&tte.

Zar Eotscheidang des dritten Punîtes anatyairte ich
qualitativ und quantitativ genau so wie oben den Po!y-
dymit ein Stack de8 von v. Kobell orhaltenen derber
Saynit von. der Grùmm.

In coneenttii'tM koehender Sah<5aM
nnd SehweMkoMMMtoC t8aten Meh !9,4600~

h rMMhendef SttpetiMH&ure~rneM M,a<3 “
QMTz.Rack))tM)d betrug <9,90t “

tOO.OOO

Die Loaang in Satzeaure ergab bei quaUt&tiverProbe
~el SchweM und Wtsm~th, ziemlioh viel Blet, EMen,
Kupfer, Spur Antimon und Nioket, kleine Spar Arsen, kein
Kobatt.

Die q~Mi~tative Analyse des in SalzaSare Unlüolichen
nMh Abzug des Quarzes ergab:

A. in Pirocûntem.
B. in MoleM~r
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A. B.
Nickel 49.MZ t

Kobatt 8,946 <
Buen 4~&C 0,086

Kupfer 0.98t O~M
Schwe&t 41,M'T t,8Bt
AMM 0,n3 –

Antimoa 0,M?
–

tOO.<M!)

Den Araen- und Antimongehalt besiobt man am wahr-
scheinlichsten wieder wie beim Polydymit aaf einen Gehalt

an Gersdorffit (0,248%) und Ullmannit (0,498~).
Der geringe GehttK:an Kupfer kann herrahrea

t) von einer Vertretung des Elaena~ Nickels, Kobalts,

2) von etwas Kupferkies (2~38~, der 6tch wegen
seher Schwer!oa!ichkeit nicht ganz in Saizs~ure geloet h~

3) von etwas KupfergJaaz (1,288~).

Im ersten FaMeiet dM Vmh&ttaiMR 8 M4 ) *,tM
“ zw~ttem M “ “ “ 4 ) 6,148

“ dnttcn “ M t. t..< e' 4 < 6,1M

M:M “ “ “ =4:5,023

Der reine Saynit ist mUMn frei von Schwefelwtamnth
und h<tt die Zu~mmenfetzung des Polydyont B~St, iat
also identisch mit d!MemN!k';terze, und was manbisher

Sttyuit oder Nickeiwtsmuthglunz genannt hat, iet ein Ge-

menge wesentMoh von Polydymit mit Wiamathgtftnz, wot-

chen man bisher auf den Siegen'schen Graben Dooh nicht
kannte.

Wenn ieh im VoMtehandon f(h' daa tesaet&laSohwefel.

nickel R<S~ trotzdem einen neuen Namen io VoMoMap;

gebracht habe, so geBobah es eimnat, weil man dan Namen

Nicketwismuth~anz ferner Bloht mehr d&fUrgebr~achen
kann und andermal, weil der N&me Saynit im Mderen
Sinne ala MahM*gebraucht leicht zn MiaBverai&ndniMen
oder Weitïau6gke!ten Antaes geben konnte, man miisste

1) Keme Spnr W!<Mtt<t<.h.
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n&mHch den Sayn!t nttch v. Kobell von dem Saynit nacb

!<aspeyro9 anterschetdct)~ und da ~cwOhnt man sich

besser an einen ~eue<i Namen.

Aachan, im November t8'!6.

Thermochenusche Untersuchungen;
von

Jnliua Thomsen.

XXH. Ueber Kobalt und Nickel.

Meine Untercachungen iiber Kobalt und Nickel aind

in ahnticher Art wie diejeaigen über Mangan, Zink, Kad*

mium und Eisen (Abbandlang XVHI, dies Joam. 119~408~

duMhgefShrt, und baben deù Zweok) die A.ftnutat dèr bai-

den MetaUe Rtr Chlor und S~uerst-o~ zu messen. Schon

CrûtLei habe Mh die NeutraHa&tionaphSnomMe der beiden

Mettre unterattcht (Abhandlung X, B in Pogg. Ana. 143,

87?)~ und die vorliegende Ab~andhu~ um&sst demnach

meine Untersuchungen tiber die Wiircoetonnn~ bel der

Zersetzung der CMorwttsseratotMure dnrch dia frngUohen

Metalle, diejenige bei der Loxang der wasserfreien Chlor-

verbindungon in Wasser und diejenige bei der Bildung der

hohMan Oxyd~oMstuiea der beiden Metalle. Da aber

dis AMni~t dieaer Meta~c fur Chlor und Saoerstoff ge-

nager ala diejenige der oben gonannten Metalle iat, wurde

es nothwendig, die Zereetzuog der ChtorwasaeMto~&mre

darch die Metalle in einer etwas anderen Art zu von-

ziehen and zwar, wie ieh es unten naher besehfeibenwerde.

a. Zersetzung der CMorwasserHtofi'saure duroh

Nickel und Kobalt.

Da dièse Metalle, se!bst in dom pulvertormigen Za-

stande, in welchem Bie durch Réduction ihrer Oxyde mit-
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te~at Wasscrsto~r aufttetcn, nar langsam von verdiinnter

ChlQrwM!Mto(!~6nrege!ostwerdeo, wurde esnothwandig~
eoncentrirte Sduren zu verwenden~ welches eme Aendefung
des Apparates he)fbe!fiihrte. Wahrend bei der Untcr-

snchnng dber die oben genannten 4 Metalle die terd'inntc

Ottt.'waeseKtoS~&ute~ welche zur Au~'isung der Met~tto

benutzt wurde, zagte!ch ala catorhnt'tnscho FtfiMigkpit

dieu' und datnn&ch die Losoag dos MetaHB <ader ca-

!f)r!)')tTii<h<'n FJn9s!gkett stattfand~ wurdc M bei der Be-

nutxung von coacantr!rter Chtorwaaaeratoftaaura ais Lu-

sung'smittt.'l nothwendig, daa Calorimeter mit Wasser zn

fitIKn und die Reantion in einem geachtoaBenonTheUfdes

C~ntr.t's zn vo!!ziehcn.

Der innere TheU des Calorimeters war ganz ans Platin

prefert~t; cr bestand aus einem etwa 170 Cubikcentimeter

i~senden, oytindnsohen und geecMossonen Ge(5sM, m

wcichem die Reaction '('oUzogen wurd<, und einomnt~a

t,a M. hn~en, «piratformiggewandenen Rohf, durch wet-

cht's der sich f'ntwieka!nde Waaseratof!' zam M~Mapptrat

t'ovtp"<uhrt w«tde. D&aGanze tanchte in's Wasaerdeaetwa

<}H<r tas<.endenCatonmeters. DerVettaufdeaVeranchs

war unu fotjîcuder Nachdem die versohiedeNen Theilt des

Catorimpters mit. einander verbonden waron~ wurde der

innere l't&tmbeh&KHT)nit etwa 2 Gramm reduc!rtem, pul-

veri'Brmi~eu' Metall beschickt und die Temperatur desCa-

lorimeters abgelesen. Atsdann wurden 6 bis 12 CaHkom.

concentrirte)- ChbrwaaBaretoa~Me duroh eine mit emem

Gtashattnc ft'Mehtno O~ung des inneren PIatingeiSasM

zuai Metall binein ge!<Mson.Der sich entwieketnde Was-

neratoH' wurde von etnom besonderet) Messapparat auige-

nommen, und nach 2–8 MitmtMi~a' die Reaction Laendet~

Es folgten alsdann di')gew8hat)tt)~a IQotirungec derTem-

peratur des Catonmeters, des Votumetts des oNtwicMtem

Wasserstof~, Betn<«'Tfmperatur, Luftdruck u. s. w.

Daa 'Vo!amen eotwic~tioM W&s?e)f8t<~ hettug in

den vcmchicdenen Vorsuchen 6- ~W C')b!kcm., und die

Dauer dM Vcfsuc~es war 8 –4 Mmai~n.

In J''r f'ttgond'tn TaM bezeichnet oun:
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t.t und tt die Temperatur des Calorimeters vor end
naoh der Reaction;

t die Temperatur des getnesxenen Wasaerstot~;
b den Laftdruok;
V daa Volumen des entwïcketten feuchtcn WasserstoNs

bei der TempM-atnr t and Druck b m CttMk-
centimeteru

Vo dae auf Nun Grad und 760 Mm. Druck roducirte
V<~um<.n tTOckHoo Waaeer&to~s in C'tbikcentt.
metern

r die auf 1 Mol. WasserstotT reeultirende WUrmemen~.
in a!Ien VeraMohunwar die Wassermeage !)MX)Grm.

und der catortmettMoho Werth der Metalltheile &5,5Grm.,
zusammen 1856,5 Grm. Es wird nue Vo und V dtttoh
die Formel

v =. p'
760 tf.t'

hercchnet, in we!oher die Dampfspanuung bei Q<'rT<'m-
peratur t und c den Au8dehnuBgsooef6o!ent dct Luft ))c-
zeichaet. Da ferner das spenif!achaGew!cht des WM~ao.
sto~) naoh ït-egnanit (Pogg-. Ann.74, 202) gleich 0,<:S~5?!<
ist, eo wird 1 Mol. Wasserstoff 22827 Ce. ent~r<n.

Die für 1 Mol. WaMeratotTan's Catorimetet' ~bgcgcbeftc
Watme oder r wird naoh dorM~ndnnFormeH'c.cchtn't:

(tt–tt)tM&.5.Mtz'!r ID
Ve

Die ZaHen~erthe der Verauehe sind folgcnde:

(Nt,aH<3Aq)

t, b t V V.0 rr
===='" -r– ~.=-=–– .~=====~
M3 1&,M& ) l6,10!t ?b6,6 t6,0

tM.t j W2.0 j t5Me<M9 t<no 18,400 75$,<t t6,0 67t,9 Ote.9 1MM
M<

l&.t86
ta.4M

MT.O j M,; j6<8,9 M0.2 tMM

(Ce, SHCtAq)

8M t5,6M
i. te,8~ j 757.0 ~,), )60t,9 6M,$ tMt6

Me t5.9t2 ta.575 767.0
t5.6

<tS6.1 &7)).9 tMM
N57 t6.7t8 le.OtC 7M,0 16,5

t
7!e.8 M4.4 !8M4
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Die gefundenen Wffthe kSnnpo nicht direct bcnutzt

werden, denn sie prforf!prnp!ne Benchttgun~, th<*i!swo~en
Jer Bcnutzua~ der tonpentrtrten Sauren, theHs weg'f*nder

mit dem Witss<'rsto)t' fort~pfnhrt<'n WMsf'dmnpfc.
Für die erste BerichtI~un~ ist os nt)thwond[}j, die

Wtttmptunun~ zu messen, wetche einers<'iti! die bfnmzt~

Snufo, anderseits die resuttirenden Losnn~cn dfr MpLatte

durch Vcrdut)nung mit W~ser zeig-en. Die Wasfiermen~a
war m dic~en VerRachett 500, der Wnffa('rwot*thdes Ca!or!'

metcrs 5 Grm. Die WurmemeDge r wird demnach ~teich
505 (~–tt):

~L .L-j~LJ~j._L~_=. 1~.Co.

8.'i!< 20.0Cc.Cht<nwMfoMtofMuM t5.905:16,985 945'9at" 400"

M9j25,5Ce.Ni.;):e)iôttin)? t5,9t0'n,ït2657 M8 –

ti60 Mt,0 Ce. Kobatttoaung t5,960: tC,510~8
2a8

Aufs Molekül berechnet sich die fragHche Correction

(988'98r). 82827"==<u, N~cM
'–––––-

= -6.C~

(2M*–<90').2aSS7'~tur KoMt –
~––– 3~20~

tÜr KObalt
1800,10..

indem der Nenner der Bruche die in den Verattchet) e~t-

wx'Lp~o W~sseratoSmonge ist.

Die zweite Benchttgnn~, namitch fur den Verlust ~n

\nrme wegen des mit dem Wasserstoff ibrtgefUhrten

\Vast.c!'damp<MbctDigt + 228" (vergl. Abhandlung XV~ 2

in d!es. Journ. Bd. H~) Das beriohttgto Resultat wird

demnach fur

Nickel t5445'- 6t6'+Za8"=1605r
Kobalt 19076 3120+228 ~t6t84.

DioLosungawarm" der Metalle für stark ver-

dtinn~o Chlorw&eserstoffftaure wird demnach:

(Ni,2 HO!Aq)=. tMBif

(C~.sm"iA<;)~ 18184.

Aus diesen W~rthen wird nun in bekannter Art die



L'cho- Kohittt))n<i.~ich<"L

-CJ- ~a,S..aa vuauvau waav

jMMtttf.pr~t.Otemte~jBd.H. j~

Bild~t~w~c
de, Chicr~rbtn.h.n~n <n~~its und ~r

Oxydhydr~tp Mht.'rsultx berp~hnet. Es il

<Ki,HHC)Aq)=(Xi.C'3~)-f(H.Ci.A<})
!U)d ebenso ftir Kobatt. DM non

i'(H,C),Â~=7SMO,V<,rf)MbXo.4'<3-4M.

ist, SI) w:r.t d:J{ih!uns8wurm<' der Chlorverbin-
'iunffcn d.~ Xich;ts uud Kobult. In w~sn~r
Lusun~

(Ni, C~. Aq) = 9369T

D~<ert)er
~Co,C[! Aq) = 94824.

0", 2 H f-)Aq) = (Ni. 0. HS())+ (Ni0~ H'. 2 HCtAq) (H~ 0.,
und ebeusn für Kobalt, nnd da die NGutr~)i~t:o-
warme der beiden Hydrate fur ChtorwasMrsto~a~
fo)gendctnt:

(Nt 0< H' 2 H CIAq~= 22580°
t ~i Il.(Co 0" H'. 2 H CIAq) 2< MO ( X. H.

so erbalten wir als BUdnn~swarme des Nickpl- und
Kobattoxyduthydmt:

(N:. 0. m)) = 6083T
(Co, 0. H'O) c 694~.

Die Bildungswarme der Sul fate wird nun mit-
telst der entspreohenden NetttraliaattCBswarme

(K!()'H',SO!!A())=MtM't i
1

(Cot~H~8<.)3A<))-246'!0

Lerec~net, aie wird:

(Ni, 0, S(~Aq) 86947*
~C.).P, 80~A'j) ~8~ T..

b. Losun~swiirme der wassertreien Chtnrverbin-
dnnf?6n und der krystallisirten Sulfate.

Die Chlorverbindungen wurden durch Aunnsan dp)'
reine)) M~faUa m coneentrirter ChlorwMB<'rstoas&ur< Con-
centration der Luaungen uud Trocknen des Rettiduums bpi
etwa 200" dargestellt. Die Verbindungen wurden alsdann

"'oL_
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wasserfrei und lësten sich vollstândig tn WMaM. Die
Sulfate wurden durch Pr&cipitatton der reinen concem-
trirten Lëaongen derselben mittelet A!kohol erhattoa; die

Analyse des KrystaHpulvere ze!gte den Wassorgehalt von
7 Mole~U~n. Die Veraucho gaben folgende Resu!tate:

No.) Satz. t t.
a f! t, B

;NiCI~ '606~ p~~8M }
Ni CI

~.43 t8,6 tT,!M& 80,M&' t9U8

8M t f 6,86 t8,9 17,880 ~,M5~ tM90

M< ) t 8.63 “ t8,6 t7.M5 t9.MOi 1828$864 8.88" 18,6

1'l,1J06\19,NO\18289
886 }N180,~H,0.908

n. 1..0'aM < ) 19,405 19,U&42t!t

866
go. + 7 H' to 9~w, 16,44 y..

1 t9.40~

19.115-4813

}C.SO,
~H,0 908 ~4

1~{M8(
'We',440te,aiOj-aMO

Indem a den Waaserwbrth des Catorimeters und a das
Gewicht dor Substanz angiebt, wird das Resottat

R=
~-(tt-t~

wenn m das AtoMdi! des fragt!ohen~6rpefa ist. Die Lô-

Bungs~Krme wird demnach~

(N;C)',Aq)- t9t6~

(CeCP.Aq)-. 183~)

<.N:80'.t&a, Aq)=. -~42M
(CoSO*.7Ë[,. &q) – 85M.

Mit Hulfe dieser Werthe kantt man nan in bekannter
Art die WarmetonQng der Bildung der wasserfreien Chlor-

verbindungen und der kryataUMtrten Sulfate bereohnen.
Ea ist nâmlieh:

(Nt, Cf) (Ni.Ct*.Aq) (NiCf. Aq)
(Ni.O~.SO'~H'O)-fN!,0,SOaA<!)+(80~.0,Aq)– (NtSXX.~H'O.Aq)

~!nd*&hnHeheFormeln gelten f&r Kob&H. Durch BeïmtMmg~
der gefundenen Werthe Sndet man

(Ni, Ct') 74599"

(Co,Ct~ = '!6<84
(Ni,O', 80', 7EPO) )M6M
(Co,0*, aoa, 7H'0) tM974.
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278

Die beiden letztea Zahlen bezeiohnen die WSrme-
toaang. bei der Bildung der kryataHisirten Sulfate ans
1 Atom Metat!, 1 Mol. Sauersto~, 1 Mo!, gaaiorouge
aehweHige Saure und 7 Mol. Wasaer.

c. Bildung der haheren Oxyde des Kobalts und
Nickels.

Die Oxydation warde durch FdUung der getSston
ChlortnetaUe mittelst einer stark stkaUschen Loaung von
antercMortg-aMrem Natron erre:eht. In der einen Ver-
mchsMihe wurde ~r je 2 Mol. KoMtoMorar 1 Mol.
NaCI O benutzt, in der andoren dagegen 2 Mol. N&C10.
Die Concentratton der Lôsungen war

~oC~ + SOOH'O =9)30 Grm.
C~-+ C.92NaOR + Aq. = taz~f

Pi< S~ke der letztgentHmten Loeung wurde duroh
Titntung mit ZhmeMor<h' und abennangansaurem Kali
festgeatellt, und ea entaprechen demaach 18240 Chm. der
LSanng 1 Atom Saueratoff In der ersten Versachsreihe
wurde in jedem Versucbe Mol. CoCl" und Mol.
NaCiO, in der zweiten Mol. CoC~ und Mol.
NaCtO. Daa Calorimeter entaprach~ wie gow~haKch,
8 Gnm. Wasser. Die KobaMastmg war im oberen Be.
h&Iter des Calorimeters enthalten, ao dass aie beim Mischen
der FI&aMgke;ten in die Loatmg des natetoMongaauren
Natrons Hnemgetasaea wnrde, wodurch die Oxydation
ieiehtef erMicht wird, ale in umgekehrter Art.

Aue den beobaohteten Temperataren wird die Wanae-
<ntw!ek!uag fUr je 2 Mol. CoCt' durah folgende FoTmeïn
bet~ehnet:

~='<a(4M(t.–t.)+4M(t.-tb))

Bt- 60(800(te –<)+ M8(te tb)).

Die beobaobteten Temperaturen waren folgeade:
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C~O'A~. Kt 0 0 Aq. 5 Na0 H

T tb '"t. R'

t~O n.4UO Ht,T3C <M~)<~
",) n.<o!) m,) .)M~)

<'(t~Ui'!A~.N!tC)OAq.)KauHAqt
S"!1 l~H n.4<M ]8,30r) MU~

8~ tT.S t7/).i.') )~~n )7,)C(, MMO

~m die Grô~e der 0\yd&tioi) zu beotimmcn~
wurde die durch die Mischung ents~ndcao F'uawi~oit
UBtersucht, und zwar -)ie (luantiMt der unxersetzten untcr.
chton~n Maurf durch Titriren mit Ztnnchtorur und über-
tnangansaurMn Kali ~emcsset). In der folgenden Tafel
heMichnet v die zur An~yso benutzte Quantitat der ent.
standenen F)n-k<'it (etwa KM)Grm.), a das Gewicht .1er
ZinncMoFurtusuBg, \v..)ch~ zm- Reduction nôthig ist, in.
dem 10362 Grni. Zinucti~niriosuog einem Atom SaaemtoS'
e~sprMht. D& die eutst~ndene FIttaBigkeit fur je 2 Mol.
CoC~ berechnet in den Versuchen No. 869 870 etwa
36270 Grm. und iu den Versuchon No. 871–872 etwa
54500 Qrru. betfQgt, ~o wird die in der Flüssigkeit QMh
dem VermiMhpa tinzersetzte QuMtit&t anterchloriger Saure
für je 2 Mot. CoCt' dnrch die beiden Formeta:

~s.' euud III
h'362 v

m Moh.kuten ausgedruckt gefanden. Du in don ersten
VerauGhen 1 M~ anterchtorige S~ure, in den letzten Ver-
suchen dagegen 2 Mol. benutzt worden siud, so wird die
vom Kobalt Mfgettommene SauerstoS'menge, in der fol-
genden Tafol mit n btz.-ichnet, bezu~wrige î-nt und
2 -m f.-ir je 2 MoJ. C~C! Das Resultat der Titrirung
war tofs'eudp".
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n

Ad Xn. 86M i02..i3

"f '9~~0 K'l.«9 O~t o,oi(.8 (,,9692!~
87) )0(),M )z.4.t u,6MO !,M7(.t

1,246~2
~~M )i..4!) o.6r.M 1.3450'

In d<.n b~n orsten Vc~uohcn waren demnacti O.MOAtome Sauerstoff' von 2 M.L CoO~IP .ufg~mm.u; k
antereblorige 8~0 .-ar bi..uf Pr.cent der~~nduoirt. Die ~t.t.ndrn. Verb:n~ ~pncht demnach~hr ~n dom Anh~dnd Co~O', indem 2 Atome K~)tmit 2~~ At~e. S.u~toft- verb~den h~.tcn
<T~

~e~en f(ir2 Mo!Co()'IP
~d~ "~o~en, welche etwa einetn
Anhydnd Oo'O .nt.pn.chen wiitden. Durch weitereEin.
wirkung kann .hp Oxydation bis Co<0~ .<.t<~ aber die

Dh3trischcn Yersueh.
Die in den VpMachen No. 869-870 entwickelte

~r~den Quelluit

1) die Zersetzung der
KoMUosung durch Natron-

hydrat;
2) die Reduction des

~terpht.ri~auren Natron. zu
~aue-stott' und Chlornatrium, und

3) die Oxydation des
Kobaito~ dhydrata darch den

Sauerstoff.
In Formel ausgedrückt, witd die Reaction

R~(N.Aq.HC)Aq)- 2(Co.2HctAq)+~C..aO)- ..(N.CtAq.O.
Die entaprechenden Werthe sind aus meinen frûhe~

Untersuchungen bekunnt, indem die h~te Reaction, d. h
die Bildung dea <mtMohton~urenN~oa8 aMSau.rstott
uncl Chlornatrium MiRtolgender Meichung reaultirt:

(NaCIAq,0~ N.Aq) (N&Aq.HClAq)(NaCIAq,0)
{-(CI, H,Aq) .f. (NaAq.HCl Aq)

13:!lIo'.t +(C).0. H.Aq)+ (N.Aq.CtOKAq)
Die obi~e G~ichnng witd dann
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48080' 4 t3~~ 2 an40<4. (265. no) o,M. iMCO.
(ZCn.O.H~O) a259T.

Das aine Molekill Wasser des S~uibyd~ iat inden ~cratehenden Forme), der Kûrz~ halber weggelassen.Das Resultat ist demnach, dus die Bildung des Ko.
~?~

Kob.tt~ydutbydrat,
Wasser einer

Warme~tw:cktang~~f~J entsprieht. Der wird demnach
vomKob.!toxydulhyd~ CoO~H', mÏt~d~tenderWan~.
entwickiung gebunden.

Unter.uehen wir nun jetzt die andere Ve~ucb.r.ih~welche eine hohere Oxydation he~ckte. Es gaben die
V~uch. No. 871-872 für 2 Mol. Co~ eine ~f.~
von 1,346 Atomen ~TstoS-.und eïneW&rmeentwickiun~von 52770.. Die thermische Reactionsforme! ist g.n. der.
obigen anatog:

°

52770<=4. t8745 2.21140+ (2C< ~0) n (N.Ct&q,0).
indom n gt.Mh 1,846 ist. Es wird demnach die Warme-
tonung bei der Aufnahme 1,346 Atomen S~~toa'

(2Co,).34<0) 2M90";
cben f~Rjcti wir aber

(!<S. U) = MMT,
und e. folgt daraus, d~ das Sesquioxyd des Kob~ltB 0,346Atome aufgenommen hat und zwar mit einer WSrme-
absorption von 237'. DieOxydation dea Sesquioxyde durch
unterchlorige SSm-eacheint vollendet, wenn 2Mol.Co'O~H'
ein Atom

S~ueratofF~enommenh~ die entspreohende
Warmetonuag würde dann -685< betragen. Für die Oxy-datton des Kobalts haben wir demnach folgende Werthein abgerunaMea Zahlen:

(Ce.0, H20) 68400°
(ZCoOïRt,o. H<0)= 22MO

(2C~OeH<0,H!0)--70o.
welche w!r gleich n&hetbesprechen werden.

Die Bildung der hah.~R Oxyde des Nickel
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habe ieb nun gnnz in derselben Art untersucht. Die
Nickellëaang batte ebeneo wie die entsprechende Kobalt-
IS~ung die Concentration:

NiCt' + BOOMt)=.9t80,

und die ùbrigen FlQssigkeiten waren ganz dieselben. Die
Berechnang der Versuche, welche auch hier 2 ReihM am-
fasat, indem sowoht 1 a)s 2 Mol. unterchlorigsaares Natron
gegen 2 Mol. Ntckekhtorur benutzt wurden, wh'd dem-
nach ganz wie oben durchgefuhrt. Die e~perimentellen
Daten sind die folgenden:

(ZNtO'Aq. NaCIOAq,5NaOHAq)

T tb i. te r R

Ms~ftT~ ) n,n6 njM j 1~40~ weo''

17,2 !7.2*5 n.206 n,800 20MO

a(MClXAq. NaCiOAq. 5NaOHAq)

S~ !f.Z !7,2f!~3 t<26 17,160 22t40

~6 j n,3 17,100 t6,e&o 17,150 19140

Die Titrirung der entstandenen FHias;gkeiten gab ib!-
~nde Resultate:

_j t m n

Ad No. 873 tOO.09 a,fn $.310O.MO
“ M4 t02,06 2~ c.tOt o.8M

81. 102.06 1 2.94 O.10! 0,899“ 875 t00,t2 )7,M 0,Mt t,079
“ 8M ICt.tO 23,SO } t~tX o.7M

Da n die Anzah! Sauersto~tcme angiebt, welche bei
der Oxydation mittelst unterchtorigsaarën Natrons durch
2 Mol. NiO~H* gebunden worden sind, so reamitirt aus
der letzten Tafel, dus die Oxydation nur in dem amen
Verauche, No. 875, die Bildung des Sesquioxyde ûber-
schritt&n hat, und dass in den anderen Versachen die
Oxydation nicht d:eee Greuze en-Mcht hat. Es zeigt dies
gleich, dass die Af6n:tat des Oxyduls zum SaueratotFge.
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ringer i~t a)« bcim K<'b~)t, was ftbor ft'st rpeht dcutJh'h

durch die Bcrechuuug d<-r cntspt'cchpnden Wih'ntftoatmg'

ho'v' rgfh'. E~ ixt numttch fbcnao wi'; oben

-4(K.tAq.nC!Aq.N~SH('iA.i)+.),0')-a(N«C)Aq.(~

Da nun ~ttf~N'~ttra)~ttic'n!iw<n'mp Jet Ntckctorxydu~
22580" betrit~t, so <'rt!nh'?n wi)'

K 4. ~3~y – 2. C~{f.' ('~ o' ) +u. )320()'

ut'd die Warm<'t<inun~ (2 S), 0 wir.l dann

t!:tch Ne. 87~ fii)- Il U,8') KJpiph – 768'

» ;S74~i “ n U.S99 “ – 7~f7

“ “ 675 “ h t/'70 –!928

“ 876 “ n = 0,788 “ !082.

Für ein Atoui Sancrat~tl' berccttMt, werd~n die Wertbe

der pinzetnen Ver~ucht' –
llt~ – 875, 1730 und

– 1320. Die l'eberfinstimmung' iat nicht ~MM; abcr

erstene sind die Werthe nur ktcin, und fern<'r ist (lie Zer-

setzbarkeit der gebildeten \Hrbmdnn~ zicmHoh ~roas, ao

daes der Versuch stets ein etwas unntcheres Hcsuh:(t geben
wird. Der Mttt~lwerth dips~f. \'ersue!M ta. absfct'uadet

(2N!. 0. H!) )SOu'

d. h. die Affin!tnt. des N:cke!oxyd~ii)yd)'atf! ztxrn StmeMto{T

ist He~attv; die BUdun~ d' Se~ut'-xydhy~ritti'
dureb dtrectc0xydatt< 'i.'sOxyd~hy~ratswurJc c

von einer Wartneabsorpttot) bpg)ettet, sein. Bmm

Kobalt zfi~tf die entaprechende R~ction eine Warme'

entw!ckhtug~ con 22500~.

d. Zu~amm~ufiteUtin~ dcrR~suttat<

Die Resultate meiuer Untersuchun~ uber Mekc! and

Kobatt tfta~ct) s!"h in weBl~<'n W<'))'të!t <o'~nd''r)BM3Sfn
xnaamtaeosteiien.

Nickel undKf)ba'r .staheu mdj.n.jn.iis.cberBc-

xt~hua~ dem Ht-et) &!a a~chsten, und zwar ist die



!r K')a)t :)nfi \). ~~r,

~(-hi~ Stdhu~ iiG.-<-r\!pt~U<- !r. d~ Af-t!ntt,h.
tmgKnde:

F.-Co -\i. i.
Di~. AMnit~t zum Sa~rst.o.f- n.t -.um Ch'uy tst

~rMHtpn fur Ei~n, ~m k).h.t.t.n t'ii,. Xx,):). w:<. ,tu';
'~r fo~caden T.'ct )t.n-vbr;;fht..

R
,(R.(.u~(t~)ro; (K.<

~< 6~~) t<)):r <<)'

Cn 6;)4f,o H9.UO 7(!f<(~

Kt M!4u )~.fH<)

Die crstf. Spattp cnthiiit d:~ Bt'd.u~rn.c f:)~-
du!s, dt<- xwpit~ dipj<.ni~. des; SMq.i{',xv<), ~n<! .-“1,
')en)gc d~r wasserfyp;pn Ch~iDite.

Die Analo!~ t)iet,~r <!rei Metatis xr~t.irh (-).“ .f'
m ihrer Neut~HHttth.n~watme <)T)dd<=r Warm~ornu~ i.<
A'~OB<-n. der wasseffreien Ch)Drn!<' fn W~sc-

R
'Aq).fH.~HC!Aq);t-HC~Aj7

~4M.u 2~W t'C'
Co ~970 zn~ )~4o
Ni 2fit)010 Z~MC ta:

indMn dièse Wert.hc sehr nahe ~tpich ~rc~s .ind.
Die Vprsehtedcnheit dic~r Mm.a:f<- tritt

aheTdcutttchhe.-vot.!uderAft'i.t.t,td<~ Ox-d's
znm S&aerstoff, d. h. tu dcrW&nï~tf, w.~ehedar
Biidung das Seaquioxyds aus detu Oxy tu! c.richt; si..
tstn!tm!ich:

H <2H.)''H'.<),tisU)

)-'<!t-~ :tt.)'
Co r~5t)U
Xii

WhhrpuJ .i~ A~nitfit d. Eispnox-fh. zum Sauer-
~oH' sehr ~M~ ist, ist ~iejeni~ dr. ~.ckp'oy.yduis n<~tiv
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und dicjcnigf des KoMtoxyduis liegt zw~chen beiden.

Ant! diesen 3 Zattiea !ai!iitsich nun das veMchiedene Ver.

h&Iten der drei Oxydule und der entsprechenden Sesqui-

oxyde ableiten; wir werden ctutge Fii)le nhhcr besprechen.

Wahrend das Seaqtnoxyd des Etsetu: aich in Terd~Hter

Schwcfetsaure ohne Zersetzung Inst, tritt beimSesquioxyd

.tes Kobalts eine Sttucfsto~ntwicklung und Bildung des

Oxyduisatz~ ein, und beim Nickel iet dièse Zersetzung

stiirmtschcr Art. Damit das Sesquioxyd durch die S&ur<

zersetzt ~erden kann, muss die doppe!te Neutralisations-

w~rme des Oxyduts grosser )).tsdie Oxydationawafme des

Oxyduk sein. Da die letzte Crroaso fur Nickel negativ

ist, wifd die Zersetzung hier sehr mtensiv und einer

WarmeeDtwickhng von 53520' entspreehen. Beim Zer*

sfi.zcn des K.oba)tsesqaioxyde durch verdiinute Sohwefel-

~aure wurde die Warmeontwicklung 26840' werden, die

Réaction vertauft demnach bedeut~ad langsamer. Beim

Hiaensesqnioxyd würde aber die Warmetonui~ negativ

werden, nam!ich –4730~ wenn die Zcrsetzung eine directe

ware; aber das Eisenoxyd hat einen BOstarken basischen

Charakter, dass e)! aich mit der S&Me direct unter einer

Warmeentwioktnag von 337&0' verbindet, und eine Zer-

setzung des entstandenen Ferridaut&ts zu Fèrroaut&t

wiirde demnach in der Thst eine '6fiërmeabsorption von

38480' hervorbringen.
Ebenso erk!art e? sich, dass die sauren Lasun~en

der Niokel. und Kob~ttautf&te nioht an der L.aft

oxydiren, weil dadurels eiue Warme&beorptton von bc-

zugsweise 26840 und 53620 Einheiten ûir jedes Atom

SaaerstofF eintreton wûrde, dass aber die Oxydation des

Eisensnlfats leicht und mit einer Warmeentwicklung von

38430' stattfindet.

Verechiedp~ ist aber das Verhalten dos freien

Oxyduts oder der ammoniakalischen Lôsungen

dersetben; die starke Oxydation beim Eisenoxydul ist

durch die Z&ht 54570' reprasentirt, die schwachere des

Kob&ttoxydult durch die Zaht 23600, wiihrend das Nioket-

oxydu) unverindert bieibt, indem demselben die negative
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Grôase t300' entspricht. Das Verbtttten in der at.
kalischen Loaung ist demnaeh für Kobatt and
Nickel ein ganz verschiedpnes.

E!ne dttere, jetzt wohl vô)ti~ vertftsseneMéthode zur

quantitativen Trennung vou Nickel und Kobalt beruht
eb?nfa!!a auf der oben nMhgewicseneo ung!e!ch6n AfHnitat
der beiden Oxydule zum SaneraLn~ nam~ch die Trennung
duroh Chlor und koblensauren Baryt. Da die AfHn!tiit
des Kobattoxyduts zum Sau~rstofTpositiv diejenige des

Niche!oxyduts aber negativ ist, ao wird jenes erst oxydirt
und pr&cipitirt, wiihrend daa Nicketoxydu! unverandert m
der Loaung zur<ickb!eibt, wenn die Réaction nicht zd

lange fortgeaetzt wird.

Nickel und Kobalt sind wasaerzersetiiendc Me.
talle, sie T~osensich in verdunnten Sauren mit Wttaser-

stoffi9ntwick!ang. Sie gehoren aber zu den sohwNchsten
Metallen dIoseTArt und stehen in der Reihe zwischen
Kadmium und Zinn. Die WSrœeentwickînag bei der Zer*

setzung der verdünnten ChIorwasseMtoS~tturedurch dieee
Metalle betr&gt nâmUch fur jedes entwickelte Moteknt
WMseMtoif (vorgl. auch dies Journ. tt, 429)

für Zink 34200"

Eisen 21810
K&dmmm 17610

“ Kobalt 16180

“ Nickel 15060

Zinn 2500

Die Reaction isfbei den vier letzten Metallen so
schwach, dass die verdünnte WasaerstotMure kaum' eine'
Zersetzung erteidet; dagegen tritt die Reaction leicht
hervor, wenn dif Metalle entweder ptatinirt oder in Be*
rührung mit Ptatin gebracht werden.

SeHiesaIieh werde ich die bezugtich des Kob&Its an~
Nickels gewonnenen Zahlenwerthe zus&mmenate!!en. Sie

gelten für Ni und Co =! 59 und einer Temperatur vou
etwa 18".
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JteMtiot..
t~~ Kttftan'n~n.

(C~CP)!Ï. 7t.48<)' WMset-ireiesChiorùr.

(CO,0, TPO;

6:\400}()X;rdUI.

un~10j~ydhydrat
:Co~0\ 3 !~0; 14~U< r"'1120,1

~asftMt~ebddpt.

~Cn,0',SO~,7I!!0) 16~7f) K.t.yst.Sntf~.

(2C.0'I!~ 0,1~0) Mi'~O Oxyd.d.Oxydn~zaOxyd.

(2C~O"H<0,H~) – 7"0;FMnere Oxydât.d.Oxyd3.

~oO''H",2HCt.~[) 21!4' ~Neutra~attuaswarmed~

(('<)(P!I~SO~A.f. 0 Oxydu~.

;C. C~, A~ 18340 ~y~
.CoSO~H<OA~ _3;,70!r~1.U'

kryst.Sutfats.

fCo,C! A.~ 94820 j(B!!dun~vonund
Co.O SO'Â')' S8070 ~Su)tat in WMM.Losu!

(Ni,Ci~ 7453« ~fMttM'iretefiChtonh.

(Ni,0,ÎPO) f~S4<)iL
iNP/O~~H'O) 120880jr-

<NL0~ SO', 7H<0 169590 Kryst. Sutfat.

(2NiO<~0,H'0) )300
'O~d~~O~d~zu Oxyd.

~iO'H~2HC!Aq) 8~tt0 L.
INi02H%,2HCIAq)

22Õ80
tN 1. t.

(Ni02 H', SO~J MHU JN~trul~on~arme.

A tLbsungswarmed.wasMr-

h~~
(Ni8()4.7H~O,AI) 4

42!)()fralen Chlorurs und

dus

(Ni, Ci!,Aq) 93700 'jBtHuo~ vonQ.brur und

(Nt,0,SO~Aq) 86950 !jSuit'at tn wa~T.LoMn~
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XXtfL Mpr Zinu.

In n~ncr f\LhM<inu\ ,cber die Saurcn
dfsHor, Sitieiu'r.'ritM), Xint: .i'!PIatinunddiepnt-

sprechpnden t'h.)- dnd ('hi~r~rbit'dut)~en'' (Po~g. Ann.

tS!9) i')3) hxhc iclr ')icN~)tH'!t)i~.t')<)n!.tp!t!ino)nent.' dprZI~n.

sam'< das \'erhn!te)) do' ~inachi.uti.~ung ~egen Na~trun-

hydrat, Natriumsulfat, Schwt'tpL~uro, AtHmoniumnitrat
m)d Chtork~Uum, <owie am)) Jie Wi't-txetonun~ bet der

Losung vun Zinnchtorid UH't K.imntnzimichtond iu Wa~~er

be8proc))cn. Eff-nct- habc n'h in meiner .\bb!t)t(UaBgXin:
~UeLcr die Oxy'Jauous- um) ReductioQsmitt.et" (Po~.
Ann m, l')4i mcine Untt'rsu~'tuutf <iber die Wërme-

t'onung bei der Reaction vou Cblui' .tut' einc L~suu~ \M
Xtnnchtorur mItg'ctheHt.

Die bcdeatondpWtirtneont~K'khtng, wck-he beim Auf-
!')6CH von Zinnchtot'id inW~<serho'\uft.)'itt, und die
fur ein Mol. SuC')~ d<-n Werth von 29820'b(!tr<igt~ deutbt
darauf hm, da~a eine starke /)jrsetxuu~ des Chbnds b~im
Auftuseu m WaMor ~t~ttfmd~~ uud d~s.s dif wa~n~r L~

sung ait: Zinnsaure und Chtorw~sserstt.tMurc xu bctrach-
ten sei. Die Versuche (ibo- die Reaction vu)t Natrc.nhydr~t
auf die Zinnchloricllüsung bMtiiti~en v'~iiig' di~sc Ant~hm";
es zeigfQ n:imlich die Vo-sucht- No. t25–127, dass <i<t.

~CMnnte Losung sich gegen Natrunhy'it-~i f~iit. a)s fetï)"
t'htowasser~toSttaurp \t:rhutt, inJcm aie mit 4 M.d. Natron-

hydrat ve) etzt eine Wurnu-men~o ~iebt, dx- unt' uu' 3110*

gertQgcï- i.tak die)cnigc, welchc der ~utt~hsation der
Ch!orwas6f'rstot<sSure fnt.<{)ncht. nan~ich 51870' statt
54980". Es folgt d~rttu~, d.i.~ der R.if.n ~-on 4 Mol.

CMorwssMKtoi~itnre ~ut' <')'t '\to). Zinnn&urf'hydmt hur
3110" entsprechcn. l''<'nh)' ~eh< ~ua den ~enanntea Ver-
Muchen hervor, daes tmtt) die Wurmf'tunun~ bei der Re-
action von Natronhydrat auf Xinns~mc nur !?ering igt;
denn wenn 4 Mol. Natronhydrat uuf ein Mot. Zinnsnure-

hydrat ref~ireo, wodurch e'np Uare Losunc cntsteht,

bettagt die W:)rmetumang nur 9560'. Die Ztansaure ~ehôrt
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demnach zur Gruppe derjenigen Hydrate, die weder Saareo
noch Basen in w&ssngeFLoeun~f nentratisiren.

2. Aus der Zinachtoridiosuag acheidet sich bekannt-
lieh der ganze Gehalt an ZimMtmre aus, wenn aie mit ver-
schiedenen Salxlosungen vermMcht wird, besonders schneU
bei der Anwendung einer Squivatent~a Menge Natrium-
sutfat. Naeh meinen VeMnchen N<h 128–129 iat diese
Reaction von ainer Warmeabeorptton begleitet, die sich

vfiUig durch die Reaction der Chtorwaaserato~aure anf
Natriumaatfat erktart. Die durch Zersetzung des Zinn-
ohlorids entstandenen 4 Mol. ChlorwaaseMtoasaure wurden
mit 2 Mo!. Natriumaalfat nach meinen Verauchen No. 81
eine WHrmeabsorptMn von –6730'* geben, wahrend nach
Versuoh No. t29 die Zïnnchîondtosaag – 6180' zeigt; die

Précipitation der Ztnnsaure ist demnach dadurch verantasst.
dass die ChlorwasserstoSaam'e das NatriMaButtat zersetzt,
wo<iarch die Zinnsaure ihrea Mauagsmitteie beraubt wird,
und es erUSrt sich auch dadurch, warum die Faltung der

Zinnlôsung mittelst tro!er Sohwefeta&ureoder mittelst sal-

peteraauron Salzas nur sehr langeam eintritt} denn hier
flndet keine oder, wegen der groasen Avidit&t der Sal-

petersSure, eine nur sehr langsame und stark beschrSnkte

Bindung der ChtorwassentoHsanre etatt.

3. Meine Unterauchungen ttber dM Kaîiamzinn-

ehlorid, KtSnCt<, zeigten, dass die Bildung des Salzes
aua den wasserfreien Bestandtheilen SnC!~ und 2KC1
unter einer WarmeentwicMang von 24160*stattËndot~ wâh-
rend die Vermischung der w&tisrigenLosungen der beiden

Kurper eine Absorption voo –250' zeigt. Es reenÏtirt

daraus, dass beim Loaen de~. Verbindung K~SnO~ m

Wasser, welche von einer Warmeabsorp~en von –8380*

begleitet ist, eine Zeraetzung d''f Verbindung statt&ndot~
ond dass die wâsarige Loann~ derselben a!s ans Zmnaaai'e,
ChtorwasseMtoSsSare und Chlorkalium ZQaammengeMtzt
zu betraohten ist.

4. Ferner zeigten meine citirteu UnteMachangM aber

die Warmetonuag bei der Reaction von gastonnigem Chlor
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auf eine CUorwMMratoNsaure enthaltende Loaung von

Zmachlor~ dass der Uebergang von Zinnchtorut
in Zionchlorid durch Bindung eines -Molektt!s
Chlor von einer BntwioMMg von 76080* begleitet ist

(Verauoh No. 674–679); die WSnnetonung Indert «ich
etwas mit der Quaat!t8t der freten CMorwaaseMto~SuM,
indem in !)eutra!en Flûssigketten ftine Modification der ge-
bildeten Z,i.nnsaurestattfmdet, die nur durch Gegenwart
einer gewissen Menge freier Saure beeetttgt wird.

6. Meine neuen UnterMchangen nm<aMe&nnn die

BMduogsw&rmeder Chloride und der entsptechenden Oxyde
aus ihren Gtoadbestandthettea, Metall, Chlor und S~der

stott, nnd fethen sien meinen übrigen UntoMuohungen <tber
die AfRnttXtsverhSitaisae der MetaIIe an. Ferner habe toh
die Natur des Zmcoxyduls nâher aoteraacht, indem ich
sein Verhalten gegen Sauren und Basen untersuoht habe.
Die ganze Unterouohung Qm&s9t detnn&ohdie Bestimmun~
folgender Werthe:

a. Die Losungsw~rme des wa~serireien 'Zinnchtonds,
des wasserfreien CMortirs and des krystaHisirteN
wasB~rhaltigen Chtorura.

b. Die W~tfmetonung bei der Zersetzuug der w&sa-

tigen Loaangen von Zinachtorid und ZinMhtoriir

darch &qaivalente Mengen Natronhydr&t und durch
e!nen Ueberaohuas desselben.

c. Die W~rtaetôaung bei der Reaction versohiedener

Salze, WM NatrIuMMtIphat, Chlorkalium u. s. w.
auf Zinuchlorid, und

d. Die WNtmetonung bei der Zersetzung des Zinn.

chlorûrs durch motaUisohes Zink.

a. Die LSsungswarme der CMoride.

6. Sowobl das wasserfreie aïs das krystaUisirte Zina.
ehlorür zet'aetzeu sich ziemlich leioht beim AaSoaen in
WfMXteruud dieLosang wird deshalb nichtganzMar; die

Zersetzang ist aber But gering und ~bt deshalb einen nur



ih.);(. f'r'tjm'ttcnnsch" i-'n'.i'<u'))un~n:

t?.-rin~.f. Kinth'.<;:mf (hs Resu'tat. in dcn h'i~ndpn
'ffnbc:;f!):t:

a J:t-; !t~ tït-wicht \V~s6t')in Gr&mmcn;
p ds~ ~!t~<<-).'th det; C:df.<-im<'tersm Gr~mm~n;

d~~<h<. <~rb.'nutz.tcnSu~Et~z iti Gr~tnmen;
R \un.ipt!nn):y t'ii'' fm Mo~kin;
t,iu..l! .)~ T.'mperatm' dfs W~sspMvor und aapb

'in Yt't'sHtjhf;
T tif )'f'ri]p~'t'aturdcr Luit.

.P~ T nj ta &

"nCt~ \.i ~&te",60<)t6<860~+ 850

~M'" t<.30.~h'0 t6,8!)0)6.920~+ :~&

~W. 'S!~4 :5 .7.T.O -5~
~0''

t'528,M!)~l;t9,osojn.6!0 !–529C

DtC Bt'rrchnun~ j~pschif'ht wie gewôhnitch nach der
Formrl

R-(a+p)(t~-t,)~, r

indem m d:~ ~to!pku)a~ew!cht dcr Verbmdung bMeicLnet.
Wie g~-ohniich L-st sich auch hier die wasserfreie Ver-

bind!tn~ml! \Varnn-entwMittuog, wahrend diew~acrha.ttiM
Verbindun~ eine Wt~tne&bRorptmn z<nt. Die Wât-meent.

wtctdung ts< !ibpr i'fil' da-; w&sB~'rcie Chlorur sehr

gcnng; beBonders Im Vfrgle!e)) mit derjenigen des Chlo-
ridt:, uBMhch

(S':C~. A-' = + 950°

iSr-)= ~9920. VMMchNn.]85a'.

7. ~u <})- \rsucheN No. 823–826 wurde kryst&i-
!)8irtea Ziunch!o'ruF mWasser ~etost und die Warme-

too!.))~ 5290'gofonden; da cine geringe Zersetzung da.
doruh eintl'itt, Yersuchtt' ich dieselbe Grosse durch Lusen
des St)zes in vordunntc!- Chlorwasserstoffsiiure za beatua-
mcn und um i'~tirch zugleicb eine etwai~e Reaotton der
ChtorwMsfrstoSsuNre aufs Salz zu beobachten. Es wurdp
1 Mo). Sn (J! 2 ï~O tn 1 Mol. H CI + 300 H,0 g<.tëat; die
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Jouna) L pf<)tt. Chemte ~] M. t<. ?

MfQt)g' wird vo!g k!ar und <Mzetgt sioh folgende Warme-
t-Snung:

~~1-– ~L
R

M! j(SnCP. ZH~O, HOAq)'
?0

8, 87.SO:
t8<~ t~7'ro'')6,7?oj 546~

E" ist demnach <)ie'Warme<:onuï)g beim Liispn.dea
krystaDisirtt'.n ~nachioriira in verdunnter ChIorwasserstoS-
sSure –5450' wahrond ioh beim Losen in Wasser eine
W~rmetonan~ von –5290' heobachtete. Man darf wob!
daraus sohHessen, erstens, <hM8Ch!orwa.aser6toff6uurc
ohne Wirkung auf die Zinnehiot-urtusung ist, mid
zweitens, dass die Losun~wanNe ohne m~rkiMtx'n Fehter
aïs das Mittet beider Bestimmungen angenommen werden
kann. d. h.

(SnCt~aH'O. Aq) ô~W

Berthelot fand einen etwas geringeren Werth. nam.
Hcti –8~60'.

Aus den mr dio Losung-swarme des wasserfreien und
des wasserhaltigen ChlorUrs gefundenen Werthen regultirt

dteWSrmet8nnng~e! derVar'binduagdee wasser-
freien Chlorürs mit 2 Mol. Wasser, a~

(SoC~.2B.<0) 5720'.

Die W6roteeatwMUtUtg', welche die Vereinigung des
wa.H6er&e!eaZinnohiorare mit Wasacr begleitet, Mt dem-
pach aicht sehr bedeutend.

b. Warmet&nun~derZersetzang des Zinnchlorürs
mittelst Naitfon.hydrats.

8. Die hierher geh8n~en Veraoche haben den Zweok,
das Verhalten de<! Z!nnoxydti!hydr&t8 eîmeraeita gegen
CMorwasserstoaaaure~ andetseita gegen Natronhydrat zu
nntersuchen. Bekanntlich !ost das Hydrat sich in beiden

F!<!aai~keiten, und es wurde in der ersten Versuohsreibe
emo Losnag von SnC~+200HaO mit einer aquivalenten
Meogû der Lësnng N~OH+ÎOOH:0 niedergMeMa~~

_r.v 4.r~ 1'1"1- revnr amn
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wod~rohdieNeutratïsatiooswSnne d~aZinnoxyda~ydratefOr
ChtorwMserst.t)<p!:iureresntUrt, andersetts 1 Mol. der Lo-

sung HCl+SttC~+SOOH~O mit 6 Mol. der Losung:
NaOH+ lOCH~O versetzt, woJufch das Zinnoxydut aich
ttn uberschûMtgen Natronhydrat !3st, nnd es t~sst sich

tMt9der beobachteten W&rmetonung diejenige der Reaetion

von Ztnnoxydul auf Natronhydrat bereohnen. Die Ver-

suehe sind in gew5hn!!oher Art naeh der Mis~hungs-
methode ausgefuhrt; in der ersten Versnchsreibe wurde in

jedem Verauche Va Mol. SnC~ und Mo!. NaOH, in

der letzten 'Veranchsteihe V~ Mol. SnCtaU und Mol.
NaOH verwendet. Die Bedeutung der in den Tafelu be*
natat~n Buchstabeo sind die Ubttchen (vergt. dies Journal

13, 115).

(SaCPAq.SNaOHAq)

N&. a t b
T tb t. 1 R

–) _p––~==~

S8: 450J 4M te<0 t9<8M j ne,8M 2t<9M e 94'Mt*

888 4M 450 K.O t9,886 t 17,MO 2!,8SO a 24786

(SaOSHAq.eNaOHAq)

8M 800 60o)t8.6 ta.UO t8.eM 80,843 ï/M M~

BM 1800 1. 600
118.6118,110

I ~8,8b0j ¡ 20,842

1/18

881te

a8S 80& e00 ~8.6 18,105 <8.<HB 20,T8a ~g 88961

Die Reaction ist in der ereten Verat~bsreïhe

R (B~C*H~,a HClAq)+ 9(NaOHAq.HMAg)

and in der zweiten Versuchstethe

R =, (SoO'H~.8 HC!Aq~+ 3 (NaOHAq,.HC!Aq)
+(8nO~H:. 3N.OHAq).

Dtt die Nentrattaationswarme fur Natron und Chlor-
waoeKtoa~aure 13745* bett&gt~ so ethalten wir folgende
Werthe:

(S)i0~ H!, z HCtAq) MW
(8n0' ?, 8NaOHAq)=. 2t5.(80.01Ht, 8NaOHAq). 2t;

d. h. die WBrmetonang, welche die L8sung von

Zhaoxydoihydrat in vordunnter ChlofWttsaer-
etoffanare begleitet, betf&gt 2T!0* oder nur ~dpf
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rjformet
M~°

Nentfatieationawarme einer iiquivalent~n Natron!8sung;
ferner die WarmetSnaog beim Auftoaen von Zinn-

oxydothydrat in Natron!oaung ist verschwindend

k!oin~ nur 215°.

Vergteiohen wir biermit die fur daa Zinnoxydhydrat

gefuBdcnen Werthe:

(8.0<H*. 4HCtAq) =. attO' w, ,“
(800'H'.4HCIAq) = 9560 1Vmuelt No.125f.,
(8.0'H~, 4N~OHAq). 9590 r~.h

No.125<r.,

dann zeigt sich, daes sowohl das Oxydu! ata das Oxyd*

hydrat des Zmaa beim AuBotfen in ChtorwasseMto~aure
und in Natronlauge nur eine geringe Warmemenge ent-

wickeln, dase aber beim Oxydul die Chiorwassorsto~aurp,
beim Oxyd daa Natronhydrat die grSsste Warmemeage
giebt, was auch damit im Eiaktsng steht, daes man das

Oxydul aïs Basis, dae Oxyd ata Saure betrachtet~ obgleich
der basische oder saure Charakter bei keiner dieser Oxyde
scharf hervortntt.

d. Die W&fmetënung bei der Zersetzung des Zinn-

chlorttrs mittelst mûtatHachen Zinks.

9. Bine wtsenge oder schwaoh saure Loatmg von

ZinochtotUr zersetzt s!ch leicht in der K&Itemittelst Zinke,
mdem das Zinn sich metallisch niederachtagt. Das Ge-

w!oht-des augeschiedenon Ztnna direct durch Waguag zu

beatimnMt), iet mit Schwierigkeiten verbunden; dagegen
ist es leichter, die Ctaantitat des geloaton Ziuks zu be-

stimmen. Die Méthode erlaubt keine aehr scharfe Bestim-

mung, aber auf naaaem Wege tasst sie sich nicht leicht

anders durehfuhron. Ich habe deshalb durch AusfHhmng
einer groaaeremAnsahl von V~rauchen unter abgefindorten
VerhSttnissen e!nea wahMcheinlich genauen Mittelwerth

zu bestimmen gesucht.
In den folgenden TaMa bezeiohn~t m da~ën!ge Ge-

wicht der Ztnnioetmg, das ein Mol. SnC!: enth&!t, A daa

benutzte Gewicht derselben, a den der LosuBg entapre-
chenden Waaserwefth und n das Gewicht des geISsteo
Zinks. Die BerMhnung geschieht naoh der Formel
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R (a+ p)('s t1)R-C+pXt.)~ u

indem M das Atoatgowicht des Zinks ist.

(SMCt'Aq.Zn.)

No. mj
A a p n j

T
tt_ JH~

886 MM aoo 7M,8 SO 8,00 t70,8 n",S65 18<633 330t0<

687 7200 800 774,8 80 1,40 17,8 t7.ttS t8,OM 385t0

888 582& t<56't400 26 4.36 )9.6 !9.900 M.3M
'j3M90

889 582.5 H~ !<00 M N.tt t9,2 t6,8t2 ZO.tSS j
38070

(SnCt~HAq,Zn)

890 8460 800 740,8 20 4,tt6 n~ t6,820 t9,tM 80340

89t 8450 800 740,8 20 4,46 n,8 t6,8t0 t9.S~O 26840

892 3655 t500 189:
2$ j 9,8t 18,5 t7,t8& )!0,4BO 30MO

8)9 4700 j
t470 «00 26 f 8,68 t8,0 16,485 i9,7t0 S339&

Die Resultate der einzelnen Versuche differiren etwas

etark von einanderj ich habe aber gtossete UeberetMtim-

mang nioht erreichen Manen und nehme d~shatb den

Mittelwerth aller 8 Versnche, in welchen im Ga.ns.en40,26

Grm. Xink getëst wurden, ala don wahtaoheimUeheRWerth

an; es wird demnach

(Zn.Cl!,Aq) (Se.Cf. Aq)<=au<)0°.

Da nun !)&chmeinen publicirten UDtersuohungea No.

708 daa erste Gtied 112840' betr&gt, 80 wird die Bil-

dangswërme des Ztnnchloturs in wSasri~er l'o-

aung
(Su.CI', Aq) 8Ü4O°.(80.Ct~,Aq)=' an40<

D& ferner nach meinen Untersachuo~en No. 874 ?

(8nCt'Aq.Ct')=?M20*

ist, so wird die BitduogewX'me desZmQohIoriJ~

in wSssriger Luaung

(Sn.Ct'.Aq)~ 157)M"

Aus diesen beiden Wert~en beirechDen sich nun in

bekannter Art mit Hiih'e der oben gefundenen Wërm~
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tënongen für die Losung der wMserfreien Chloride und
der Neutratia&tionawSrtne der Oxyde, die Warmptoaungen
der hierher gehSreaden ReMMonen; ich gebe aie unten
tabellarisch zusammengeste!!t.

Zusammenstellung der Rosuitate.

10. Die Resultate bezieben sich alle auf Sn=* 118,
und gelten ~ur die mittlere Temperatur, etwa 18".

W&rmetSnung beun Losen der Verbindungen in

Wasscr.

Reaction.
E~ E.M5ni~

(SnCI~ A<}) 29&80". Wasserfrûies Zinnehlorid.

(SnC~K~, A(t) – 8380 Kalmrnzinnchlorid.

(SnCI~ Aq) + 350 WasserfreiesZtanchlorUr.

(SnCl'.SH~Aq) -5370.
w.~rh.tt.gM(Sn CI,. 2 ROO,

tt Ztnnchtoritr.

Bitdaogewarme der Chloride und Oxyd'e
dea Zinns.

R~ct: Er~r~e..

(Sa, Ct~ 80790'!f~
(Sn, Ct*) 127240

Chbnde aus Metall und

it Chtorgas.

(Sn, 0, H'O) 68090 Bildung der
Hydrate .UB

(Sn, 0~ 2H'0) 133490
:]

(Sn, 2H"O) Wasser.

(SnC!~ 2H'0) 6720 KryBt.ZmncMorurhydfat.
(SaC~ 2KC!) 24160 ) Kryst. Kaliumzinnoblorid.
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WBrmet8nung der Raaet!onen auf nassem Wege.
-l.-r.4-

E~ EA'&nm~.

(Sn O~H~2 HOAq) 8770° jNeut~i~ion.w~e der
(S,.O~H\ 4HC!Aq) 3110 r~

~Cb!orw~er.
(Sit04 HI, 4 Il CI

t stoS~Sure.

(SnO~H~ZN&OHAq)! 8t6 ~Ncutr~î~i.tOMwarmeder
(SnO*H\4NaOHAq)! 9560 (Oxyde furNatrenhydrat.

(Sn, CP, Aq~ 81140 j~
(Sn, C~ Aq) 167160 Chtonde.uBM~ ChlorJ

,t and Waaser ~ebHdet.

jf Réaction

von Zinuchtond

(SnC)~Aq,2KC)Aq)~- 250'j
~ufKaUnmohtondio

j! wHsBnger LSsung.

11. Die Afftnitat des Zinns ist sowohl ftir
Saueratoff ats für Chlor sehr gross, aber duroh-

gehend grasser fiir den tût<terea~ ala Ûir den Materen

Kôrper.
Die Bildung des Zinnoxyduihydrate aus Mutât!, Sauer-

stoff und Wasser wird von einer WStmeentwicbtung be-

gle!tt:t, die derjenigen gleich ist, we!ohe die Bildung des

Eisenoxydulhydrats und diejenige des Wassere begleitet.
Es iat namHch:

(Sn,0. H~O)= ?090'
(Fe,0, H'O) M280
(H~,0) M3M.

Der I~tzte Werth gilt fiir aûssigM Wasser. Wollte
man die BUdungawarme des starren Wassers mit den an-
deren Groasen vergleichen, so m~sste die Zabl 68S60 um

1440'vermehr~ aber zagleioh um dieCondena&tioMwarme
des WasseMtcS~ vermindert werden. Die AMnitSt des

Zinns zam SaneretofF ist um 2410" gTëae~ ala diejenige
des Cadmiums, dagegen Mm i45CO*kleiner aie diejenige
des Ziuha.

Die AÛuMt&tdes Ztona zum SMemtotf ist mit der

Bildnog des Oxydnis bei Weiton nicht befriedigt; ein
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xweitas SauetetoSatotn wird mit Begierde aufgeaommen,
indem die Oxydation des Oxydulbydrats za Oxydhydrst
eine WSrmeentwiekIang von 65400' ~iebt; es ist nSmUch

(8n,0', 8H'0) = 1334&(~.

DieAftimtut desZinnoxydu!<!zum SauerBtotfistgrosser
ata diejenige des B)9enoxyduthydrats, indom 2 Mol. Etsen-

oxyduihydrat 1 Atom Sauerstoff unter einer W~tEmeent.

wtcktung von 54570' aufnehmen.

Sohon oben habe ich mitgetheilt, dass die beiden

Oxyde des Zinns keine grosac AfRnit.at weder gegen
Sairen noch gegen Basen Migon; die Neutralisations-

warme des Oxydule gegen ChlorwasserstoBsaure betrügt
nur 2770° und diejenige des Zinnoxyds gegen Natron nur

9560'.
Es geht aus diesen Zahlen hervbr, dass das Zinn weder

in aohwaoh sauren nooh atkaUsohea FKtssigketteo das

Wasser in merkliehem Grade zersetzt; es ist z. B.

(Sa,0. 2 HCIAq) (H', 0) '!08M 68360 2600'.

Die Reduction des Wasaors durch Zinn uad

sehr verdünnte Chloywaaserstoffsaute würde dem-

nach nur 8600* geben, nnd die Reaction ist deshalb

&ttMerataohwaeh; die Wii)'meentwicHang wachati aber mit

der Concentration der Saure and damit auch d!e Sonnel-

ligkeit der ZersetMng.
EbeR diese schwacbeWtrktmg des Zinn~ auf d{e ver-

diinnten Sauren ist die Ursache, weshalb das Zinn ein

gee!gcetieeRedact!ooamittel furvïele organteohe

Korper ist; deun die Oxydation des Zinna geMhIeht dann
auf Kosten des leichter ale Waaeer reduettbten orgamachen

Kôrpers. Bei der Anwendang von Zink, Eisen nnd seibst

von Cadmium wird die Oxydation stete gteiohzoitig anf

Koaten des Wassers geschehen~ denn dieaea PtoeeMen

entapreohen bezagswetae 84200, 21910 und 1TC10*(dies
Journal M, 429), w~hrend beim Zinn mor 2000" dnroh die

Rédaction des Was~era entwickelt werden. Wie aoharf

die Grenze der WaeMtMfaetzamg von der W&rmet6nung
beetunmt wird, zeigt aioh ebenfalls beim ThaUtam, welohes
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mit SohwefCtaaare, nioht aber mit Ch!orw<t8eerstofMure

die Wasserzersetzung zei~t; es ist BitmUchnach meinen

pabtteirten Besattaten:

(Tt~,0. 2 HOAq)– (?, 0) 66680 68S60 t680'
(T~, 0, SO~Aq) – (H<0) =. WMO 68860= + t830

12. DieBHdungsw&rme desw&aaerffeîenZ<n))-
chlorUrs ist derjenigen des Eisenchlor<irs, des
Quecksilberchtorura und des Btetchlorida fast

ganz g!eioh, ps ist namlich

(Sa,Clg) = 80790*
(Fe,Ct!) = 82050
(Hg",Ct~ 82550

(Pb, Ct~ = 827'TO,

dagegen iat dM Verhalten diescr Chlorverbindungen gegen
Wasser hochst verachieden, indem die W&rmetQnung beim
Aa<ÎSsen in Wamer fur Z!naoh!or!:r + 350% fur Eisen-

oMorur + 17900' und für Bleichlorid –6800" betrggt; für

Quecks!tbefch!or(ir ist aie unbekannt.
Die drei erst~en&ttBtcn Metalle haben eine habere

ChtorverMadang: SnCtt, Fe~C)~ und H~Ct:. Da ich die

BHdttagaw&rme dieser wasaerfrcien Varbindungen publioirt
habe, oo konnen wir die Zahlen mit einander vergleichen,

ea zei~t sich dann:

(F~, Cf) =. l!t2f)80 S. 64M(f
(Sn, 0*) t27240==2. 63620

(Hg, (?) = 63)60 1.63160.

E') verhiilt sich demnach die Bitdungswiirme dieser

hjtVei'binduna-en wië 3:2:1; aher dieAnzahI der Chlor-

moIckiUe im ~ioiektH verhalten sich ebcnMIs wie 3:2:1~
und es r<u)tn't demuach~ dass 'bei der Bildung vou

Eiaen-~Zinn- undQueckst!bereb!or!d fUrgIeichc

~hiormen~e eine ~te!eh grosse Warmeentwicke-

lung attt fftadet.

Die drei Metalle Eisen, Zinn und Qa~cksitber ver.

hahien sich in thermMcher Beziehung in ganz ~leicher
Weise gegen Chlor. Jedes dieser MetaHe bildet zwei Ver*

biad~Bgen mit Chtor: die niedoren Chtorverbmducgcn

FeCh, SnC): undH~Ct~, entsprenhen e~en ao wenig wie
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die hohwen Verbindongen, F~0)< SaC)< und Hf.'C~ einer
gpme!oschaft!ichen Formel; aber dueh bilden sioh die
Chlorure dioser drei MetaUe unter einer gleich
grossen Wurmeentwicklung~ die für jedes Motetnit
Chlor im Mittpt 81800' betragt, nnd ebenso :8t die

Warmeentwicklun~ bei der Bildung der Chloride
dieser drei Mettdie gleich grosa fur dieselbe

Chtormeng' und zwar fur jedes Mot~ii! Chlor im
Mittel 63600~.

Man darf daraus wohl achtiessen, dass im Chlorid
die Bindung der Chloratome von gleicher Art
ist, und daas das Chlorid nicht ans Chloriir und Chlor

zaBMBmengesetzt ist.

13. Das Chlor tritt in diespn Chlorüren mit einer

WSrmf-pQtwicMung 8t800< in den Chloriden mit 68600"pro
Molekül &uf; nun iat aber die Differenz dieser beiden
Werthe 18200', 'eben dieselbe GrHsao~die ich oehr oft ata
t'hermochemische Constitntc nachgewiesen hab'
Ferner darf man t~cht ausser Acht hMsoB,dass

tJ)!W = 9 .9089*'
63600= 7 .9066

!st, und dass demnach auchdie abt!uhtteWarmeentw!c'dung
des CMors in den beiden Gruppeu dieselbe Constante er-
kennen lasst, dcNn es ist ~.}8200==9t00.

Es ware interessant z)t unter6)tchen, ob andcre Me-

talle, die sich in mehreren \'erha)tnissen mit Ch)')r vpr-.

binden, ein ahnHches Verhalten zeigen; leider i"< ')!< Un-

tersuchung bis jptxt nur fUr die beiden Chlorverbin.

dungen desKupfersdurchgefùhrt. DieWarmepntwick.

lung betragt für'a Chlorür 6&750' und filr'6 Chtorid 51630
(siehe Kupfer, dies Journ. li!, 285) ftirjedea Mo~)(i.) Chlor.
die absolute Warmeentwickiung ist demnach h~-deutend

geringer aïs obem; nun aber verhâlt aioh

8t800 N9600 !,SM i1
e&7M:5t6M= !,2T4-t.

und As stebt demnach die WarmoentwicMung de"
Chlorids und des ChlorUre deaKnpfera in dem.
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selbun YerhSttniss wio dtûjenige der Chtbr:f<e
nnd Cbt&rfire des Zïnn, Eiaen und Quecbsi!be!

Uutvert.itatatabor~tcd'tm xu Kopenhagen,
Novpmbpr 18T6.

UebRi'Kresole und Kreaotinsam'enj
von

Dr. Rudolf iMe.

AufVeMn!assung deaProf.Kotbe habe :oh versucht,
ana!og der DarsteHung der SatIcytsSure, duroh Eiawîrkung
von Kohteui'iim-e auf die Natronvorbindangen der Kresole
die Krpsotinsauren zu {~ewinnen.

Wenn der Process so glatt wie die Bereitung der
S&HcyIsaut'everJaufen sollte, so wiu-e ein Weg gefunden,
6toh ohnc Schwierigkeiten in den Besitz grosserer Mengen
von Kresotinsiiure zu setzen. Hierdurch ware dann die
Môglichkeit gegeben, die in ihl'er rationeUen Zu~onnen-
setzung und in ihren IsomenevefhattniaseH compticirton,
bis jetzt aber noch wenig orforschten Kresotins&uren einer
eiogehonden Untersuchung zu unterwerfen.

Ale Material habe ich zunachat daa im H~ndel unter
dem Namen ,,hoch8!edendM Phénol* oder ~Kresybaure"
leicht in gr88soren Quanttt~ten zu beziehende Kresol ge-
w&htt~ welches freilich durch betrScht!iche Mengen von
Naphtalin und Phenol verunreitiigt ist.

Naoh einigen vergebUchen Versu~hen ist es mir ge-
lujagen, daraua ein reines Kresol zu gewinnen.

Ferner habe ich mir aus den ebenfaUs m den Destil-
tationaptod~en der S~inkoMen enthaltenen, kiiuflichen
Totaid~n die entspreqbenden Kresole dargeateUt.

Daratellung des retnem 8teïB&eh!eatheer.Kresot8 aMd
der KrMOttM~ture.

Daa Kresol nur durch fraotionirte Destillation vom
Naphtalin und Phano! zu trennen, iet nieht ausRihrbar.
Ich war daher genôthigt, ein anderee Trennungaver<ahren
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aosandig zu maoher. Das Naphtatin, dessef Vorhanden.
sein eich sohon beim LOsen eincr Probe der fohen Kresyt~
~.ure durch seinen intensiven Geruch zu erkennen giebt, ist
bis jetzt naoh Aug&tea von Duelos') vom Kresol durch
wiederholtes Lbeen in Natron~uge und Zersetzen der
NatronverMndungon mit 8ehwefels6are getretint worden.

Beaaet eatfemt man M in folgender Weise. Das rohe
Kresol wird in YerdiinntorN~ronl&uge ~ost, hierauf das
ausgesohiedene Naphtalin abnttrift'und aus dem FUtràt
worin noch Naphtalin in fein vertheittem Z~tMtd suspen.
dirt ist, die letzten Spuren desselben durch Eintetten von
Waxserdampf aasgetneben.

Die Operation wird vortheithaft in einer flachen
eiaeraen Schale Mftgefuhrt, da Porzellangefilss8 hierbei
leicht zerspringeo.

Sob~td der Geruch nach Naphtalin verschwonden :st,
dampf't man die L&aun~ etwas ein und scheidet mit Salz-
s8m-e das jetzt nur MMhPhénol enthaltende Kresol wieder
ab. Letzierea etweist sich nunmehr voUstandig frei von
Naphtalin.

Scbwieriger iet die Trennuag des Phénol vom Kresol.
In der Erwartung, dass das Krosol mit Mhwaoherett

sauren EigentchafLMbegakt.sei, a~ dae Phénol, habe ich
versucht, aie duroh Beh&ndeht mit Basen za trennen.

Einige mit vMschiedeuen Basen und unter veraehie-
decen Bediag~ngen angeete!!te VeMache haben er~eben:
daes Natroalsa~, selbst sehr verdünnt angewandt, siob
nieht daxu eignet, dass aber die Trennuag beider KSrper
dutch wiederhoites AnsscMttetc mit Barytwasser efzie!t
werden kann, welcheePhenol tiû! leichter tost, ale Kresol.

Zn einer grosaMen Menge naphtalinfreier KreaylaaaM
setzt man daa gleiohe bis <ï&ppe!teVotumen Barytwasser
und MMtteIt beide Flamigkeîten Mobtig dnfoh einander.

Nacbdem sich dM Oel za Boden g-OMtzthat, hebt
man die abentehende FtMsaigMt ab und wiederholt den
Proeeee mit einer frischen Menge BaryttSaaBg.

1)J.htMheUchtetMC,S. 4M..ad Ans.Chem.Phatm.Ït9, t9a.
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Zuletzt wird daa Kresol duroh Waschen mit deetit-

lirtem Wasser von dem noch anh~eoden Baryt befrett

und der Destillation unteTWorfen.

Ieh habe mir nacb diesem Verfahren reich!icha Men<

gen reinen Krfsols dargestellt und erhielt ans roher t~re<

sy!MUre, welche von Lowe aus England bezogen war nnd

atoh durch einen hoben Gehaït an Kt'eso! ausze:chnete, ein

coDftant: bei 203~ e!edendes Produkt, das erst in einem

Kt<!tegem!sch zum Erstarrcn zn bringen war.

Die mit demae!ben aHsgefuhrten Analyse» ergaben

folgende Zahlen:c

I. 0,<6t3SabetAaxgaben mit CuO wb)'Mmt 0,9120HaO und

),3137CO,.
Il. 0.5088SubatanzHe~rtcn0,9420H,Oand I.4479CO~.

n~<<]~~Gefttnden.
Beteohnct. t. II'

C~ 8t 77,78 77,67";a C 77,<7<"oC

H, 8 7,40 7~~ H 7.<8,,H

0 Ï6 t~M
–

Aus diesen An~sen geht zwar hervor, dass das

Kresol frei ton Phénol itt~ nictt aber kann dsraas ge-

schlossen werden, dass man es nur mit einem Kresol

und nicht mit einem Gemeage von bomeren zu thun hat.

Der Schmeizpnnkt der daraus erha!teaec Krësotinb~uM

deutet mit Sielierlieit auf die Anwesenheit mehrerer Kre-

Mte hin.

Die Erwartung, dass aïlatog' der Schetdnng des Phe-

nols vom Kresol durch Schûtte!n mit Basen oder basisch

reagirenden Kôrpern die isomeren Kresole getreant wer*

dm Jconnten, hat sieh leider nicht b~stStigt, und ich habe

mich daher genothig't gesehon, das Kresolgemtseh in die

Kreeotms&ureN ùberzufuhren und dieM von einander za

trennen.
Die KresotiNsauMn habe ioh aus dom Kr~oIgemMoh

nach dem von Pr~f. Kotbe zur Ge~tOt~ng der S&Mcyt-

eaure angegebenen Verfahren dM'gesteUt. Ata bemerkeno-

werth dabei hebe ioh nur h«fvo~ daas man bei der Dar'

stellung des Kresoinatriums, welches man durch Ein- ·

d.Hnp<~nvon 100 Theilea KMeoI und 130Theitan Natron-
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I~uge von 1,36 speo. Gewicht erhBh, vor~Ichtig verfahren
muas~ da die Masse sich bei hoherer Temperatur teicht
duakf't iarbt nod zu zersetzen beRinnt.

Das fertige Kresoinatnum gteicht dem Pheno!n!tt)'!<tm
f&at vottstand)~ zieht nur mit noch gt'ôsserer Me~ie)-d&
Wasser an und darf daher hei seiner Verarbeitung nie
tangere Zeit der Luft &usgesetzt sein.

Der weitere Process verliiuft. glatt, die berechnet&
M{-t)p-<'Kresol geht m die \'or)a.~e ttber und aus dem in
WassMr ~etristeo Retortenruckstitnd schctdct sich auf Xu-
eatz von Satzscure ein dieker Brei von KrcsotinsËure auf.
Die BUdun;?geringer Mengen 8chm{er!gcpProdukte neben
der Kresotinsaure ist nicht zu vermfi.ien und dentet auf
eine grosserc Uabestaudigkett der Krcsotverbtndungon, im
Vergleieh mit den entsprechonden des Phenots, hin.

Durah Umkrysta!]!strfn ta~et sieh die Saare leicht von
dn'sen Kovpo-n trennen, sie krystallisirt in farbiosaa, von
der SaticyisaNre d.~mAeussern nach aicht zu untMache!-
denden Nade!n.

Nach wiederhottem t'mkry8ta)tia:rcn aaa heisaem
Wasser habe ich d!esdbe anatystrt nnd lasse die InerbeÏ
erhaltenen Zahlen fo~sn:

1. O.Z670KrMot!oMUMmit CuO vwbtMntM~eaO.tMtH~O
und 0,6187COt.

Il. 0,8362Kt-MûtiaNMMgabcn0,1648H,0 und 0,7600CO~.

– Gefunden.
Betechnet. t. tf.

Ça S6 68,t6 68,!9<aC 6!),27"/oC
~t S 6,27 !<8,,H 5.42..H
Os 48 3t,67

Ans diesen Zahlen folgt mit Sioherheit, dasB die Kre*
sotinsâure voUstiindtg frei von Saï!eytB&ureist.

Der SchmeIzpUB~t jedoch achwankte noch zwiMhen
weiten Temperaturgrenzen; bei H5" Hn~ die Saure an zn
aohme!zen und bei Ï70" waren noch deutHch angeschmo!-
zene Theilchen zu erkennen. Die aDalysirte Stare war
also ein Gemenge isomerer KresotinsSuren.

Am nachaten liegt wohl der Gedanke, die Kresotin-
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e&uceo d-tr~h fractionirte KryetaUM&tton ihrer Satze zu

trennen. Loder eignen sich hierzu weder die A!kaU~!ze,
welche wie die der SalicylsSure in Wasserr aosserordont*

U<A te!cht t3aHch sind und in Folge dessen nicht ~nt
kry6tat)tsirt erhalton werden konnen, noch mehrere ba*

<!8ohe Satza, die in Wasser ganx uotostieh sind. AbeT
setbst bei den schwer lostichen neutralen B!ei- and Knlk-

M)zen gelangt man trotz wiederhoiten Umkry8taU!s!reas
aioht au dem gewûnschteu Ziete.

Da aur Reindàrstellung vie!er Sauren, z. B. der

~oh6te!~ ~ettaauren, die fractionirte FN!taa~ mit Erfolg

oagowandt ist, so habe ich versacht, durch cin eotspre-
ohendes Verfahren das Kresotinsauregemisch in <eme Ge-

meo~theite zn zerlegen.
Za die~ct Zweck wurde aus einer verdanutea Losau~

-des Ka!h- oder Natronaatzes
dMok

Satzs&ore vomiohttg
on Theit – etwa dae Drittel der OcMHnmtmmga – Me-

ge~ëitt. Nach dem Ab~ttuten warde in gleicher Weise sus

dem Filtrat ungetahr das zweite Drittel und endlich der

Reat der noch an Basen gebundenen KresotiMaare abge-
schieden. Hierauf hftbo ich neeh dom UtN'kryetaHieiMtt
diu Sohmetzpun~to der einzelnen Fractionen bestimmt,
wobei atch ergab, dass die Saure der erstett Fraotion bei

oirM 172~ die der !etzten bei ciroa tIS" schmolz, wah-

rend der Schmeizpunkt der nuttteten nooh zwtsohen 115"
bis t78* schwantcto.

Durch Wiederholen dieses Procesaes getingt es, aus

der ereten Fraction eine bel 17S~ constant aehme!zende

S&ura au erbalten, die wahrschemHch identisch ist mit

derjenigen, welche Engelhardt und Latachinoff') aus

threm Met~krosot (erhalten aus Thymol durch Eiaw!rkuug
von Pho8phorxatH'e-Anhydr!d) zuerat dargestellt und ais

y'KreaottNsaure bezeichnet haben.

Sohwieriger iat es, a~s der letzten Fraction eine con-

stant sehtnptzende SSure abzaaohetden. Seibst uaoh mehr-

fach wiedofhotteir iratCtioniTtM*Fattung' schwankt der

1)J&hKtb<fMhtet6M.a. 46t nad S7S.
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Sohtnehpankt noch zwi<K)hen 116" 120~. Auch dieee
J~reaotiMaure haben beide Fotaoher') aos ihrem Ortho-
~MBot (erhalten duroh Sohmelzen von orthotoll1Qlsulfo-
<anrtm Kali mit Kali) dxrgestfIHi aad ~-KretOtmsitnte ge-
nannt.

Dièse KreaotinaSare, deren Schm~lzponM nar wea!g
h&h~f liegt a!6der SiedepanM dea W&sseM,Mi~t im hohea
Grade die Ei~nschaft, unter koehendem Wasser zu achtoe!-
zen; ferner trübt sioh eine heiae gee&ttigte w&<ar<geLo.
sang~ derselben mUchi~, baver dSe SaaM scHMt aaskty-
st&ttisirt.

Beide EtgensohaHien sind an der bei t79<' schméîzen-
den KresotinsXMMnicht za beobaohten.

In :hMm Aussehen, ihret LoeUehMt în WMsw und
m Cbloroform, wie ihren Verbindan~n sind beide &TO.
aotineRaren der SaUeyIaS~e au~erordentttoh aha~Mh.

Ane den Kretoaios&uren tMaen sich darch Erhitzen
&wr neutralen Sa!ze die Kreaote gewiaMïL Von emer
~MuMMen UnteKaohaag der so gewonneaenKreoote masate

j~dooh ans Mangel an genugendem Material abgesehen
werden.

BaMteHam~ der Kres$!e aMBdon ToinMÏBeA.

Die ParsteMne~ der Kresole aaa den toluolBaJfbsaarMt
Saizen durch. Schm~izen mit Kali ist nicht nar sehr !aag.
wierig, sondern anoh die Anabente lâast viel zn wanschen
übrig. Ich habe dahet den anderen We~: UeberfUhrqog
der Toluidine in die Kresole mittelet sa!petnge)r R~uM

gew&Mt.
Die hierbe! erlangten Reac)tate ~nd sehr beM~<itg<M

anagafatten und ich kaM die ontan nSher beechriebons
DarateUmngsmetihodedutchaaa emptehien.

Waa die Tolnidine, welche ich aus der chemiechen
F&brik von Kfthtb&um in Ber]in bezogen habe, anbelangt,
so erwies aioh das faste, sogenannto Paratoluidin, in der

1)J<thMab«Mhtot<M&.S. <47und &7t.
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vorg-eschriebenen Weise mit Chlotkalk ~priift, als vol!.
stundtg' rein. Bei Austro-uni. der Prtifung') setzt man
:i einer ritherisehen Looong- der t~eu daa gte!chc Ma
doppeItRVctamcn Wasser :tnd fii~t codan!) cin!ge Tropfca
piner wHiitjng'pnChtbrkandoiiut)~ hiuzu. )!ei GogM~w~ft
von Orthotoluidm iStbt sich nach dom A~hfben und
Schiittpht mit verdünnter Schwefelaaure die athar~phe

Ijë'<'nig intansiv YMtett.
Das kiiuiiiche flüssige, so~eaannte Orthotolaidin &nt-

httt daRegen.noch betrBcht!ic)te Mengen festen Toluidins

.Htf~ost. Es handelte sich daher fdr m!ch zutnichst darum,
oin Tcecnun~sverfahren fUr die Toluidine ausRcdi~ zu
toaeht-n, welches gestattet, mit einem M&to grësaere Mcn.

gen von reinem Orthotolaidin zu gowinnen.
Bei dieser Geicgenheit habe ich die verschtedeneti

Trennangemethoden der Totuidma einer Prtifun~ unter-
worfen und bin hierbei zu folgendcm Resultat gelangt.

Die von Rosenstiehl zuerst angcgebene M<*tbof!e,
welche auf der verschiedenen Lostichkeit der oxaisanrpn
Sithp in Aether beruht, Mt nur fur gacz kleine Mcn~n
a.uwcndba)',da man fur grossero Quantitaten betrSchtItch~
M~8sen von Aether nothig hat.

Ein anderes vun Msrz und Woith*) angégebenes
Verfabren gründet sich auf die verscMedeno Lostichkeit
der Acetverbinduitgen in v~rduntiter EMtgaaure. Auch
dièses ist nur irn kleinen Maasstabe tmsfUhrbar, da man
bei Vpr&rbeitting ~russerer Mengen ein im Laboratorium
kaum zu hewaltigondes Ftussigkeitsvotumeu erhSit.

Die dritte v"n Wrobîevsky~) empfohlene Méthode
beruht auf der fractionirten Destillation der Aoetverbm-

dnngpn. Wenn man auch nach diesem Verfahren eine

Trennung ~tuaserct' Mengcn 'Muidin bewirken kan!~ ao
ist dassctbe doch sehr umstandUch und zettraubend, da

Ann.Chem.Phsrm.172, 180,undZc;tt)ehnAfurCtent:e 1868,
f. 666.

Zeitsehnftf. Chemiet869, S. 69C,und Bf-. Pf'rL.chetn.Gea.
~69, S. 43S.

Ann Chem.Pham. tM8)!~).
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,y -YV_V
!oQtMtf.).t~t.Chomte[<]M. Ï4. b

ma~ die ToiaIJine erxt !n die Acetverbindungon d~Mh an.
hattendes Kochen mit Eisessig <tberfuhren mnss, um sie
nach beendij~ter Destillation wieder zu zersetzen. Letztere
Operation iet durchaus ntcht so einfach, da man die Acet-
verbmdungen, um aie zu zersetzen, erst in die aohwefel-
simren Sa!z6 verwandeln moss~ aus denen man dann die
'i~'tuidine mit Natronlauge abscheiden kann.

Dutoh eine Notiz in BoHey'e Technologie') veran-
tusat~ habe ioh endlich die Basen durch fractionirte Ftil-
ht)~ mitteist Oxataaure in itthensche!- Loanng za trennen
vorsucht. Wentt man zu einer LSaong der Tolnidine in
alkoholfreiem Aether eine Stherische Oxatstiurctosung aet~t,
so bildet sich das in Aether fast uniosliche oxatxaure
PiM-f~ttidm zueret und i~Ht als weissor volaminoserNx'*

ders:ch!agaus. Diose Verhattmsse sind von Roeenstieht*)
erforscht worden.

Sclurierig iat bei diesem Trennuags~erfahren nur, den
Punkt zo bestimmen, wo alles Paratoluidin auageMIt
ist, da man sich leider duroh keine oîni&ohozav6r!aaBige
Reactton von der Remheit des gelQst bleibenden Ortho*
toluidins uberzeagen kann.

A!« Kriterium htprfur hat mir der Schmeizpunkt des
Acettoluids gedient.

Das Pat<MtcettoMd schmilzt bei 145

Il Ofthoacettoltud Il “ 106~.
Eine Heine Probe des Toluidins wird zu dem Zweck

mit Acetylchlorid vetaotzt; die gebHdete Acetverbindnng
aus Wasser umbrystatHMrt und nach dem Trooknen der

Sohmelzponkt besti~mt. let so die ReinhfH des Ortho.
toluidins etwiesen, so wird die Sth~tsch~ Losang von dem

Niedersohtag abËttnrt, der Aether verdunstet und das
Toluidin dMtiiïtrt.

Man kann Stch auf diese Weiae in karzet Zeit be.
trâchtliche Mengen von reinem Haesigem Toluidin ver-
schaS~en.

1)Bottey'BT~hnotogleB)UMt6, M~.
JtthiMbeneMet8'M,8. 922,a ZttMchn~Ubemie 187t,8.688.

1""H_.1.1.t. ~oter tA .u..
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Die Ueberftihtong der Toluidine in die enteprechenden
Kresole geachah anfangs Mch der von P.Gries furdieDar*
ateUtMtgdes eohweMaauren D~'obeaz~ta ') ge~ebenen Vor.
schri~. Das salpetersaure Sa!z wird au dem Zweob mit
WMMr za einem dicken Brei angerûhrt und in mehrere

Bechergtaser vertheilt, in welche der Reihe nach 90 lange
salpetrige Siure eing~teitet wird, bis aioh die Masse vorStts-
sigt hat und die aaïpetnge SauM nioht mehr absorbirt wird.

Dabei muss aorgomt Jatauf geaohtet werden, daas die

Temperatar nicht <lber 90" ste{g~, deahalb werden die
Glaser am besten in eine Kattemiachang gestellt.

Die erhaltene Loanng des satpetersapren Diazototnots
wird aodann mit SchweMaSur~ die vorher mit dem dop-
pelten Volamen Wasser verdünnt iat, versetzt and dazn
die dreHache Menge abeoMen Atkohols gefu~t. Auf Zu-
aatz von genügend viet Aether scheiden sich die sohweM.
sauren DiMoverbindumgeBin sohoncn KrystaHeo ans. Naoh
demAbgieseen oderA~ttriren der abeeatehendenFlasaig.
keiten werden die DiazoverbiodQngeti in Waaaer ~el8st
und iïn Wasserbad tSngere Zeit erhitzt. Die Zeraetzang
verl&afbglatt, unter IeMmf).erStickgasentwioUnmg scheidet
Bich an dM-Obernaehe der Fiftasigkeit eine branne Oet-
eohioht ab.

Das Oel wird abgehoben, die ûbeMtehende Plaasigkeit
mit Aether auagesehutteJt nnd dae nach dem Verdunsten
des.AetheM erhaltene~resol der Cractionirten Destination
anterworfen.

Bei Verarbeitung dm feston Toluidins erhMt ieh aua
400 Grm. nabez~ 200 Orm. constant bei 1&8<'–199" sie-
dendes, s<:hwaohgelb gei&rbteaKresol. Die Anabente be-
!aa0i eioh atso, da Totaidin und Kresot ein aahe~o gtei.
ches Atomge~cht habea, auf 60<y.. Neben anderen An.
gaben v~ KoMer~ und Fâcha"), welche Dur 20" et-

1)Am. Ctmt. Phann. i97, 47.
*)JahMatMtichtetMÏ, 8. 683.

JthKehetichtetM9, 8. 459,undBar. 'BeAchern.GM.1869.
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M*

halten haben, kann dieses Resultat wobl giinstig genannt
werden.

Weniger vortheithaR gestaltete sich die Ausbeute bei

Verarbeitung des aùsaigen Tolûidins. Die Ursache hiervon

mag die hoheSommertemperatur gewesen sein, welche witb-

rend der Darstellung dièses Kresols herrsohte. Das feste

Toluidin war in einer katteren JahreszMt verarbeitet
worden.

Ans 400 Grm. CNeaigenToluidins erhielt ich nur 80
bis 90Grm. (ent8prechend~) constant bei 188" sie.
dendes Kresol.

Kekulé, welcher 1874 zuerst das Orthokresol suf

diesem Wege rein darstellte, hat dar<iber nur eine karze

Notiz verë~entHoht. Es existiren in Folge deesen noch
keine Angaben über die Ausheute be! Verarbeitung der

Orthoverbindungen.
Wenn man nach diesem Verfahren auch ohne allzu

grosse Schwierigkeiten sich dièse beiden Kresole damtetten

kann, so hat dasselbe doch manche Uebelatünde. Einmal
iat der Verbrauch an Alkohol and Aether, wena man auoh
letzteren zum Theil wieder gewinnt, ein enonaet, sodann
wird die Ausbeute durch die grosso Zemetz!iohkeit der

DiazoverbinduNgen~ besonders im Sommer stark beem-

trSohtigt, und endlich ist das Arbeiten mit der salpetrigen
Saure sehr lasttg und der Gesundheit naohtheilig.

A!te dièse Missstande werden be! f01gendm&Ver~.ltrMt

~ermieden und dasselbe verdient in jeder Beziehaag den

Vorzag.
In einer im vorigen Jahre von Vietof Meyer' und

AmbÛn!~) veroSentlichten Abbandlung über Azoverbin.

dungen weist Ersterer in einer Bandbemèrknng daranf bin,
daas man dureh Koohen von 1 Motekn) Amin mit 1 Mo-

lekai SchwefeMure nnd Molekül aaIpetngsaare!A Kali

direct die Amine in die Phénol ûbprMhren kônne.

Diese Méthode tasst sich mit Erfolg auf die Darstel-

') Bw.Ber!.chem.Q<e.ta~, 8. t006.

<)DaaelbettBM,S. Mf4.
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!ut~ der Kresole ans den Toluidinen anwfnden~ wie fot-
~emde VcMoohf zeigen.

20 Grm. ~iiasi~en Toluidins wurden mit S&,6 Grm.
Schwefe!eHHrovom spce. Gew. ~45 vermisoht, das gebU"
dete Sa!z in Wasser ge!6st und sodann in der KShe eine
Losang von 16 –17 Grm. aalpetngs&urem KaUhinzugefii~.

Dtese Zah!en entspreehen:
1 Mol. Toluidin 1 Mol. Schwefe~ 1 Mol. salpetngs. Kali.

Die F)<i89!gke:t wurde hierauf zum Sioden erhitzt,
wobei der ProoMe naeh Wunsch verlief. Unter Ïebhsfter
titKikgaMntwtch~ achied sich das Kresol theils an der
Oberiiftche, thetts am Boden des G~aaaes ab,

Nach dem Erkalten und AcaschUtteb mit Aether
worde der atheriecho Auszug der DûatUtatiot! unterworfen.

Ich erhiett 14 Grm. reines Kresol (bei t88" aiedead)
entsprechend 70% Ans~ente.

Der dabei 8tattf!adeade chûmisehe Procesa ftann ourch
folgende Gletchungon verainnlicht werden;

8(~~s~)NH9~.aso,Ht+2NOrt~«HrfNr~e,E,g~gs~HS(~H,)NH, + 280, Ht +
2NO.K ~+80,K,+<H~

SS~)~
+ 2H~ 2(O~H,)OH + Z~ + 80~(~r H7)Ns/

Bel einem zweiten Verauch habe ich das salpettig-
saure Kali direct in die erbitate Loaung dea sobwefel-
sauren Totaidins einfliessen laeaen. Obwohl aueh hier die
Réaction aMchainend glatt verlief, so hatten aich dooh
viel Mhmienge Produkte gebildet und blieb die A~beate-
an Kresol (55~) weit hinter der des ersten V<Mnchs
anfSck.

Nia dritter mit dem festen Toluidin sagestellter Ver-
Mch ergab etwa 75~ Kresol.

Konate man die Bildung harziger Prodakte~ 3i$ he-
~onders in coacentrirten L8a!m~en und bai den Orthover-
Mndnagea in hëherem Grade ata bei denen der Parareihe-
atattSndet, vermeiden, so wûrde man gewies eine der Be-
rechnung vcUatandig entapreehende Auebeate erhalten.

Bei Ausfdhrung dieses Verfahrens in g-r~sseremMaasa-
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otabe wird stch das Resultat wahrscheinlicb auoh günstiger
herauNsteUen.

Jeden<aMs ist man aber durch diese Methode in den
Stand gesetzt, sich in kurzer Zeit – der Proceas nimmt
hôchstene 2 Stunden in Anspruch – und ohne grosseren
Aufwand – da man Atkohot und Aether zur Abachelduag
der Diazoverbindungen nieht nothig hat – reiehiiche
Mengen beider Kresole zu verschaf~n.

Den Schmelzpunkt des dam festen Totald:n entspre-
chendeu sogenannten Parakresots habe ich mit a&dereo
Angaben Ubereinat:mmend bei 86"–37" geftmden, d~n
Siedeptinkt bei t98".

In zolllangen, schon ausgebttdoten Pnsmen wird es
erhalten, wenn man eine gr8esere Mange etwas Feuch~g-
ke!t eatha!tendes Kresol an einen kalten Ort stellt, Die
Feuchttgkeît verhindert daa Kresol, plôtzlich and volt-
a'tiindig zu erstarren.

Feraer besitzt dieses Kresol einen eigenthfimtioheN,
nioht gerade unangenehmen Gerach, der in LehrbOchera
als an faulen Harn ûfinnernd bezeichnet ?:.

Die mit demselben auegef&hrten Analysen ergaben
folgende Zahlcn:

I. 0,36tO Kresol gaben mit CoO MtbMnnt0.34MH~Ound
~08 ï3 CO~,

II. 0,4098Kresollieforten0,a74<HaOund U~ COt.

Herechnet. I.
(~iundeu.

9''
f7.90%C 77,94 ".C

S~ S 7.40 -r.M~ H 7.44~ H
0 16 t4~

Das dem Msstgea Toluidin enteprechende Kreso!,
welches als Orthokresol zu beze!ohnen ist, ateUt eine un-
Mgenehm riechende FMaaigkeit dar, die in der Kaite er.
starrt. Das fest gewordene Kresol schmitzt wieder bei
oirc& 30". Der Siedepunkt desselben liegt bai 188".

Eine damit aus~eftibrte Analyse ergab folgende
Zahlen:

0.8M6Krexolg&benO.~M H,0 nnd 0,9<55CO;.
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BeHehnet. Gef~nden.

C? 84 77,78 77.760/.C
H" 8 7,40 7. H
0 t6 t~Mt –

DarsteHang der KreMtinsanren aaa diesen Kresoien.

Das Parakresolnatrium, welches man durch Eindampfen
aqnivalenter Mengen Parakreaot und Natronlauge erhatt~
zeichnet sieh vortheilhaft vor dem Pheooinatrmm und der
Natroaverbindung des S<ieia!cohtentheerkreao!s dadarch
aus~ dass es fast nicht bygfoskop!seh iet,

B$!m Eindampfen semer I~ôaung wird die Masse zu-
erat telgartig und sogar fest, schmMzt aber bei g-esteigerter
Temperatur wieder zu einer gelhMeh-gfuoen, zahen FMs.
sigkeit, die beim Erhitzen zu einem harten Korpet efstafrt,
der nach dem Zerreiben ein fast weisses Patver darsteUt.

Das Erhitzen unter EmwiAang der KobleasauM
bietet keine SchwierigkMten dar. Am besten erhitzt man
zanachst dae Krcsoloatnum Im Waeseretoffstrom auf oirc~
250", um alle Feucht~ke:t, die boi Bildung der Saure
hinderlich ist, anazutreibea. Sodann taast man die Teto-
peratar bis auf 180° sinken and beginnt Koh!ene&ure ein-
zuteiten.

Der Proeesa vertSaft wie bei der DarsteUang der Sa.
llcytsaure nach folgender CHeichang:

FI j $9

~(&)+~=~ CH, )o~4.C.~ JOH.
<i

COONa' Cas

Die nach dieeer Gleichung beMohoete Mënge Kresol
geht rasch und farblos in die Vodage über. Aus dem
Retorteninhalt wird naoh dem LSatm in Wasser duroh
SatzsaNre Kresotinsaara in betrKoht!icher Menge abge-
schieden~ die sich durch Umkrystallisiren schneeweias er-
halten lasst.

Der Schmelzpunkt derselben liagt bei 148 In Lehr.
büchern findet man angegeben, dasa diese als M-Kreeotin"
saure bezeichnete SSure zwischen 147"–ISO" Mhmilzt.
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Im Uebrigen gleicht auch dièse Saura der SaHoyls&nrefast

\ot!9tSndig, sie beaitzt dieselbe Kl'yataUform, ist loslich
in Chloroform und ihre Sa!ze sind den cntsprechenden der

SaUoy!sâure ausserordentlich KhnMch.
Eine mit derselben ausgeführte Analyse ergab fol-

gende Zablen:

0,4687Krmottamnregaben0,2265HaOund t,0855COg.

Berechneh. Go<an<)en.
Ce 96 M,t6 63.25<“ P

Ht) 8 5.3? 5.84 ..H
os 48 3t.M

Boreetmet. CMmden.
Cto tZO 66,t6 66,6'; c/oC
Ht: tZ 6,68 6,91 “ H
Os 48 86,66

Da die Aether dieser Kresotioa&afe noch nicht bekannt

eind, so habe ich dea Metbyt- und Aethytathar derselben

dftrgesteMt.
Der Aethyl&ther, erhalton darch Bmleiten von Satz-

a&ure in eine- aikohoheche Kreaot!msanrelosan@r,ist dem
Aeus66rn nach nicht von dem SaUcyIs&ure&therzm unter-
scheiden. Er ist eine farbloae, mit Wasserdampfea Hiio~.

tige, aooat aber nicht ohne Zersatzung deatUHfbare Flûs-

sigkMt von angenehmem Geruch.
Die damit ansgeführte Analyge ergab folgendes Ré-

sultat

0,3035Aethet tid~rten0,t88~ H<0and O,i401CO..

Den Methylather habe. ich durch anhattendea Kochën
von 1 Theil Kresotmsaute~ 1 Th. cono. Schwefels&are und
2 Theilen Methylatkohol eThatten.~) Er ist mit Wasser-

dSmpfen destillirbar und dem Gerueh nach von dem Gaut-
thetiaot nicht zu unteracheiden.

Die Analyse diesea Aethera ergab folgende Zahten:

0,8928Aether gaben0,2166H:0 und 0,936300:.

1) 0<MAethe)'ttMtMn<)T6rM)Mamit BchweMtâaKvmfdtentdœ
VoMag,da etchmit 8<jMaaMnur MnTheil derangewandtenKreaotin-
BMTein Aethernbetf&hTeataMt.
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MMMhMt. (MUodeo.

C, )08 66,06 M.Of/~C
H~ tO 6,03 8,t8 H
03 49 M,9t

Durch Behandeln mit Alkalien werden die Aether
teicht verseift und die aus denselben wiedergewonnene
Saure zeigt mit obiger Angabe ühereinstimmend den

Scha)e!zpunkt 148".

Die Natronverbindung des Orthckresots habe toh in
der oft erwahncen Weise durch Eindampfen aquivatentM
Mengen von Kresol und Natronlauge dargestellt. Votn

Parakresolnatrium vpMch!eden~ tst aie nach dem soharfen
Troekacn und Pulverisiren ein grünlich gefarbter~ im hah~tt
Grade hyg~oskoptscher Korper, der an der Laft la kurzer
Zeit za ciner braunen 8ehmierigen PKtssigkeit zerSiesst.
Die !)afateUung der Kresotinsaure muss unter Anwenduo~
dereelben VotsichtsataMsre~e!, welche b< der «.Kreaottn.
sSuta angegeben ist, aua~ofHhft werden. Die Ausbeute
ist eine }:afr!edenste!tondo. Ich gewtmn nach dem Um-

krysteUtstren cine re!oh!i<:heMenge farblosor KreaottneaaM,
die in ihren ausaoren EtgMechaften ebenfalls der Satioy!-
sStiM tNuschend abnlich ist.

Der Schm~zpuDkt derselben liegt bei 159~–160".
Nach Angabeti von Kekuldl) liegt deMetbe bei 1680 und
bezeichnet or diese Saure als die wirklich reine Ortho-

(~)Kr~otinaiture.

Die mit derseiben ausgeführte Analyse ergab folgende
ZaMen:

O.BM8KrMottoetmMittfbttpn0,tTS&N$0 und 0,8314CO~.

BerechMt. ~eRuMbn.

69 $8 M,M M,M<C

H< 8 5,2T 6,9Sf~ H

Ot 48 3!.M –

Der Methylather dieser Sanre~ dem ich darch Kochen
daMe!b~n mit Methyl&thorsohweMs&nre erhalten habe,

ghicht dem MethytKther der bei 148" sahm~ze~dcu

1)Bwr.Bar),ehem.CfM.t8T4,8. t006.
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~-Kreeotinsaare und dom der SaUoyiaaurf vollkommen.
Die aus demselben wiedergewonnene Saure schmi!zt eben.
fa!!a bei 159".

Verhalten der KatiumverMndMgen der Krpso!e and
Kreaotin8anreB<

Da die Kreaotmeauren in ihretn Anaehen, ihrem Ver.
halten – aUe geben mit Etsenchtond dieselbe violette
JFSrbung wie die SaMcyhtture, und sind wie dieae leioht
lost!oh in Chloroform –, ihren Verbindangen – Salzen
und Aethern – der SitHoyls&ntezum Verwecbaela âhnltch

sind, Mne Eigenschaft aber mit den laomerea der Sa!icyt.
sâure, der O~ybenzoëaSurennd P&raoxybenzoëaanre theilen,
so liegt es nahe, die EfesotInaSuren als Derivate resp.
Homologe der SaMoytsanreaufzufaasen.

Man kaan die PMMxybenzoët&ure ethalten durch Be.
handlung von Phenol mit Kalium und Kohiena&nre, oder
durch Erhitzen von Phonolkalium im KchtenaSuregas 'oder
durch Erhitzen von salicylsaurem Kali auf 2200.

In der Ho~ung, dass aioh in gleicher Weise mittelat
Kalium eine molekulare Umlagerung der Kreaotins~uMn
ia Homologe der Paraoxybenzoëaaure bewirken lasaen
werde~ habe ich mit don Kreaotea nnd Kresottns&aren
Versnohe MgMtettt, von denen ich, wenn anoh dsa Ito-
sultat nicht nach Wunsch anagefa!len ist, doch einige
mittheilen will.

Da duroh mehrûre von Prof. Kolbe verofTunttMhte
und von mir auf seine Veranlassang ausgefuhrte Verauch~~)
naohgawieBenworden Mt, dass bei g~iehz<'itiger Einwirkung
von Kalium und Koh~nsam-e auf Phenol bai anget~hr 220"
keine SaticytsSure, sondern nur Paraoxybenzoësaure ge.
bildet wird, 80 habe ieh in erster Liniè versucht, auf glei-
ehem Wege aos den Ktesoten die' Homopara&xybeazoë-
aaaren darzMteMon.

Bei Aaaftihrung di~~r Versuche machten sich jedoch

DtMJouni. p'j M, tôt.
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Uebeiatande geltend, die rnich ver<tn!assten, bald von
dieser Méthode abzuseben.

Einmal ist die Einwirkung des KaUums auf das er.
hitzte Kresol so heMg, dass tetzteres partieU zersetzt

wird, und sodann kann dieKohtensKure auf das gesohmol-
zeBe Kresolkalium nur oberduohttch einwirken, was die
Ausbeute natMich stark beeiQtr&chtigt.

Der Versuch selbst wurde so itOBgefUhrt,wie au obcn
citirter Stelle angegeben ist.

Nachdem d&s âberschùasige Kresol abdestiHirt war,
wurde der in Wasser ge!oste Retortenntckatand mit Sa!z<
saure versetzt. Reichliche Mengen von Oel sehieden aich

ab, welches durch anhattendea Koohen verjagt wurde.
Aus der Losuag krystaltisirte bîerauf aine Saure, die aher
der Saticylsaure als der Paraoxybenzoësaure g!ich. S!e
war !8sKch in Chloroform nnd zei~te mit EieencMond die
fur Salieytsaure und die Kresotinsauren charaittoriattsche
violette Fatbuag.

Um mir über dieses Resultat geniigende AafMaran~
zu verscha~Bj habe ich obigen Versuch in gtÔBS~fem
Maasstabe wiederholen woUea.

Da aber die Ausbeute auf beschriebcnem Wege seh!'

gtnng ist, se versuchte ich, analog dem neoea Dar-

ateUmgsvertabten der SaUcylsaure~ Kresolk&Uma &us
Kresol und Kalilauge darzosteH~n und dieses dann ttn
Koh!eBsSMrt:stromza erhitzen.

Die zunachst mit dem Steinkohlentheorkresoi arge-
stellten Versuche missglUokten~ da aich daa geb:ldete
KresolkaMum beim Eindampfen an der Lnfb zcrNotzt.

Aus dem Parakreaol dagegen kann anf diese Weige
die Kaliumverbindung gewonnen werden, aie ist wie du

Parakr~otnatnam~ nicht hygroakopMch und stabi!.

Um das Steinkohlentheerkresolkalium darzustellen,
muss man folgendermaassen vevCahren< .Eme gewogene

Menge Kreso! wird in ein Kotbchem gebracbt, das

eineraeita durch ein Gaeleitnngsrohr mit einem Wasser-

atoBapparat, andreraeits mit einem R~cMusskûhler ver-

bunden ist. Der Wassefatoff soll dae ethitzte Kreao~
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kaUom vor dem Zereetzen echiitzea. Naohdem die Luft
aasgetrieben ist, wird die herecbnete Menge Kalium ein.
getrageo, und wenn die anfang'! tfbhaite Reaction zu Ende
geht, das KStbchen 90 lange orhitzt, bis alles Kalium ver-
schwunden iet. Naoh dem Erkalten steitt das Kresol.
kalium eine glasige, amorphe Masao dar, die nur duroh

Zerschtagen des Gefasaes (me demselben cntfet'nt werden
kann.

Das Zerfitossen derselbon muss sehr raseh peaehehen,
da sie an der Luft bald eine schmierige Besehaffenheit
annimmt.

Daa Resultat dieser Verauohe war, was die Ausbeute

anbelangt, ein recht g<iMtiges, da die Kohiensaure teicht
auf dM ihr im foin verthp!!ton Znatand dargeboteae Kre-
solkalium einwirken konnte.

Sowohi aua dem 8te~nkoh~e~~th6a~re~!o~als auch aus
dom Parakresol erbieit iob auf diese Weise nur Krasotin-
saure, die durch Auasohett, L5s!:chkeit in Chtorofofm,
Schmdzpankt und Etae&reactton aie solohe erkannt wurde.

Durch die von Dr. Oat au~ofandene Reaction'): dasa
sich 2 Moteh-Cle acntra!es aaHcylsaares Kali beim Erhitzen
spalten in 1 Molekûl basiach pataoxybenzoëaaures Kali,
1 Molekiil Phenol nnd 1 Molekt!! Kohtens&MM, iet noeh
eine dritte Mogtichkeit gegebon, die Humoparaoxybenzoë-
samaa dtHrzusteUen.

Dareh emfachea Erhitzen der Kalisalze der Kresotin-
aBoten kann vorauBsiohtUch ermittelt werden, ob eine
molekulare Umlagerung der Kresotinsauren ia Homopara-
oxybenzoësauren atattnadet, oder, wen& dies nicht dor
FaH sein soUte, ob eine KreaotinsauM m eine aadero um*
gewandeit wird.

Der hierbei etattfindende ohemiaeheProOeas laset aioh

durah.folgende Gtetohuog au8dr<ioken:

~r" !~)*cJ CH,
s

}oK+C.j~ )OH~C<2 ~Ca cul
` C83 OK + Ca

H lOH~1-C08.v COOK t COOK<
+

oli + Cû,¡.

1)DieaJoMa. [a] tl, 3M.



460 Ih!e: UeberKresole und KresottM&areo.'

Die beiden Fragen sind duroh folgende Verxnche be-
antwortet

Verauch I. 26,tl Grm. kraaottnsauree KcH') wur-
deu !m Kohtensaureatrota !Hn~ere Xe!b aufMO" Mhitzt.

Die zu diesem und dem MgenJen Veranch angewandte
Kresotiasaare war aus dem Stemkohtontheerkrosol ge-
wonneti und nooh ein Gemenge von bmJen isomeren (~
und y) Kresotinsan'on.

Bei 220" fing die Salzmasse an aich anfzubi&hen und
war bet 240" fast vulikomaien gescbmolzen, wahread M

~!etcher Bchan'Uung' salicylsaures Kali Su~etUch unver-

dndert bleibt. Ferner ging trotz auhaltenden Erhitzens
nicht die fur obige &te!chung bereohnete Menge Kresol
iiber.

Statt 7,13 Orm. ([c~iUn'teu nur &,2'<Gfm. ab.

Versuch II wurde wie der vorige angestellt, nur
mit dem Unterschied, dass das Erhitzen in einer Waeser-

ston~tmosphSr~ vorgenommen wurde.
Statt 4JG Grm. gingon hier 3,4 Grm. Kresol !ibûr.
Schon aus diesen Beobachtungen !~ann auf einen an-

(teren Vertauf des Processes, aie beim ErhKizea des salicyl-
aauron Kalis geschtoMen werdeo.

Aus dem im Wasser g~osten Retorteninhalt scttetdet
sich auf Zusatz von Satzsaure eine Saure ab, die man auf
den ersteu Biiûk &ls KresotmaHurc erkenut.

Naoh dem Trocknen ist sie bis auf einen kleinen Rest~
der au9 Verunreinigungen zu bestehen sohcint, loaHch in

Chloroform, giebt mit Eiaeauhtorid aine violette Farbtiag
und ihre ZnaammensetxuBg stimmt, wie aus &)tganden
Analysen erstcht)!ch ist, mit der det KretMmsauMa
uberein.

r. 0,4048KrMotiMauMgaben O.t98'!H,0 nnd O.MM00~.
Il. 0,4766 “ “ 0,3340 “ “ !,t027

1)ZorDaMtcjfangdofddbeti~irdKreaotiM&aMmttkoMensanrem
KaliaeutMtMift,dMLSsun~ter T)r«<'knej;ed&ppftund die MMee
B'aputvert.
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Veraueh III. Eine gewogene Menge KaUfa~ d~
bei Ï73" achmetz~aden y-Kteeotma&ure (dureh ftaction::tc
Fallung rein erhalten) wurde unter denselben Bedingangea~
wie beim ersten Versuctt erbitzt. Die nach Beendigung
der Operation wiedergewonnene SSufe war onvatanderte
y-Kreaotins&ure mit dem SehoieiïpnB~t von c!fca 172".

Versuch IV. Hierzu wurde diM Kalisalz der bei
116~–120" scb<ne!z6ndfn ~Kreaottns&ure gMommen.

Die wiedergewonnene Sdurc schmolz bei oirea 120~.
In beiden FSHen war mith!n die KtesotmsSnre, die

M dem betrefRMtdenVersncb verwandt war, uBver&nd?rt
eblieben.

Versuch V. Eine bestimmte Menge Ka~s~z der
bei 148" schmetzenden «-Kresotinsâure (aut. dem Para-
kresol erhalten) wurde &uf 250" erhitzt.

Das hierbei Ubergehende Kresol erwies a!~ als l'ara-
kresol (Schmetzpunkt 36"). DeFRptorten:ahaIt blieb aasser.
!:eh unverandert. Auf Zusatz von Saizoâuro sclued sich
nach dem LOeen'derMiben in Wasser eine Saartt ab, die
an der nadelïormigen Kryat.aUform, der violetteu Eisen-
reaction und an dem Schme!zpuakt 148" als uaveranderte
«'KresotinsaMe erkMht wurde.

Versuch VI. Auffaliend andera vettuett sich die bei
158" Mhmetzende (Ortho.)K)rMotInsaate (aus dem dem
aûssigen Toluidin eataprecheaden, bei 188<'siedcndea Ortho-
kt~ol d~gesteUt). Daa &&Us&l!:dere~bea wurde sowoht
im KoMensSure- als aaoh im WaeseratoB~trome wMtzt; in
beiden FaUea ging n&hMa die berechnete Menge Kraect
in dM Vorlage ~ber.

Die ans dem Rückstand ab~eschtedene Saote WM
augensoheMich von der angewandten verechiedan. B~m
Behandelu mit t&ltem Chlorcf&rm giogen nur geringe.

BeK<'ha<-t. t.
~ef~B~e.

M.

Ce M,<, 6~e~ C 63,10~ C
Ht !87,, 5,45 ,,U S.45,,H
0< 8~
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Mefgen in Itosang, von heiMem Chloroform dagegen
wurde ein grosser Thei! derselben ausgezogeo, was mit
Hilfe eine8 nouen von Dr. Drechsel construirten Ex-

traotionsapparats ohne Sohwierigkeiten ausgefûhrt wurde.
Der in Chloroform untosUohe Theil gab mit Eisen-

chlorid eine violette Furbua~ wahrand die in Loeung ge-

gangene Sâure keine Reaction mit Ebeneblorid zeigte.
Erstere ist, wofdr Krystallform, schw~re LoaUohkeit

in Waaser und ihr hoher ats 270" ge!egener Schmeizpunkt
sprechen, der von Dr. Ost neuerdings dargestellten Di-

OH ')
carbons&ure CeHs < COOH – tSaschead &hB!ich. Von

!COOH

einer Baberen Untersnchung inaaete jedoeh aca'Mange! an
Materlal abgeaehen werden.

Die in Chloroform I8e!iehe S&ure habe ioh anfangs fUr
eine Homologe der ParaoxybeNzoëa&UM gehalten, sie war,
wie die Paraoxybenzoësaure, ziemlich leioht in Wasser
loslich und kryatallisirte in schtecht ausgeMIdeten Kry-
staHaggregaten, die aher dct ParaoxybeBzoësatu'o als der

Salicyletiure Shatich waren.
Aber. die mit derselben aasg~hrten Analyeen stimm-

tcn nicht mit der ZusajnmeBsetznng der Homoparaoxy-
benzoës&uro ûberein.

Die HomoparaoxybenzoësSure verlangt:

63,16 C und5,27< H.
Die erate Analyse ergab:

6!,19" C und C~9< H.

Die zweite Analyse ergab:

61,95 C &nd 5,21 H.

Aas diesen Zablen ergiebt aieh vielmehr, dass ioh Ma
reines Produkt, sondern em Gemenge unte~ den Handen
hatte. Bis jetzt ist es mir noch nicht gelangen, daraaa
eine reine Sâure abzuscheiden. WahrseheinUch entstehen
bai dieser Reaction mehrbaaiMbe S&MteN.

') Dies JotMt. [2J 14i M &
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Die Efgeboisse meiner Arbeit sind folgende:
In erster Linio ist es gelungen, durch mMnichfachp

VervoHkommnnngon der frNheren Methoden, scwoM die
in den 3temkohtentheer8ten vorkommenden, als auoh die
den Toluidinen entspreohenden Kresole in gronaeren Meo-

gen rein darzuateUon. Sodann ist gezeigt worden, dasa
sich zur Ueberfdhrung der Kresolé ia die Krc8otiaeaaton
das nene von Prof. Kolbe fiir die Gewinnung der Salicyl-
sXure angegebene Verfahren mit gleichem Erfotge anweD-
den l&sat. Hietdurch wird es mogHch, die .KreaotinaSuren
in grosaMen Mengen darznsteUeB nnd Rëther zu unter-
Buohen.

Aus dem Steinkoblentheerkreeôl erh8lt man ein Ge-

meuge von zwei KreaotinBauren, die duroh fraotionirte

FaUuDg von einMtder getrennt werden kënnen.

Die eine hat don Schmelzpunkt 173", der der anderen

liegt zwischen 118"–120~. DieBMung zweier Kresotin-
B&areo weMt auf die Existenz Iweier Momerer K.Mfto!

(Mata und Ortho) im Steinkohlentheer hin.

Des dem festen Toluidin entapMchende Kresol mit
dem Sohmeizpmmkt 86" und dem Siodepnakt 198" liefert
eine dritte Kretoaine&ar~ welche bei 1488 eohmHzt.

Das dom <t<iasigenToluidin- entapreohende Kreaol mit

dem Schmetzpunkt 80" nnd dem Sïetbpnnkt 188" giébt
eine Tierte Kretostnaaure, we!«he bei 159*–160"schmitzt.

Endiich Mt nooh nMhgewtMaa wordon, da.Maieh dM
Kalium. gegen die KMaotiM&Mon fmdefs &h gegen die

SaiMytaâMe veA&Ki.

W~biread lotztMe heim Erhitzen ihreB Kaliealtee auf
220<' in PMMxybeo~oëa&Me ûbetgefah~ wird, Rodot bei

glMoher Beh&adltU)~ der Ktesotuta5nMB, mit Aaan&hme
der bei 169~ schmeizeoden, die &nderweitigeProdukte U~-
fort, eine eateprecheade moleknlare Umlagerung nioht
statt. Ane den Vemnohem 8–5 geht aogar hervor, dass
beim Erhitzen der KaUmtze nioht dmm&l eine Kreaotin-
sënre in eine andere ihr isomère Kreaotineaure nmgewac.
deit~urd.



4tH S ferlin. SublnMrt~ M~ybd~os&nre ftc.

Imm~chin ist e~ iotetef6nnt, da~s <)as K~!i')mgegen
Jie der S!tUeylsâttr<' fast in jeder aRdet'an BexMhaag so

abnl!ch<'tt Kïetc~mBSurou die mef~vurdi~ EtgOMchaft,
molekulare Uml~get'ungen xu bewtr~eu, m keiner We~e

zu &UMera vertnag.

Lctpzig, Kotbf's lAboratf'num.

Sub!m)h'tcMoiybdansa,m'e,ein schonesPrapar&t
fur da)-)Pctansationsmikro~op;

VC!~

Dr. Stierlin.

~Venn man ans motybdan-phosphorbatu'em Aa)mon!a~

die Mt~ybdanMim-e (Mo0i.) duroh Subluntren wiederzu-

gewtnnen eucht, ao efhatt man dieselbe in aueserst dûaMB,
hetse gelben, k~tt weisaun, per~muttergIaBzenden Schupp-
chen und Tiifetchûtt von rhombischer Structnr. Dièse Ta-

Mcben sind aehrzerbrecMîch undibeiten sichbeimDrack

~wischan don 0~eotg!Kechen zu feinen N&deln. Tâf~lchea

and N~<!f!n zei~en im PoiMMatIonsmUrûskop ein wan'ict'

vo<<~ Farbenttpte! w<'ht werth~ das PrSparat an die Seite

<'oa Asparagtn Bom~ Salicin etc. enter die Polarisations-

prapar&te zu atd!et). Mau f!ndet alle Farben und Ueber-

g&nge, beaondet~ wcnn sich mehrere solcher Nadetchen

krauzen.

Lnzern, <ten12. N ovember 1876.
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