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Ueber einige Sdurecyamide;
von

Dr. Otto Mertens.

Nachdem das Cyanamid von Cloéz und Cannizzaro?)
im Jahre 1851 entdeckt worden war, wurden bald viele
Verbindungen desselben bekannt, in denen Metalle oder
Alkoholradikale den Wasserstoff zum Theil oder ganz ver-

-~ traten, wihrend es trotz vielfacher Bemiithungen nicht ge-

lingen wollte, ein Saureradikal an Stelle desselben einzu-
filhren. Denn entweder waren die Versuche zur Darstel-
lung von Siurecyamiden ohne Resultat geblieben, wie die
von Nencki?) und Pike?®), von denen der erstere Acetyl-
cyamid aus Acetylsulfoharnstoff und Cyanquecksilber, der
letztere Benzoyleyamid aus Benzoylsulfoharnstoff darzu-
stellen versuchte, oder es war den Betreffenden, wie
Drechsel%) und Gerlich®), nicht gelungen, das gesuchte
Ssiurecyamid rein abzuscheiden, wenn gleich die von beiden
angestellten Versuche es kaum zweifelhaft lassen, dass sie
die von ihnen gesuchten Verbindungen unter den Hinden
gehabt haben. Da seitdem die Versuche zur Darstellung
der Siurecyamide nicht weiter fortgesetzt worden sind, so
nahm ich auf Anregung des Herrn Dr. Drechsel diese
Arbeit wieder auf und bin hierbei zu Resultaten gelangt,
die das Vorhandensein der gesuchten Kérper unzweifelhaft
machen, und die zu beschreiben der Zweck der folgenden
Zeilen sein soll.

1) Compt. rend. 82, 62.
2) Ber. Berl. chem. Ges. 6, 905.
3) Daselbst 6, 1107.
4) Dies. Journ. [2] 11, 343.
5) Daselbst [2] 13, 281.
Journal f. prakt. Chemie (2] Bd. 17. 1
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I. Darstellung von Acetylcyamid.

Wie Drechsel’s!) Versuche gezeigt haben, erhiilt man
bei der Einwirkung von Chloracetyl auf Cyanamid in
dtherischer Losung einen weissen krystallinischen Kérper,
der in seiner Zusammensetzung der Formel des salzsauren
Acetylcyamids sehr nahe kommt. Da jedoch diese Dar-
stellungsweise hinsichtlich ihrer Ausbeute an Substanz
gerade nicht sehr lohnend ist, so versuchte ich das Acetyl-

cyamid durch Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf

Natriumeyamid darzustellen.

Bringt man Essigsidureanhydrid mit trocknem Natrium-
cyamid zusammen, so findet die Einwirkung unter so
starker Wirmeentwicklung statt, dass die Masse grossten-
theils verkohlt. Da auch starke Abkiihlung die Zersetzung
nicht vollig verhindert, so versuchte ich die Heftigkeit der
Reaction durch Zusatz von Aether zu mildern. In der
Erwartung, dass der Process nach folgender Gleichung:

N&] CzHaOl

02H30}0+H N = H N+CZH30}O
C,H; 0 o) oN Na :
Essigsdure- Natrium- Acetylamid.  Essigsaures
anhydrid.  cyamid. Natron.

verlaufen wiirde, verfuhr ich nach einigen vorliufigen Ver-
suchen folgendermaassen:

21 Grm. trocknes Natriumcyamid wurden in einem
geriumigen Kolben mit 500 Ce. absolutem Aether iiber-
gossen und hierzu, obiger Gleichung entsprechend, 338 Grm.
Essigsiureanhydrid allmihlich und unter gutem Abkiihlen
hinzugesetzt. Nach Beendigung der Reaction wurde die
Masse kriftig durchgeschiittelt und der Kolben mit einem
umgekehrten Liebig’schen Kiihler verbunden, an dessen
oberen Ende ein Chlorcalciumrohr angebracht war. Hieran
wurden noch zwei mit Barytwasser gefiillte Kolbchen an-
gefiigt, und mit diesen zwei gleiche, die Kalilauge ent-
hielten und zur Abhaltung der Kohlensiure von Aussen

1) Dies. Journ. [2] 11, 345,
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her dienten, verbunden. Nachdem der Apparat so zusam-
mengesetzt war, wurde der Kolben auf dem Wasserbade
sechs Tage lang erhitzt, wobei sich allmiihlich Kohlensiure
entwickelte, die im vorgeschlagenen Barytwasser nachge-
wiesen wurde. Als nach der angegebenen Zeit sowohl der
Geruch nach Essigsiureanhydrid nicht verschwunden, als
auch noch Cyanamid in der i#therischen Lijsung nachzu-
weisen war, wurde die letztere vom Niederschlage abfil-
trirt und in das Filtrat so lange trocknes Salzsiuregas
eingeleitet, als noch etwas absorbirt wurde. Es entstand
ein bedeutender weisser Niederschlag, der, einer Chlor-

bestimmung zu Folge, aus fast reinem salzsaurem Cyanamid
bestand.

0,4783 Grm. Substanz wurden in Wasser gelést und, nach dem
Ansiuern mit Salpetersiure, mit salpetersaurem Silberoxyd gefillt. Er-
halten wurden 1,1791 Grm. AgCl = 0,291693 Grm. Cl = 60,98 9/, CL

Berechnet. Gefunden.
C =12 10,43 —
N, = 28 24,35 —
H, = 4 3,48 —
Cly, =11 61,74 60,98
115 100,00

Da hiernach die #therische Losung kein Acetylcyamid
enthalten konnte, so musste die Reaction anders als nach
der oben aufgestellten Gleichung verlaufen sein, eine An-
nahme, die auch durch die Untersuchung des weissen, im
Kolben zuriickgebliebenen Riickstandes bestitigt wurde.
Derselbe, welcher nach obiger Gleichung eigentlich aus
essigsaurem Natron bestehen musste, wurde in Wasser
gelost und zu dieser Losung verschiedene Metallsalze hin-
zugefiigt, die jedoch, mit Ausnahme von salpetersaurem
Silber, keine verwendbaren Niederschlige gaben. Da der
erhaltene weisse, flockige Silberniederschlag weder aus
essigsaurem Silber, noch aus Silbercyamid bestand, so lag
die Vermuthung nahe, dass derselbe das Silbersalz des
Acetylcyamids, hervorgegangen aus urspriinglich gebil-
detem Natriumacetyleyamid, sei. Ich wiederholte nun den
ersterwihnten Versuch, jedoch mit der Abinderung, dass

1*

~



4 Mertens: Ueber einige Saurecyamide.

ich auf zwei Molekiile Natriumeyamid ein Molekiil Essig-
sdureanhydrid einwirken liess, unter der Voraussetzung,
dass, i#hnlich wie Biissler!) bei der Einwirkung von
Chlorkohlensiureiither auf Natrinmeyamid fand, der Pro-
cess nach folgender Gleichung:

H, 0
Py oy G HO _ G } Cy H, 0 Hy |
CN[}‘ 021130}0 Se N a0+ oY

Natrium-  Essigsiure- Natriumacetyl- Essigsaures Cyanamid
cyamid anhydrid cyamid Natron
verlaufen wiirde.

73 Grm. (2 Mol.) vollkommen trocknes Natriumcyamid
wurden in einem mit Riickflusskiihler verbundenen Kolben
mit etwa 700 Cec. absolutem Aether iibergossen, derselbe
auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt, und hierauf, ver-
mittelst eines in den Stopfen des Kolbens eingelassenen
Scheidetrichters, 58 Grm. (1 Mol.) mit dem gleichen Volum
Aether verdiinntes Essigsiiureanhydrid in die siedende Mi-
schung in kleinen Antheilen und unter hiufigem Um-
schiitteln eingetragen. Nach jedem Zusatz von Essigsiure-
anhydrid erfolgte, je nach der zugelassenen Menge, eine
mehr oder weniger heftige Reaction, die zuweilen eine
Abkiihlung des Kolbens néthig machte. Im Uebrigen war
der Apparat ebenso, wie der friiher erwihnte zusammen-
gesetzt, wihrend ich bei den spiteren Digestionen die
Kélbchen mit Barylwasser und Kalilauge wegliess und nur
das Chlorcalciumrohr zur Abhaltung von Feuchtigkeit bei-
behielt. Die Masse wurde nun ca. 8—4 Stunden lang
digerirt, wobei nur eine #usserst schwache Kohlensiure-
entwicklung auftrat, die im vorgeschlagenen Barytwasser
nachgewiesen wurde. Hierauf wurde der Kolben, da sein
Inhalt den Geruch nach Essigsiureanhydrid fast vollstin-
dig verloren hatte, vom Wasserbade genommen, der Aether
von dem weissen Niederschlage abgegossen, und letzterer
so lange mit Aether ausgewaschen, bis durch essigsaures
Kupfer nur noch eine ganz geringe Spur von Cyanamid

1) Dies. Journ. [2] 16, 165.
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nachzuweisen war. Da man auf diese Weise sehr grosse
Quantititen Aether verbraucht, so wandte ich bei spiteren
Darstellungen — vorausgesetzt, dass ich eine feste Masse
hatte — zur Trennung vom Cyanamid einen Drechsel-
schen Extractionsapparat an, mit dem man, in verhiltniss-
miissig kurzer Zeit und mit Aufwand von wenig Aether,
dieselben Resultate erzielt. Da, wenn die oben angegebene
Gleichung richtig, der Aether Cyanamid enthalten musste,
so vereinigte ich die zuerst abgegossene #therische Losung
mit dem Waschiither und destillirte ab. Der Riickstand
wurde iiber Schwefelsiure im luftverdiinnten Raume stehen
gelassen, wo das Ganze in kurzer Zeit zu einem Krystall-
brei erstarrte, der an seinen charakteristischen Reactionen
gegen Kupfer-, Silber- und Bleilosung als Cyanamid er-
kannt wurde. Die Menge desselben kam hier, wie auch
bei den meisten spiiteren Versuchen, der berechneten stets
sehr nahe.

Der weisse Riickstand, der nach obiger Gleichung aus
einem Gemisch von essigsaurem Natron und Natrium-
acetylcyamid bestehen musste, wurde nun in Wasser ge-
16st und mit salpetersaurer Silberlosung versetzt. Es wurde
hierzu etwas mehr als die zur Ausfillung des Silberacetyl-
cyamids n6thige berechnete Menge Silberlosung angewandt,
da ja die wissrige Losung noch Spuren von Cyanamid
enthielt, in Folge dessen auch der Niederschlag nicht rein
weiss, sondern graugelb gefirbt ausfiel. Um das vermu-
thete Silberacetylecyamid vom beigemengten Silbercyamid
zu trennen, behandelte ich den ganzen Niederschlag mit
Ammoniak, worin das letztere ungelost blieb, wihrend das
erstere leicht in Lésung ging. Aus dem Filtrat wurde
durch vorsichtigen Zusatz von Salpetersiure ein rein weisser
Niederschlag ausgefillt, der zu Anfang, auch bei starkem
Umriihren, stets grob flockig ausfiel, aber, wenn der Neu-
tralisationspunkt fast erreicht worden, fein pulverig und
krystallinisch wurde und sich nunmehr schnell und scharf
abschied. Da Salpetersiiure, zumal in concentrirtem Zu-
stande, zersetzend auf diesen Korper einwirkt, so liess ich
beim Ausfiillen desselben die Fliissigkeit stets ganz schwach
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alkalisch. Der erhaltene rein weisse Niederschlag wurde
nun noch zwei Mal in Ammoniak gelést und mit Salpeter-
siure wieder ausgefillt, filtrirt, sorgfiltiz mit kaltem
Wasser bis zum Verschwinden der Salpetersiiurereaction,
dann mit Alkohol und Aether ausgewaschen und, vor
Licht geschiitzt, im Vacuum iiber Schwefelsiure getrocknet.
Ich erhielt bei dieser Darstellung 36 Grm. eines rein
weissen krystallinischen Niederschlages, allerdings, wie ich
bemerken muss, die geringste Ausbeute von allen Dar-
stellungen dieser Verbindung.

Die Analyse dieses und eines spiiter auf gleiche Weise
dargestellten Korpers ergab folgende Werthe:

I. 1) 0,5758 Grm. Substanz gaben mit Kupferoxyd und vorge-
legtem metallischem Kupfer, zuletzt im Sauerstoffstrome verbrannt:
0,4085 Grm. COp = 0,110045 Grm. C = 19,12%, C und
0,0825 Grm. H,0 = 0,009168 Grm. H = 1,599/ H
2) 0,5432 Grm. Substanz gaben nach der Methode von Dumas
verbrannt: 69 Cc. N-Gas bei 742 Mm. Barometerstand und 8,60 =
0,08114365 Grm. N = 14,939, N
8) 0,4752 Grm. Substanz wurden in Salpetersdure gelost und aus
dieser Losung das Silber mit Salzsiiure ausgefillt. Erhalten wurden:
0,8559 Grm. AgCl = 0,267855 Grm. Ag = 56,36 9, Ag.

II. 1) 0,2505 Grm. Substanz gaben mit Kupferoxyd verbrannt:
0,1741 Grm. CO, = 0,047481 Grm. C = 18,959, C und
0,0362 Grm. H,O = 0,004022 Grm. H = 1,609/, H
2) 0,4138 Grm. Substanz lieferten nach der Methode von Dumas
verbrannt: 53 Ce. N-Gas bei 756,5 Mm. Barometerstand und 180 =
0,06093156 Grm. N = 14,720/, N,
8) 0,8757 Grm. Substanz wurden in Salpetersiure gelost und das
Silber mit Salzsiure ausgefillt. Erhalten wurden:
0,6544 Grm. AgCl = 0,492510 Grm. Ag = 56,249, Ag.

L L

Berechnet. 1. I 1. I IL IL
C; = 36 18,85 19,12 — @ — 18,95 — —
H, = 3 1,57 1,59 — - 1,60 — —
N, = 28 14,66 — 14,93 - — — 14,72 —_
Ag =108 56,54 — — 56,38 —_ — 56,24
0 =18 8,38 - - = - - =

191 100,00

Wie man aus diesen Zahlen ersieht, stimmt die ge-
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fundene Zusammensetzung genau mit der fiir das Silber-
acetyleyamid berechneten iiberein, so dass ein Zweifel an
der Existenz des gesuchten Korpers nicht mehr mog-
lich ist.

Das Silberacetylcyamid ist ein weisser krystallinischer
Kérper, unléslich in Wasser, leicht jedoch in Ammoniak
und Salpetersiure, in letzterer jedoch nur unter Zersetzung
16slich. Im Rohrchen erhitzt, zersetzt es sich, ohne etwa,
wie das Silbercyamid, zu verpuffen, unter Verbreitung
eines Geruches nach Acetonitril, wihrend als Riickstand
weisses Metall bleibt.

Die so erhaltene Silberverbindung diente mir nun als
Ausgangspunkt fiir die Darstellung der in folgenden Zeilen
niher beschriebenen Verbindungen.

Acetylcyamid.

Da es mir nicht gelungen war, das Acetyleyamid di-
rect, durch Zusammenbringen von 1 Mol. Natriumecyamid
mit 1 Mol. Essigséiureanhydrid, zu erhalten, so wihlte ich
zur Darstellung desselben die oben beschriebene Silber-
verbindung, die, wie ich erwartete, sich mit Schwefel-
wasserstoff auf folgende Weise zersetzte:

CZHSO 02H30
z( Ag}N)+st = Ag,S + 2( H}N)

CN CN
2 Mol. Silberacetyl- Schwefel- Schwefel- 2 Mol. Acetyl-
oyamid wasserstoff silber cyamid.

Behufs der Darstellung suspendirte ich 10 Grm. fein
gepulvertes, in einem Kochflischchen befindliches Silber-
acetyleyamid in ca. 200 Ce. wasserfreiem Aether und lei-
tete vollkommen trocknes Schwefelwasserstoffgas ein, wel-
ches nach kurzer Zeit eine vollige Zersetzung bewirkte,
worauf die Schwiirzung der weissen Silberverbindung hin-
deutete. Nach beendigter Einwirkung wurde, um den
Schwefelwasserstoff zu verjagen, so lange trockne Kohlen-
siiure hindurch geleitet, bis der Geruch nach ersterem ver-
schwunden war. Als dies geschehen, wurde vom Schwefel-
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silber abfiltrirt, dasselbe mehrmals mit Aether ausgewa-
schen, das dtherische Filtrat durch Destilliren vom Aether
befreit, und der Riickstand iiber Schwefelsiure gestellt.
Da derselbe nach mehrstiindigem Stehen selbst beim Be-
riilhren mit einem spitzen Gegenstande nicht erstarrte, so
versetzte ich ihn wieder mit Aether und brachte ihn dann
iiber geschmolzenes Chlorcalcium, um jeden etwa beige-
mengten Rest von Wasser zu entfernen. Nach zweitigigem
Stehen wurde die #therische Lésung vom Chlorealcium
abgegossen und, nachdem der Aether abdestillirt worden,
wieder iiber Schwefelsiure gestellt. Da auch jetzt keine
Krystallausscheidung erfolgte, so versuchte ich, die Fliis-
sigkeit dnrch starke Abkiihlung dahin zu bringen; allein
auch dies blieb ohne Erfolg.

Dieses hochst wahrscheinlich aus Acetyleyamid be-
stehende Liquidum stellte eine schwach gelb gefirbte,
syrupose, nicht krystallisirende Fliissigkeit dar von stark
saurer Reaction und ziemlichem Aetzungsvermogen. Es
verhilt sich sehr dihnlich wie das Cyanamid, 1ost sich leicht
in Wasser unter Abscheidung weisser Flocken, in Aether,
Alkohol und Chloroform, wiihrend es von Benzol nicht
aufgenommen wird. Beim Erhitzen im Rohrchen geht es,
unter explosionsartigem Gerdusch und Ausgabe eines Ge-
ruches nach Aldehyd, in eine feste, briunlich gefiirbte
Masse iilber. Da ich nur wenig von diesem anscheinend
nicht ganz reinen Liquidum besass, so versuchte ich, weil
Reinigungsversuche nur schwierig anzustellen und in Folge
dessen eine Analyse nutzlos war, den Beweis fiir die
Existenz des erhaltenen Acetylcyamids auf einem anderen
Wege zu erbringen. Als die zweckmiissigste Art und Weise,
dies zu erreichen, erschien mir die, aus der muthmaass-
lichen Acetyleyamidlosung die oben erwihnte Silberver-
bindung darzustellen und zu analysiren.

Silberacetylecyamid.

Zur Darstellung der Silberverbindung aus der Acetyl-
cyamidlosung wurde die syrupése Fliissigkeit stark mit
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Wasser verdiinnt, wobei sich weisse Flocken abschieden,
filtrirt und mit Silbernitratlosung versetzt, die sofort einen
weissen Niederschlag hervorrief. Derselbe wurde auf einem
Filter gesammelt, mit Wasser ausgewaschen und behufs
volliger Reinigung in Ammoniak geldst und mit verdiinnter
Salpetersiure wieder ausgefillt. Der krystallinische weisse
Niederschlag wurde mit Wasser, dann mit Alkohol und
Aether ausgewaschen und iiber Schwefelsiure im luftver-
dinnten Raume getrocknet. Die Analyse des auf diese
Weise dargestellten Korpers ergab folgende Resultate:

1) 0,0957 Grm. Substanz lieferten nach der Methode von Dumas
verbrannt: 12 Co. N-Gas bei 752,6 Mm. Barometerstand und 14,6 0 ent-
sprechend 0,01394049 Grm. N = 14,56 9, N.

2) 0,1935 Grm. Substanz wurden in Salpetersaure gelost und das

Silber mit Salzsiure ausgefallt. Erhalten wurden:
0,1448 Grm. AgCl = 0,108978 Grm. Ag = 56,31, Ag.

Berechnet. I II.

03 = 36 18,85 ad -_

Hs = 3 1,57 - -

N, = 28 14,66 14,56 -

Ag = 108 56,54 — 56,31

O = 16 8,38 — —
191 100,00

Da diese Zahlen gut mit den fiir das Silberacetyl-
cyamid berechneten, sowie mit den friiher (S. 6) erhaltenen
iibereinstimmen, so bestitigt diese Analyse zur Evidenz,
dass dieses Liquidum aus dem gesuchten Acetyleyamid
bestanden haben muss, das jedoch vermuthlich durch ir-
gend eine geringe Verunreinigung an der Krystallisation
verhindert worden ist.

Das hieraus dargestellte Silberacetylcyamid zeigt in
seinem #usseren Verhalten alle die Eigenschaften, die ich
schon bei der frither (S. 7) erwiihnten Silberverbindung an-
gefiihrt habe, weshalb ich sie hier iibergehen kann.

Natriumacetyleyamid.

Wie wir gesehen, erhilt man, der oben (8. 4) erwihn-
ten Gleichung zu Folge, bei der Digestion von Essigsiure-
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anhydrid mit Natriumeyamid ein Gemisch von essigsaurem
Natron und Natriumacetylcyamid. Da jedoch beide Korper
kaum oder nur dusserst schwierig von einander zu trennen
sind, so versuchte ich, das Natriumacetylcyamid aus der
oben beschriebenen Silberverbindung durch Einwirkung
von Chlornatrium darzustellen. Das Verfahren, welches
ich hierbei einschlug, will ich im Folgenden etwas niher
beschreiben:

15,8055 Grm. fein gepulvertes Silberacetyleyamid wur-
den in einer Schale mit Wasser iibergossen, auf dem
Wasserbade erhitzt und hierzu 4,84 Grm. in Wasser ge-
lostes Chlornatrium allméhlich und unter Umriihren hinzu-
gesetzt. Obgleich die Umsetzung ziemlich schnell vor sich
zu gehen schien, so musste doch die Masse eine Stunde
lang auf dem Wasserbade digerirt werden, da wihrend
dieser Zeit noch Chlor in der wissrigen Losung nachzu-
weisen war. Als dies verschwunden, wurde vom Chlor-
silber abfiltrirt, letzteres ausgewaschen und Filtrat und
Waschwasser auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft.
Die hierbei zuriickgebliebene weisse Salzmasse wurde be-
hufs der Reinigung in nicht zu wenig siedendem Alkohol
gelost, filtrirt und das Filtrat nach dem Erkalten mit ab-
solutem Aether versetzt, der einen weissen fein krystalli-
nischen Niederschlag hervorrief. Derselbe wurde von der
Mutterlauge abfiltrirt, mit Aether ausgewaschen und im
Vacuum iiber Schwefelsiure getrocknet. Ich erhielt so
8 Grm. (ber. 8,771 Grm.) der reinen trocknen Verbin-
dung.

Dieselbe ist ein rein weisses krystallinisches Pulver,
das mit der grossten Begierde Wasser anzieht und sich
darin 16st. In kaltem Alkohol ist es schwer, in siedendem
leicht loslich, wiihrend es in Aether unléslich ist. Vor-
sichtig iiber Schwefelsiure verdunstet, krystallisirt die’
wissrige Losung in grossen octaédrischen Gestalten, die
jedoch eben so schnell Feuchtigkeit aus der Luft anziehen
und zerfliessen, wie das feine, durch Aether gefillte Kry-
stallpulver. Beim Erhitzen im Rohrchen schmilzt es und
entwickelt Acetonitril.




I i T

. Mertens: Ueber einige Siurecyamide. 11

Die Analyse der erhaltenen Verbindung gab folgende
Zahlen:

1) 0,6070 Grm. Substanz wurden in einem langhalsigen Koch-
flischchen in wenig Wasser gel6st, mit einigen Tropfen conc. Schwefel-
sdure versetzt und durch auf die Oberfliche der Fliissigkeit geleiteten
Untersalpetersiuredampf zersetzt, wobei die Masse stark in’s Schiumen
gerieth. Nach beendigter Zersetzung wurde die Untersalpetersiure durch
Kochen verjagt, der Riickstand im Platintiegel eingedampft und das
erhaltene schwefelsaure Natron gegliiht und gewogen. Ich erhielt hierbei:

0,4058 Grm. Na, 80, = 0,131456 Grm. Na = 21,659, Na.

2) 0,1801 Grm. Substanz lieferten nach der Methode von Dumas
verbrannt: 41,5 Ce. N-Gas bei 738 Mm. Barometerstand und 120 =
0,0478204 Grm, N = 26,559/, N.

Berechnet. I II.

Cs = 36 33,97 — —

Hy = 3 2,88 — -

0O =16 15,09 —_ —_

N, = 28 26,41 — 26,55

Na = 23 21,70 21,65 —
106 100,00

An dieser Stelle will ich noch einer anderen Darstel-
lungsweise dieser Natriumverbindung erwiihnen. Als ich
nimlich zu in Wasser gelostem salzsaurem Acetylcyamid,
das ich der Giite des Herrn Dr. Drechsel verdankte,
kohlensaures Natron hinzusetzte, entwickelte sich Kohlen-
séiure, und ich erhielt, beim Abdampfen der Fliissigkeit
auf dem Wasserbade, eine weisse Krystallmasse, die der
aufgestellten Gleichung zu Folge:

C3;H3 0 C, H3O :
H}N.HCl+N32003=NaCl+ Na}N+H20+COZ
CN CN
Salzs. Acetyleyamid Natriumacetylecyamid

aus Chlornatrium und Natriumacetylcyamid bestehen musste.
Dieselbe wurde, um sie vom beigemengten Chlornatrium
zu trennen, mehrmals in siedendem Alkohol gelést und
mit Aether ausgefillt. Die so erhaltene rein weisse Ver-
bindung zeigt in ihrem Aeussern genau dasselbe Verhalten,
wie das oben erwihnte Natriumacetylcyamid; es hat die-
selbe Krystallform und die gleiche Loslichkeit in Wasser
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und Alkohol. Beim Versetzen einer wiissrigen Losung
desselben mit Silbernitrat erhilt man einen weissen kry-
stallinischen Niederschlag, der mit dem Silberacetylcyamid
die Farbe, Gestalt, sowie das Verhalten gegen Wasser,
Ammoniak und Salpetersiure gemeinsam hat. Analysen
der beiden Verbindungen konnte ich, wegen der allzu ge-
ringen mir zu Gebote stehenden Quantitit, nicht ausfiihren.
Man sieht jedoch, dass der von Drechsel eingeschlagene
Weg ebenfalls, wenn auch nicht so bequem, wie der von
mir angegebene, zur Darstellung des Acetyleyamids, sowie
seiner Derivate fiihrt.

Da, wie Gerlich?’) angiebt, bei der trocknen Destil-
lation von Natriumbenzoylcyamid Benzonitril und cyan-
saures Natron entsteht, so lag die Vermuthung nahe, dass
sich das Natriumacetylecyamid ebenso verhalten und der
Process nach folgender Gleichung verlaufen werde:

C; H; O
Na } N = CH3CN + CNONa.
CN
Natriumacetyl- Acetonitril Cyansaures
cyamid Natron

4 Grm. vollkommen trocknes Natriumacetyleyamid
wurden in ein mit einem kleinen Kiihler und Vorlage ver-
sehenes Retortchen gebracht und langsam der trocknen
Destillation unterworfen. Gar bald begann die Masse sich
zu briunen und schmolz dann zu einer rothbraunen Fliis-
sigkeit zusammen, wihrend ein hellgelbes Liquidum iiber-
destillirte, das aus Acetonitril bestand. Dasselbe wurde
durch seine charakteristische Flamme und seine Fliichtig-
keit bei ca. 80° nachgewiesen; eine Analyse davon zu
machen, war wegen der allzu geringen Menge unméglich.
Der Riickstand in der Retorte wurde in Wasser geldst,
mit einer geniigenden Menge von schwefelsaurem Ammo-
niak versetzt und auf dem Wasserbade zur Trockne ver-
dampft. Der Riickstand wurde mehrfach mit heissem ab-
soluten Alkohol ausgezogen und die alkoholische Lésung

1) Dies. Journ. [2] 13, 288.
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ebenfalls auf dem Wasserbade verdunstet, wobei eine ge-
ringe Quantitit einer weissen krystallinischen Substanz

« zuriickblieb. Erhitzt man dieselbe im Réhrehen, so schmilzt

sie unter Entwicklung von Ammoniakdéimpfen und Bildung
eines weissen krystallinischen, in Wasser leicht lgslichen
Sublimats, und es hinterbleibt schliesslich ein fester Riick-
stand. Dieser sowohl, wie auch das Sublimat, wurde auf
Cyanursiiure resp. Biuret untersucht, ohne dass deutliche
Reactionen fiir beide erhalten werden konnten. Da sich
jedoch der erhaltene weisse Korper im Grossen und Ganzen
dem Harnstoff sehr #hnlich verhilt, so ist wohl hiermit
die Richtigkeit der Gleichung hinsichtlich der Entstehung
des cyansauren Natrons so ziemlich bewiesen.

Kaliumacetyleyamid.

Eine dem Natriumacetyleyamid analoge Kaliumverbin-
dung existirt ebenfalls, doch habe ich dieselbe, wegen
Mangel an Material, nicht néher untersuchen kénnen. Man
erhilt sie ebenso, wie die oben (S. 9) erwihnte Natrium-
verbindung, durch lingeres Digeriren von in Wasser
suspendirtem Silberacetylcyamid mit wiissriger Chlorkalium-
losung, nach der Gleichung:

CZH30 CszOl
Ag}N+KCl= K | N + AgCl
CN CN’

Silberacetylcyamid ~ Kaliumacetyleyamid

Es ist eine weisse krystallinische Salzmasse, die ebenso,
wie die Natriumverbindung, #usserst leicht an der Luft
zerfliesst, sich in Wasser und siedendem Alkohol leicht
list und aus letzterer Losung durch absoluten Aether
wieder abgeschieden wird. Da bei der Darstellung der
Kaliumverbindung genau ebenso, wie bei der des Natrium- 4
acetylcyamids, verfahren wurde, und sich beide ausserdem

: sehr in ihrem #usseren Verhalten gleichen, so kann wohl
-3uch ohne analytischen Beleg die Existenz des Kalium-
acetyleyamids als vollig erwiesen angesehen werden.
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Diacetyleyamid.

Da im Cyanamid beide Wasserstoffatome durch Me-
talle und zusammengesetzte Radicale vertretbar sind, so
versuchte ich ein diacetylirtes Cyanamid darzustellen. Zu
diesem Zwecke wurde das Silberacetyleyamid mit Chlor-
acetyl behandelt, da ich annahm, dass wegen der grossen
Affinitét des Chlors zum Silber sich diese Verbindung am
leichtesten zersetzen und der Process nach folgender Glei-
chung verlaufen wiirde:

Cg Hs 0 ] 02 H3 0
Ag (N + CH3COCl =CZH30}N + AgClL
CN CN
Silberacetyl- Chloracetyl  Diacetyl-
cyamid cyamid

Wie mich jedoch vorliufige Versuche belehrt hatten,
entsteht diese Verbindung nicht unter allen Umstéinden,
besonders dann nicht, wenn das Chloracetyl salzsiurehaltig,
oder der angewandte Aether nicht vollstindig wasser- und
alkoholfrei ist. Um diesen Bedingungen zu geniigen,
wurden 16 Grm. feingepulvertes Silberacetylecyamid, die
sich in einem Kolben unter véllig wasser- und alkohol-
freiem Aether befanden, mit 6,5 Grm. frisch fraktionirtem
Chloracetyl versetzt, und das Gemisch lingere Zeit am
Riickflusskiihler auf dem Wasserbade digerirt. Nach einiger
Zeit begann sich das Silberacetyleyamid zu briunen, was,
da der Kolbeninhalt gegen Licht geschiitzt war, nur eine
Folge der eingetretenen Zersetzung sein konnte. Als nach
finfstiindigem Erhitzen die Masse nur noch ganz schwach
nach Chloracetyl roch, wurde die Digestion unterbrochen
und die itherische Losung vom Chlorsilber abfiltrirt.
Dasselbe wurde mit Aether ausgewaschen, der mit dem
Filtrat vereinigte Aether zum grossten Theile abdestillirt
und der Riickstand zum Verdunsten iiber Schwefelsiure
gestellt, wo er nach kurzer Zeit zu einem Krystallbrei
erstarrte. Da jedoch die Krystalle mit einer klebrigen
Substanz verunreinigt waren, so wurden sie zwischen Fliess-
papier abgepresst und mit Aether iibergossen, worin sie sich
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unter Zuriicklassung einer gelblich gefirbten schmierigen
Masse l6sten. Von dieser Losung wurde der Aether ab-
destillirt, der Riickstand verdunstet und die erhaltenen
weissen Krystalle wiederum zwischen Fliesspapier abge-
presst. Obgleich die Substanz jetzt immer noch nicht
vollig frei von der beigemengten klebrigen Verunreinigung
war, so musste ich doch, da durch einen Ungliicksfall
zwei Drittel derselben verloren gegangen waren, und mir
auch ausserdem die nothige Zeit und das Material zur
Darstellung einer neuen Quantitiit fehlten, von derselben
eine Analyse vornehmen. Wenn nun auch die hierbei
erhaltenen Zahlen nicht absolut genau mit den nach der
Formel berechneten iibereinstimmen, so kann doch, schon
der ganzen Darstellungsweise nach, wohl kaum dariiber
ein Zweifel obwalten, dass die analysirte Substanz wirklich
das gesuchte, wenn auch noch etwas verunreinigte Dia-
cetylcyamid gewesen sei. Die Analyse ergab folgende
Zahlen:

1) 0,2002 Grm. Substanz gaben mit Kupferoxyd und vorgelegfem
metallischem Kupfer, zuletzt im Sauerstoffstrome verbrannt:

0,3520 Grm. CO, = 0,0960 Grm. C = 47,959, C und
0,0980 Grm. H,O = 0,010888 Grm. H = 5,439/, H.
2) 0,1950 Grm. Substanz lieferten nach der Methode von Dumas
verbrannt: 86,5 Cc. N-Gas bei 738 Mm. Barometerstand und 120 =
21,579/, N. )

Berechnet. L II.

C; = 60 47,62 47,95 —

Hy = 6 4,76 5,48 -

0, = 32 25,40 - -

N, = 28 22,22 — 21,67
126 100,00

Das so erhaltene Diacetylcyamid ist ein weisser in
rhombischen Tafeln krystallisirender Korper, der sich leicht
in Aether, schwerer in Alkohol lost, wihrend er in Wasser,
analog dem Baessler’schen Cyamidodikohlensdureither?),
so gut wie unldslich ist. Der Schmelzpunkt desselben
muss sehr niedrig liegen, da es sich schon bei ca. 65°

1) Dies, Journ. [2] 16, 134.
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vollstindig zersetzt; eine Erfahrung, die ich beim Trocknen
dieser Substanz im Luftbade machte. Eine Schmelzpunkt-
bestimmung auszufiihren habe ich, da die Substanz nicht
ganz rein war, als zwecklos unterlassen.

Da es mir nicht moéglich war, das Diacetylcyamid
nochmals auf die erwihnte Weise darzustellen, so versuchte
ich, es durch Einwirkung von. 2 Mol. Chloracetyl auf
1 Mol. Kupfercyamid zu erhalten, in der Erwartung, dass
der Process nach folgender Gleichung verlaufen wiirde:

Cu C;H;0

CN}N + 2(CH;COCI = cznao}N + Cu Cl,.
CN

Kupfer- 2 Mol. Chlor- Diacetyleyamid

cyamid acetyl

Zu 15 Grm. Kupfercyamid, das sich in einem Kolben
unter absolutem Aether befand, wurden, gemiss der oben
angegebenen Gleichung, 22,8 Grm. Chloracetyl ganz all-
miihlich und unter hiéufigem Umschwenken eingetragen.
Hierbei erfolgte, als noch nicht alles Chloracetyl zugesetat
war, eine so heftigze Reaction, dass ein Theil der Masse
herausgeschleudert wurde, wéhrend der Kolben sich stark
erwirmte. Um weitern Verlusten vorzubeugen, wurde
derselbe stark abgekiihlt und nun der Rest Chloracetyl
in lingern Zwischenriumen und in kleinen Antheilen ein-
getragen. Nachdem alles zugesetzt worden, wurde der
Kolben mit einem Riickflusskiihler verbunden und einige
Stunden auf dem Wasserbade erhitzt, wobei sich das
braunschwarze Kupfercyamid allmihlich in eine griinlich-
graue Masse verwandelte. Da dieselbe stark stiess, so
wurde, als weiter keine Veréinderung wahrzunehmen war,
der Aether vom Niederschlage abfiltrirt, hierauf grossten-
theils abdestillirt und die #therische Fliissigkeit zum Ver-
dunsten iiber Schwefelsiure gestellt, wo nach einiger Zeit
eine reichliche Krystallausscheidung stattfand. Behufs der
Reinigung wurde diese Krystallmasse zwischen Fliesspapier
abgepresst, nochmals in Aether gelost, filtrirt und nach
Verjagung desselben wiederum zum Auskrystallisiren iiber
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Schwefelsiure gestellt: eine Operation, die nochmals wieder-
holt wurde.

Die so erhaltenen Krystalle, die sich durch ihre nadel-
formige Gestalt wesentlich von dem friither aus Silberace-
tyleyamid und Chloracetyl erhaltenen Diacetylcyamid unter-
schieden, wurden analysirt und ergaben folgende Werthe:

1) 0,1873 Grm. Substanz wurden mit Kupferoxyd und vorgelegtem
metallischem Kupfer, zuletzt im Sauerstoffstrome verbrannt und ergaben
hierbei :

0,2415 Grm. CO, = 0,065863 Grm. C = 85,160/ C und
0,1030 Grm. HyO = 0,011444 Grm. H = 6,100/, H.

2) 0,1619 Grm. Substanz gaben nach der Methode von Dumas
varbrannt: 38,7 Cc. N-Gas bei 788,8 Mm. Barometerstand und 120 =
0,04464251 Grm. N = 27,579/, N.

Die so erhaltenen Zahlen filhren zu der empirischen
Formel C,H,O,N,, die mit der des Acetylharnstoffs voll-
stindig iibereinstimmt.

Berechnet. L IL.

C; = 36 35,30 85,16 —

He = 6 5,88 6,10 -

0, = 32 31,37 - -

N; = 28 27,45 - — 21,57
102 100,00

Man ersieht hieraus, dass die erwartete Umsetzung
in Diacetylcyamid und Kupferchlorid nicht vor sich ge-
gangen sein kann, da ja das erstere eine ganz andere
Zusammensetzung hat. Da moglicherweise dem ange-

wandten Kupfercyamid nicht die Formel 8‘11\1} N, sondern

HO Cu
H} + H,0 zukommt, so hat sich vielleicht der Process
CN
nach folgender Gleichung vollzogen:

HO Cu
( H }N + HZO) + 2(CH3COCl) = CuCl,
CN
Kupfercyamid 2 Mol. Chloracetyl
NH.COCH;,
+ co{ NH, + CH; COOH,
Acetylharnstoff Essigsiure
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 17. 2
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fir welche Gleichung der Essigsiuregeruch der Mutter-
lauge spricht.

Der so erhaltene Acetylharnstoff ist ein feines weisses
in Nadeln krystallisirendes Pulver, das sich schwer in
kaltem, leichter in heissem Wasser und Alkohol lést,
woraus es sich beim Erkalten zum grossten Theile wieder
ausscheidet.

II. Darstellung von Butyryleyamid.

Da einige Vorversuche ergeben hatten, dass man bei der
Einwirkung von Chlorbutyryl auf Cyanamid nur zu ihn-
lichen Resultaten gelangen wiirde, wie sie Drechsel bei
Behandlung des Cyanamids durch Chloracetyl erhalten, so
liess ich zur Darstellung des Butyrylcyamids, resp. seiner
Derivate, in dhnlicher Weise, wie friiher, 1 Mol. Butter-
siureanhydrid auf 2 Mol. in Aether suspendirtes Natrium-
cyamid einwirken, in der Erwartung, dass die Reaction
nach folgender Gleichung:

Na C,H; 0
24H78}0+2H Iy + Na}N+°4H’°}o+ Hz}N
sy ON CN Na CN

Buttersiure- 2Mol. Natrium- Natriumbu- Buttersaures Cyanamid
anhydrid cyamid tyryleyamid Natron
verlaufen wiirde.

Das Verfahren war im Allgemeinen das nimliche, wie
bei der Darstellung des Acetylcyamids. Zu 29 Grm. Na-
triumeyamid, das sich in einem mit Riickflusskiihler ver-
bundenen Kolben unter Aether befand, wurden, nachdem
der Aether ins Sieden gerathen, obiger Gleichung ent-
sprechend, 36 Grm. mit dem gleichen Volum Aether
verdiinntes Buttersiureanhydrid allmihlich und in kleinen
Quantititen eingetragen. Beim jedesmaligen Zusatze von
Anhydrid erfolgte eine lebhafte Reaktion, die, sobald die
zugelassene Menge ein ganz geringes Quantum iiberschritt,
eine solche Stirke annahm, dass der Aether bis weit in
den Kiihler getriecben wurde. Als Alles zugesetzt und
das Ganze noch einige Zeit auf dem Wasserbade digerirt
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worden, verdickte sich die Masse im Kolben bis zur Butter-
consistenz, trotzdem der Aether im Sieden und der Kolben
hiufig und derb umgeschiittelt worden war. In Folge
dessen wurde noch Aether mittelst des im Stopfen einge-
lassenen Scheidetrichters hinzugefiigt, der die Masse etwas
beweglicher machte, und die Digestion noch einige Stunden
fortgesetzt. Nach ca. 3—4 stiindigem Erhitzen begann die
weisse Masse am Boden des Kolbens sich schwachgelb zu
firben, worauf, um einer etwaigen Zersetung vorzubeugen,
die Digestion beendigt wurde, zumal da auch der untensive
Geruch nach Buttersiiureanhydrid verschwunden war: ein
sicheres Zeichen fiir die Beendigung der Reaction. Da

sich diese dickliche weisse Masse, die, nach der oben an- .

gefiilhrten Gleichung, ziemlich viel Cyanamid enthalten
musste, nur schwer und unter Aufwand von viel Aether
von diesem hitte befreien lassen, ‘so wurde, um wenigstens
das meiste auf mechanischem Wege zu entfernen, die
ganze Masse in Wasser gelost und vom dariiberstehenden
cyanamidhaltigen Aether mittelst eines Scheidetrichters
getrennt. Auf diese Weise wurde die Hauptmasse des
Cyanamids vom vermuthlich gebildeten Natriumbutyryl-
cyamid, das sich in der wiissrigen Losung neben butter-
saurem Natron befand, abgeschieden, der letzte Rest davon
aber, um nicht allzuviel Silberlésung opfern zu miissen,
durch Zusatz von essigsaurem Kupfer und kohlensaurem
Natron — das letztere zur Abstumpfung der freiwerdenden
Essigsiure — entfernt. Von dem Kupfercyamidnieder-
schlage wurde abfiltrirt, derselbe mit kaltem Wasser
sorgfiltiz ausgewaschen und zu dem mit dem Wasch-
wasser vereinigten, stark verdiinnten Filtrat Silbernitrat-
16sung hinzugesetzt, wodurch sofort ein weisser, zuerst
grobflockiger, spiiter feiner werdender Niederschlag ent-
stand. Um denselben vom beigemengten buttersauren
Silber, das sich, seiner geringen Loslichkeit in Wasser
halber, in kleinen Quantititen mit ausgeschieden haben
konnte, zu befreien, 'wurde er in verdiinntem Ammoniak
gelost und mit stark verdiinnter Salpetersiiure vorsichtig

und unter stetem Umriihren wieder ausgefillt. Trotz
2%
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dieser Vorsichtsmassregeln fiel der Niederschlag in groben
Flocken aus, die aber, als der Neutralisationspunkt fast
erreicht war, nicht, wie das Silberacetyleyamid, feinpulvrig
und krystallinisch wurden, sondern sich zu einer klebrigen
Masse zusammenballten. Dieselbe wurde nach einiger
Zeit, #hnlich, wie dies Baessler von seinem Silber-
cyamidokohlensiiuredther?) angiebt, so fest, dass die gebil-
deten Klumpen, um sie, behufs der Reinigung, in Ammoniak
lésen zu konnen, in einem Morser zerrieben werden mussten.
Als dies geschehen loste ich das erhaltene feine Pulver in
verdiinntem Ammoniak auf und fillte wieder mit Salpeter-
siure aus. Aber auch jetzt wurde der Niederschlag, sowie
bei weitern fiinf, auf gleiche Weise angestellten Reinigungs-
versuchen, wieder -ebenso klumpig und fest. Nun wurde
die ammoniakalische Losung bis auf 0° abgekiihlt und
zu derselben, wihrend sie in Eiswasser verblieb, abgekiihlte,
stark verdiinnte Salpetersiure in ganz kleinen Theilen und
unter fortwihrendem Umriihren hinzugesetzt. Jetzt endlich
fiel der Niederschlag feinpulvrig aus, wurde aber beim
Abfiltriren von der Mutterlauge auf dem Filter wiederum
fest. Denselben loste und fillte ich abermals bei niedriger
Temperatur und wusch ihn nun durch Decantiren aus,
wobei er ebenfalls, wenn auch nur in ganz geringem Masse
zusammenbackte. Als nach lingerem Auswaschen Salpeter-
siure im Waschwasser nicht mehr nachzuweisen war, wurde
der Niederschlag mit Alkohol und Aether behandelt, ab-
filtrirt und im Vacuum iiber Schwefelsiure getrocknet.
Erhalten wurden hierbei nur etwas iiber 12 Grm. der
Silberverbindung, da in Folge des hiufigen Umkrystal-
lisirens sehr viel verloren gegangen war.

Dieselbe ist ein weisses undeutlich krystallinisches
Pulver, das sich, ebenso wie das Silberacetylcyamid, nicht
in Wasser 16st, wihrend es durch Ammoniak und Salpeter-
siure leicht gelost wird.

Um mich zu iiberzeugen, ob die erhaltene Substanz

1) Dies. Journ. [2] 16, 150.
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auch wirklich das gesuchte Silberbutyrylecyamid sei, ana-
lysirte ich dieselbe, wobei folgende Zahlen erhalten wurden:

1. 1) 0,2328 Grm. Substanz gaben nach der Methode von Dumas
verbrannt: 30 Ce. N-Gas bei 751,6 Mm. Barometerstand und 130 =
0,0350585 Grm. N = 15,059, N

2) 0,5487 Grm. Substanz wurden in cone. Salpetersaure gelost und
das Silber mit Salzsdure ausgefillt. Ich erhielt hierbei:

0,3519 Grm. AgCl = 0,264844 Grm. Ag = 48,719/, Ag.

IL. 1) 0,1879 Grm. Substanz lieferten nach der Methode von
Dumas verbrannt: 24,5 Ce. N-Gas bei 753 Mm. Barometerstand und
17,60 = 0,02808581 Grm. N = 14,950/, N

2) 0,288 Grm. Substanz wurden in Salpetersiure gelost und aus
dieser Losung das Silber mit Salzsiure wieder ausgefillt., Erhalten
wurden:

0,2131 Grm. AgCl = 0,160387 Grm. Ag = 48,779, Ag.

I II.

Berechnet. 1. II. I 1.
C; = 60 27,40 — — — -
H = 1 8,20 — — — —
0 = 16 7,30 —_ — —_ —_
N, = 28 12,79 15,05 _ 14,95 —_
Ag =108 49,81 ’ — 48,71 — 48,77

219 100,00

Da diese Zahlen annihernd mit der fiir das Silber-
butyryleyamid berechneten Formel iibereinstimmen, so
konnte fiir mich kein Zweifel mehr obwalten, dass dieser
Korper das gesuchte, wenn auch nicht absolut reine Silber-
salz sei. Die Verunreinigung musste ich, frither gemachten
Erfahrungen nach, auf mechanisch im Niederschlage
zuriickgehaltenes salpetersaures Ammoniak zuriickfiihren,
wodurch ja auch der gefundene allzuhohe Stickstoffgehalt
hinreichend erklirt wird. Um nun nicht wieder den
klumpigen schwer auszuwaschenden Niederschlag zu er-
halten, beschloss ich, anstatt weitere Reinigungsversuche
mit dem Silbersalze anzustellen, die ganze mir zu Gebote
stehende Menge in die Natriumverbindung iiberzufiihren.

Natriumbutyryleyamid.

Der Rest des Silberbutyrylecyamids aus ca. 11 Grm.
bestehend, wurde in Wasser suspendirt, mit 29 Grm. in
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Wasser gelostem Chlornatrium versetzt und, wie schon
beim Natriumacetylcyamid erwihnt, so lange auf dem
Wasserbade digerirt, bis Chlor in der Fliissigkeit nicht
mehr nachzuweisen war. Als dies erreicht, wurde die
wiissrige Liosung vom Chlorsilber abfiltrirt, dasselbe aus-
gewaschen und das mit dem Waschwasser vereinigte Filtrat
auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft. Da die
Reinigung der zuriickgebliebenen weissen Salzmasse ebenso,
wie beim Natriumacetylcyamid (s. S.9), bewerstelligt wurde
so iibergehe ich die Einzelheiten und bemerke nur das eine
dabei, dass, beim Ausfillen der alkoholischen Lisung
mittelst Aether, dieselbe erst in prachtvollen glinzenden
Krystillchen, spiter, zumal beim Umschiitteln, als ein
- feines weisses krystallinisches Pulver ausfiel, das ebenso,
wie das Natriumacetylcyamid, sehr hygroskopischer Natur
ist. Dasselbe wurde, abweichend von der bisher ange-
wandten Methode, nicht im Vacuum iiber Schwefelsiure,
sondern im Luftbade bei 70—80° getrocknet, bei welcher
Temperatur es sich nicht zersetzt. An dieser Stelle will
ich noch erwihnen, dass man alle Metallverbindungen der
Stiurecyamide, die ich erhalten habe, auf diese Weise, ohne
Zersetzung befiirchten zu miissen, trocknen kann. Die
Analyse dieser Verbindung ergab folgende Resultate:

1) 0,3198 Grm. Substanz wurden auf die beim Natriumacetylcya-
mid (s. S. 18) des ldangeren beschriebene Weise, mit Untersalpeter-
siuredampf zersetzt und das erhaltene schwefelsaure Natron bestimmt.
Erhalten wurden:

0,1696 Grm. Nay SO, = 0,05494 Grm. Na = 17,179/, Na.

2) 0,1877 Grm. Substanz lieferten nach der Methode von Dumas
verbrannt: 34 Ce. N-Gas bei 741,2 Mm. Barometerstand und 110 =
0,089524 Grm. N = 21,059, N.

Berechnet. I. II.
Cs = 60 44,78 - —
H, = 1 5,22 - -
0 =16 11,94 - -
N, = 28 20,90 - 21,05
Na = 23 17,16 17,17
134 100,00

Wie man sieht, stimmen diese Zahlen gut mit der
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fiir das Natriumbutyryleyamid berechneten Formel iiberein
und dienen daher mit zum Beweise fiir die Existenz der
Silberverbindung.

Das Natnumbutyrylcyamld ist, wie die Acetylverbm-
dung, ein rein weisser, schon krystallisirender Korper, der
sich sehr leicht in Wasser, schwerer in Alkohol 16st,
withrend er in Aether unléslich ist. Mit Silbernitrat be-
handelt, geht es in die Silberverbindung iiber. Beim
Erhitzen im Rohrchen schmilzt es zu einer sich allmihlich
braunenden Fliissigkeit zusammen, unter Abgabe eines
gelblichen 6lartigen brennbaren Korpers von aromatischem,
dem Bittermandelol #hnlichem Geruche, hochst wahr-
scheinlich aus Butyronitril bestehend. Das Natrium-
butyryleyamid scheint’ demnach beim Erhitzen #hnlich
wie die Acetylverbindung in den ebenerwihnten Kérper
und cyansaures Natron zu zerfallen; eine Annahme, fiir
die ich allerdings keine andern, als die beim Natrium-
acetyleyamid (s. S. 9) erwithnten Beweise beibringen kann.

Da man auf die oben beschriebene Weise das Natrium-
butyryleyamid sehr leicht rein erhilt, so halte ich es fiir
eine ganz gute Methode, um das Silbersalz schnell rein
zu erhalten, die rohe Silberverbindung in das Natrium-
butyryleyamid iiberzufiihren und dieses wieder riickwiirts
in das Silbersalz zu verwandeln. Dass die Verluste bei
dieser Umwandlung nur gering sind, sieht man daraus,
dass aus den 11 Grm. unreinen Silberbutyryleyamids 6 Grm.
der Natriumverbindung, also beinahe die berechnete Menge
(6,7 Grm.) erhalten wurden. Ebenso sind die Verluste, bei
der Umwandlung der Natrium- in die Silber-Verbindung,
nur sehr gering.

Weitere Verbindungen des Butyrylcyamids darzustellen,
war mir leider, wegen Mangel an Material nicht moglich,
ich glaube aber, dass man sie leicht auf analoge Weise,
wie die Acetylverbindungen, erhalten kann.

III. Darstellung von Valerylcyamid.

Da die bisher zur Darstellung der Siurecyamide, resp.
ihrer Salze, angestellten Versuche im Ganzen und Grossen
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giinstige Resultate ergeben hatten, so glaubte ich auch,
bei der Darstellung des Valeryleyamids und seiner Darivate,
denselben Weg wie frither einschlagen zu miissen. Zu
diesem Zweck liess ich 1 Mol. Valeriansiureanhydrid auf
2 Mol.’ Natriumeyamid einwirken, in der Erwartung, dass
sich der Process nach folgender Gleichung:

Na CsHy O
CGHoOly o miNa IN+C“H° 0=roln
C“H*’O} ox/ CNf } ¥)

Valeriansdure- 2Mol.Na- Natriumvaleryl- Valeriansaur. Cyanamid
anhydrid, triumcyamid  cyamid Natron

vollziehen wiirde.

Zu 35 Grm. unter Aether befindlichem Natriumeyamid
wurden in der schon oft beschriebenen Weise 51 Grm.
mit Aether verdiinntes Valeriansiureanhydrid langsam und
unter hiufigem Umschwenken zugelassen und das Gemisch
lingere Zeit am Riickflusskiihler auf dem Wasserbade
digerirt. Auch hier erfolgte bei jedem Zusatz von Anhydrid
eine lebhafte Reaction, weshalb dasselbe nur ganz all-
mihlich eingetragen werden konnte. Nach einiger Zeit
schied sich am Boden des Kolbens die ganze Masse trotz
allen Umschiittelns klumpig aus und trennte sich bei
weiterem Digeriren allmihlich in drei Schichten. Unten
am Boden des Kolbens befand sich ein intakt gebliebener
Theil der urspriinglichen weissen Masse, iiber welche sich
eine dickliche syrupdse Schichte ausgeschieden hatte, die
ihrerseits wieder vom dariiberstehenden Aether bedeckt
wurde. Da der Geruch nach Valeriansiiureanhydrid ver-
schwunden war und in Folge dessen die Reaction als
beendet angesehen werden konnte, so wurde die Digestion
unterbrochen. Der cyanamidhaltige Aether wurde nun
abgegossen, ebenso die syrupése Schichte, die mit Wasser
verdiinnt und, zur Entfernung des darin noch enthaltenen
Cyanamids, mit essigsaurem Kupfer und kohlensaurem
Natron versetzt wurde. Der entstandene Kupfercyamid-
niederschlag wurde abfiltrirt, ausgewaschen und das stark
mit Wasser verdiinnte Filtrat so lange mit Silbernitrat-
losung versetzt, als sich noch ein flockiger Niederschlag
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abschied. Die so erhaltene weisse Verbindung wurde, um
sie moglichst vom etwa beigemengten valeriansauren Silber
zu trennen, in Ammoniak gelést und hieraus mit stark
verdiinnter Salpetersiure wieder ausgefillt. Zu Anfang
schied sich der Niederschlag in grossen Flocken ab, die
sich jedoch, als die Fliissigkeit ziemlich neutral geworden,
dhnlich wie das Silberbutyryleyamid, trotz starken Um-
rithrens zusammenballten und nach einiger Zeit fest wurden.
Da eine gleiche Behandlung mit Ammoniak und Salpeter-
sdure dieselben Resultate ergab, so wurde der fest gewordene
Niederschlag fein zerrieben, das erhaltene Pulver in stark
abgekiihltem Ammoniak gelost und aus dieser Liosung mit
verdiinnter ebenfalls gut abgekiihlter Salpetersiure all-
mihlich und unter hiufigem Umriihren zum Theil wieder
ausgefillt, Der Niederschlag fiel zu Anfang flockig aus,
verwandelte sich jedoch, wihrend lingern Stehens bei
niederer Temperatur, in ein feines undeutlich krystalli-
nisches Pulver. Als dies sich nicht weiter veriinderte,
wurde es abfiltrirt, mit Wasser, zuletzt mit Alkohol und
Aecther ausgewaschen und bei 60—70° getrocknet. Das
Filtrat wurde nun noch véllig mit Salpeterséure ausgefillt
und der erhaltene Niederschlag auf gleiche Weise, wie
eben erwihnt, behandelt.

Die Analyse dieser beiden Silberverbindungen ergab
folgende Resultate:

1. 1) 0,1300 Grm. Substanz gaben mit Kupferoxyd und vorge-

legtem metallischem Kupfer, zuletzt im Sauerstoffstrome verbrannt:
0,1471 Grm. COy = 0,040113 Grm. C = 30,859, C und

_0,0472 Grm. HyO = 0,005244 Grm. H = 4,039, H.

2) 0,2883 Grm. Substanz gaben nach der Methode von Dumas
verbrannt: 28 Cc. N-Gas bei 759,6 Mm. Barometerstand und 8,40 =
0,03474192 Grm. N = 12,059, N.

8) 0,1710 Grm. Substanz wurden in Salpetersiure gelost und aus
dieser Losung das Silber mit Salzséiure ausgefillt. Erhalten wurden:
0,1050 Grm. AgCl = 0,079024 Grm. Ag = 46,219, Ag.

II. 1) 0,3080 Grm. Substanz gaben mit Kupferoxyd verbrannt:

0,3515 Grm. COy = 0,095863 Grm. C = 31,120, C und
0,1121 Grm. HyO = 0,012454 Grm. H = 4,049/, H.
2) 0,216 Grm. Substanz lieferten nach der Methode von Dumas
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verbrannt: 23 Ce. N-Gas bei 751 Mm. Barometerstand und 16,6° =
0,0264183 Grm. N = 12,179, N.

8) 0,1177 Grm. Substanz wurden in Salpétersiinre gelost und das
Silber mit Salzsiure ausgefallt. Ich erhielt hierbei:
0,0728 Grm. AgCl = 0,054413 Grm. Ag = 46,239, Ag.

I - 1L
Berechnet. 1. IL  IIL 1. 1. IIL
Cg =12 30,90 308 — @ — 81,12 —  —
Hy= 9 3,86 408 — - 404 — -
0 =18 6,87 - - - - -
N, = 28 12,02 — 1205 — - 1217 —
Ag =108 46,35 — = 4821 — — 4823
233 100,00

Diese Zahlen stimmen, wie man sieht, sehr gut mit
den fiir das Silbervalerylcyamid berechneten iiberein und
beweisen zugleich die Reirtheit der untersuchten Priparate.

Das Silbervaleryleyamid ist ein rein weisser undeutlich
krystallinischer Korper, der sich ebenso, wie die friiher-
beschriebenen Silberverbindungen der Siurecyamide, gegen
Wasser, Ammoniak und Salpetersiure verhilt. Beim vor-
sichtigen FErhitzen im Rohrchen zersetzt es sich unter
Bildung von Valeronitril, das an seinem bittermandelsl-
artigen Geruche erkannt wurde, wihrend im Riickstand
weisses Metall bleibt.

Erhalten wurden aus der oligen Schicht im Ganzen
nur ca. 12 Grm. der Silberverbindung, da durch das oftere
Umkrystallisiren viel verloren gegangen war.

Die im Kolben zuriickgebliebene weisse Masse wurde
nun ebenfalls mit Wasser behandelt, in dem es sich schwie-
riger als die frither erwéihnten Natriumverbindungen loste,
und, wie oben erwihnt, zur Trennung vom Cyanamid, mit
essigsaurem Kupfer und kohlensaurem Natron versetzt.
Nachdem sich das Kupfercyamid abgeschieden, wurde die
wiissrige Losung abfiltrirt, ersteres ausgewaschen und zu
dem mit dem Waschwasser vereinigten Filtrat Silbernitrat-
l6sung allmihlich und unter gutem Umriihren zugesetzt.
Der sich hierbei abscheidende weisse Niederschlag wurde
filtrirt, ausgewaschen, in Ammoniak gelost und bei ge-




Mertens: Ueber einige Siaurecyamide. 27

wobnlicher Temperatur mit Salpetersiiure wieder ausgefillt.
Hierbei schied sich der Niederschlag zuerst flockig ab,
wurde jedoch, als hinreichend Salpetersiure hinzugesetzt
worden, pulverig und fein krystallinisch, ohne auch in der
Folge klumpig und fest zu werden. Dieselbe Procedur
wurde noch einmal mit gleichem Erfolge wiederholt, der
erhaltene Niederschlag mit Wasser, Alkohol und Aether
ausgewaschen und bei 70° getrocknet.

Eine Analyse dieser Substanz ergab- folgende Zahlen:

1) 0,5727 Grm. Substanz lieferten nach der Methode von Dumas
verbrannt: 58 Ce. N-Gas bei 750 Mm. Barometerstand und 10,40 =
0,0684157 Grm. N = 11,9590, N.

2) 0,4299 Grm. Substanz wurden in conc. Salpetersaure gelost
und aus dieser Losung das Silber mit Salzséiure wieder ausgefillt. Er-
halten wurden:

0,2640 Grm. AgCl = 0,198689 Grm. Ag = 46,21 9], Ag.

Berechnet. I. II.
Cg = 12 30,90 — —
Hg = 9 3,86 - -—
0O = 16 6,87 — —_
. Ny, = 28 12,02 11,95 —_
Ag =108 46,35 —_ 46,21 !
233 100,00

Die bei der Analyse dieser Silberverbindung erhaltenen
Zahlen stimmen gut mit den friiher (S. 26) erhaltenen
iiberein; in gleicher Weise zeigt auch die Substanz selbst
in ihrem #usseren Verhalten die allergrosste Aehnlichkeit
mit dem aus der 6ligen Schicht erhaltenen Silbervaleryl-
cyamid, so dass ein Zweifel an der Identitéit beider Ver-
bindungen nicht aufkommen kann.

Valerylcyamid.

Behufs Darstellung dieser Verbindung wurden 9 Grm.
Silbervaleryleyamid in absolutem Aether suspendirt und
trocknes Schwefelwasserstoffgas lingere Zeit unter hiufigem
Umschwenken eingeleitet. Hinsichtlich der weiteren Dar-
stellung verweise ich auf das (S. 7) beim Acetylcyamid
Gesagte, da ich hier dasselbe Verfahren wie bei jenem
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beobachtet habe. Die vom Schwefelsilber abfiltrirte #the-
rische Losung wurde vom Aether befreit und zum Ver-
dunsten iiber Schwefelséiure gestellt. Da jedoch hierdurch
ebenso wenig wie durch Erniedrigung der Temperatur die
Krystallisation zu erreichen war, so analysirte ich die
Fliissigkeit, die der ganzen Darstellungsweise nach fast
rein sein musste. Ich erhielt hierbei folgende Zahlen:

1) 0,4175 Grm. Substanz gaben mit Kupferoxyd und vorgelegtem
metallischem Kupfer, zuletzt im Sauerstoffstrome verbrannt:
0,8599 Grm. CO, = 0,284518 Grm. C = 56,179/, C und
0.3009, Grm. H,0 = 0,033438 Grm. H = 8,000, H.
2) 0,2623 Grm. Substanz lieferten nach der Methode von Dumas
verbrannt: 51 Cc, N-Gas bei 748,5 Mm. Barometerstand und 10,40 =
0,0600356 Grm. N = 22,889/, N.

Berechnet. L II.

Cg =12 57,14 56,17 -

H]o = 10 1,94 8,00 -

0 =16 12,70 - -

N, = 28 22,22 - 22,88
126 100,00

Wenn nun auch die erhaltenen Zahlen nicht vollstéin-
dig mit den berechneten Werthen iibereinstimmen, so thun
sie doch- deutlich dar, dass die analysirte Fliissigkeit das
gesuchte, wenn auch noch etwas verunreinigte Valeryl-
cyamid gewesen sei.

In seinen Eigenschaften gleicht dasselbe fast voll-
stindig dem Acetylcyamid; es lost sich ebenfalls in Wasser,
Aether und Alkohol, ist ebenso wie dieses eine gelblich
gefirbte syrupose Fliissigkeit von stark saurer Reaction,
die, auf die Haut gebracht, iitzend wirkt und auf Wasser-
zusatz weisse Flocken abscheidet. Mit Ammoniak versetzt,
krystallisirt beim Stehen an der Luft der Riickstand sehr
schon; vielleicht ein Ammoniumvaleryleyamid oder ein dem
Dicyandiamid entsprechendes Isomeres vom Valeryleyamid.
Beim Erhitzen wird es unter explosionsartigem Gerdusche
fest, allerdings nicht so schnell wie das Acetylecyamid, mit
dem es auch nicht die gleichen Loslichkeitsverhiltnisse in
Wasser gemeinsam hat, sondern hierzu grosserer Massen
bedarf.
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Um jedoch an der Existenz des Valerylcyamids keinen

* Zweifel iibrig zu lassen, wurde dasselbe, wie dies schon

beim Acetyleyamid geschehen, wieder in die Silberverbin-
dung iibergefiihrt. Das Verfahren war dasselbe, wie das
friher beim Acetyleyamid (s. S. 8) erwiihnte, weshalb ich
unter Hinweisung auf dasselbe das Weitere iibergehen
kann, \

Eine Analyse der erhaltenen Silberverbindung ergab

. folgende Zahlen:

1) 0,5112 Grm. Substanz lieferten nach der Method‘von Dumas

. verbrannt: 54 Ce. N-Gas bei 744 Mm. Barometerstand und 12,40 =
. 00627121 Grm. N = 12,26 9y N.

—— —

v

2) 0,4374 Grm. Substanz wurden in Salpetersiure gelost und aus
dieser Losung das Silber mit Salzsiure wieder ausgefallt. Erhalten
warden:

0,2685 Grm. AgCl = 0,202076 Grm. Ag = 46,190/, Ag.

Berechnet. I 1I.

Cg = 12 30,90 — -

Hy = 9 3,86 - -

O = 16 6,87 .- —

N, = 28 12,02 12,26 -

Ag = 108 46,35 —_ 46,19
233 100,00

Wenn schon die Analyse der Fliissigkeit kaum einen

- Zweifel an der Existenz des Valeryleyamids iibrig lassen

konnte, so bestitigt die Entstehung des Silbervaleryleya-
mids aus demselben doch vollkommen das Vorhandensein
des freien Cyamids. Versuche zur Reinigung desselben
anzustellen war mir unmdoglich, da die vorhandene Menge
im Ganzen nur ca. 3 Grm. betragen hatte, wovon noch
zu den Analysen und einigen anderen Versuchen ungefihr
die Hilfte verbraucht worden war. Ebenso wenig konnte
ich die Silberverbindung, sowohl wegen der schwierigen
Beschaffbarkeit des Materials, als auch wegen Mangel an
Zeit, von Neuem darstellen und muss mich daher mit den
beigebrachten Beweisen fiir die Existenz des Valeryl-

~ ¢yamids begniigen.

Weitere, den Derivaten der friither erwihnten Saure-
cyamide analoge Verbindungen darzustellen, habe ich, da
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dieselben nicht viel Neues zu bringen versprachen, unter-
lassen. Aus demselben Grunde sind auch weitere Ver-
suche mit den Anhydriden der hoheren Glieder der fetten
Siéiuren unterblieben.

IV. Einwirkung von Lactid auf Natrium- und
Kaliumcyamid.

Bevor ich zur Darstellung der Siurecyamide und
deren Derivate geschritten, war ich mit einer Arbeit be-
schiftigt, ¥die, wenn auch nicht die erwarteten Resultate,
doch immerhin eine ganz interessante Verbindung ergeben
hat, die es wohl verdient, erwihnt zu werden.

Da, wie Drechsel?) gezeigt, durch Einwirkung von
Monochloressigither auf Natriumeyamid Melidoessigsiure
entsteht, so versuchte ich, unter sonst ganz gleichen Be-
dingungen, Melidopropionsiure durch Zusammenbringen
von o-Chlorpropionsiureiither mit Natriumeyamid zu
erhalten und hoffte, .dass die Reaction nach folgender
Gleichung verlaufen wiirde:

Hyly , ® H
2on N+ CI;}N + O3 HyONa + c,{ ‘}coocm, =
2Mol.Cyan- Natrium- Natrium- a-Chlorpropionsiure-
amid cyamid athylat ather
H,
CZH‘ }o + NaCl + c,{{ggg?}coom
CN NH,
Aether Melidopropionsaures Natron

Meine Erwartungen gingen jedoch nicht in Erfiillung,
weshalb ich, in der Hoffnung, bessere Resultate zu erzielen,
B-Chlorpropionsiureiither anzuwenden beschloss. Da ich
jedoch, trotz genauer Befolgung der Vorschriften von
Wichelhaus?), kein reines Produkt erhalten konnte, so
musste nothgedrungen dieser Weg verlassen werden. In

1) Dies. Journ. [2] 11, 335.
2) Ann. Chem. Pharm. 148, 3.
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Folge dessen stellte ich Versuche mit Lactid und Cyan-
amid an, in der Voraussetzung, dass sich beide nach der
folgenden Gleichung:

H,
H, _ CN NH, l
CoH,0; +38 2 IN _cz{{CNNH [COOH
CON NH,
Lactid 3Mol.Cyan-  Melidopropionsiure

amid
vereinigen wiirden.

Bringt man geschmolzenes Cyanamid mit Lactid in
einem Rohrchen zusammen und erhitzt dasselbe einige
Zeit auf dem Wasserbade, so vereinigen sich beide Korper
zu einer klaren Fliissigkeit, die bei lingerem Digeriren
allméhlich in eine gelblichbraune syrupartige Masse iiber-
geht. Erhitzt man dagegen einen Theil der klaren Losung
iiber freiem Feuer, so wird die Masse unter sehr heftiger
Reaction plotzlich fest und es hinterbleibt ein schwarzer
schmieriger Riickstand. Ebenso findet eine sehr heftige
Reaction und Verkohlung statt, wenn man Natriumeyamid
in geschmolzenes Lactid eintrigt; bessere Resultate warden
aber erzielt, als das Natriumcyamid allmihlich in eine
siedende alkoholische Lactidlosung eingetragen und das
Gemisch lingere Zeit auf dem Wasserbade digerirt wurde.
Als eine Probe hiervon weder eine Cyanamid- noch Dicyan-
diamidreaction gab, wurde die syrupartige Fliissigkeit ab-
gedampft, der Riickstand in Wasser gelost, mit verdiinnter
Schwefelsiure, die einen schaumigen Niederschlag hervor-
rief, versetzt und mehrmals mit Aether ausgeschiittelt.
Die i#therische Losung wurde zum Verdunsten iiber
Schwefelsiure gestellt, wobei sich ein weisser krystalli-
nischer Korper ausschied. Weil indessen die Ausbeute
nur ganz gering und die Darstellungsweise ziemlich
umstindich war, so wurde dieselbe dahin abgeiindert,
dass Kaliumcyamid an Stelle des Natriumcyamids trat,
von dem ich mir giinstigere Resultate versprach, da es in
Alkohol leicht 16slich ist.

Bei der Darstellung desselben verfuhr ich auf folgende
Weise:
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6,5 Grm. von den Rinden befreites Kalium wurden in
60 Cec. absolutem Alkohol aufgelost und hierzu, wihrend
das Kaliumalkoholat noch eine Temperatur von ca. 40°
besass, 7 Grm. in Alkohol geléstes Cyanamid hinzugesetzt.
Auf diese Weise bereitet, bleibt das Kaliumcyamid stets
in Losung; setzte ich jedoch die Cyanamidlosung hinzu,
wenn sich das Kaliumithylat schon vollstindig abgekiihlt
hatte, oder nahm ich zu wenig Alkohol, so schied es sich
stets krystallinisch ab. In diese Kaliumcyamidlosung
wurden nun 24 Grm. Lactid allmihlich eingetragen, wobei
es sich schnell und unter ziemlicher Wiirmeentwicklung
aufléste. Beim Verdunsten der Losung, in der sich weder
Cyanamid noch Dicyandiamid nachweisen liess, auf dem
Wasserbade schieden sich weisse tafelférmige Krystalle
ab, die behufs ihrer Reinigung zweimal aus Wasser um-
krystallisirt wurden. In der Erwartung, dass dieselben
aus dem Kalisalze der Melidopropionsiiure bestehen wiirden,
wurde ein Theil davon auf Kali untersucht, dasselbe jedoch
nicht darin gefunden: ein Beweis, dass die Reaction anders,
als erwartet, verlaufen war. Die weissen Krystalle wurden
nun verbrannt und folgende Resultate dabei erhalten:

1) 0,2644 Grm. Substanz gaben mit Kupferoxyd und vorgelegtem
metallischem Kupfer, zuletzt im Sauerstoffstrome verbrannt:

0,4104 Grm. CO, = 0,111927 Grm. C = 42,339/, C und
0,1370 Grm. H,0 = 0,015222 Grm. H = 5,759/, H.

2) 0,1636 Grm. Substanz gaben nach der Methode von Dumas
verbrannt: 36,2 Ce. N-Gas bei 759 Mm. Barometerstand und 210 =
0,041156 Grm. N = 25,150/, N.

8) 0,2431 Grm. Substanz gaben nach der Methode von Varren-

trapp-Will verbrannt und als Platinsalmiak bestimmt:
1,3787 Grm. (NH,), Pt Clg = 0,086384 Grm. N = 25,179), N.

Diese Zahlen fithren annihernd zu der empirischen
Formel: C,H, O, N,.

Berechnet. I II. 111,
04 = 48 42,11 42,33 —_ —_
Hg = 86 5,26 5,75 — —
0, = 82 28,01 - — —
Nz = 28 24,56 — 25,15 25,17

114 100,00
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Da diese Formel auf eine einfache Vereiﬁigung des
Lactids mit dem Cyanamid hindeutet, so hat sich die Re-
action vielleicht in Folge der Anwesenheit des Alkohols auf
folgende Weise vollzogen.

H, K
o 0 }C,O +H }N + Cy Hy OH = cz{gg}co

cb‘{g}cz CN é{q N +

Lactid Kalium-  Alkohol = Neue Verbindung
cyamid .

[ Hs cook.
G\ oc, 1/
Aethylmilchsaures Kali

Ich stellte mir nun eine etwas griossere Quantitiit von
diesem Korper dar, wobei ich auf folgende Weise verfuhr:

Zu einer frisch bereiteten concentrirten alkoholischen
Lésung von 16 Grm. Kaliumcyamid wurden 29 Grm.
Lactid zugesetzt, das sich schnell und unter ziemlicher
Wirmeentwicklung in ersterem aufléste. Diese Losung
wurde nun bis zum Verschwinden der Cyanamidreaction
auf dem Wasserbade digerirt, worauf, um etwaiges iiber-
schiissiges Kali zu entfernen, einige Zeit trockne Kohlen-
sdure eingeleitet wurde. Von dem aus kohlensaurem Kali
bestehenden Niederschlage wurde nun abfiltrirt, das Filtrat
mehrmals mit Wasser geschiittelt und hierauf auf dem
Wasserbade bis zur beginnenden Krystallisation abge-
dampft. Die erhaltenen Krystalle wurden zwischen Fliess-
papier abgepresst und durch mehrmaliges Umkrystallisiren
aus Alkohol gereinigt. Da die Ausbeute an reiner Substanz
nicht allzugross war, so stellte ich mir dieselbe noch
zweimal dar und benutzte das von den drei Darstellungen
herrihrende Material zu den nachstehend angefiihrten
Analysen.

L 1) 0,3252 Grm. Substanz gaben mit Kupferoxyd und vorge-
legtem metallischem Kupfer, zuletzt im Sauerstoffstrome verbrannt:

0,5050 Grm. CO, = 0,187727 Grm. C = 42,35%, C und
0,1622 Grm. HyO = 0,018022 Grm. H = 5,549/, H.

2) 0,0755 Grm. Substanz lieferten nach der Methode von Dumas
Journal f. prakt, Chemie [2] Bd. 17. 3
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verbrannt: 16,6 Cec. N-Gas bei 745 Mm. Barometerstand und 200 =
0,0184956 Grm. N = 24,499/, N,
II. 1) 0,1285 Grm. Substanz gaben mit Kupferoxyd verbrannt:
0,1979 Grm. CO, = 0,053972 Grm. C = 42,009, C und
0,0681 Grm. H,0 = 0,007011 Grm. H = 5459, H
2) 0,4215 Grm. Substanz lieferten nach der Methode von Dumas
verbrannt: 90 Ce. N-Gas bei 739,5 Mm. Barometerstand und 11,60 =
©0,10410513 Grm. N = 24,690/, N
III. 1) 0,5220 Grm. Substanz gaben mit Kupferoxyd verbrannt:
0,8037 Grm. CO, = 0,219191 Grm. C = 41,979, C und
0,2575 Grm. H,0 = 0,028611 Grm. H = 5,480), H
2) 0,25602 Grm. Substanz lieferten nach der Methode von Dumas
verbrannt: 53 Ce. N-Gas bei 752 Mm. Barometerstand und 150 =
0,0614153 Grm. N = 24,549/, N ‘

1. 1I. 1IL

—— e — pr— —

Berechnet. L 1L I 1L I 1I.

C, = 48 42,11 42,35 — 42,00 — 41,97 -—
He = 6 5,26 5,54 — 545 — 548 —
0, = 32 28,07 — - — — — -
N, = 28 24,56 — 24,49 — 24,69 — 2454

114 100,00

Nach dieser Formel C,H; N, O, léisst sich die Ver-
bindung als ein Cyanamid betrachten, in welchem ein Atom
Wasserstoff durch das Radical der Milchsidure ersetzt ist:
oo} CO}

H ;N und ich schlage deshalb fiir dieselbe den
CN
Namen Lactocyamid, analog den friilher gebrauchten Ace-
tyleyamid, ete. vor.

Das so erhaltene Lactocyamid ist ein weisser in schonen
Tafeln krystallisirender Korper, der sich nur schwer in
kaltem, leicht dagegen in heissem Wasser und Alkohol
lost, withrend er in Aether so gut wie unléslich ist.
Dasselbe schmilzt nach einer Bestimmung, die Herr stud.
Msller fiir mich auszufiilhren die Giite hatte, bei 212°.
Vorsichtig im Réhrchen erhitzt, schmilzt es zu einer wasser-
klaren Fliissigkeit zusammen, die beim Erkalten in stern-
formig gruppirten Nadeln auskrystallisirt. Beim stiirkern
Erhitzen briunt es sich unter Ausgabe eines Geruches
nach verbrannten Federn, und schliesslich bleibt Kohle im
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Riickstand. Das Lactocyamid zeigt in seinem Verhalten
grosse Aehnlichkeit mit den friiher erwiihnten Siurecya-
miden, da es, ebenso wie diese, nur mit Silbernitratlésung,
und zwar erst auf Zusatz von etwas Ammoniak, einen
Niederschlag gibt, der sich jedoch im Ueberschuss nicht
wieder lost, wihrend er von Salpetersiure leicht aufge-
nommen wird.

Um nun genau festzustellen, ob dem Lactocyamid
wirklich die oben angegebene Formel zukomme, oder ob
es, dhnlich wie das Dicyandiamid, ein Polymerisations-
produkt sei, wurde die Silberverbindung auf folgende
Weise dargestellt:

2,6 Grm. Lactocyamid wurden in heissem Wasser
gelost, mit einigen Tropfen Ammoniak versetzt und hierauf
verdiinnte Silbernitratlosung so lange, als noch ein Nieder-
schlag entstand, unter Umriihren eingetragen. Der sich
schnell abscheidende weisse kiisige, dem Chlorsilber ihnliche
Niederschlag wurde von der Mutterlauge abfiltrirt, mit
Wasser, Alkohol und Aether augewaschen und bei 70°
- getrocknet.

Die Analyse dieser, sowie einer spiter auf gleiche Weise
dargestellten Silberverbindung ergab folgende Resultate:

I 1) 0,1410 Grm. Substanz gaben mit Kupferoxyd und vorge-
legtem metallischem Kupfer, zuletzt im Sauerstoffstrome verbrannt:
0,1115 Grm. CO, = 0,030409 Grm. C = 21,56 %, C und
0,0298 Grm. H,0 = 0,003311 Grm. H = 2,849, H.

2) 0,2465 Grm. Substanz lieferten nach der Methode von Dumas
verbrannt: 26,7 Ce. N-Gas bei 753,8 Mm. Barometerstand und 12,40 =
003135669 Grm. N = 12,720), N.

8) 0,5141 Grm. Substanz wurden in conc. Salpetersiure gelést und
aus dieser Losung das Silber mit Salzséiure wieder ausgetillt. Erhalten
wurden :

0,3380 Grm. AgCl = 0,250617 Grm. Ag = 48,749/, Ag.

II. 1) 0,2545 Grm. Substanz gaben mit Kupferoxyd verbrannt:
0,2040 Grm. CO; = 0,055636 Grm. C = 21,869, C und
0,0562 Grm, H,0 = 0,006244 Grm. H = 2,459, H.

2) 0,4976 Grm. Substanz lieferten nach der Methode von Dumas
verbrannt: 55,5 Ce. N-Gas bei 759,5 Mm, Barometerstand und 19,80 =
006351509 Grm. N = 12,769/ N.

3*
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8) 0,6894 Grm. Substanz wurden in conc. Salpetersiure gelost
und das Silber mit Salzsiure wieder ausgefillt. Ich erhielt hierbei:
0,4462 Grm. AgCl = 0,335816 Grm. Ag = 48,710), Ag.

L IL

Berechnet. L I IL L. IL Il

C, = 48 21,72 21,56 — @ — 21,86 — -
Hy= 5 2,26 234 — @ — 245 — -
0, = 82 14,48 - - - - - =
Nz = 28 12,67 _ 12,72 _— —_ 12,76 —
Ag =108 48,87 — — 4874 —  — 4m

221 100,00

Nachdem durch diese Analysen die Richtigkeit des
einen Theils der oben aufgestellten Gleichung nachgewiesen
worden war, versuchte ich auch den Nachweis fiir den
andern zu fiihren, fiir die Bildung des #thylmilchsauren
Kali. Leider ist mir dies in Folge mehrfacher Ungliicks-
fille nicht gelungen, weshalb ich mich mit dem indirecten Be-
weise, den die Bildung des Lactocyamids liefert, begniigen
muss. Spitern Versuchen bleibt daher der Nachweis fiir
die Richtigkeit der oben aufgestellten Gleichung vorbe-
halten.

Endlich will ich noch erwiihnen, dass ich aus dem
Silberlactocyamid, auf dhnliche Weise wie aus den Silber-
salzen der Siurecyamide, durch Einwirkung von Chlor-
natrium und Chlorkalium, die Alkaliverbindungen des
Lactocyamids darzustellen versuchte, wobei auch weisse
krystallinische Korper erhalten wurden, die ich jedoch,
ihrer geringen Quantitit halber, nicht weiter untersuchen
konnte.

Die Resultate der angefiihrten Versuche sind kurz
zusammengefasst folgende:

1) Natriumeyamid und Essigséiureanhydrid, bei Gegen-
wart von Aether, geben Natriumacetyleyamid, essigsaures
Natron und Cyanamid.

2) Natriumacetyleyamid und salpetersaures Silber geben
Silberacetylecyamid und salpetersaures Natron.

3) Silberacetylcyamid mit Schwefelwasserstoff, bei
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Gegenwart von Aether zerlegt, gibt Acetylcyamid und
Schwefelsilber. :

4) Silberacetylcyamid und Chlornatrium geben Na-
triumacetyleyamid und Chlorsilber.

5) Silberacetyleyamid und Chloracetyl, bei Gegenwart
von Aether, geben Diacetyleyamid und Chlorsilber.

6) Kypfercyamid und Chloracetyl, bei Gegenwart von
Aether, geben Acetylharnstoff und Kupferchlorid.

7) Buttersiureanhydrid und Natriumcyamid, bei Ge-
genwart von Aether, geben Natriumbutyryleyamid, butter-
saures Natron und Cyanamid.

8) Natriumbutyrylecyamid und salpetersaures Silber
geben Silberbutyryleyamid und salpetersaures Natron,
wihrend umgekehrt Silberbutyrylcyamid und Chlornatrium
Natriumbutyrylecyamid und Chlorsilber geben.

9) Valeriansiureanhydrid und Natriumcyamid, bei
Gegenwart von Aether, geben. Natrinmvalerylcyamid,
valeriansaures Natron und Cyanamid.

10) Natriumvaleryleyamid und salpetersaures Silber
geben Silbervaleryleyamid und salpetersaures Natron.

11) Silbervaleryleyamid mit Schwefelwasserstoff, bei
Gegenwart von Aether, zerlegt, gibt Valeryleyamid und
Schwefelsilber.

12) Lactid und Kaliumcyamid, bei Gegenwart von
Alkohol, geben Lactocyamid und #thylmilchsaures Kali (?).

13) Lactocyamid und salpetersaures Silber geben bei
Gegenwart von Ammoniak Silberlactocyamid und salpeter-
saures Ammon.

14) Simmtliche untersuchte Siurecyamide sind mit
Ausnahme des Lactocyamids, das sich mehr dem Dicyan-
diamid nihert, stark saurer Natur, gerade wie Baessler’s
Cyamidokohlenséureither?).

Im Allgemeinen zeigen die untersuchten Siurecyamide
und ihre Derivate grosse Aehnlichkeit mit dem Cyanamid

1) Dies. Journ. [2] 16, 155.
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und dessen Verbindungen, so dass jetzt der Riickschluss
nicht ganz ungerechtfertigt erscheint, dass niimlich solche
Korper, welche nicht ein analoges Verhalten zeigen, auch
nicht als Derivate des Cyanamids angesehen werden diirfen.

4
Kleinere chemisch-technische Mittheilungen;

von

’

Ernst, Freiherrn von Bibra, Dr. phil. u. med.

Wiederherstellung alter, unleserlich gewordener
Schrift.

Kaum braucht darauf hingedeutet zu werden, von
welcher Wichtigkeit es in einer nicht geringen Anzahl
von Fillen ist, alte, fast oder wohl auch ginzlich unleser-
lich gewordene Schriften wieder leserlich zu machen, und
es mag das nicht allein fiir wissenschaftliche Zwecke gel-
ten, sondern wohl auch fiir Vorkommnisse des biirgerlichen
Lebens, in mancherlei Form und Gestalt hin.

Irre ich nicht, so war es zu Anfang der sechsziger
Jahre, als mich mein verstorbener Freund Hans von Auf-
sess, nicht lange vor Niederlegung seiner Stelle als Di-
rector des germanischen Museums, darum anging, ihm ein
Mittel an die Hand zu geben, derléi alte Urkunden wieder
leserlich zu machen, und nach einigen in dieser Richtung
hin angestellten Versuchen schlug ich Schwefelwasserstoff-
Ammonium vor, welches in der That auch ganz gute
Dienste leistet.

Man bestreicht, um seinen Zweck zu erreichen, mit
einem Pinsel von entsprechender Grosse die schadhaften
Stellen mit womoglich frisch bereitetem Schwefelwasser-
stoff-fAmmonium; bereits nach einigen Secunden beginnt
die Schrift scharf und deutlich hervorzutreten, und das
geschieht sowohl bei Papier, als auch bei auf Pergament
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aufgetragener Schrift. Das iiberschiissige Schwefelwasser-
stoff-fAmmonium wird hierauf vermittelst einer Spritzflasche
entfernt, und das feuchte Papier oder Pergament entweder
bei gelinder Wirme oder zwischen ofter erneutem Filtrir-
papier getrocknet, wobei zu bemerken, dass fiir Pergament
das letztere Verfahren vorzuziehen ist.

Diese Methode ist gut und geniigt, auch bei ginazlich
unleserl@ gewordener Schrift vollkommen, um dieselbe
wieder deutlich hervortreten zu lassen. Indessen beob-
achtete ich, dass bei vielen in dieser Art behandelten
Proben die Intensitit der Schwirze nach einigen Wochen
nachlisst, und kann gleichwohl bald nach der Behandlung
eine Copie des Schriftstiickes genommen werden, so wire
dennoch eine linger andauernde Retouche nicht ganz un-
wiinschenswerth.

Noch ein anderer Missstand aber tritt bei diesem Ver-
fahren, vermittelst Schwefelwasserstoff-Ammonium, auf,
und dies ist der nicht eben besonders reizende Geruch,
welcher sich unvermeidbar zeigt, der Leute, welche nicht
eben an die Atmosphire des Laboratoriums gewohnt sind,
hochst unangenehm beriihrt, und hier und da zu bitteren
Klagen Anlass giebt.

Diese beiden Missstinde einerseits bewogen mich, nach
einem anderen Mittel zum Zwecke zu suchen, andererseits
aber bewegt mich noch ein anderer Grund zur Veroffent-
lichung des Gegenwiirtigen.

Ich horte neulich, dass diese Methode zur Hervor-
rufung unleserlich gewordener Schrift, vermittelst Schwe-
felwasserstoff~Ammonium, in vielen Archiven eines grossen
deutschen Staates bereits seit Jahren eingefithrt sei, und
wiinschte zu wissen, ob die Anleitung hierzu, vielleicht
gleichzeitig, von einem anderen Chemiker ausgegangen,
oder ob meine Angaben Anlass hierzu gegeben, und
vielleicht giebt die gegenwiirtige Notiz Anlass, mir hier-
iber Belehrung zu verschaffen.

Was die Versuche, ein anderes Mittel zu dem ge-
wiinschten Zwecke zu finden, anbelangt, so glaube ich,
dass dieselben geniigend ausgefallen sind.
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Dieses Mittel ist Tannin, in einer missig concentrirten
wissrigen Losung.

Die Methode zur Hervorrufung der Schrift ist ganz
dieselbe, als _]ene mit Schwefelwasserstoff-Ammonium, Be-
streichen mit der Tanninlésung, Abspiilen mittelst einer
Spritzflasche -und Trocknen des Schriftstiickes. Machen
es Nebenumstinde nicht unrithlich, so ist hier, bei An-
wendung von Tannin, das Trocknen bei etwa 58 —60° R.
zu empfehlen; also behandelte Schrift steht scharf und
tief schwarz, wenigstens einige Monate lang, also jeden-
falls linger, als bei Anwendung von Schwefelwasserstoff-
Ammonium, fiir lingere Zeit bin ich indessen nicht in der
Lage, Angaben machen zu kénnen, da ich erst vor etwa
acht bis neun Wochen die Versuche anstellte.

Auch fiir Manuscripte auf Pergament leistet die Tan-
ninlésung gute Dienste, in Bezug auf das Trocknen der-
selben mag das oben bei der Behandlung mit Schwefel-
wasserstoff-Ammonium Gesagte gelten, und eben so ver-
steht sich fiir alle mit diesen beiden Reagentien behan-
delten Schriften, dass dieselben mit Gallustinte geschrieben
sein miissen. Ich hatte indessen stets nur solche unter
der Hand, und glaube, dass Kohlen- oder Tuschtinten nur
sehr selten, oder vielleicht nur in den #ltesten Zeiten be-
nutzt wurden, dagegen findet ein Abbleichen oder Er-
l6schen derselben auch wohl kaum statt, und auf frisch
bereiteter Tuschtinte reagiren weder Schwefelwasserstoff-
Ammonium, noch Tannin.

Das Weingriin machen neuer Fisser.

. Der Ausdruck ,Weingriin® ist in Lindern, in welchen
‘Weinbau betrieben wird, wohl bekannt, und bedeutet, dass
ein Fass sich in dem Zustande befindet, Wein, ohne Scha-
den fiir denselben, aufnehmen zu kinnen. Wird Wein in
ein neu gefertigtes Fass gelegt, so fillt er ab, wird
schlechter, oder, unter Umstinden, wohl auch ginzlich
verdorben. Man fiillte, um das Fass fiir die Aufnahme
guten Weines tauglich zu machen, dasselbe mit einer ge-
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ringen, wenig werthvollen Sorte Weins, und nachdem der-
selbe eine gewisse Zeit in demselben gelegen, entfernte
man denselben, ,liess ihn laufen, das heisst man goss
ihn hinweg, und nun war das Fass tiichtig anderen Wein,
ohne Schaden fiir denselben, aufzunehmen, das heisst, es
war ,,wemgrun“ geworden

Ich weiss nicht, ob in unseren Tagen, in welchen die
Wissenschaft, wenigstens in Bezug auf Verbesserung von
Speisen und Getrinken, so enorme Fortschritte macht,
solcher verdorbener Wein nicht ebenfalls wieder hergestellt
oder veredelt wird; vollkommen unzweckmissig ist es in-
dessen doch nicht, ein Verfahren zu haben, welches diese
nachtrigliche Veredlung unnéthig macht, und speciell von
einem alten Bekannten, einem rheinischen Weinhindler,
aufgefordert, begann ich Versuche anzustellen, welche
mich ziemlich rasch zum Ziele fiihrten, indem ich von der
Idee ausging, dass das Verderben von in derlei neue
Pisser gebrachten Fliissigkeiten einzig durch die soge-
nannten Extraktivstoffe des Holzes herbeigefiihrt wird.

Ich sage von ,Flissigkeiten®, denn kurz vorher
von einer Reise nach Siidamerika, Brasilien, Chile und
Peru zuriickgekehrt, war mir der reizende Geruch und Ge-
schmack des Wassers nur zu gut noch erinnerlich, welchen
Wasser, in solchen Fissern aufbewahrt, besitzt.

Das Mittel, die extraktiven Stoffe aus dem Holze zu
entfernen, aber ist einfach kohlensaures Natron, krystalli-
sitte Soda, welch letztere ich vorzugsweise deshalb ver-
wendete, um sicher zu sein, stets die gleiche und mog-
lichst reine Menge von Natron zu haben.

Nach alter Weise berechnet, geniigt ein Pfund Soda
fir einen Eimer Wasser, das heisst fiir ein Fass, welches
¢inen Eimer Fliissigkeit fasst, und die Behandhmg ist eine
hichst einfache.

Man fillt das Fass etwa zu zwei Dritttheilen mit
Brunnen- oder Flusswasser, lost die Soda in der geniigen-
den Menge Wasser, und giesst die Losung zu dem bereits
im Fasse befindlichen Wasser, indem man durch Hin- und
Herbewegen des Fasses die beiden Fliissigkeiten vereint.
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Hierauf fiillt man das Fass mit Wasser spundvoll, und
liisst dasselbe zehn bis zwolf Tage liegen.

Es geniigt, hierauf das Fass auslaufen zu lassen, und
einige Male mit einer geringen Menge Wasser auszuspiilen;
alsdann ist dasselbe zur Aufnahme von Fliissigkeiten jeder
Art vorbereitet.

Versuche mit Abschnitten von Eichenholz zeigen, dass
kaum 0,5 Centimeter tief die Oberfliche des Holzes von
den extraktiven Stoffen durch diese Behandlung mit kry-
stallisirter Soda befreit wird; es geniigt dies aber voll-
stindig, um die Oberfliche des Holzes in den gewiinschten
Zustand zu versetzen, und Versuche zeigten mir, dass so-
wohl Wein und Bier, als auch Wasser sich vollkommen
ungeschidigt in also behandelten Fissern hilt, und ein
Weinhindler, dem ich das Verfahren mittheilte, sagte
mir: ,,Der Wein liegt in solchen Fissern wie in Glas.”

Ob diese Methode irgendwo in grosserem Maassstabe
Anwendung fand, weiss ich nicht, aber ich bezweifle es
beinahe, indem ich es, ohne Etwas dafiir zu verlangen,
mehreren Personlichkeiten mittheilte, durchschnittlich aber
wenig Werth auf Dinge gelegt wird, welche man umsonst
erhilt.

Kaum braucht aber hinzugefiigt zu werden, dass das
Verfahren nur hochst geringe Kosten in Anspruch nimmt,
indem das Material, die Soda, fiir ein Eimerfass etwa auf
zwanzig Pfennige zu stehen kommt, der Arbeitslohn ein
héchst geringer, und Nichts weiter erforderlich ist, als die

Nihe eines Brunnens oder eines Flusses.
]

Reinigung alter Oelgemiilde.

In unserer gegenwirtigen Zeit, wo, namentlich in
grosseren Stidten, die Luft dergestalt mit Kohlenstaub
und feinen Russtheilchen geschwingert ist, dass auch in
wohl verschlossenen Riumen aufbewahrte Gegenstinde
mit einer solchen Russ- und Kohlenstaubschicht dicht
iiberzogen sind, ist es selbstverstindlich, dass frei hangende
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Gemilde auch mehr oder weniger unter diesem Missstande
zu leiden haben und hiufig vollstindig unkenntlich
werden,

Dieser Fall fand bei mehreren in meinem Besitze be-
findlichen Oelbildern statt, welche fast giinzlich verschwun-
den waren, und kaum mehr als eine grauschwarze Ober-
fliche zeigten.

Die gewéhnlichen, meist unter dem Namen ,,Putz-
wasser““ bekannten, kauflichen Fliissigkeiten erfiillten ihren
Zweck nicht selten hochst unvollstindig, und hierzu
kommt noch, dass bei nicht sehr sorgfiltiger Behandlung
die leichten Farbentone bisweilen angegriffen und auf diese
Weise das Bild nicht unbedeutend geschidigt wird, so
dass Nachhiilfe mit dem Pinsel fast unvermeidlich ist.

Ich fand ein Mittel, bei dessen Anwendung diese
Missstinde hinwegfallen, und welches rasch und sicher
zum Ziele fiihrt.

Dieses Mittel ist Nitrobenzin, und das Verfahren,
welches ich bei Reinigung solcher vollsténdig unkennt-
lich gewordener Bilder einschlug, das folgende.

Das aus dem Rahmen genommene Bild wird mittelst
einer Federfahne oder eines grossen Pinsels zuerst vom
Staub befreit und hierauf mit Brunnenwasser gewaschen,
was am besten mit einem Schwamme geschieht.

Man belegt dann das Bild mit einer dichten Schicht
von Seife, — ich fand als die beste hierzu die Rasirseife
von C. Zimmer, Hoflieferant in Berlin, da dieselbe lin-
gere Zeit, ohne einzutrocknen, feucht steht —; nachdem
man die Seife acht bis zehn Minuten auf dem Gemilde
hat stehen lassen, wischt man dasselbe mit einem starken
Pinsel, und, wenn néthig, mit einem Zusatze von einer
geringen Menge Wasser vollstindig ab und lésst hierauf,
nach hinreichendem Abspiilen der Seife mit Brunnenwasser,
das Gemilde vollstindig trocknen.

Alle diese Manipulationen nehmen kaum eine Stunde
in Anspruch, und man schreitet hierauf zur Behandlung
mit Nitrobenzin, indem man ein reines Leinwandléppchen
vollstindig mit dieser Fliissigkeit trinkt, und mit dem-
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selben das Bild iibergeht, welches hierdurch rasch von |
aller Unreinigkeit befreit wird. Man wechselt die mit
Nitrobenzin befeuchteten Leiwandlippchen ofters, und
wenn dieselben rein bleiben, ist das Verfahren beendet.
Bisweilen geben die schwarzen Farben Spuren an das
Lippchen ab, aber fast alle anderen Reinigungsmittel thun
dasselbe, und es ist dies ohne allen bemerkbaren Schaden
fir das Bild.

Ist dieses nun vollstindig trocken, und die Farben
zeigen einen matten Ton, sie sind, wie der technische
Ausdrurk lautet: , eingeschlafen*, so giebt man eine
#usserst diinne Schicht des feinsten Olivenéls auf das Bild,
und firnisst dasselbe nach einiger Zeit mit einem guten
und leicht trocknenden Firniss.

Ich wendete dieses Verfahren bei Gemilden aus sehr
verschiedenen Perioden an, so bei solchen, welche in al-
tester Zeit, so viel zu erkennen, ohne allen Grund, einfach
auf Holz gemalt waren, dann bei Bildern mit Eiweiss-
Grund, welche beide Verfahren noch vor Wohlgemuth’s
Zeit (geboren 1434, gestorben 1519) gebriuchlich waren;
dann bei Bildern auf Grund von Kreide und Leim, wel-
cher zu Wohlgemuth’s Zeit und spiter angewendet
wurde; dann bei solchen mit Bolusgrund, gebrduchlich
etwa zu Anfang des 18. Jahrhunderts; endlich aber auch
bei solchen, welche vor vielleicht zehn Jahren die Staffelei
verliessen, und erhielt bei allen die giinstigsten Resultate.

Ueber die Loslichkeitsverhdltnisse von
Silbersalzen;

yvon
Josef Maria Eder.

Mit Untersuchungen iiber die Reaction von Silber-
nitrat auf die alkoholische Lidsung anderer Korper be-
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schiftigt, schien mir die Kenntniss der Loslichkeitsver-
hiiltnisse des Silbernitrats in Alkohol wiinschenswerth. So
genau dieselben fiir Wasser von verschiedener Temperatur
durch Kremers!?) bestimm{ wurden, so fehlen doch spe-
cielle Angaben fiir Weingeist. Bresler? gab wohl an,
dass 100 Cubikcentimeter eines mit Silbernitrat gesiittigten
Alkohols von 95 Vol. Proc. bei einer Temperatur von 15,5°
3,67 Grm. Silbernitrat und 100 Cubikcent. einer gesittigten
Losung von 88 Vol. Proc. Alkohol 7,94 Grm. Silbernitrat
gelost enthalten. Ueber die Temperatureinfliisse fand ich
aber nur die vage Angabe3), 1 Thl. Silbernitrat lost sich
in 4 Thln. kochenden Weingeistes.

Ich stellte eine Reihe von Loslichkeitsversuchen des
Silbernitrats in Alkohol von verschiedener Dichte und
Temperatur an und gebe die Resultate in folgenden Ta-
bellen.

Bei 15° losen 100 Gewichtstheile Weingeist
vond. Dichte, 0,815 | 0,863 | 0,889 | 0,912 | 0,933 | 0,951 | 0,964 | 0,975 | 0,986
was einem Gehalt an Vol. Proc. Alkohol entspricht:

95| 80| 70| 60| 50 | 40| 30 10 |
an Silbernitrat 3,8|10,3 |22,1|80,5|35,8 | 56,4 | 73,7 | 107 | 158 |Gew.-Th.

auf.

Die Loslichkeit steigt also in demselben Verhiltniss,
wie der Wassergehalt des Alkohols.

In warmem Alkohol ist das Silbernitrat viel leichter
loslich, und es krystallisirt beim Erkalten leicht in schonen
diinnen Tafeln.

Bei 50° losen 100 Gewichtstheile Weingeist von

95 | 60 | 40 | 20 Vol. Proc. Alkohol
an Silbernitrat 7,3 158,1 l 98,3 | 214 Gewichtstheile auf.

Bei 75° l6sen 100 Gewichtstheile Weingeist von

60 | 40 | 20 Vol. Proc. Alkohol

95 | 80
89,0 | 160 | 340 Gewichtstheile auf.

an Silbernitrat 18,3 | 42,0

1) Jahresber. Chem. 1854, S. 294.
2) Photogr. Mittheilungen II, S.98. Berlin.
3) Gmelin, Handbuch. 6. Aufl. III. S. 954, °
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In reinem Aether, sowie in mit Wasser gesittigtem
ist das Silbernitrat nur in Spuren léslich. Ein Alkobhol-
gehalt des Aethers steigert das Lisungsvermbgen we-
sentlich.

100 Gewichtstheile eines Gemisches von 1 Vol. Alkohol
von 95 Vol. Proc. mit 1 Vol. reinen Aethers losen bei 15°
1,6 Gew.-Thle. Silbernitrat auf. 100 Gewichtstheile eines
Gemisches von 2 Vol. Alkohol und 1 Vol. Aether l6sen
2,3 Gew.-Thle. Silbernitrat.

100 Gewichtstheile von Wasser, welches mit Aether
gesittigt ist, vermdgen bei 15° 88,4 Theile Silbernitrat
aufzulésen. :

Oft ist es erwiinscht zu wissen, wieviel ein gewisses
Volumen einer mit Silbernitrat gesittigten Alkohollésung
Gewichtstheile des letzteren enthiilt, und bei der gegen-
wirtigen Verbreitung der photographischen Emulsions-
verfahren, wobei silberhaltige alkoholische Collodien er-
zeugt werden, trat diese Frage direct an mich heran.

Ich unternahm eine zweite Versuchsreihe in derselben
Art, wie die vorige, und bestimmte dabei, wieviel 100 Cc.
der gesiittigten Losung an Grammen Silbernitrat enthalten.

Bei 15° enthalten 100 Ce. der gesittigten Losung, bei
einem Gehalt des Weingeistes von

95| 80| 70| 60| 50| 40| 80| 20| 10 JohProe
an Silbernitrat 3,0 |8,6|21,0 | 27,1|33,4|52,8|60,6|89,1|130 Grm.

gelost,
Bei 75° enthalten 100 Cec. der Silberlosung eines
Weingeistes von

95
an Silbernitrat 12,6

40 Vol. Proc. Alkohol
108 Grm.

80 | 60
38,6 51,0

Bei 15° enthalten 100 Ce. eines Gemisches von glei-
chem Vol. Alkohol (95°/,) und Aether 1,4 Grm. Silber-
nitrat aufgeldst.

Diese Bestimmungen, bezogen auf ein gegebenes Vo-
lumen, wurden direct ausgefiihrt; sie stimmen geniigend
mit der ersten Versuchsreihe iiberein. Dass die Befunde
fiir den Gehalt der Lésung in 100 Cc. in der Hitze durch-
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schnittlich geringer, als die auf Gewichtstheile bezogenen
. ausfielen, erklirt sich aus der nicht zu vermeidenden Ab-
kiilhlung der Lésung beim Messen.

Hier theile ich auch einige Loslichkeitsbestimmungen
des Silbersulfates mit, welche ich vor einiger Zeit zur
Kritik der ausgesprochenen Meinung, Alkalisulfate erhéhen
die Loslichkeit des Silbersulfates?), angestellt habe.

100 Gewichtstheile Wasser von 18° lésen 0,58 Ge-
wichtstheile Silbersulfat.

Bei 18° vermdgen 100 Gewichtstheile einer Liésung
von Ammonsulfat, welche gelost enthilt

5 15 Proc. Ammonsulfat

an Silbernitrat 0,66 0,85 Gewichtstheile aufzulosen.

Bei 18° losen 100 Theile einer Losung von Natrium-
" sulfat, welche gelost enthilt

12 372) Proc. krystall. Glaubersalz,

an Silbernitrat 0,65 0,80 Gewichtstheile auf.

Bei 18° l6sen 100 Theile einer Losung von Kalium-
sulfat, welche enthilt

. . 8 18 Proc. Kaliumsulfat,
an Silbernitrat 0,60 0,76 Theile auf.

Die Alkalisulfate bewirken also nur eine sehr geringe
Erhohung der Loslichkeit des Silbersulfates. Das Ammon-
sulfat begiinstigt die Losung am meisten, aber auch ohne
eine nennenswerthe Wirkung zu erzielen.

Die Arbeiten wurden im Laboratorium des Herrn
Professor J. Pohl an der k. k. technischen Hochschule in
Wien ausgefiihrt.

1) Photogr. Corresp. XIII, 8. 149.
2) Aequivalent 15 Proc. Ammonsalz,
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Das Ueberschwefelsdure-Anhydrid;')

von

Berthelot.

Durch Vereinigung von trocknem Schwefligsiuregas
mit trocknem Sauerstoff bildet sich, unter dem Einfluss
eines starken elektrischen Stromes, ein krystallisirender
Korper, welcher, seiner Zusammensetzung (S, O,) nach, als
das Anhydrid einer noch unbekannten Ueberschwefelsiure
SO, OH (H. K.) aufzufassen ist. Die Vereinigung beider
Gase erfolgt im Sinne der Gleichung: 280, + O, = §; O,.

Berthelot hat diese Verbindung mit Hiilfe eines
besonderen Apparates?) dargestellt, in welchem sich das
Ueberschwefelsiure-Anhydrid in 6ligen Troépfchen abschei-
det, die bei 0° krystallinisch erstarren oder in Form zoll-
langer, durchsichtiger Nadeln die Wandungen des Appa-
rates bedecken. Das an der Luft stark rauchende Anhy-
drid hilt sich, bei einer dem Nullpunkt nahen Temperatur,
mehrere Tage unveriindert; nach etwa 14 Tagen tritt frei-
willige Zersetzung ein. Durch Erwirmen spaltet sich die
Verbindung sogleich in Schwefelséiure-Anhydrid und Sauer-
stoff: S, 0, =280, + O. ,

In Berithrung mit Wasser zerfillt das neue Anhydrid
rasch unter Abgabe von Sauerstoff und Bildung von Schwe-
felsiurehydrat. Auch in concentrirter Schwefelsiure lost
es sich auf und bleibt in dieser Losung eine Zeit lang
unverindert. —

Ueberschwefelséiure-Anhydrid kann direct in Losung
erhalten werden durch Electrolyse der concentrirten Schwe-
felsiure; es wurde als Produkt dieses Processes bisher
ibersehen, entweder, weil man es mit dem Wasserstoff-
superoxyd verwechselte, oder fiir jenen rithselhaften Kor-
per ansprach, welchem man den Namen Antozon beige-
legt hat.

Salze der Ueberschwefelsiure sind noch nicht dar-
gestellt, Berthelot hilt, auf Grund seiner Versuche, die
Existenz eines Barytsalzes fiir wahrscheinlich, doch ist es
ihm noch nicht gelungen, dasselbe zu isoliren.

1) Auszug aus Berthelot’s Untersuchung: ,,Sur Pacide persulfu-
rique, nouvel acide oxygéné du soufre*, Compt. rend. 86, 20.
2) Ann. ch. phys. [5] 12, 463.
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Fortgesetzte Untersuchungen iiber die Atom-
Volume und specifischen Gewichte organischer
Verbindungen;

von

R. Hermann.

In einer in diesem Journale (Bd. 13, S. 365) mitge-
theilten Abhandlung wurden die Atom-Volume und spec.
Gewichte der Kohlenwasserstoffe der Methanreihe (Cp, Hapo-2)
und ihrer Derivate untersucht. Es ergab sich dabei, dass
diese Kohlenwasserstoffe eine andere Constitution hatten,
als bisher angenommen wurde. Sie enthalten némlich keine
gepaarten Kohlenstoffatome, sondern sind Verbindungen

11
tionen eines Kohlenwasserstoffs von der Constitution

C H,
05 1°

Nachtriiglich zu erwihnter Abhandlung werde ich
nachstehend Untersuchungen iiber die Atom-Volume und
spec. Gewichte der Ketone und Aldehyde mittheilen, und
dann zu Untersuchungen iiber die Grosse der Atom-Volume
und spec. Gewichte der Kohlenwasserstoffe mit gepaarten
Kohlenstoffatomen und ihrer Derivate iibergehen.

von 1 Atom Methan (g Eé) mit verschiedenen Propor-

L. Ueber die Atom-Volume und spec. Gewichte
einiger Ketone.

Die Ketone der Kohlenwasserstoffe der Methanreihe
sind Verbindungen, welche aus 2 einwerthigen Radikalen

bestehen, die durch das zweiwerthige Kohlenoxyd ((1: 2)

. L J
zsammengehalten werden.

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 17. 4
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In den Ketonen haben die Radikale dieselben Atom-
Volume beibehalten, wie in ihrem unverbundenen Zu-
stande. So hat Methyl-Keton (Aceton) die Formel

Die untersuchten Ketone waren folgende:

2 | Atom- | Ber. | Beob.
Namen. . Formeln. ﬁ &/ volum. (8p.Gw./sp.Gw.
M‘(’f:‘ﬂ‘:’")"“ ? ilil[}%g-_l% 58, 1,5 | 0,811 0,814
C n !
|
C, Hf C O C, H ‘
Aethylketon 2 6 _~ — _ Y2 75| 86 1050 | 0,819 0,815
05T 12 07151 |
Mothylithylketon _CI_I_;I;J-CT%.O%%'& 72 | 88,251 0,814/ 0,812
Methylpropyl- | C Hy C O _Cs Hy | g5 | 1050 | 0819! 0,807
keton 11 12 0661

Haloide der Ketone.

Bei der Substitution von Wasserstoffatomen der Ke-
tone durch Halogene nehmen letztere bei den Ortho-Ver-
Cl Br 1J
0,875’ 1° 1,25

Wird Aceton der Einwirkung von Chlorgas ausgesetzt
so bildet sich Ortho-Dichloraceton:

CH, CI CO CH, Cl

1108 12 11 (7;8_73 Spec. Gew. 1,236.

bindungen die Atomvolume an,

Bei der Einwirkung von Phosphorchlorid auf Aceton
bilden sich, je nach der verschiedenen Energie der Ein-
wirkung, zwei Verbindungen:
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CH, CC, CH

a) Para-Dichloraceton T1° 7038 11"
Spec. Gew. 1,47,

CH C C, C H

0,33 1 0,33 0,33 0,33 t°
Spec. Gew. 1,827.

b) Meta-Dichloraceton

Bei einer energischen Einwirkung von Phosphorchlorid
auf Aceton wird daher nicht allein der Sauerstoff des

Kohlenoxyds durch ersetzt, sondern auch das Atom-

al
0,33

volum aes Kohlenstoffs von verdichtet. Da

C
—1— zu -6:—3—3
aber dabei die Gruppirung der Elemente des Acetons un-
verindert bleibt, so bildet sich, beim Erhitzen eines Ge-

menges von Meta-Dichloraceton mit Wasser auf 180°,

wieder Aceton, indem der Kohlenstoff 0%seinAtomv;olum
>

durch Aufnahme von Wirme wieder auf 9 erhoht und

1
C Cl . .
W 635 durch Austausch mit den Elemgnten des Was-

sers sich wieder zu Tc—g—) umbildet. Dieser Process ist in-

teressant, da er den Weg zeigt, um die Atomvolume von
C zu verdichten und die verdichteten Kohlenstoffatome
wieder in ihren normalen Zustand iiberzufiihren, ohne dass
dabei die urspriingliche Constitution der organischen Ver-
bindungen zerstort wird.

Bei der Einwirkung von Phosphorbromid auf Aceton
bildet sich Dibromaceton, wobei die Atomvolume des Broms
und Kohlenstoffs unverindert bleiben.

4*
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Atomvolume und spec. Gewichte der Keton-

haloide.
. gl 8| E[s2
Namen. Formeln. [gg EE 55 | gL
. R I Rg|md

Ortho-Di- |ICH, C1 CO _CH, Cl 127'10225 1,248 | 1,236
1 1

chloraceton |1 1 0,875 2711 0,875
Para-Di- CHy C Ch CHy y13] 7816|1445 1,47
chloraceton 11 1 0875 1 1
Meta-Di- | C Hy C Cl, C My |51 g34!) 78916807
chloraceton | 0,33 1 0,33 0,33 0,33 1
Dibrom- CH CBr, CH 202 |111,5 '1,811 1,815
aceton 11 1 1 11 “

|

2. Ueber die Atom-Yolume und spec. Gewichte der
Aldehyde.

Die hierher gehorenden Aldehyde entstehen aus den
Alkoholer der Methan-Kohlenwasserstoffe durch unvoll-
kommene Oxydation und Abscheidung von 2 Wasserstoff-
C, H O
07 1 1,5

Dabei verwandelt sich also nebenbei

atomen. Aus Aethanalkohol

C, H,
07513

, unter Bindung von Wirme, in

wird daher Acet-

aldehyd

o
3"
Dieses grosse Atomvolum des Sauerstoffs im Acet-

o
5

—39 ist der Grund der grossen Unbestiindig-

keit dieser Verbindung, da sie sich sehr leicht und durch

aldebyd von

die geringste Anregung, durch Verdxchtung von 3 zu 10—5,
)
H, O
in Paraldebyd 40 i' 15 umwandelt.

Bei Temperaturen unter O entsteht Metaldehyd, wel-
ches noch dichter ist, als Paraldehyd.
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Metaldehyd sowohl als Paraldehyd: werden durch Er-
hitzen in zugeschmolzenen Réhren auf 115° wieder voll-
stindig in Orthaldehyd umgewandelt. Es ist dies ein
abermaliger Beweis, dass Meta-Verbindungen, die sich von
ihren Ortho-Verbindungen blos durch Verdichtungen der
Atomvolume des einen oder anderen ihrer Elemente unter-
scheiden, durch Einwirkung von hohen Wirmegraden wieder
in ihre Ortho-Verbindungen iibergefiihrt werden kénnen.

Acetal entsteht durch Verbindung von Acetaldehyd
mit 2 Atomen Aethanalkohol unter Abscheidung von
1 Atom Wasser. Diese Verbindung ist daher:

C H,0 (CZH,,O) . H, 0 C H,O
0 1T 8\ 118, 8" TT-015 1 2°
Dabei verwandelt sich% des Aldehyds und 1951 des
’ ’

Alkohols in % des Aethals und % des Wassers, wobei

also 5 Wirmeeinheiten in die Verbindung des Aethals ein-
gehen und eine Wirmeeinheit frei wird.
Durch Einwirkung von Phosphorchlorid auf Acetaldehyd
.. C, H, Cl .
entsteht Orthaldehydchlorid 075 1 0875" Diese Ver-
bindung ist nicht zu verwechseln mit dem #@hnlich zusam-

: .. C, H, Cl,
mengesetzten Aethylenchloriir 17T 075"

Die Atomvolume und berechneten spec. Gewichte des
Aldehyds und seiner Derivate sind folgende:

—— —

. "Beob.
> | Atom- | Ber.
Namen. Formeln. ga V(fl(:ll:]. p. gw. age;,.
C, H 0
ldeh C Hy O | 4| 56 |0875 0807
Aldehyd 075 1 3
Paraldehyd O Hy O | 44| 4475|0983 | 0,998
075 1 15 |
Acetal Lo His 0o | 18| 14475 | 0,815 | 0,821
075 1 2 |
Aldehydehlorid G Hy Chb | g9 g1 |12 1,198
075 1 0875 | |
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Ueber die Grosse der Atomvolume der in den orga-
nischen Verbindungen enthaltenen Elemente, so wie
iiber die verschiedene Werthigkeit des Xohlenstoffs.

Wir haben es hier ausschliesslich mit den Elementen
Wasserstoff, Kohlenstoff, Sauerstoff und‘Stickstoff zu thun.

1. Ueber die Unverinderlichkeit des Atomvolums
des Wasserstoffs.

So weit meine Erfahrung reicht, hat der Wasserstoff
H
_l—-

Dieser Umstand ist wichtig, da er den Berechnungen
der Grosse der Atomvolume der anderen Elemente orga-
nischer Verbindungen eine sichere Basis giebt.
~ So folgt aus dem Atomvolum des Wassers = 18, dass
das normale Atomvolum des Sauerstoffs ((1—)) 5,0 betrage,
denn 2 X 6,5 =13 und 18 — 13 = 5.

Aus dem spec. Gewicht des fliissigen Ammoniaks von
0,629 ergiebt sich das Atomvolum des Ammoniaks zu
17
0,629

daher 7,5, denn 3 X 6,5 = 19,5 und 27 —19,56 = 7,5.

Auch die Atomvolume der verschiedenen Modificationen
des Kohlenstoffs lassen sich am sichersten aus den spec.
Gewichten und Atomgewichten der fliissigen Kohlenwasser-
stoffe oder ihrer Alkohole oder Aether ableiten.

das unverinderliche Atomvolum 6,6 =

= 27. Das normale Atomvolum des Stickstoﬁ’é ist

2. Ueber die verschiedene Grisse der Atom-
volume des Kohlenstoffs und seine ver-
schiedene Werthigkeit.

Der Kohlenstoff besitzt die Eigenthiimlichkeit, dass
er sein Atomvolum nicht iiber Y = 71,5 ausdehnen kann.

1
Eine andere Eigenthiimlichkeit des Kohlensteffs ist



ST T .

Atom-Volume u. spec. Gewichte organischer Verbindgn. 55

die, dass sich seine Atome paaren konnen und dass durch
solche Paarungen ein Theil der primitiven Affinititen der
~ Kohlenstoffatome gebunden werden.

- So besitzt der normale Kohlenstoff‘% vier Affinititen.
Durch Paarung von zwei solchen Kohlenstoffatomen zu
Aethylen-Kohlenstoff werden zwei Affinititen gebunden.
Der Aethylen-Kohlenstoff besitzt daher statt vier Affini-
titen nur noch zweli Affinititen; er ist daher statt vier-

werthig nur noch zwéiwerthig, weshalb ich ihn mit (—13—

bezeichne. .

Durch Paarung von zwei Kohlenstoffatomen zu Ace-
tylen-Kohlenstoff werden drei Affinititen gebunden. Der
Acetylen-Kohlenstoff besitzt daher nur noch eine freie Af-

finitiit; er ist daher einwerthig, weshalb ich ihn mit %

bezeichne. ,

Diese verschiedenen Kohlenstoffe bilden, je nach ihrer
verschiedenen Werthigkeit, verschieden zusammengesetzte
Kohlenwasserstoffe, die sich wieder unter einander verbin-
den. Dadurch entstehen: '

1) die Kohlenwasserstoffe der Methanreihe (C, Hjpnts)

durch Verbindung von "1 Atom CH mit den

11

C H

05 1°

2) die Kohlenwasserstoffe der Aethylenreihe (C, Hzyp)

G,
1

verschiedensten Proportionen von

durch Verbindung von % mit verschiedenen

Proportionen von % % ;

3) die Kohlenwasserstoffe der Benzolreihe durch Sub-
stitution von Wasserstoffatomen des Benzols durch
einwerthige Kohlenstofi-Radikale.

Die bisher beobachteten Modificationen des Kohlen- -
stoffs waren folgende:
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L
0,38 ’
05’ zweiwerthig;
—513—— , vierwerthig;

e , zweiwerthig ;

1
——?—-, einwerthig;
0_8'9ﬁ , einwerthig;
)
—095— , einwerthig.
)

Hierzu kommen noch die im Mineralreich vorkommen-
den Kohlenstoffe, deren Werthigkeit noch unbekannt ist,
némlich:

-vC-‘ Graphit und
0,66 repat w
C . ‘
V44’ Diamant.
8. Ueber die Griosse der Atomvolume des
Sauerstoffs.

Die Grosse der Atomvolume des in den organischen
Verbindungen enthaltenen Sauerstoffs schwankte zwischen

0] 0
. 0,—5 und g‘ .
g findet sich im Aldehyd;
-—29 in den Aethern und Fettsiuren.
o .
iz den Alkoholen;

=l O

im Wasser und den Metalloxy den mit der Formel RO H
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% im Hydroxyl der mehrsiiurigen Alkohole und den
)
Oxybenzoésiuren.

4. Ueber die Grosse der Atomvolﬁme des
Stickstoffs.

Die*Grosse der Atomvolume des in den organischen
Verbindungen enthaltenen Stickstoffs schwankt zwischen
N md -

3 "9 0,33°
g ist im flissigen Cyan und der Blausiure enthalten,
CN CNH

deren Formeln T3 und 131 sind.

¥ findet sich im Ammoniak und vielen anderen Ver-
bindungen.

% ko\mmyt im Harnstoff vor, dessen Formel
0O (N My
1110338 1/2

Die Fihigkeit des Stickstoffs, sich mit verschiedenen
Proportionen von latenter Wirme verbinden zu konnen,
und dieselbe mit grosserer Leichtigkeit als andere Ele-
mente wieder zu entbinden, verleiht den organischen
Stickstoff-Verbindungen ganz besondere Eigenschaften.

Dieselben sind besonders fiir die Physiologie wichtig,
da die, verschiedene allotropische Modificationen des Stick-
stoffs enthaltenden Verbindungen in auffallender Beziehung
zum Leben stehen, wie aus nachstehenden Betrachtungen
hervorgeht.

%T— ist in der giftigen Blausiure enthalten und mag
auch in den giftigen Alkaloiden vorkommen.

Andere Alkaloide zeichnen sich durch ihre medicinische
Wirksamkeit aus, und wiire es interessant, die Grosse der
Atomvolume des in ihnen enthaltenen Stickstoffs kennen
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zu lernen. Proteinstoffe sind die kriftigsten Nahrungs-
mittel.

Im Harnstoff, der enthilt, ist die das Leben

N
0,33
der Thiere unterhaltende Kraft des Stickstoffs erschopft;
er ist daher zum Auswurfsstoff herabgesunken.

Der Harnstoff erhiilt aber eine das Pflanzenleben
michtig fordernde Kraft wieder, wenn er wihrend seiner
Fiulniss, unter Aufnahme von Wasser und Wirme, sich in
kohlensaures Ammoniak verwandelt. Dabei wird also

N . N
033 wieder zu 1

Umgekehrt bildet sich beim Erhitzen von kohlen-
saurem Ammoniak auf 130 —140° unter Abscheidung von
Wasser, wieder Harnstoff, wobei sich also I%T wieder zu —61«:5{5

)
umbildet und in Folge davon eine Umlagerung der Ele-
N H3) Cco,
11/211

mente stattfindet, nach folgender Gleichung: ( 2T 1

_CO(N H,) H, O
=11l0s 1t T T

Ueber die Atomvolume und spec. Gewichte der Koh-
lenwasserstoffe der Aethylenreihe und einiger ihrer

Derivate.
Aethylen hat die Formel 91—2 Elé und seine Homologen
haben die allgemeine Formel % I—{lz—".
Letztere sind demnach zu betrachten als Verbindungen
von % % mjt dem zweiwerthigen 112 %

Die homologen Kohlenwasserstoffe der Aethylenreihe
sind:
C H,
T
C, Hg
T

Aethylen

Propylen (Allylen)
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C H
Butylen T T H

C; Hyp,
Amylen T30
Hexylen 91—6 yl—ll; u. 8. W.

Da im Aethylen von den 8 Affinititen, die urspriing-

1
der Kohlenstoffatome und 4 Affinititen durch den Wasser-
stoff gebunden sind, so enthilt das Aethylen noch 2 freie '
Affinititen. Dies ist der Grund, weshalb sich das Aethylen
direct mit 2 Atomen Chlor, Brom oder Jod verbinden
kann. h

lich in S enthalten sind, 2 Affinititen durch Paarung

Haloide der Kohlenwasserstoffe der Aethylenreihe.

Die Kohlenwasserstoffe der Aethylenreihe verdichten
die Halogene etwas stiirker als die Kohlenwasserstoffe der
Methanreihe, was ihre stirkere Affinitit zu den Halogenen
andeutet.

Diese Verdichtungen betragen nimlich:,

1) Durch die Kohlenwasserstoffe der Aethylenreihe:

a) Bei Verbindungen: b) Bei Substitutionen:
B J o B 1
075’ 1’ 1,5 1’ 1,257 1,5

2) Durch Kohlenwasserstoffe der Methanreihe:

a) Bei Verbindungen:  b) Bei Substitutionen:

Ccl Br J C  Br J
1° 1,257 15 0,875° 1° 1,25°

Chemische Constitution der Derivate der Xohlen-
wasserstoffe der Aethylenreihe.

In Betreff der chemischen Constitution dieser Derivate -
findet grosse Analogie mit den gleichnamigen Derivaten
) der Kohlenwasserstoffe der Methanreihe statt.
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Die allgemeinen Formeln dieser Verbindungen sind
nimlich:

" a) Methan-Derivate. b) Aethylen-Derivate.

1. Radikale.

Cn H2n+1 gn; H2n—l
2n 42 1 1

4n

2. Hydriire.

Cn H2n+z _C_n ch
2n 42 1 1

4n

3. Alkohole.

Co Hints O (93_ Hn)g
(2n+2 1 )1,5 1 1,6

4n

4. Siuren.

C, Hzn_20, H, O (C., H, 03) H, O
(n_ﬁ_l 2)+TT TT)TTT
2n

5. Aether.

Cn H2n+l 0 (Cn H2n—‘l) O
(2n+2 1 )5' 1 1 /272
" 4n 2

Tabelle iiber die spec. Gewichte und Atomvolume
der Kohlenwasserstoffe .der Aethylenreihe und
einiger ihrer Derivate.

Atom-| Atom- | Berechn.| Beob.
Namen. Formeln. gew. | volum. |spc. Gew.|spc. Gew.

. Cn H2n

1. Kohlenwasserstoffe der Aethylenreihe T 1/
NachAlkoh,

Aethylen C % 28 i " 0,683 | 0,674
|
|

1
Propylen (Allylen) % IlI_“ 42 61,5 0,683 0,683
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' lag Atom-::k.-ék.
Namen. Formeln, ,,3 & |volum. ng, cgtg :
Butylen 01_4 % 56 | 82 |0,688 |direct
Amylen %11119 70 |102,5 | 0,683 | 0,663
Hexylen ‘_iﬁlillz 8¢ |128 |0,683]0,699
2. Haloide der Kohlenwasserstoffe der Aethylenreihe.
Acthylenchlorid C; H, Cl 99 | 18,5 |1,2611,2T1
11 0,5
Aliylenchlorid . C3 Hg O 113 | 99 |1,141]1,165
1107
Butylenbromiir - G4 Hy Bry 216 1153 | 1,878 | 1,876
1 1 0,66
Monochlorallylen % -1% %- 76,5/ 80 |0,956 | 0,954
Monobromallylen Cs Hy Br 121 | 86,25|1,403 | 1,461
11 1,25
Monojodallylen % % ;'_5 168 | 92,5 1,816 | 1,789
B I
3. Alkohole der Kohlenwasserstoffe der Aethylenreihe.
Aethylenalkohol 912 gli 125 ‘44 | 485 |0,907| 0,898
Allylenalkohol C-l—” HT“- .]0_5 58 | 69 |0,840|0,858
Butylenalkohol G, Hy O 72 | 89,5 (0,814 —
11 15 .
Amylenalkohol G Hyo O 86 110 [0782] —
. 11 15
Hexylenalkohol Cs Hyy O 100 [130,5 |0,766| —
11 15
4. Siuren der Kohlenwasserstoffe der Aethylenreihe.
Allylsiure Ce He O3, Hy O |14y |132 |1,090(1,090
(Acrylsaure) 1 1 2 11
Butylensiiure Cs Hy O3 Hy O 1499 1160 |1,062|1,018
(Crotonsiure) 1 1 2 11
Amylensiiure CooHi O3 Hy O 196 188 [1,042| —
(Angelicasiiure) 1 1 2 11 :
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Allylenather

Methylallylen-
ather

Cs Hs
11

)

5. Aether der Kohlenwasserstoffe der Aethyl

: LE| 5B
S5 |mem) 58|38
< % | Mg Mg
enreihe.
0
5 98 | 120 [0,816] —
CH 0
—l——l—3> = | 144 | 184 |0,782] 0,71
22

Ueber die Constitution der Acetylen-Kohlenwasser-
stoffe und ihrer Derivate.

1. Atom-Volume und spec. Gewichte der Ace-
tylen-Kohlenwasserstoffe.

Die Acetylen-Kohlenwasserstoffe zerfallen in 2 Gruppen:
a) Polymere Acetylen-Kohlenwasserstoffe und
b) Substituirte Benzol-Kohlenwasserstoffe.

Die polymeren Acetylen-Kohlenwasserstoffe sind nach

€

der Formel T

He

—l——" zusammengesetzt. Da sie keine freien

Affinititen enthalten, so sind sie als gesittigte Verbin-
dungen zu betrachten. '
Dagegen bildet das Benzol, durch Substitution eines
oder mehrerer seiner Wasserstoffatome durch einwerthige
Kohlenwasserstoff-Radikale, eine neue Reihe von Kohlen-

wasserstoffen:

die Benzol-Kohlenwasserstoffe.

In diesen

Verbindunpgen bleiben die Atomvolume der Elemente, so-
wohl des Benzolrestes, als auch der cintretenden Radikale,

unverindert.

a) Zusammensetzung der polymeren Acetylen-Kohlen-

wasserstoffe.
Aton;- Atom-| Berechn. | Beobacht.
Namen. Formeln. gew. |volum.|spec. Gew. | spec. Gew.
Acetylen ?12 % 2 | 28 | 0,928 -
|
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Nemen. | Formela, |Atom Atom Berechn | Decbacht
Diacetylen —?i —HT‘— 52 56 0,928 ' -
Benzol \% %ﬁ_ 78 | 84 | 0,928 0,899
Styrol .el_ﬂ % : } 104 | 112 0,928 0,924
Retinol ‘?‘ }lllﬁ 208 | 224 0,928 0,900

b) Zusammensetzung der substituirten Benzol-Kohlen-

wasserstoffe.
g | Atom- & E g E
Namen. Formeln. ﬁg’o volum. gfg‘ ‘%C.;
Benzol % % 18| 84 |0,9280,899
Methyl-Benzol € Hy C H 921045 |0,880 0,882
(Toluol) 11 1 1 ]
Aethyl-Benzol € Hy C, Hy 106 | 121,25 | 0,874 | 0,886
(Xylol) 1 1 07 1
Allyl-Benzol %‘ %-% % 118132,5 | 0,890, —
Propylmethyl- € Hy Cs Hr C Hs |144115475]0,865 0,873
benzol (Cymol) 1 1 0661 1 1 ’ ’
Propylbenzol € Hs_ Cs Hy 120]138,0 |0872| —
(Cumol) 1 1 066 1

2. Benzolhaloide.

Lisst man Chlor auf mit Jod versetztes Benzol ein-
wirken, so entsteht Orthochlorbenzol.
Metachlorbenzol entsteht, wenn man Benzol, ohne
Zusatz von Jod, der Einwirkung von Chlor aussetzt, und
das Produkt mit alkoholischem Kali behandelt.
Bei der ersten Behandlung werden Wasserstoffatome
des Benzols durch eine gleiche Anzahl von Chloratomen
ersetzt. Dabei nimmt das Chlor, wie bei der Ersetzung
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von Wasserstoffatomen der Methanreihe, das Atomvolum
Cl
(—)—’—8-'7‘5 an,
.Auch die anderen Halogene verhalten sich gegen

Benzol normal, indem ihre Atomvolume die Formeln —l%

und annehmen.

J
1,25
Bei der Behandlung von Benzol mit Chlor ohne Zu-
satz von Jod nehmen die Chloratome ein dichteres Vo-

lumen an und es entstehen Para- und Meta-Chlorbenzole.
Einige dieser Verbindungen waren folgende:

Atom-| Atom- | Ber. | Beob.
gew. | volum. |sp.Gw. sp.Gw.
Monochlorbenzol g‘-‘ &- o 112,5 [ 105,87 | 1,132 1,128
11 0,875
Monobrombenzol GTQ %_5- BI' 157 | 109,0 | 1,581 1,517
Monojodbenzol GTG 512-_].';_5_ 204 | 11525| 1,770 1,69

3. Substitutions-Produkt des Benzols durch NO,.
e Hy N O,)

11115/

Nitrobenzol bildet sich durch Einwirkung von con-
centrirter Salpetersiure auf kalt gehaltenes Benzol.

Nitrobenzol hat: Atomgew. 123; spec. Gew. 1,20;
123
1,20 = 102,5.

Dieses Atomvolum von 102,5 entspricht der Formel:
6 H, N O,
11 115"
Atomvolum des Nitrobenzols wiirde 100,0 betragen und
das berechnete specifische Gewicht des Nitrobenzols wire

123
-1'00 = 1,23-

Nitrobenzol (

Atomvolum

denn das nach dieser Formel berechnete
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H O

4. Substitutions-Produkt des Benzols durch — i 15

C, H HO)

Benzolalkohol oder Phenol (1 1 115

Durch Substitution von 1 Atom Wasserstoff des Ben-
zols durch das Hydroxyl T 125- bildet sich Benzolalkohol
“oder Phenol. Dieses enthilt daher, analog den Alkoholen
der Methan- und Aethylen-Kohlenwasserstoffe, das Hy-
dr 1H o
T I
5. Substitutions-Produkt des Benzols durch CHO.
Benzolaldehyd oder Bittermandeldl.

Da das Bittermandelol das Aldehyd des Benzols ist,
und in den Aldehyden das Atomvolum des Sauerstoffs
verschieden sein kann, da es bereits zu 195, CE) und —(32
gefunden wurde, so ist auszumitteln, wie gross das Atom-
volum des Sauerstoffs im Bittermandeldl sei.

Wir finden nun fiir das Bittermandelsl (C, H;O) fol-
gende Zahlen: Atomgew. 106; spec. Gew. 1,05; Atomvol.

106
1,06 = = 100,9.
6CH

Da nun das Atomvolum von 171 T"- = 91,5 ist, so be-

trigt das Atomvolum des im Bittermandeldl enthaltenen
Sauerstoffs: 100,9 — 91,5 = 9,4, fiir welche Zahl man die
Zahl 10 annehmen kann.

Die Formel des Bittermandeldls ist daher (? f) I-llﬁg

6. Substitutions-Produkte der Benzol-Kohlen-
wasserstoffe durch CHO,.

Durch Substitutionen von Wasserstoffatomen des Ben-
zols oder seiner Homologen durch CHO, entstehen die

homologen Benzoésiuren, nimlich:
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 17. 5



66 Hermann: Fortgesetzte Untersuchungen tiber die

Benzoésiure C,H,,0,
Toluylsdure CeH, O,
Mesitylensiure C,; H,, O,
Cumylsiure . C, H,,O,.

Dabei nehmen also 2 Atome Benzolkohlenwasserstoffe
2 Atome Kohlensidure auf und bilden Siuren mit 1 Atom
Wasser.

Die Constitution der homologen Benzoésiuren ist
daher folgende:

Namen. Formeln. Agt:v?' ::%ﬁﬁ s;fé;.
Benzoésiure (el—12 %) Ijlu 913 + -1-112 El)— 244 | 203,4 | 1,202
Toluylsiure (Gle %) I—% % + —1112- %)— 272 | 244 1,114
Mesitylensiiure (el—‘—’ %) I% T+ HTz % 300 | 285 | 1,052
Cumylsiure (gll-2 %) I:Il—-” %’ + _1’11_2 %)- 828 | 326 1,008

7. Anilide.

Anilin entsteht durch Einwirkung von nascirendem
Wasserstoff auf Nitrobenzol.

Dabei wird aber nicht blos der Sauerstoff von I%I %

2

gegen Wasserstoff ausgetauscht, sondern auch — zu S
’ 1 0,875

condensirt.

Methylanilin und Aethylanilin entstehen durch Zu-
sammenbringen von Anilin mit Brommethyl oder mit
Bromiithyl und Destillation des Gemisches mit Kali-
hydrat. '

Diese Verbindungen hatten folgende Zusammen-
setzung:
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At.-| Atom. | Ber- |Beob.

Namen. Formeln. gw. |volum. &pe::: sg::v..
Anilin 6 Hs; NH, 98| 89 |1,044 1,086
0851 11
Aethylanilin % Hs NH_C Hs |5 19695|0,958|0,954
0815 1 11 0,751

Dimethylanilin | ¢ Hs N _(CHs\  1191/130 |0,9300,955
0811 1 \171)p

Im Anilin und seinen Derivaten ist daher eine beson-
dere Modification des Kohlenstoffs, der Anilin-Kohlenstoff

0875 8€';Z5 , enthalten. Man konnte daher diesen Kohlenstoff

als Grund der schonen Fiirbungen ansehen, welche die
Rosanilin-Verbindungen auszeichnen, da die Verbindungen
der anderen allotropischen . Modificationen des Kohlenstoffs
gewohnlich farblos sind.

8. Aetherische Oele mit der Formel C‘me.

Hierher gehoren die verschiedenen Terpentinile, Te-
reben und Citronsl. Alle diese Oele haben gleiche Zu-
sammensetzung, gleiches Atomvolum, nahe gleichen Koch-
punkt und spec. Gewicht und gleiche Dampfdichte.

Man wiirde sie daher fiir identisch halten miissen,
wenn nicht die Terpentintle, welche von verschiedenen
Pinus-Arten abstammen, ein verschiedenes optisches Ver-
halten zeigten und der Geruch solcher Oele nicht oft ganz
verschieden wire.

Wir haben es daher hier mit Stoffen zu thun, die zu
den physikalisch isomeren Verbindungen gehoren und deren
Unterschiede weder durch chemische, noch durch allotro-
pische, sondern nur noch durch optische Verschiedenheiten
nachgewiesen werden konnen.

Die Theorie erlaubt aber, den Grund der feinen Un-
terschiede solcher Stoffe zu vermuthen.
5.
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Die Terpentinole sind offenbar die Hydriire des Cy-
mols, denn sie lassen sich durch Einwirkung von Jod im
Riickflusskiihler in Cymol umwandeln.

Da nun das Cymol Propylmethylbenzol ist, mit der

6 H, C, H, CH,
Formel: (1 T-—O bb T 11 ), so wiirde die Zusam-
mensetzung des Terpentindls der Formel:
(GH. G M O I
11 0661 11 1

entsprechen.
Vorstehende Formel kann aber auch als

(% H) (C__ E) +
11 0,75 1 1

gedeutet werden. Beide Formeln sind ganz gleichwerthig,
da sie 10 Atome Kohlenstoff, 16 Atome Wasserstoff und
25 Wirme-Einheiten entsprechen. Da aber diese Wirme-
Einheiten verschieden vertheilt sind, so erfolgt eine ver-
schiedene Gruppirung der Atome, wodurch verschiedene
Eigenschaften der sonst gleich zusammengesetzten Ver-
bindungen hervorgerufen werden. '

Aus vorstehenden Untersuchungen hat sich demnach
ergeben, dass die verschiedenen Eigenschaften metamerer
Verbindungen in den meisten Féllen durch Allotropie, d. h.
durch verschiedene Grosse der Atomvolume eines oder
mehrerer Elemente dieser Verbindungen, bei gleich blei-
bender Lagerung der Atome bewirkt werden; dass aber
auch Fille vorkommen, wo verschiedene Vertheilung der
Wirme-Einheiten verschiedene Gruppirung der Atome
hervorruft.
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Bemerkung liber die Carbaminsulfoessigsédure
(Carbaminsulfoglykolséure);

von v

M. Nencki.

In dem 13. Hefte, Jahrgang 1877 der Berliner chemi-
schen Berichte hat Herr Claesson seine Untersuchungen
iiber die Einwirkung von Rhodankalium auf Verbindungen
der Monochloressigsiure publicirf. Ein Blick auf die von
ihm beschriebenen Eigenschaften seiner Carbaminthiogly-
kolsiure geniigt, um zu erkennen, dass sie mit der von
mir auf anderem Wege erhaltenen und vor Kurzem in
diesem Journal beschriebenen Carbaminsulfoessigsiure iden-
tisch ist. Die beiderseitigen Angaben iiber ihre Krystall-
form, Verhalten gegen Silber- und Bleilosungen, stimmen
iiberein; auch legen wir ihr beide die gleiche Structur-
formel bei. Herr Claesson hat ausserdem einige Salze
und Aether der Siure dargestellt und analysirt. Nur in
Bezug auf ihr Verhalten beim trocknen Erhitzen weichen
unsere Angaben aus einander. Ich habe gesehen, dass
wenn grossere Portionen der Carbaminsulfoessigsiure vor-
sichtig bis zum Schmelzen erhitzt werden, sie sich unter
heftiger Gasentwicklung zersetzt. Die entweichenden, zum
Husten reizenden Dimpfe habe ich als Cyansiure erkannt.
Herr Claesson sagt nur, dass die Sidure trocken erhitat,
unter Gasentwicklung schmilzt. Offenbar ist die Bildung
der Cyansiiure von ihm dabei nicht beriicksichtigt worden.

Um sicher Cyanséure nachzuweisen, habe ich 3 Grm.
der Carbaminsulfoessigsiiure in einem Koélbchen vorsichtig
zum Schmelzen erhitzt und die entweichenden Dimpfe in
Ammoniak aufgefangen. Die ammoniakalische Losung auf
dem Wasserbade zur Trockne verdunstet, hinterliess einen
Riickstand, der mit absolutem Alkohol aufgenommen und
filtrirt, nach dem Verdunsten des Alkohols sich als Harn-
stoff erwies. Der in langen rhombischen Siulen auskry-
stallisirte Korper hatte kiihlen, bitteren Geschmack und
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war in Wasser zerfliesslich. Trocken erhitzt schmolz er
unter Ammoniakentwicklung. Ein Tropfen der wissrigen
Losung gab mit Salpetersiure die so charakteristischen

siurelosung erhielt ich die charakteristischen Prismen des
oxalsauren Harnstoffs. Wie ich erwihnte, und wie auch
Herr Claesson gesehen hat, hinterbleibt nach dem
Schmelzen der Siure ein Syrup, der auch nach mehrtigi-
gem Stehen nicht krystallisirte. Ich habe ihn durch Er-
wirmen mit iiberschiissiger Bleiessiglosung in das Salz
Pb (S-CH,-CO,), Pb verwandelt und durch eine Kohlen-
wasserstoffbestimmung mich von der Reinheit des Salzes
iiberzeugt. Ich konnte demnach annehmen, dass die Car-
baminsulfoessigsiure, vorsichtig bis auf ihren Schmelz-
punkt erhitzt, quantitativ in Cyansiure und Sulfoglykol-
siure zerfillt. Herr Claesson giebt an, dass der nach
dem Schmelzen zuriickgebliebene Syrup, mit Wasser ver-
setzt, Krystalle von Senfolessigsiure absetzte. Ich habe
in meinem Versuche die Bildung dieser Krystalle nicht
beobachtet. Doch habe ich gesehen, dass beim Schmelzen
der Carbaminsulfoessigsdure an den Wiinden des Kélbchens
sich Spuren von Wasserdampf absetzten. Wahrscheinlich
ist es also, dass beim stirkeren Erhitzen ein geringer Theil
der Sidure nach der Gleichung:
~ NHyCO-CH;-CO, H = CSN-CHy-CO H + H,0

zerfillt.

Den Schmelzpunkt der Siure, den Herr Claesson
bei 132—134° angiebt, habe ich wiederholt bei 142—143°
gefunden. Was schliesslich den Namen dieser Siure be-
trifft, so ist es richtiger, sie mit Herrn Claesson als
Carbaminthioglykolsiure zu bezeichnen. Mit dem Namen
Carbaminschwefelessigsiiure wollte ich nur andeuten, dass
der Carbaminséiurerest mit der Essigsiure durch das
Schwefelatom verkettet wird.
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Ueber die Faulniss des Elastin und Mucin;

Dr. Gustav Wiilchli.

Die Untersuchungen von Nenckil) haben ergeben,
dass die Produkte, welche aus dem Eiweiss und dem Glu-
tin entstehen, nicht allein quantitativ, sondern auch qua-
litativ von einander verschieden sind. So giebt Glutin
bei der Fiulniss, ihnlich wie durch Kochen mit verdiinnten
Sduren oder Alkalien, kein Tyrosin, sondern nur Leucin
und Glycocoll. Ferner wird in diesem Processe aus Glutin
weder Indol noch Phenol gebildet. Auch die fliichtigen
Fettsiuren sind verschieden; denn wihrend aus dem Glu-
tin fast nur Essigséiure entsteht, liefern Eiweisskorper, wie
z. B. Fibrin, Casein oder Eiereiweiss, vorwiegend Butter-
siure neben Valeriansiure. Es war nun von Interesse, zu
untersuchén, wie Proteinsubstanzen, die weder zu den
Eiweisskorpern par excellence gehoren, noch eigentlich
leimgebende Stoffe sind, sich bei der pankreatischen Fiul-
niss verhalten wiirden. Auf Vorschlag von Prof. Nencki
habe ich darauf beziigliche Versuche mit Elastin und
Mucin angestellt, und werde im Folgenden die erhaltenen
Resultate mittheilen. Vorausschicken will ich noch, dass .
die Methode der Untersuchung der Féulnissprodukte ziemlich
die gleiche war, wie sie Nencki in seinen Untersuchungen
angewandt hat.

Elastin

Die elastischen Fasern, welche fast in allen Binde-
geweben vorkommen, und die an einzelnen Orten, so na-

1) Ueber die Zersetzung der Gelatine und des Eiweisses bei der
Piulniss mit Pankreas. Bern 1876.
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mentlich im Nackenband der grosseren Siugethiere in so
grossen Mengen auftreten, dass man auch hier von einem
selbstiindigen elastischen Gewebe spricht, sind namentlich
von W. Miiller?!) chemisch untersucht worlen. Aus dem
elastischen Gewebe wird, nach einer #hnlichen Methode,
wie man sie zur Darstellung der Cellulose anwendet, das
Elastin bereitet. Frisches, sorgfiltig pridparirtes Nacken-
band vom Ochsen wird mit einer Mischung von Alkohol
und Aether lingere Zeit, und hierauf mindestens einen
Tag lang mit Wasser gekocht; dadurch wird das Fett und
der grosste Theil des im Nackenbande befindlichen Binde-
gewebes entfernt. Durch Kochen mit Essigsiure, hierauf
mit Wasser, sodann mit Kalilauge, bis das Gewebe zu
quellen beginnt, und erneutes Kochen mit schwach essig-
saurem Wasser, zur Entfernung des Alkali, wird das Elastin
ziemlich rein erhalten. Die letzten Aschenbestandtheile
werden durch Behandlung mit kalter concentrirter Salz-
siure und nachheriges Auswaschen entfernt. Das so dar-
gestellte Elastin zeigt mikroskopisch noch die wohl erhal-
tenen elastischen Fasern. Das Elastin ist schwefelfrei und
enthiilt nach W. Miiller im Mittel aus 4 gut stimmenden
Analysen 55,48°/, C, 7,41°/y H und 16,19°, N. Hilger?
fand im Elastin aus Schlangeneiern 54,68°/, C, 7,24°/, H
und 16,379/, N.

Ueber die Spaltungsprodukte des Elastins beim Kochen
mit verdiinnter Schwefelséiure sind die Angaben nicht iiber-
einstimmend. Wihrend Zollikofer? Leucin als das ein-
zige krystallinische Spaltungsprodukt angiebt, erhielten
Erlenmayer und Schaeffer?) aus dem elastischen Ge-
webe neben 36—45°/, Leucin noch 0,25/, Tyrosin. Auch
W. Miiller (l. ¢.) giebt an, aus dem Elastin neben Leucin
geringe Mengen von Tyrosin erhalten zu haben. In meinen
Versuchen habe ich 100 Grm. nach obigem Verfahren be-

1) Zeitschrift fiir rat. Medicin 10, 180. 1861,
2) Ber. Berl. chem. Ges. 1873, S. 166.

3) Ann, Chem. Pharm. 82, 176.

4) Dies. Journ. 80, 367. 1866.
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reitetes Elastin mit 4 Liter destillirten Wassers iibergossen,
mit 5 Grm. frischen und fein zerhackten Ochsenpankreas
versetzt und das Ganze in einem geriumigen Wasserbade
bei 35—40° lose zugedeckt digerirt. Das verdunstende
Wasser wurde durch Nachgiessen méglichst auf constan-
tem Volumen erhalten. Das Elastin ging sehr allmihlich
nach tagelanger Digestion unter Aufquellen in Losung.
Die anfangs neutrale Reaction wurde erst am 6. Tage al-
kalisch. Erst nach 15 Tagen loste sich das Elastin bis
suf einen geringen Rest, der nach dem Trocknen 7 Grm.
wog, auf. Die schwach faulig riechende Fliissigkeit wurde,
ohne anzusiduern, aus tubulirter Retorte bis etwa auf die
Hilfte des urspriinglichen Volumens abdestillirt. Das
schwach ammoniakalische Destillat wurde mit Aether aus-
geschiittelt, die dtherische Losung abdestillirt und schliess-
lich auf einer kleinen Schale der Rest des Aethers ver-
dunstet. Es hinterblieb eine geringe Menge Riickstand,
der, an der Luft getrocknet, 0,0515 Grm. wog, der aber
bei genauerer Untersuchung sich als Fett, offenbar von
den 5 Grm. der Driise herriihrend, erwies. Als der Riick-
stand mit” wenig verdiinnter Kalilauge aufgenommen und
destillirt wurde, erwies sich das Destillat als vollkommen
indol- und phenolfrei.

Der Retortenriickstand wurde sodann mit 100 Grm.
Aetzbaryt in einem Liter Wasser gelost, versetzt und von
Neuem destillirt. Das in Salzsiiure aufgefangene Destillat
betrug 910 Cem., wovon 20 Cem. bei der Platinsalmiak-
bestimmung 0,2227 Grm. Platin = 0,0315 Grm. Stickstoff
enthielten, was fiir das Gesammtdestillat 1,433 Grm. Stick-
stoff = 1,74 NH, ergiebt. Aus dem Retortenriickstand
wurde der Baryt mit Schwefelsiure ausgefillt und von
Neuem destillirt. FEine Probe des Destillates mit den
flichtigen Fettsiiuren wurde mit Normalbarytlosung titrirt
und der Rest mit Natronlauge neutralisirt und eingedampft.
Ich erhielt keine Essigsiure, sondern vorwiegend Valerian-
neben wenig Buttersiure. Wurde der Siuregrad auf Va-
leriansiiure bezogen, so erhielt ich im Ganzen 8,15 Grm.
Valeriansture.
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Der ammoniak- und sinrefreie Riickstand auf dem
Wasserbade bis zu dickem Syrup verdunstet, sodann mit
absolutem Alkohol bis zur bleibenden Triibung vermischt,
lieferte Krystalle, die nach 24stiindigem Stehen von der
Lauge filtrirt, sich als ein Gemisch von Glycocoll und
Leucin etwa zu gleichen Theilen erwiesen. Die Gesammt-
menge der nicht weiter gereinigten Krystalle betrug 9,4
Grm. Durch fractionirte Krystallisation wurde das Gly- |
cocoll vom Leucin getrennt. Das Glycocoll, das an der
charakteristischen Krystallform und dem siissen Geschmack
erkannt wurde, habe ich zur volligen Sicherheit in das
Kupfersalz iibergefiihrt und analysirt.

0,2139 Grm. Glycocollkupfer in offenem Rohre im Platinschiffchen
verbrannt, lieferten 0,1711 Grm, CO,, 0,088 Grm. HyO und 0,0754 Grm.
CuO, oder in Procenten ausgedriickt: 21,299, C, 28,149, Cu und
4,049/, H.

Die Formel (NH, CH,-CO,), Cu 4+ H,O verlangt:

20,919, C- )
435, H
27,67 ,, Cu. .

Die vom Glycocoll und Leucin filtrirte Mutterlauge
gab keine Krystallisation mehr. Auf dem Wasserbade ein-
getrocknet, hinterblieb sie als eine zihe, Faden ziehende,
leiméhnliche Masse zuriick, welche mit Natronlauge und
Kupferlosung die, fiir die Peptone charakteristische, schon
rothe Biuretreaction gab.

Es ergaben demnach 93 Grm. Elastin, die in der
14tagigen Fiulniss gelost wurden, 1,74 Grm. Ammoniak,
8,15 Grm. Valeriansiure, 9,4 Grm. Glycocoll 4+ Leucin,
ausserdem Kohlensiure, die das nicht an Valeriansiure
gebundene Ammoniak sittigte, und als Hauptmasse die
syrupige, peptonartige Materie. Die durch Faulniss aus
dem Elastin gebildeten Substanzen, so wie das Fehlen
irgend eines aromatischen Spaltungsproduktes charakteri-
siren das Elastin als eine dem Glutin verwandte Substanz,
die man daher mit Recht zu einer gemeinschaftlichen
Gruppe, nimlich den Proteinsubstanzen des Bindegewebes
gehorig, auffassen kann.
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Mucin

Das embryonale Bindegewebe, auch Schleimgewebe
genannt, zeichnet sich durch einen Reichthum an Mucin
“aus. Die Kittsubstanz des Bindegewebes giebt Mucin und
ist das letztere ein Absonderungsprodukt der simmtlichen
Schleimdriisen. Die Elementaranalysen des Mucins zeigen,
namentlich im Stickstoffgehalte, bedeutende Abweichungen
von der Zusammensetzung des Albumins. Allerdings stim-
men die von verschiedenen Autoren erhaltenen Zahlen
wenig iiberein, wie aus folgender Zusammenstellung her-
vorgeht?):

1. 2, 3, 4,

C 50,6 C 522 C 489 C 488
H 60,6 H 1.2 H 68 H 69
N 10,6 N 11,9 N 85 N 88

. aus menschlicher schleimhaltiger Fliissigkeit (Scheerer).

. aus Submaxillardriise (Obolensky).

. aus Weinbergschnecken (Eichwald). .

. aus der schlauchférmigen Lederhaut von Holothurien
(Hilger). ’

Die Differenzen der erhaltenen Zahlen konnen davon
herriithren, dass die Mucine verschiedenen Ursprungs nicht
identisch sind, oder, wahrscheinlicher ist, dass die stick-
stoffreicheren Priparate nicht hinreichend von Eiweiss be-
freit wurden. Ich habe das Mucin aus den Weinberg-
schnecken (Helix pomatia) bereitet und zwar auf folgende
Weise: Mit einem Hammer wurde das Gehiiuse zerschlagen
und das Thier in kleine Stiicke zerschnitten. Es quillt
dabei eine schleimige, bliulich opalisirende Fliissigkeit
hervor, die jedoch keine Mucinreaction giebt. Die zer-
schnittenen Schnecken wurden mit Glaspulver féin zer-
rieben, die breiige Masse auf Filzfilter gebracht und mit
siedend heissem Wasser iibergossen. Das gelblich opali-
sitende Filtrat mit starker iiberschiissiger Essigsiiure ver-

B QO DD e

) Eichwald, Beitrige zur Chemie der gewebebildenden Sub-
stanzen, Berlin 1878, S. 178, .



76 Walchli: Faulniss des Elastin und Mucin.

setzt, giebt reichlich einen weissen, flockigen Niederschlag
von Mucin. Das Auswaschen des Filters mit siedendem
Wasser wurde so lange fortgesetzt, bis Essigsiure im Fil-
trate nur eine geringe Triibung erzeugte. Nachdem sich
das Mucin am Boden des Gefisses abgesetzt hatte, wurde
decantirt, der Mucinniederschlag auf ein Filter gebracht
und auf Fliesspapier getrocknet. Sobald sich derselbe vom
Papier gut abheben liess, wurde er in Flaschen vertheilt
und zur Entfernung der Essigsiure und des Fettes mehr-
fach mit Aether geschiittelt, schliesslich an der Luft ge-
trocknet. So stellte das Mucin eine schwirzliche, zihe
Masse dar. 2283 Grm. des lufttrocknen Mucins, entspre-
chend 163 Grm. bei 120° getrockneter Substanz, wurden
in einem Topfe mit 4 Litern destillirten Wassers iber-
.gossen, mit 5 Grm. Ochsenpankreas versetzt und auf dem
Wasserbade bei 35—40° digerirt. Am 9. Tage hatte
sich das Mucin fast vollstindig gelost, so dass der nicht
geloste Mucinriickstand nach dem Trocknen nur 6,8 Grm.
wog. Die stark faulig riechende Fliissigkeit wurde nun-
mehr der Destillation unterworfen. Da eine Probe des
Destillates mit einem Tropfen rauchender Salpetersiure
keine Indolreaction zeigte, so wurde das Gesammtdestillat
mit Natronlauge gesittigt und mit Aether ausgeschiittelt.
Es hinterblieb in geringer Menge ein Oel, das auch nach
lingerem Stehen nicht krystallinisch erstarrte, und das
weniger den Indolgeruch, als eigentlich den sehr widrigen
Geruch nach jener Ooligen Substanz gab, welche Herr
Dr. Brieger im hiesigen Laboratorium aus Hundeexcre-
menten und stinkenden pathologischen Fliissigkeiten iso-
lirte. Das ganze Oel wurde mit Wasser ausgekocht, wo-
bei nur ein geringer Theil in Losung ging. Das Filtrat,
welches beim Erkalten stark milchig wurde, setzte nach
einigen Stunden krystallinische Blittchen ab, die sich als
Indol erwiesen. Das Filtrat vom auskrystallisirten Indol
wurde mit etwas Wasser verdiinnt, mit einigen Tropfen
Kalilauge versetzt, und so lange aus einer kleinen Retorte
destillirt, bis im Destillate Indol nachweisbar war. Hierauf
wurde der Retortenriickstand mit. verdiinnter Schwefelséure




oy oy -

ol

Wilchli: Faulniss des Elastin und Mucin. 77

iibersittigt und von Neuem destillirt. .Die iibergehende
Fliissigkeit roch nach Phenol und gab mit Bromwasser
eine weisse, krystallinische Masse von Tribromphenol. Bei
der Fiulniss des Mucins entsteht demnach sowohl Indol,
als Phenol. Die Hauptmasse der fliichtigen Substanzen
bildete dieser eigenthiimlich riechende olige Korper, der
aber zur weiteren Untersuchung wenig geeignet war. Die
weitere Verarbeitung der Mucinfliissigkeit geschah genau -
nach dem gleichen Procedere wie beim Elastin. Die Menge
des Barytdestillats betrug 1520 Cem. In 20 Cem. der-
selben fand ich bei der Platinsalmiakbestimmung 0,1880
Grm. Pt = 2,87 Grm. N, in 1520 Cem. Fliissigkeit = 3,4
Grm. NH;. Die fliichtigen Fettsiuren aus dem Mucin be-
standen fast nur aus Buttersiure. Wird der Siuregrad
auf letztere bezogen, so erhielt ich 12,3 Grm. Buttersiure.
Der stiure- und ammoniakfreie Riickstand enthielt eine
nicht krystallisirende, siiss schmeckende, Fehling’sche Lo-
sung kriftig reducirende Substanz, die kohlensaures Kupfer
und kohlensaures Barium zersetzte, anscheinend damit
amorphe, durch Alkohol fillbare Salze bildend, Ich erhielt
daher bei der Fiulniss jedenfalls den gleichen zuckerarti-
gen Korper, auf dessen Abspaltung aus dem Mucin zuerst

¢ Eichwald aufmerksam machte. Leider ist mir durch

einen Ungliicksfall das ganze Material verloren gegangen.
Die ganze vom Mucin erhaltene Fliissigkeit, die ich in
einer Hartglasschaale stehen hatte, fand ich am folgenden
Morgen nicht mehr, indem die Schaale in tausend kleine
Splitter zersprungen war und so das Resultat einer mehr-
wichentlichen Arbeit vernichtet wurde. Immerhin besti-
tigen die auf dem Wege der Fiulniss erhaltenen Resultate
ebenfalls die Ansicht, dass das Mucin ein Paarling von
Eiweiss mit einem zuckerartigen Korper ist.

Im Anschlusse hieran mochte ich noch eine, die Indol-
darstellung aus der Pankreasfiulniss betreffende Bemer-
kung hinzufiigen. Baeyer und Caro!) machten die Be-
obachtung, dass Indol und Pikrinsiure beide in Benzol

1) Ber. Berl. chem. Ges. 1877, S. 1263.
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gelost eine schon krystallisirende Pikrinsiureverbindung
des Indols geben, aus welcher Verbindung dann das Indol
durch Destillation mit Ammoniak isolirt werden kann.
Prof. Nencki theilte mir mit, dass auch aus den Destil-
laten von Eiweissfiulniss das Indo]l durch Pikrinstiure ge-
fallt werden kann, nur miissen die Destillate vorher stark
mit Salzsiiure angesiuert werden. Da durch diese Methode
der Indolbereitung aus der Fiulniss sich die Extraction -
mit Aether umgehen liesse, habe ich auf seinen Wunsch
folgende Versuche angestellt.

784,8 Grm. Ochsenpankreas herauspriparirt und fein
- zerhackt wurden 6 Mal 24 Stunden bei 35—40° mit
5 Litern Wasser digerirt, sodann die Fliissigkeit ohne vor-
heriges Ansisuern destillirt. Das Destillat wurde nun mit
concentrirter Pikrinsidure versetzt, nachdem es vorher mit
HCl stark angeséiuert war. Das abgeschiedene und bis
zum constanten Gewichte iiber Schwefelsiure getrocknete
pikrinsaure Indol wog 0,519 Grm. In einem zweiten Ver-
such nahm ich 1072,5 Grm. gereinigtes Pankreas und ver-
fuhr genau wie oben, nur mit der Modification, dass die
gefaulte Masse vor dem Destilliren mit Essigsiiure ange-
siuert wurde. Ich erhielt so 0,4252 Grm. der Indolpikrin-
siureverbindung. In allen Fillen ist die Ausfillung keine
vollstindige, da die Filtrate noch stark nach Indol rochen;
auch erhilt man bei der Destillation der Pikrinséiurever-
bindung mit wissrigem Ammoniak verbiltnissmissig nur
wenig Indol, so dass die friilhere Methode, Extraction mit
Aether, was die Ausbeute anbetrifft, vortheilhafter ist.

Nencki’s physiologisch-chemisches Laboratorium
in Bern.
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Ueber die Zersetzung des Blutes durch
Bacillus subtilis;

von

Dr. Constantin Kaﬁﬁnann.

Die Untersuchungén von Prof. Nencki iiber die Zer-
setzung der Eiweiss-Stoffe und des Glutins bei der Digestion
mit Pankreas haben gezeigt, dass die normale Darmver-
dauung zum guten Theil Fiulniss ist, d. h. Zersetzung der
Nahrungsstoffe im Darme durch die mit der Nahrung auf-
genommenen, Fiulniss bewirkenden Organismen. Seither
hat Dr. Brieger alle die Spaltungsprodukte der Eiweiss-
korper, die man bei der Fiulniss der letzteren erhiilt, zum
Theil aus dem Diinndarm-Inhalt, namentlich aber aus den
menschlichen Excrementen isolirt, wodurch es festgestellt
ist, dass die Fiulniss im Verdauungsrohr des Menschen
und der Thiere ein normaler Prozess ist und es sind auch
bereits bestimmte Anhaltspunkte gegeben, so namentlich
in der Menge des gebildeten Phenols und Indols, um den
Grad der Intensitit der Darmfiulniss annihernd schitzen
zu konnen. Hauptsichlich wohl von dem Darmrohr aus
verbreiten sich die Keime dieser Fiulniss-Organismen in
die simmtlichen Gewebe des Thierkérpers, wie diess
namentlich aus den Untersuchungen von Béchamp!) und
Tiegel? hervorgeht. Fiir diese Art ihrer Verbreitung
spricht auch der Umstand, dass die dem Darmrohr zu-
nichst liegenden und mit ihm durch ihre Ausfiithrungsgiinge
communicirenden Driisen, niimlich die Leber und das
Pankreas der Hauptsitz der Keime der Faulnissorganismen
sind. Sehr nahe liegt nun die Frage, warum, trotzdem
lie Keime der Fiulnissfermente in allen Geweben des

1) des Mikrozymas ete. p. J. Béchamp. Paris 1875.
?) Virchow’s Archiv 60, 453.
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Thierkorpers vorkommen, ihre Wirksamkeit nur auf den
Inhalt des Darmrohres beschrinkt ist.

Schon morphologisch sind hier Unterschiede bemerkbar.
Wihrend im Darmrohr die verschiedensten Formen der
Spaltpilze, wie Coccen, Streptococcen, Stibchen, Kopfchen- |
bacterien etc. .stets vorkommen, finden sich nach Prof.
Nencki!) im Pankreas soeben getodteter Thiere nur die
isolirten Coccos von 1—38 Mikrometer Durchmesser und nir-
gendwo ist in den Geweben gesunder Thiere ein Zeichen
putrider Zersetzung bemerkbar. In seiner kiirzlich erschie-
nenen Arbeit beantwortet Nigeli?) die obige Frage in fol-
gender Weise [S. 41]: , Es besteht im menschlichen Korper
immer ein Kampf zwischen den eingedrungenen Spaltpilzen
und den Lebenskriften. Nur in Hohlungen, Flissigkeiten
und festen Massen, wo die Lebenskriifte unwirksam sind,
wie im Darmkanal, ferner in abgestorbenen und krankhaft
stark afficirten Theilen konnen die Spaltpilze, weil eine
Concurrenz nicht besteht, sich jederzeit entsprechend den
gegebenen Ernéhrungsverhiltnissen vermehren, und man
findet sie dem entsprechend in grosserer oder geringerer
Menge. In allen iibrigen Theilen kommt es auf die Stirke
der Concurrenten an, somit vorziiglich auf die grossere oder
geringere Widerstandsfihigkeit des menschlichen Orga-
nismus.“ Wenn auch die Erklirung Nigeli’s in dieser
Allgemeinheit richtig ist, so sind wir mit dem Worte
,,Liebenskrifte* dem Verstindniss nicht niher geriickt.
Eine Lebenskraft gibt es nicht. Es gibt bestimmte
physikalische und chemische Prozesse in den Zellen des
Thierkorpers, deren Resultante das Leben ist. Erst mit
der Auffindung der physikalischen oder chemischen Ursachen
hiefiir wird eine hinreichende Aufklérung gegeben.

Vor Kurzem erschien eine Arbeit von Grossmann
und Mayerhausen iiber das Leben der Bacterien in

1) Nencki: iiber die Zersetzung der Gelatine und des Eiweisses.
Bern 1876 (Festschrift).

2) Die niederen Pilze in ihren Beziehungen zu den Infections-
- krankheiten und der Gesundheitspflege. Miinchen 1877,
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Gasen!). Ein sehr bemerkenswerthes Resultat dieser Unter-
suchungen ist das differente Verhalten der Bacterien dem
Sauerstoff und Ozon gegeniiber. Wihrend der Lebens-
prozess der Bacterien im Sauerstoff-Gase nach jeder -
Richtung hin erhoht wird (beschleunigte Bewegung und
rapide Formverinderung), ist die Wirkung des Ozons eine
gerade entgegengesetzte. Ozon todtet die Bacterien in
jedem Stadium ihrer Entwickelung in sehr kurzer Zeit
und fast momentan, sobald das Gas in hinreichender
Concentration auf diese Organismen einwirken kann.

Die physiologische Chemie weist manche Thatsache
auf, wonach die grosste Aehnlichkeit zwischen den Oxy-
dationen organischer Verbindungen mittelst Ozon und sol-
cher im Thierkdrper besteht. So'fand v.Gorup-Besanez?)
gelegentlich seiner Untersuchungen iiber die Einwirkung
des Ozons auf organische Verbindungen, dass Harnsiiure
durch Ozon zu Allantoin und Harnstoff oxydirt wird.
Andrerseits bestiitigte neuerdings Salkowski®) die iltere
Angabe, dass Thiere mit Harnséure gefiittert, dafiir Allan-
toin und Harnstoff ausscheiden. Als amaloge Thatsache
ist ferner anzufiihren, dass Nencki?) durch Oxydation
von Indol mit Ozon Indigblau erhalten hat. Bekanntlich
geht aber Indol dem Thierkorper zugefiihrt, als die Indig-
blau bildende Substanz in den Harn iiber. Wenn- auch
die Angabe Alexander Schmidt’s®), dass die rothen
Blutkérperchen den Sauerstoff ozonisiren, durch die Arbeit
von Nasse®) und die spitern von Pfliiger?) und Hoppe
Seyler®) unwahrscheinlich geworden, so ist doch die oben
erwihnte und thatsiichlich erwiesene Analogie in Bezug
auf die Oxydationen im Thierkorper und durch Ozon auf-

) Pfliiger’s Archiv 15, 245.
2) Ann. Chem. Pharm. 110.
3) Ber. Berl. chem. Ges. 9, T19.
4) Ber. Berl. chem. Ges. 8, 722.
5) Ueber Ozon im Blute. 1862,
8 Pfliiger’s Archiv. 3.
7) Dasselbe 10, 245.
§) Medic. chem. Untersuchungen. 1866.
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 17. 8
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fallend genug, und der Gedanke lag nahe, das Verhalten
der Fiulniss- Fermente im Sauerstoffgas bei Gegenwart
rother Blutkiérperchen zu priifen. Von - diesem Gesichts-
punkte aus habe ich auf Anregung von Hrn. Prof. Nencki
folgende Versuche angestellt.

Frisch aus der Ader gelassenes, meistens Kaninchen-
Blut, wurde defibrinirt und davon einige Tropfen in eine
feuchte capillare Kammer?') wie sie die Fig. a und b zeigt,

eingesogen, =odann eine ungefihr
Fig. a. Fig.b. gleiche Menge Bacterien-Lisung

: mit dem Blute in der Kammer
gehorig vermischt, und um das
Priiparat geniigend durchsichtig
zu haben, soviel Fliissigkeit aus
der Kammer wieder entfernt, dass
nur der capillare Raum letzterer
und seine nichste Umgebung da-
von eingenommen war. Durch
diese Kammer wurde jetzt bestén-
dig Sauerstoff geleitet, der zuvor
durch Kalilauge und Schwefelsiiure
gereinigt worden. Die mikrosko- -
kopische Beobachtung wurde mit
dem Leitz’schen Ocular JII. Obj.
IX. Immersions-System, Vergrosse-
rung 1050 gemacht. Das Arrangement des Versuches hatte
also zum Zwecke, einmal den Blutkérperchen bestindig
in reichlicher Menge Sauerstoff zuzufiihren und sodann
Blutkorperchen und Bacterien zu gleicher Zeit beobachten
zu kénnen.

Was die Bacterien selbst betrifft, so studirte ich be-
sonders das Verhalten der Stibchen-Form derselben, der

1) In seinem kiirzlich erschienenen Werke iiber das Bier: Paris 1876,
S. 153 bemerkt Pasteur, dass er zuerst an Geissler die Form dieser
Kammer fiir mikroskopische Beobachtung angegeben habe. Sie sind
in Deutschland unter dem Namen: feuchte Kammer nach Reckling-
hausen belgannt.
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Bacillen (Bacillus subtilis, Cohn), die ich allerdings nicht
bei allen Versuchen rein anwenden konnte. Ich bestimmte
mich deswegen zu dieser Form, weil bei ihr besonders
deutlich die Eigen-Bewegung von der Molekular-Bewegung
unterschieden werden kann, was ja bei den Coccen meist
so schwer halt.

Um mir vor Allem Gewissheit zu verschaffen, ob die
Anordnung der Versuche in Wirklichkeit ihrem Zwecke
entspreche, leitete ich zuniichst den Sauerstoff-Strom durch
eine in die feuchte Kammer gebrachte Bacterien-Losung,
die von faulendem Blute gewonnen war und fast einzig
aus. sehr s¢honen, lebhaft sich bewegenden Bacillen und
nur ganz wenigen Coccen bestand. Zuniichst schien die
Einwirkung des Sauerstoffs auf die Bacillen ohne Einfluss
zu sein. Nach zweistiindiger Durchleitung des Gases aber
wurde ihre Bewegung lebhafter, und blieb es nun wihrend
3Tagen, wo ich die Bacillen noch immer ziemlich beweglich
fand, zugleich aber eine bedeutende Vermehrung und Zer-
fall in kleinere Individuen constatirte.

Dieser vorlidufige Versuch bestitigt demnach die Resul-
tate von Grossmann und Mayerhausen?) beziiglich der
Einwirkung des Sauerstoffs auf die Bacterien vollkommen,
obgleich ihre Versuche in etwas anderer Weise (mittelst
der Engelmann’schen Gaskammer) angestellt worden.
Auch ich habe die beschleunigte Bewegung und die
numerische Vermehrung der Formen durch Theilung im
Sauerstoffgase constatiren kénnen.

I. Versuch mit Froschblut.

Den 18. September Morgens 11 Uhr wird in die
Recklinghausen’sche Kammer defibrinirtes Blut von
¢inem soeben decapitirten Frosche gebracht und damit
gemischt ein gleiches Volumen einer Fliissigkeit von einer
dreitigigen Pankreas - Digestion bei Luftzutritt, welche

Hle 8. 259,
6 .
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neben Mono-, Diplo- und Streptococcus ungefiihr ebensoviel
Bacillen und zwar kleinere und grossere enthielt. Be-
sonders lebhaft bewegen sich die Bacillen, sie schiessen
bestindig durch das Gesichtsfeld. Nunmehr wird Sauer-
stoff bei Zimmertemperatur, die wihrend der ganzen Ver-
- suchsreihe zwischen 10 und 15° schwankte, durchgeleitet.

Mittags 12 Uhr findet sich noch keine Verinderung:
Die Form der Blutkorperchen ist ganz gut erhalten, die
Bacillen bewegen sich ebenso wie zu Anfang des Versuches.

Nachmittags 2 Uhr: Als auffilligstes ist zu consta-
tiren, dass die Bacillen ihre Eigenbewegung ver-
loren haben und einzig noch Molekular-Bewegung
zeigen. Die Blutkorperchen sind unverindert.

Nachmittags 4 Uhr: Status idem.

Stiindlich wurde nachgesehen, aber bis Abends 9 Uhr
keine weitere Verinderung mehr constatirt.

Der Sauerstoff-Strom wurde ununterbrochen bis 23. Sep-
tember durchgeleitet, wo dann Morgens 10 Uhr folgender
Status notirt wurde: Bacillen ganz unbeweglich, Blut-
korperchen in ihrer dussern Form vollkommen unverindert,
hie und da erscheint der Kern leicht granulirt.

Die beiden Enden der feuchten Kammer werden jetzt
zugeschmolzen und das Priiparat bei gewdhnlicher Tem-
peratur aufbewahrt.

September 26: Viele Blutkorperchen zeigen die runde
Form, der Kern ist sehr hiufig granulirt, Streifen oder
buckelférmige Fortsitze fehlen ganz. — Die kleinern
Bacillen sind etwas vermehrt, doch unbeweglich.

September 28: Die Blutkérperchen sind zum Theil
rund, zum Theil noch oval; viele derselben sind aber voll-
stindig entfirbt und zeigen das Stroma nebst deutlich
granulirtem Kern. Die Bacterien haben sich reichlich |
vermehrt, es finden sich Coccen und kleinere Bacillen in
lebhafter Bewegung. — Die spektroskopische Untersuchung
der Flissigkeit ergibt einen breiten diffusen Streifen an
der Stelle der beiden Oxyhémoglobin-Streifen.

Oktober 1: Die Bacterien sind in lebhaftester Bewegung,
sowohl die Coccen wie die Bacillen. Von Blutkorperchen
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ist der grosste Theil verschwunden, der Rest weist sowohl
entfirbte als noch normal gefirbte, ovale wie rundliche
Kiigelchen, meist mit deutlich granulirtem Kerne auf.

II. Versuche mit Kaninchenblut.
1. Versuch.

September 28. Morgens 10 Uhr wird in der feuchten
Kammer unmittelbar zuvor aus der Vena jugularis eines
Kaninchens entleertes und defibrinirtes Blut mit einer
Bacterien-Liosung von seit 11 Tagen faulendem Blut, die
aus ganz unbeweglichen, meist sehr langen Bacillen und
ebenfalls unbeweglichen Coccen besteht, gemischt und
dann continuirlich Sauerstoff durchgeleitet.

Mittags 12 Uhr: Blutkorperchen unverindert, Bacterien
wie zu Anfang des Versuches ganz unbeweglich.

September 29. Morgens 10 Uhr: Von den Blut-
kérperchen sind einzelne leicht zackig, zeigen sonst keine
Verinderungen. Mikroorganismen unbeweglich.

Oktober 1. Morgens 10 Uhr: Unterbrechung -des
Versuches, da keine’ weitern Veriinderungen eingetreten.
Von den Blutkérperchen zeigen einzelne die Maulbeerform,
andere sind noch ganz unverindert. Bacterien ganz unbe-
weglich.

2. Versuch.

Oktober 3. Mittags 12 Uhr: Auf gleiche Weise wie
im vorigen Versuche wird frisches defibrinirtes Kaninchen-
Blut in die feuchte Kammer gebracht und damit seit
10 Tagen faulendes Ochsenblut vermischt. In letzterem
finden sich sehr lebhaft bewegliche Bacterien und zwar
fast einzig sehr lange schone Bacillen, in ganz geringer
Zahl noch kleinste Coccen.

Nachmittags 2 Uhr: Keine besondern Veréinderungen,
Beweglichkeit der Bacillen ziemlich gleich wie anfangs.

Nachmittags 4 Uhr: Die Blutkorperchen zeigen gar
keine Verinderung, die Bacillen sind hingegen voll-
kommen unbeweglich, zeigen nur leicht vibrirende
Molekular-Bewegung.



- R e

86 Kaufmann: Ueber die Zersetzung des Blutes

Oktober 4. Nachmittags 2 Uhr: Status idem. Die
feuchte Kammer wird jetzt an beiden Enden zugeschmolzen
und bei gewdhnlicher Temperatur aufbewahrt.

Oktober 6. Morgens 10 Uhr: Von den Blutkorperchen
sind nur noch wenige vorhanden, die Flissigkeit ist gleich-
missig gelbgriinlich gefirbt, offenbar von in Losung
ibergegangenem Haemoglobin. Die langen Bacillen sind
ganz verschwunden, dafiir finden sich kleinere Stibchen
und nicht sehr reichliche Coccen, wenig beweglich.

Der Versuch wird unterbrochen.

3. Versuch.

Oktober 9. Morgens 10 Uhr: Aus der Arteria femoralis
eines Kaninchens soeben entnommenes und defibrinirtes Blut
wird mit seit 24. September aufgestelltem faulendem Ochsen-
blut in der feuchten Kammer vermischt. Die Mikroorga-
nismen sind fast ausschliesslich sehr lange, lebhaft sich
bewegende Bacillen nebst vereinzelten Coccen.

_ Mittags 12 Uhr: Nach zweistiindiger Durchleitung
- des Sauerstoffs sind die Blutkirperchen unverindert, die
Bacillen lebhaft beweglich.

Nachmittags 2 und 4 Uhr: Status idem.

Abends 6 Uhr: Die Bacillen sind viel weniger be-
weglich: Wihrend man sie anfangs in lebhaftester Weise
das Gesichtsfeld durchschiessen sah, dauert es jetzt stets
einige Zeit, bis ein einzelnes Individuum aus dem Gesichts-
feld verschwindet. ‘

Abends 9 Uhr zeigen einige Blutkorperchen exquisite
Maulbeerform. Die Bacillen sind ganz unbeweglich.

Den folgenden Tag finde ich leider das Priparat ver-
trocknet. o

4. Versuch.

Oktober 10. Abends 5 Uhr wird ebentalls aus der
Arteria femoralis eines Kaninchens entnommenes und defi-
brinirtes Blut mit einer lebhaft sich bewegende Bacillen
enthaltenden Faulfliissigkeit in der feuchten Kammer ge-
mischt und Sauerstoff durchgeleitet.
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Abends 8 Uhr ist das Priparat noch ganz unverindert.

Oktober 11. Morgens 10 Uhr: Vollkommener
Stillstand aller Bacillen. Blutkorperchen meist intakt,
nur wenige zeigen die Maulbeerform.

Der Sauerstoff-Strom wird unterbrochen und die beiden
Enden der feuchten Kammer werden zugeschmolzen.

Oktober 16. Morgens 10 Uhr: Die meisten Blut-
kérperchen haben die Maulbeerform, daneben sind aber
noch ganz unverénderte zu sehen. Bacillen in ihrer Form
nicht verindert, doch ganz unbeweglich.

Oktober 22. Mittags 12 Uhr: Von Mikrporganismen
finden sich schwach bewegliche .Coccen und Kkleinste
Bacillen. Keine Blutkdrperchen mehr sichtbar. Flissig-
keit noch gleichmiissig gelbrothlich, offenbar von dem in
Losung iibergegangenen Haemoglobin, enthilt nur reichlich
Detritus-Massen.

Bei der spektroskopischen Untersuchung liefert die
Fliissigkeit noch deutlich das Haemaglobin-Spectrum.

Ich hitte noch mehr dieser Versuche wiederholt, doch
schien mir dies unnéthig, da der Befund in den ange-
stellten constant der gleiche war.

Uebersehen wir nun diese Versuche, so ist ein Resultat
derselben unmittelbar in die Augen springend, dass néimlich
die anfangs meist sehr beweglichen Bacillen nach
kiirzerer oder lingerer Zeit vollkommen unbeweglich
geworden. Bei Anwesenheit der Blutkorperchen wirkt
demnach der Sauerstoff nicht mehr als Excitans auf die
Bacillen, sondern im Gegentheil ganz analog dem Ozon,
er bedingt volligen Stillstand derselben. Allerdings erfolgte
die Wirkung nicht mit der Schnelligkeit wie bei den
Versuchen von Grossmann und Mayerhausen, welche
sie mittelst Ozon durchschnittlich zwischen 1—5 Minuten
auftreten sahen. Bei dem Versuche mit Froschblut konnte
sie erst nach 8 Stunden, beim Kaninchen-Blute nach
4 (IL Vers.), 11 (III. Vers.) und 17 Stunden (IV. Vers.)
beobachtet werden. Wird die Sauerstoff-Durchleitung unter-
brochen, so tritt, wie meine Versuche zeigen, die Fiulniss
constant ein. ’
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Was das Verhalten der Blutkérperchen betrifft, so ist
bei dem Versuche mit Froschblnt, den ich wihrend zwei
Wochen beobachten konnte, geradezu auffillig, wie lange
sich die Blutkérperchen unverindert erhalten haben. Nach
den Angaben von Fuchs?!) kommt es bei den Froschblut-
korperchen, wenn man einen Tropfen Blut unter gewohn-
lichen Bedingungen unter das Mikroskop bringt, schon
in den ersten Stunden zur Vacuolen-Bildung, dann zur
Abschniirung griiner Kugeln, hernach im Sommer schon
nach 3 Stunden, im Winter dagegen erst nach 3—6 Tagen
zu dem Auftreten von schmalen hellen Linien auf den
Blutkorperchen; nachher erst folgt der Austritt des Kernes
und das Blutkérperchen wird in einen griinlichen Tropfen
verwandelt. Der Kern selbst zeigt zur Zeit, wo die hellen
Streifen auf den Blutkorperchen sichtbar werden, ein
fleckiges, nachher ein grob- oder feinkorniges Aussehen,
spiter wird er zu einer wachsartig glinzenden Kugel und
tritt dann aus dem Blutkérperchen aus. Bei meinem Ver-
suche konnte ich wihrend der 5 Tage, wo der Sauerstoff-
Strom ununterbrochen durchgeleitet worden, gar keine
Verinderungen an den Blutkorperchen constatiren. Erst
am 6. Tage fand ich zuweilen leicht granulirten Kern,
sonst keine Verinderungen und 2 Tage spiter erschienen
zahlreiche Blutkorperchen vollig entfirbt und zeigten das
Stroma. Allerdings habe ich von dem Zeitpunkte ab, wo
der Sauerstoff-Strom unterbrochen wurde, die Beobach-
tungen nicht hiufig genug gemacht, um Genaueres iiber
die fernern Verinderungen der Blutkorperchen angeben
zu konnen. Es geniigte mir eben vor Allem den
Mangel jeglicher Verinderung wihrend der 5 Tage,
wo der Sauerstoff-Strom durchgeleitet worden, zu con-
statiren.

Aus den Versuchen mit Kaninchen-Blut geht soviel
sicher hervor, dass die dort angegebenen Verinderungen
der rothen Blutkorperchen jedenfalls nicht rascher, viel-
mehr noch langsamer aufgetreten sind, als man sie

1) Virchow’s Archiv 71, Hoft 1.
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"eobachtet, wenn man einen Tropfen Blut in gewdhnlicher
Weise unter das Mikroskop bringt.

Ich muss mir allerdings gestehen, dass meine Versuche
 nicht ganz darnach angethan sind, dass deren Resultat
unmittelbar auf den ‘lebenden Organismus iibertragen
werden konnte. Wir haben es mit defibrinirtem Blute zu
thun, die Versuche wurden bei dér jeweiligen Zimmer-
temperatur und nicht bei Korpertemperatur angestellt, die
Respiration und Circulation des Blutes im lebendigen
Korper konnten hier nicht nachgeahmt werden, kurz, es
lisst sich bei weitem nicht an die Verhiltnisse im Orga-
nismus denken. Was ich einzig zu erreichen strebte, war
‘di¢ bestiindige Zufiihrung von geniigendem Sauerstoff fiir
die Blutkorperchen, und dabei ist denn das Resultat, dass
unter dieser Bedingung bei den Bacillen nicht die Wirkung
des Sauerstoffs, sondern die gegentheilige des Ozons auf-
trat, immerhin beachtenswerth, zumal wir ja, wie bereits
angefiithrt, schon Vorginge im Organismus kennen, die
wir mittelst Ozon ausserhalb desselben vollig imitiren
konnen. Es wird durch meine Versuche wahrscheinlich
gemacht, dass der Grund, warum im normalen Zustande
'im Blute gar keine und im pathologisch. verinderten so
selten Bacterien gefunden werden, in der deletiren Wir-
kung des Blut-Sauerstoffs auf die Bacterien liegt, und es
ist dies vielleicht der Grund, warum die Mikroorganismen,
deren Keime fast in allen Geweben des gesunden Thier-
kirpers vorkommen, nicht zu ihrer Entwickelung und
Lebensthitigkeit im Blute und den Geweben kommen
konnen.

Wie in den angefiihrten Versuchen erwihnt, wurden
die Blutkérperchen, nachdem kein Sauerstoff mehr durch-
geleitet wurde, zerstort und die Bacillen zeigten ihre
Beweglichkeit und vermehrten sich von Neuem. Um die
Zersetzungsprodukte der Blutkérperchen durch die Bacillen-
" Fiulniss niher kennen zu lernen, habe ich folgende Ver-
suche angestellt:
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1. Versuch.

Zwei Liter frisches, defibrinirtes Ochsenblut wurden
mit dem zehnfachen Volumen einer Mischung von 1 Vol
gesiittigter Kochsalslosung und 9 Vol. Wasser vermischt
und sodann 40 Stunden lang stehen gelassen. Nach Ver-
lauf dieser Zeit haben sich die Blutkorperchen gesenkt,
worauf die dariiberstehende rothlich gefirbte Fliissigkeit
abgegossen und der schlammige Bodensatz aus Blutkir-
perchen bestehend, mit 5 Liter destillivten Wassers ver-
diinnt, sodann mit 5,0 Grm. frischen Ochsenpankreas
versetzt und auf dem Wasserbade bei 40° digerirt wurde.
Das verdampfende Wasser wurde wihrend des Versuches
durch Nachgiessen von Zeit zu Zeit auf moglichst con-
stantem Volumen erhalten. Schon nach 24 Stunden hatte
die Fliissigkeit einen fauligen Geruch angenommen, und
an ihrer Oberfliche hatte sich eine diinne rothbraune
Kruste abgesetzt. In der Fliissigkeit finden sich keine
Blutkorperchen mehr, sie enthélt vielmehr nur koérnigen
Detritus und von Mikroorganismen zahlreiche Zoogloea-
Haufen aus feinsten Kiigelchen von 0,5—1,5 Mikrom. Durch-
messer bestehend. Am folgenden Tage werden die roth-
braunen Krusten stirker, die zwischen Fliesspapier abge-
presst und getrocknet in verdiinnter Natronlage oder Am-
moniak leicht 1dslich sind und das Spectrum des Himatins
zeigen. Die geloste faulende Fliissigkeit zeigt dagegen die
charakteristischen beiden Streifen des Oxyhimoglobins. —
Noch am 3. Tage nach Beginn des Versuches bestanden die
Mikroorganismen aus reichlichen Zoogloea-Haufen und
kleinsten Stidbchen von 8—5 Mikrometer Linge und, ver-
einzelten Coccen, die beiden letztern lebhaft beweglich.

Am 5. Versuchstage hingegen constatirte die mikros-
kopische Untersuchung blos in lebhafter schlangenartiger
Bewegung begriffene Bacillen von 10—25 Mikrom. Linge und
etwa 2 Mikrom. Dicke. Drei Tage lang waren die Bacillen
einzig in der Fliissigkeit vorhanden, stets lebhaft beweglich.
Am 10. Versuchstage waren dagegen bereits von Neuem
Coccen vorhanden. Die Bacillen fanden sich zum Theil

4
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in sehr langen, mehrfach winkelig abgeknickten Exemplaren.
Am folgenden Tage bestanden die Mikroorganismen etwa
zu gleichen Theilen aus Coccen und Bacillen. Die letztern
zeigten keine Eigenbewegung mehr. Von nun ab bis zum
16. Tage, wo der Versuch unterbrochen wurde, war der
mikroskopische Befund stets wie der zuletzt beschriebene.
An der Oberfliche und den Riéndern der Fliissigkeit setzte
sich viel Haematin in Krusten ab,  hingegen zeigte die
Flissigkeit, spectroskopisch untersucht, noch immer die
zwei Absorptionsstreifen des Oxyhaemoglobins.

Trotzdem die. Fliissigkeit noch ziemlich eiweisshaltig
war, wurde sie nunmehr in einer tubulirten Retorte der
Destillation unterworfen. Aus den Destillaten wurde nach
der bekannten Methode in verhiltnissmissig geringer Menge
Indol und gar kein Phenol erhalten. Der Retortenriick-
stand filtrirt und auf dem Wasserbade verdunstet, gab eine
reichliche Krystallisation von Tyrosin und Leucin. Durch
fraktionirte Krystallisation wurden die beiden Substanzen
von einander getrennt. Das erhaltene Tyrosin, das ich
in chemisch reinem Zustande in den Hinden hatte, wurde
durch alle Reaktionen als solches identificirt. Das Leucin
welches geschmacklos war und in Drusen aus concentrischen
Nadeln bestehend krystallisirte, wurde, um eine Ver-
wechselung etwa mit Amidovaleriansiure zu vermeiden,

analisirt und lieferte folgende Zahlen:

0,1337 Grm. der dreimal aus Wasser umkrystallisirten, schliesslich
aus Alkohol gefallten, aschefreien und iber SO$H2 getrockneten Sub-
stanz gaben:

CO? = 0,2681 Grm. = 54,64 9y C
H20 = 0,1193 , = 9919 H
Die Formel des Leucins aber verlangt:
54,96 9/, C und
9,92 9/ H.

In den Laugen waren ausser Peptonen in betricht-
licher Menge fliichtige Fettsiiuren an Ammoniak gebunden;
sie wurden nicht niher untersucht.

In einem 2. Versuche, wo die Blutkérperchen aus
2 Liter Blut isolirt wurden, habe ich absichtlich kein
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Pankreas zugesetzt, um die Zersetzung bei alleinigem Zutritt
der in der Laboratoriums-Luft suspendirten Keime studiren
zu konnen.

Schon am folgenden Tage ergibt die mikroskopische
Untersuchung, dass die Mikroorganismen reichlich vor-
handen sind und zwar besonders in Form von Zoogloea-
Massen und kleinsten Stibchen, die zum Theil wie die
Halme auf einem Rasen, so den feinkérnigen Zoogloea-
Massen aufsitzen und hochstens leicht flottirende Bewe-
gungen machen, zum Theil aber auch frei in der Fliissigkeit
herumschwimmen und dabei z1emllch lebhafte Beweglichkeit
zeigen. /
In den nichsten Tagen waren die Verinderungen sehr
minim, die Blutfliissigkeit hatte gar keinen Gernch, die
Mikroorganismen waren sich gleich geblieben, wesswegen,
um den Zersetzungsprozess zu beschleunigen, am 8. Tage
der Topf, in welchem das Versuchsobjekt sich befand, in
ein Wasserbad gebracht, dessen Temperatur bestéindig auf
35—40° erhalten wurde. Nach zwei Tagen hatten sich
auf der Oberfliche bereits die auch im vorigen Versuche
beobachteten Krusten gebildet, die wie dort nach Auf-
lé6sung in Natron-Lauge das Spectrum des Haematins
zeigten. Geruch der Fliissigkeit ziemlich intensiv nach
Indol.

Oktober 19 (11 Tage nach Beginn des Versuches):
Wiihrend bisher die mikroskopische Untersuchung auf
Mikroorganismen noch immer Zoogloea-Massen nebst
kleinsten Stibchen ergeben hatte, finden sich dagegen
heute sehr reichliche, lebhaft sich bewegende Bacillen,
daneben fast keine Coccen. Am folgenden Tage iwaren
die Bacillen noch viel reichlicher, sehr lang und dick,
lebhaft schlingelnde Bewegungen zeigend. Die Coccen
fehlen vollstindig.

Schon nach 2 Tagen sind die Bacillen wieder viel
spirlicher, zudem auffillig diinn und kurz. Daneben aber
finden sich reichliche Coccen meist in einfacher runder
oder lingsovaler Form.

Der Versuch wurde am 6. November, also nach
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29 Tagen unterbrochen, da jetzt das Haemaglobin-Spectrum
der Fliissigkeit so ziemlich die gleiche Intensitit zeigte
wie im vorigen Versuche zur Zeit der Destillation. Auch die
ibrigen Verhiltnisse waren ganz analog den im 1. Versuche
beschriebenen, weshalb ich sie hier nicht mehr besonders
anfiithre.

Unter den Faulnissprodukten erhielt ich, wie im
vorigen Versuche, wenig Indol, kein Phenol, dagegen viel
Leucin und 4,6 Grm. reines Tyrosin, ausserdem Peptone,
flichtige Fettsiuren und Ammoniak.

Auffallend in diesen beiden Versuchen ist die grosse
Resistenz des Haemoglobins, das auch nach monatlicher
Fiulniss an der Luft bei 40° zum Theil unverindert
blieb. Bemerkenswerth ist ferner, dass nach so langer
Fiulniss noch Tyrosin und zwar in reichlichen Mengen
erhalten wurde. Aus allen bis jetzt untersuchten Eiweiss-
korpern, die bei ihrer Hydratation Tyrosin liefern, wurde
nach so langer Fiulniss nicht mehr Tyrosin, sondern nur
Phenol erhalten. Auch dieser Umstand spricht fiir einen
sehr langsamen Verlauf der Fiulnis und der Grund hiefiir
ist jedenfalls in den Bestandtheilen der Blutkorperchen
zu suchen. .

Folgender Versuch, wo ich nicht Blutkorperchen,
sondern Blut verfaulen liess, spricht auch fiir diese An-
nahme. ‘

3. Versuch.

September 24. Nachmittags 83 Uhr werden etwa
3 Liter frischen defibrinirten Ochsenblutes bei gewohn-
. iicher Temperatur aufgestellt und dazu 5,0 Grm. frischen’
rOchsen-Pankreas gebracht. Das Gefiss ‘wurde mit einem
lose schliessenden Deckel zugedeckt, der Staub und @hnliche
Verunreinigungen von der Fliissigkeit abhalten sollte.
September 25. Schon leichter Fiulniss-Geruch, sonst
keine besondern Verinderungen, .als dass auf der Ober-
fliche der Fliissigkeit eine dunkelbraune, dickliche Schicht
sich findet. Die mikroskopische Untersuchung constatirt
zunichst, dass die Blutkorperchen noch wenig verindert



|
7/

94 Kaufmann: Ueber die Zersetzung des Blutes

sind. Von Mikroorganismen finden sich besonders reichlich
kleinste Kiigelchen, meist in Torula-Form angeordnet,
dann, sehr kleine lebhaft sich bewegende Stibchen und
endlich sebr zahlreiche feinkiornige Zoogloea-Massen.

September 26.. Keine wesentlichen Verinderungen.

September 27. Nur spirliche Blutkérperchen, meist
die Maulbeerform darbietend, sind noch vorhanden. Etwa
zur Hilfte finden sich im Gesichtsfelde des Mikroskopes
Coccen in einfacher Form und Diplococcus: nebstdem aber
sind rveichliche Bacillen zu constatiren und zwar sowohl
ganz kleine und diinne etwa 1,7 Mikrom. lang als auch
schon bis 8 Mikrom. lange, die theils vereinzelt vorkom-
men, theils Reihen darzustellen scheinen, indem sie mehr-
fach winkelig abgeknickt erscheinen. — Der Geruch der
Fliissigkeit ist ein deutlich ammoniakalischer.

September 29. Blutkorperchen sind keine mehr zu
finden. Die Bacillen haben sich betriichtlich vermehrt, sind
dabei meist sehr lang und relativ dick (8—10 Mikrom.
lang und 0,8—1 Mikrom. breit); sie zeigen lebhaft schlin-
gelnde Bewegung. Coccen sind noch etwa zu einem Vier-
theil im Gesichtsfelde sichtbar, meist in einfacher Form.
— Der Geruch der Fliissigkeit ist ein sehr intensiver, er-
innert an Indol.

Bis zum 7. November wurde das Blut sich selbst
iiberlassen, dabei allerdings tiglich wegen envent. Ver-
inderungen nachgesehen, besonders auch beziiglich der
Mikroorganismen. Mikroskopisch waren die Verinderungen
wihrend der langen Zeit minim. Der Geruch bestand in
nahezu gleicher Intensitit fort. Eigenthiimliche Verin-
"derungen aber zeigten die Mikroorganismen: Der ober
notirte Befund vom 29. September wurde die folgenden
Tage dadurch modificirt, dass die Cocecen immer spiirlicher -
wurden, die Bacillen dagegen continuirliche Zunahme
zeigten bis zum 5. Oktober, wo die Bacillen einzig in der
Fliissigkeit zu finden waren, meist in den schon oben
angegebenen Grossen alle lebhaft schlingelnde Bewegungen
darbietend. Von da ab jedoch kamen succesive wieder
mehr Coccen zum Vorschein, die Bacillen dagegen wurden
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kleiner, besonders auffillig diinn und waren etwas weniger
beweglich. Am 16. Oktober konnte ich wieder zu gleichen
Theilen meist einfache Coccen und dann Streptococcus
finden mit relativ kleinen und diinnen Stibehen, alle
ziemlich lebhaft beweglich.

Am 7. November, wo die Fliissigkeit destillirt werden
. sollte, wurde sie nochmals genau untersucht. Sie war in-
tensiv braunschwarz A gefirbt, theilte sich in eine ganz
dinne Deckschicht, die in kleinen hiutigen Fetzen sich
abheben liess, in die eigentliche Fliissigkeit und in einen
reichlichen schlammigen Bodensatz von gleicher Farbe wie
die Flissigkeit. Der Geruch war ein intensiver, erinnerte
an den normaler Faeces. Das Spectrum der Flissigkeit
ergab noch deutlich die beiden charakteristischen Hae-
moglobin - Streifen.  Die mikroskopische .Untersuchung
constatirte -blos Detritus-Massen, keine Krystalle. Die
Fiulniss-Organismen bestanden iiberwiegend aus Coccen
und nur vereinzelten kleinen, unbeweglichen Bacillen.

Die chemische Untersuchung dieser Fliissigkeit ergab
in grossen Mengen Indol und Phenol, kein Tyrosin, wenig
Leucin, dagegen reichlich fliichtige Fettsiuren und Am-
moniak neben Peptonen. .

Aus dem Fehlen des Tyrosins, sowie aus der reich-
lichen Menge Indol und Phenol ergiebt es sich, dass das
Blut in den Spaltungsprodukten eine viel tiefer fortge-
schrittene Faulniss zeigt und zwar schon bei gewohnlicher
Temperatur, als wie die Blutkorperchen oder eigentlich
das Haemoglobin derselben. Nach alledem ist das
Haemoglobin als eine den Fiulniss-Organismen
gegeniiber sehr bestindige Substanz zu erachten?).
Werfen wir einen Riickblick auf diese Versuche, so
geht aus denselben .hervor, dass die Fiulniss des Blutes,

1) Nachdem diese Untersuchungen bereits abgeschlossen waren,
fand ich in dem eben erschienenen Sten Hefte Bd. I der Zeitschrift fiir
physiologische Chemie, S. 121 eine Mittheilung von Hoppe-Seyler
iber die Eigenschaften des Blutfarbstoffes, der in Bezug auf die
Resistenzfihigkeit des Haemoglobins gegen die Fiulniss- Organismen
w gholichen Resultaten gelangte.
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sowohl bei gewdhnlicher Temperatur als bei einer solchen
von 40° vor sich geht, bei letzterer jedoch bedeutend
rapider.

Die Blutkorperchen selbst scheinen der Fiulniss mcht
lange Widerstand zu leisten. In dem 3. Versuche, der
mit gewdhnlichem Ochsenblut angestellt worden, waren
sie allerdings erst am 5. Tage verschwunden, zeigten
iibrigens auch schon am 3. eine merkbare Verminderung.
Bei dem 2. Versuche waren sie am 3. Tage schon nicht
mehr zu constatiren. Jedenfalls werden sie zunichst in
Stromata und Haemoglobin gespalten. Das Haemoglobin
geht in Losung und wird sehr allmihlich in Eiweiss und
Haematin verwandelt. Wihrend auf der Oberfliche der -
Flissigkeit Haematin in amorphen rothbraunen Krusten
sich absetzt, enthilt die Fliissigkeit noch die lingste Zeit
Haemoglobin in Losung, so zwar, dass bei jedem Versuche
zur Zeit der Destillation die Fliissigkeit noch ein schwaches
Haemoglobin-Spectrum gab, bei I nach 16, bei IT nach 29
und bei IIT nach 44 Tagen.

Was ‘die Mikroorganismen betrifft, so mochte ich vor
Allem darauf aufmerksam machen, dass bei allen Versuchen
zu einer gewissen Zeit der Bacillus subtilis einzig die
Situation beherrschte, dass vor- und nachher hingegen
Coccen neben Bacillen sich fanden. Ich werde in einer
folgenden Arbeit Ausfiihrliches hieriiber berichten. Be-
sonders interessant scheint mir der 2. Versuch zu sein,
indem hier zum Versuchsobjecte keine bacterienhaltige
Substanz z. B. Pankreas zugefiigt worden, vielmehr die
Mikroorganismen respect. deren Keime nur durch die Luft
hinzugekommen sein kénnen. Auffillig ist es aber, dass
gleichwohl so ziemlich dieselben Formen zu entsprechenden
Zeiten constatirt werden konnten, wie bei den iibrigen
Versuchen, wo stets Pankreas zugesetzt worden. Zu be-
riicksichtigen ist zwar hierbei, dass die Luft des Labora-
toriums mit Bacterien respect. deren Keimen wohl vollauf
geschwiingert war.
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Ueber die Zersetzung des Eiweisses durch
schmelzendes Kali;

von

M. Nencki.

Veranlasst durch meine Untersuchungen iiber die
Bildung des'Indols aus Eiweiss, veroffentlichte vor einiger
Zeit W. Kiihnel) in den Berliner Berichten seine Wahr-
nehmungen iiber diese Substanz. Ausgehend von der
Beobachtung Bopp’s?, dass beim Schmelzen von Albu-
minstoffen mit Aetzkali ein wie Faeces riechender und in
seinem Verhalten mit dem bei der Casseinfiulniss erhaltenen,
iibereinstimmender Korper auftrete, wiederholte Kiithne
diese Versuche, nur mit dem Unterschiede, dass statt, wie
Bopp, gleiche Theile Aetzkali und Eiweiss zu schmelzen,
" er mindestens das achtfache Gewicht des Letateren ge-
nommen und die Schmelze sehr allmihlich in eisernen -
* Schaalen bis zur dunkeln Rothgluth erhitzte. Kiihne
giebt an, dabei einen Korper erhalten zu haben, der, mit
Ausnahme des Schmelzpunktes, in allen seinen Eigen-
schaften mit dem Indol iibereinstimmte, weshalb auch
Kiithne die Identitit seines Indols mit- dem von Baeyer
aus Indigblau erhaltenen, als noch fraglich hinstellte.
Die Versuche Kiihne’s haben C. Engler und Janecke?3)
wiederholt. Die genannten Autoren operirten genau nach
der Vorschrift Kiithne’s, nur trieben sie die Erhitzung
immer so weit, bis sich in dem oberen Theile des Ent-
bindungsrohres braune Oeltropfchen zeigten. Alsdann
liess man erkalten, versetzte mit etwas Wasser und
destillirte nochmals in derselben Weise und so lange
immer wieder, als sich in dem Kiihlrohr noch krystalli-
nische Ansiitze bildeten, was jedesmal nach etwa fiinf-
tigigem Erhitzen ein Ende nahm. Engler und Janecke
geben an auf die Weise, bei Anwendung von Blutalbumin

1) Ber. Berl. chem. Ges. 1875, S. 206.
2) Ann. Chem, Pharm. 69, 31.
3) Ber. Berl. chem. Ges. 1876, S. 1411.
Journal ¢, prakt. Chemie [2] Bd. 17. 1
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etwa 0,25°/, Indol erhalten zu haben in Form krystallinischer
Blittchen, die den #usserst charakteristischen Indolgeruch
zeigten, und deren Lésung einen mit Salzstiure befeuch-
teten Fichtenspahn roth firbte und nach Zusatz von
rauchender Salpetersiure einen reichlichen Niederschlag,
der von mir analysirten und als salpetersaures Nitrosoindol
" bezeichneten Verbindung lieferte.

Wihrend das Indigindol bei 52° schmilzt, fingt, nach
Engler und Janecke, ein kleiner Theil der aus Eiweiss
mit Kali gewonnenen, nur einmal aus Wasser ausgeschie-
denen Krystalle zwar etwas iiber 50° zu schmelzen an,
die Hauptmenge schmilzt jedoch erst iiber 70° Krystal-
lisirt man mehrmals aus heissem Wasser um, so geht der
Schmelzpunkt in die Hohe und wird est bei 85—86° —
nach Kihne bei 89—91° constanst. Am Geruch und
den iibrigen #usseren Eigenschaften der krystallinischen
Blittchen bemerkten die Verfasser jedoch keine Verdnderung.

Die Analysen dieses Produktes ergaben 81,22—82,08 9/, C, 6,46 bis
7,099, H und 10,56—11,489/, N. Die Formel des Indols CgH; N ver-
langt: 82,059/, C, 5,989, H und 11,970/, N

Das Dampfvolumen dieses Korpers verhielt sich ceteris
paribus zum Dampfvolumen des Indols, wie 0,9:1. Aus
diesen Griinden, sowie deshalb, dass das aus der Kali-
schmelze erhaltene Produkt mit ozonisirter Luft oxydirt
kein Indigblau liefert, betrachten Engler und Janecke
die von ihnen untersuchte Substanz als eine dem Indol
isomere Verbindung und, indem sie das Indol als ein
Biderivat des Benzols und zwar der Orthoreihe auffassen,
vermuthen sie, dass ihre Substanz — das Pseudoindol
— der Pararexhe angehort

Ich werde nun in Folgendem zeigen, dass sowohl die
von Kiihne als auch von Engler und Janecke durch
Schmelzen von Eiweiss mit Kali erhaltene und von den
Letzteren als Pseudoindol bezeichnete Substanz, kein ein-
heitliches Produkt, sondern ein Gemenge von Indol und
der von Herrn Brieger in meinem Laboratorium aus
den Faeces erhaltenen und als Skatol bezeichneten Ver-
bindung, ist.
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Gelegentlich einer Untersuchung, die Herr Dr. Se-
cretanl) im hiesigen Laboratorium, iiber die vermuthliche
Umwandlung von Eiweiss zu Fett, ausfiihrte, fand er nach _
6 monatlicher Fiulniss von Eiereiweiss in Wasser eine
unangenehm nach Fices riechende Substanz, die bei
85—91° schmolz und in ihrem iibrigen Verhalten dem
Indol sehr dhnlich war. Ein charakteristischer Unterschied
bestand aber darin, dass einige Tropfen rauchender Sal-
petersiiure in ihrer gesiittigten wisserigen Losung keinen.
rothen Niederschlag, sondern nur eine schwach weissliche
Trilbung erzeugten. Seither habe ich gesehen, dass die
von Secretan erhaltene Substanz, mit der von Dr. Brieger
aus Fiices erhaltenen, identisch war. Es lag daher der
Gedanke nahe, dass das Pseudoindol vielleicht nichts
anderes, als die von Secretan und Brieger erhaltene
Substanz ist. Um mir dariiber Aufklirung zu verschaffen,
sowie iiberhaupt die Zersetzung des Albumins durch
schmelzendes Kali genauer kennen zu lernen, habe ich -
diese Reaction einer wiederholten Priifung unterworfen.

Ich verfuhr zunichst genau wie Engler und Janecke.
Auf eine gusseissere halbrunde Schaale wurde ein konisch
sich verjiingender Eisenblechhelm mittelst Thon aufgekittet.
Der Apparat mit 25 oder 50 Grm. Eiweiss (kiufliches
Blut- oder Eiereiweiss) und der 10fachen Menge Kali
beschickt, sodann mit einem Kiihlrohr verbunden und
sehr allmihlich erhitzt. Nach 5—6 stiindigem Erhitzen,
went nichts mehr iiberging, liess man erkalten, befeuchtete
die Schmelze von Neuem mit Wasser und erhitzte von
Neuem und zwar so lange, als in einer Probe des Destillates
durch einen Tropfen rauchender Salpetersiure rothe Fir-
bung hervorgebracht wurde. Um aus den vereinten De-
stillaten das Pseudoindol zu erhalten, verfuhr ich anfangs
nach den Angaben von Engler und Janecke. Spiter
habe ich es vorgezogen, die mit Salzsiiure iibersittigten
Destillate mit Pikrinsiure zu fillen, nachdem ich die

1) Archives des sciences de la bibliothéque universelle. Genéve
1876, Février.
7*
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Beobachtung machte, dass sowohl Indol wie Skatol aus
wisseriger, mit Salzsiiure angesiuerter Losung durch
Pikrinsiure in Form einer in rothen Nadeln krystalli-
sirender Pikrinsiiureverbindung gefillt werden. Durch
Destillation der letzteren mit wissrigem Ammoniak, ver-
fliichtigt sich das Indol und Skatol und scheidet in der
Vorlage krystallinisch aus. Im Allgemeinen habe ich
die Wahrnehmungen meiner Vorgiinger bestitigt. Sobald
die Einwirkung beginnt, findet lebhafte Ammoniakent-
wickelung statt, sodann lésst das Schiumen nach, wird
kleinblasig, die Schmelze hellt sich auf und jetzt wird
hauptsichlich Wasserstoff entwickelt und das iibergehende
Destillat giebt mit rauchender Salpeterséiure die verhilt-
nissmissig stirkste Indolreaction. Sehr bald erkannte ich
jedoch, dass das als Pseudoindol bezeichnete Produkt nur
ein Gemisch von Indol und Skatol ist. Es geniigt meistens,
falls man die Vorschrift von Engler und Janecke
befolgte, nur einmal das Produkt aus heissem Wasser
umzukrystallisiven, um es ganz indolfrei zu erhalten.
Wihrend die wisserige Losung des Rohproduktes mit
einigen Tropfen rauchender Salpetersiiure versetzt, einen
starken rothen Niederschlag gab und auch manchmal
die Mutterlauge von der ersten Krystallisation das gleiche
Verhalten zeigte, erwiesen sich die von der Lauge ab-
filtrirten Krystalle durch den Geruch und alle iibrigen
Reactionen als reines Skatol. Den Schmelzpunkt, der so
erhaltenen Krystalle, habe ich zum wiederholten Male,
auch nach 2- und 3 maligem Umkrystallisiren, bei 93,5° ge-
funden. Wurden die Krystalle in Wasser geldst, so gab
die Losung mit einigen Tropfen rauchender Salpetersiure
versetzt, gar keinen rothen Niederschlag, sondern nur
eine weissliche Triibung, genau wie das von Brieger
aus den Fices erhaltene Skatol. Auch der ficale Geruch
dieser Substanz, der ganz von dem des Indols verschieden
ist, liess keinen Zweifel iibrig, dass dieser Kérper mit dem
Brieger’schen Skatol identisch ist. Wie meine Vorginger
tinden konnten, dass beim Schmelzen von Eiweiss mit
Kali ein’ nur nach Indol riechendes Destillat erhalten
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werden kann, ist mir unverstindlich. Ebenso auffallend
ist es, dass die so charakteristische Reaction des Skatols,
im Vergleiche zu Indol mit rauchender Salpetersiure, von
ihnen iibersehen wurde. Wie aus der Darstellung des
Skatols von Brieger hervorgeht, ist das Indol in Wasser
leichter loslich und kann daher das Skatol von dem
ersteren durch wiederholtes Umkrystallisiren leicht getrennt
werden, Zweifellos entsteht beim Schmelzen von Eiweiss
mit Kali in geringer Menge sowohl Indol als Skatol, wie
dies aus dem Verhalten des Rohproduktes hervorgeht —
erniedrigter Schmelzpunkt und rothe Niederschlige der
wisserigen Losung des Rohproduktes mit rauchender Sal-
petersdure. — Durch wiederholtes Umkrystallisiren kann
jedoch das Skatol frei von Indol erhalten werden. Be-
merken muss ich aber, dass ich, trotz vielfach variirter
Versuche, nie so hohe Ausbeute wie Engler und Janecke
— 0,25%, — erzielte und da das Umkrystallisiren von
Skatol, um es frei von Indol zu erhalten, mit betricht-
lichen Verlusten verbunden ist, so musste ich die Hoffnung,
Skatol durch Schmelzen von Eiweiss mit Kali in, fiir Ana-
lysen hinreichender Menge zu erhalten, aufgeben.

Ausser Indol und Skatol entstehen in geringer Menge
olige Produkte, die ich nicht niher charakterisiren konnte
und auch Pyrrol, namentlich, wenn die Schmelze gleich
zu Anfang stirker erhitzt wurde. Man kann mit Leich-
tigkeit minimale Mengen Pyrrol in wisseriger Losung
entdecken, wenn dieselbe mit einigen Tropfen rauchender
Salpetersiiure versetzt wird, oder auch durch minimale
Menge von salpetrigsaurem Kalium und Ansiuern' der
Flissigkeit. Sofort firbt sich die Fliissigkeit dunkelbraun
und es entsteht ein amorpher schwarzer Niederschlag, der
in verdiinnten Alkalien mit brauner Farbe loslich ist.
Auch Pikrinsiiure giebt mit Pyrrol eine schén krystalli-
sirende Verbindung, doch ist die letztere in Wasser leichter
loslich, als wie die des Indols und Skatols.

Um die Pyrrolbildung zu vermeiden, sowie aucb um
die an Kali' gebundenen Produkte aus dem Eiweiss niher
kennen zu lernen und schliesslich in der Hoffnung, durch
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bessere Handhabung der Temperatur der Schmelze, die
Ausbeute an Skatol zu erhéhen und es vielleicht so in,
fiir die Analysen hinreichender Menge erhalten zu konnen,
habe ich versucht, die Schmelze, statt iiber freiem Feuer,
im Oelbade in starken Glaskolben von 2—8 Liter Inhalt
zu erhitzen. Die meisten Kolben sind mir dabei nach
1—2 tigiger Erhitzung geplatzt, doch blieb in einem Ver-
suche, wo ich die Erhitzung so weit trieb, bis in das
Destillat kein Skatol oder Indol mehr iiberging, der Kolben
unversehrt. Die Untersuchung der fliichtigen, sowie an Kali
gebundenen Spaltungsprodukte ergab folgendes Resultat:
50" Grm. kiufliches Eiereiweiss, entsprechend 40,2 Grm.
wasser- und aschefreier Substanz, wurden mit 500 Grm.
Aetzkali in einem Glaskolben, mit vorgelegtem Kiihler, im .
Oelbade erhitzt. Als die Temperatur des Bades 230°
erreichte, begann die Einwirkung. Die Schmelze wurde
braun, schiumte stark und entwickelte massenhaft Am-
moniak. Nach etwa einer Stunde liess das Schiéumen
sehr nach und wurde kleinblasig. Das Erhitzen wurde so
lange fortgesetzt, als noch Wasser, das milchig getriibt
war, iberging — etwa 5 Stunden. Wihrend der ganzen
‘Zeit schwankte die Temperatur des Oelbades zwischen
260—290°. Hierauf liess ich erkalten, befeuchtete die
Schmelze mit 15 Cm. Wasser und erhitzte am folgenden
Tage auf 260—290° von Neuem und zwar so lange, bis
kein Wasser mehr iiberdestillirte. Diese Operation wurde
bis zum finften Tage wiederholt, wo eine Probe des
Destillates mit Salzsiure angesiuert und mit Prikrinsiure
versetzt, keinenr Niederschlag mehr gab. Die vereinten
Destillate wurden nunmehr mit Salzsiiure stark iiber-
sittigt und mit heisser wiisseriger Pikrinsiiure versetzs.
Der entstandene, aus rothen mikroskopischen Nadeln be-
stehende Niederschlag wog nach dem Trocknen iiber
SO,H, 1,2 Grm. Hierauf wurde er aus einer kleinen Re-
torte mit wenigem Ammoniak destillirt. Aus dem Destilate
schieden sich nach mehrstiindigem Stehen 0,048 Grm.
Skatol aus. Die davon fibrirte Lauge gab mit rauchender
Salpetersiure einen starken Niederschlag. Das erhaltene
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Skatol, noch einmal aus Wasser umkrystallisirt, war vollig
indolfrei und schmolz im capillaren Rohrchen zwischen
93—94°. Der Kolbenriickstand wurde in Wasser gelost
und in eine tubulirte Retorte filtrirt, hierauf mit ver-
diinnter Schwefelsiure (500 Grm. cone. SO, H, in 2000 Grm.
H,0 gelost), versetzt und destillirt. Das stark saure De-
stillat, das einen widrigen ficalen Geruch hatte, war milchig
getriibt und setzte beim Stehen einen gelben Niederschlag
ab, wovon abfiltrirt wurde. Der Niederschlag erwies sich
als Schwefel, offenbar vom Schwefelkalium der Schmelze
herrihrend. In dem filtrirten Destillat, dessen Menge
2400 Cm. betrug, wurde zunichst. der Séiuregrad mit nor-
maler Aetzbarytlosung, wovon 10 Cm. 0,06799 Grm. Essig-
siure zur Neutralisation brauchten, bestimmt, hierauf die
Gesammtmenge mit Natronlauge genau neutralisirt und
mit Aether ausgeschiittelt. Nach dem Abdestilliren des
Aethers wurde der aus dem #therischen Auszuge erhaltene
Riickstand in eine kleine Retorte gebracht und so lange
mit verdiinnter SO, H, destillirt, bis das Destillat mit
Bromwasser keine milchige Triilbung mehr zeigte. Das
Destillat, das den charakteristischen Phenolgeruch hatte,
wurde durch Eisenchlorid blau-violett gefirbt und gab
mit Bromwasser gleich einen starken Niederschlag von
Tribromphenol. Aus 185 Cm. des Destillates erhielt ich
0,1248 Grm. Tribromphenol, was auf die Gesammtmenge
des Destillates, 2256 Cm., 0,152 Grm. Tribromphenol oder
0,043 Grm. Phenol entspricht.

Bemerken will ich, dass das erhaltene T11b10mphen01
nicht ganz rein war und erst durch Auflésen in verdiinnter
Kalilauge und Fillen mit Salzsiure rein erhalten wurde.
Allem Anscheine nach riihrt dies davon her, dass beim
Schmelzen von Eiweiss mit Kalilauge, dhnlich wie bei der
Fiulniss, ausser Phenol vielleicht etwas Kresol oder dhn-
liche, dem Phenol verwandte Verbindungen entstehen.

Das mit Aether ausgeschiittelte urspriingliche Destillat
enthielt nunmehr die fliichtigen Fettsiuren an Natron ge-
bunden. Die Losung wurde auf dem Wasserbade bis zum
Syrup . eingedampft, und da auch nach lingerem Stehen
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kein essigsaures Natron krystallisirte, zersetazte ich das
Natronsalz mit Schwefelsiure und nach dem Trocknen der
abgeschiedenen oligen Fettsiuren iiber Chlorcalcium, dem
eine Spur Aetzbaryt zugesetzt war, unterwarf ich sie der
fractionirten Destillation. Der Quecksilberfaden stieg rasch
auf 150, blieb einige Zeit bei 160° constant und die hochst
siedende Fraction ging bei 1700 iiber. Es ergiebt sich
hieraus, dass die fliichtigen Fettsiuren fast nur aus nor-
maler Buttersiure bestanden. Eine Silberbestimmung in
der bei 160 —163° iibergegangenen Fraction ergab auch
mit der Formel: C,H, O, Ag iibereinstimmende Zahlen
(gef. 55,079, Ag, ber. 55,37/, Ag). Wird der Sauregrad
auf Buttersiure bezogen, so ergiebt dies fiir 40,2 Grm.
Eiweiss 14,36 Grm. Buttersiure oder 35,79/

Der urspriingliche Retortenriickstand, von welchem die
fliichtigen Fettsiuren abdestillirt wurden, wurde auf dem
Wasserbade concentrirt, woraus sich beim Erkalten ein
grosser Theil des schwefelsauren Kaliums abgeschieden
hat. Nachdem noch die iiberschiissige Schwefelsiure durch
Baryt abgestumpft wurde, habe ich beim Eindampfen des
Filtrats bis zur syrupigen Consistenz noch 1,4 Grm. rohes
Leucin erhalten, kein Tyrosin. Der nach Auskrystallisiren
des Leucins in minimaler Menge hinterbliebene pepton-
artige Riickstand gab mit Millon’schem Reagens noch die
Proteinreaction. .

Betrachtet man nun das Resultat dieser Untersuchung
und vergleicht es namentlich mit den #lteren Arbeiten von
Mulder ,iiber die Einwirkung verdiinnter Kalilauge auf
Eiweiss“ und von Bopp ,,iiber die Einwirkung des schmel-
zenden Kalis“, so ergiebt sich, dass in erster Instanz das
Eiweiss durch Hydratation mittelst verdiinnter Kalilauge
in lbsliche, peptonartige Materien iibergeht — die Protein-
oxyde Mulder’s. Schmelzendes Kalihydrat bildet aus
Eiweiss neben Peptonen Leucin und Tyrosin, und durch
weitere Einwirkung unter Wasserstoffentwicklung fliichtige
Fettsiuren, vorwiegend Valeriansiiure. Gleichzeitig treten
Indol und Skatol auf. Wird. das Schmelzen lange fortge-
setzt, so verringert sich die Menge der peptonartigen Ma-

1
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terien; auch das Leucin und Valeriangiure - werden all-
mihlich in Buttersiure iibergefiilhrt. Das Tyrosin wird
vollig zersetzt und statt dessen tritt Phenol auf. Ich
zweifle nicht daran, dass das sowohl bei der Kalischmelze,
so wie bel der Fiulniss des Eiweisses auftretende Phenol
aus dem Tyrosin entsteht. Immer, wo ich bei der Fiul-
niss, oder bei der Kalischmelze Phenol erhielt, fehlte das

Tyrosin und umgekehrt, wie dies namentlich aus den Ver- * -

suchen des Herrn Kaufmann ersichtlich ist. Die Kali-
schmelze, wie die Fiulniss, wirkt nur in der ersten Phase
auf Eiweiss durch Hydratation. Mit der Wasserstoffent-
wicklung treten sowohl Oxydations- wie Reductionspro-
dukte auf. Da nun bisher alle bei der Fiulniss isolirten
Produkte auch durch schmelzendes Kali aus dem Eiweiss
gebildet werden und auch die einzelnen Phasen!) der
Fiulniss durch die Einwirkung von Kali auf Eiweiss nach-
geahmt werden konnen, so wird eine genaue Betrachtung
des Vorganges, nach welchem Eiweiss durch schmelzendes
Kali zersetzt wird, uns Aufklirung iiber den chemischen
Modus, nach welchem die Fiulnissorganismen das Eiweiss
zersetzen, verschaffen miissen. Es soll dies der Gegenstand
der folgenden Abhandlung sein.

Ueber den chemischen Mechanismus der
Faulniss;

von

M. Nencki.

Betrachtet man den Vorgang, nach’welchem einfache
und complexe Amide, Amidosiuren, einfache und complexe
Aether, Anhydride, Glucoside u. s. w. mit verdiinnten Mi-
neralsiuren oder Alkalien gekocht, in ihre Componenten

1) Vgl. meiné Arbeit ,,Ueber die Zersetzung der Gelatine und des
Eiweisses bei der Fiulniss mit Pankreas. Bern 1876. S. 33 u. ff.



106 Nencki: Der chemische Mechanismus der Faulniss.

zerfallen, so wird man finden, dass die Spaltung der oben
genannten Verbindungen durch Séuren stets unter Mit-
wirkung von Wasser geschieht, dass also in allen diesen
Reactionen das Wasser einen wesentlichen Antheil hat.
Auch die' Zersetzung solcher Verbindungen durch Alkalien
wird erst dann verstindlich, wenn man die Alkalihydrate
sich als Wasser denkt, in welchem ein Wasserstoff durch
* Kalium, Natrium, Barium u. s. w. ersetzt ist. In neuerer
Zeit werden daher hiufig verdiinnte Sduren oder-Alkalien,
insofern man von ihnen als chemischen Reagentien spricht,
Hydratationsagentien genannt und die durch sie bewirkte
Zersetzung organischer Verbindung als Zersetzung durch
Hydratation bezeichnet.

In vielen Fillen, je nach der Natur der betreffenden
Substanz, geschieht diese Hydratation auch durch Kochen
in Wasser allein; vorziiglich aber, wenn die oben bezeijch-
neten Substanzen mit Wasser unter Druck und bei Tem-
peraturen iiber 100° erhitzt werden.

Wenn organische Verbindungen durch Hydratation
mittelst Siauren, Alkalien oder auch Wasser allein zerlegt
werden, so sind zwei Fille denkbar:

1) Entweder zerfillt das, Wasser geradeauf in Wasser-

stoff und Sauerstoff, H,0 = H, + O, oder

2) das Wasser zerfillt in Wasserstoff und Hydroxyl,

HZO = H + HO. .

Aller Wahrscheinlichkeit nach findet in allen Hydra-
tationsvorgingen nur der zweite Fall statt und ich werde
in Folgendem zeigen, dass auch die Oxydationen und Re-
ductionen, wie sie bel der Fiulniss oder beim Schmelzen
organischer Verbindungen mit Kalihydrat auftreten, sich
sehr einfach erkliren lassen durch die Annahme, dass da-
bei das Wasser ¢der Kalihydrat in H 4+ OH, respective
H + KO zerfallen. — Wird z. B. Acetamid mit verdiinnter
Kalilauge gekocht, so entsteht essigsaures Kalium und
Ammoniak, indem der Wasserstoff des Kalihydrats an die
Amidogruppe des Acetamids herantritt und der KO-Rest
mit dem Acetyl sich zu essigsaurem Kalium vereinigt —
nach der Gleichung:
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Hj
Cy HyO-{NHy[ + )0 = NHy + C, Hy 0-OK.

Die" gleiche Zersetzung durch Erhitzen mit Wasser
allein beruht auf gleicher Reaction:

H
C, H,0-|NH, + |;)0 = NH; + C; H;0-OH.

Kocht man Acetamid mit Salzsiure, so entsteht eben-
falls Essigsiiure und Ammoniak. Der Vorgang aber ver-
liuft hier in zwei Phasen, in der ersten:

- Gy HyO-|NH, + H|Cl = NHy + C, H30-Cl

und ip der zweiten Phase:
¢, Hy0-Cl + E>0 = C, H,0-0H + HClL.

Die Hydratation durch Siuren beruht in letzter In-
stanz auf #hnlichem Vorgange wie die durch Alkalien;
nur tritt hier das Wasser erst mittelbar — erst in der
aweiten Phase in Reaction. Wie in vorliegendem Falle
entsteht zuniichst Chloracetyl und Ammoniak. - Das erstere
aber setzt sich sofort mit Wasser zu Essigsdure und Salz-
siure um, so dass das Zwischenprodukt, das Chloracetyl,
nicht erhalten wird. Aehnlich denke ich mir die Hydra-
tation durch andere Mineralsiiuren, z. B. die Spaltung der
Hippursiiure in Glycocoll und Benzoésiure beim Kochen
mit verdiinnter Schwefelsiure:

|CoHs-CO OH)

\ + SOz = Ce Hs-COzH + HOZ C'CHQ'NH
HO,C-CH,-NH ~ OH ) OH } 80,
und in der zweiten Phase:
[H0,C-CHy NH 1N oH |
= - - ] SO .

Ich halte dafiir, dass bei den Hydratationsprocessen
das Wasser in H und OH und nicht in H, und O zerfillt;
also auch in den Fillen, wo man nach der empirischen
Gleichung die Spaltung in H, + O annehmen sollte. So
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lasst sich z. B. der Zerfall der so zahlreichen aldehydischen
Condensationsprodukte durch Aufnahme von Wasser beim
Kochen mit verdiinnten Siuren von diesem Gesichtspunkte
aus sehr einfach erkliren. Aethylidenurethan mit verdiinnter
Mineralsiiure erwirmt, zerfillt rasch in Urethan und Alde-
byd. Empirisch wird diese Zersetzung durch folgende
Gleichung ausgedriickt:
C, HyO-CO-NH
cua-%m } + H;0 = (C,HsOCONH,), + CHy-CHO.
C; H;0-CO-NH _
Richtiger wird jedoch diese Zersetzung auf folgende
Weise ausgedriickt:
’02 Hy 0-C-0-NH Bl
CH,CH + ' = (Cy Hy0-CO-NH,), + CH, CH Cl,.
IC,H;0-CO.-NH  H[CI

Das Aethylidenchlorid im status nascens reagirt aber
sofort mit Wasser nach der Gleichung:
Icl_ HIoH
CHa-CH\IEL-i-—H on™ caa-qH (OH), + 2HCl;
denn wir haben allen Grund anzunehmen, dass Aldehyd
im Wasser als Hydrat (Dioxyithyliden) gelost ist und das
letztere erst bei der Destillation in Aldehyd und Wasser
zerfillt.

Der Grund, weshalb Siuren oder Alkalien complexere
organische Verbindungen in einfachere spalten, liegt jeden-
falls in ihrer grosseren Affinitit zu den einzelnen Compo-
nenten der complexeren Substanz, welche allerdings durch
Temperatur, Concentration und andere Umstiinde, deren
genaue Priicisirung jetzt kaum moglich ist, beeinflusst wird.
So spaltet Kalihydrat das Acetamid, weil die Anziehungs-
kraft des KO zu C,H,O grosser ist, als wie die zu H.
Nur so ist es verstindlich, dass die gleichen verdiinnten
Mineralsiiuren, die bei der Hydratation Wasseraufnahme
bewirken, in anderen Fillen, wie z. B, bei Aetherbildung,
Wasseraustritt veranlassen.
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Im Falle die bei der Hydratation entstehenden Spal-
tungsprodukte einen sauren oder basischen Charakter ha-
ben, werden sie durch das Alkali resp. Siure neutralisirt.
Hippursiure mit Salzsiure gekocht giebt Benzoésiure und
Salmiak, Harnstoff mit Kalihydrat, kohlensaures Kalium
und Ammoniak. In diesen Fillen ist zur volligen Spal-
tang mehr als die dquivalente Menge des Hydratations-
mittels nothig. Entstehen aber, wie in dem oben ange-
fihrten Beispiele, vom Aethylidenurethan Spaltungsprodukte,
welche weder saure noch basische Eigenschaften besitzen,
so kann, theoretisch genommen, eine geringe Menge der
Mineralsiure eine unbegrenzt grosse Menge Aethyliden-
urethan spalten, da die Séure immer von Neuem frei
wird.

Es ist dies ein dhnlicher Vorgang wie die Aetherbildung
beim Kochen von Alkohol mit verdiinnter Schwefelsiure:

. C;Hg-OH + SO, H; = C,H-SO,H + H,0
un
C, Hs-SO,H + C,H;0H = CyH;0-C;Hg + SO, H,,

Auch hier kionnte, theoretisch genommen, eine geringe
Menge Siure unbegrenzte Mengen Alkohol in Aether iiber-
fihren. Der Unterschied ist nur der, dass bei der Aether-
bildlung Wasser auftritt, bei den Hydratationen durch ver-
dinnte Siuren Wasser aufgenommen wird. Nur so ist es
iibrigens verstiindlich, dass geringe Mengen verdiinnter
Siure grosse ‘Quantititen Stirke, Dextrin oder Rohrzucker,
die in gar keinem #quivalenten Verhiltniss zu der Siure-
menge stehen, in Dextrose resp. Dextrose und Levulose
iberfiihren. Der chemische Mechanismus aber, nach wel-
chem Rohrzucker oder Hippursiiure durch Sduren gespalten
werden, ist immer der gleiche.

g:g:gtgg;i> * on } SO, = CgH,0(0OH); + CGH70(OH%;H }s o
und
Gt OO0 o0, 1 BNG = ¢m,00m); + OH}so.
oHJ *"H/ L 5T om/ST?

Bekanntlich wirken nun die 10slichen oder ungeformten
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Fermente!), wie das Emulsin, die Diastase, das Invertin
der Hefe, das Pepsin, das Pankreatin und iiberhaupt die
loslichen Fermente des Pflanzen- und Thierreichs auf or-
ganische Verbindungen genau wie die verdiinnten Siuren;
je nach ihrer Natur ist die Intensitdit und der Grad der
durch sie bewirkten Hydratationen verschieden. So weit
aber die Zersetzungen durch die l6slichen Fermente ge-
nauer bekannt sind, tritt dabei stets Wasser in Reaction
ein. Man konnte verschiedene Gleichungen, nach welchen
die Zersetzungen durch die ungeformten Fermente vor
sich gehen, leicht aufstellen. Sie wiirden aber alle das
Gemeinschaftliche haben, dass das Ferment die Spaltung
des Wassers in Wasserstoff und Hydroxyl vermittelt, und
so lange die Hydratationsprocesse durch die ungeformten
Fermente so wenig untersucht worden sind, wie bis jetat,
hat es keinen besonderen Werth, der einen oder der an-
deren Gleichung den Vorzug zu geben. Ich glaube jedoch,
dass sorgfiltigere Untersuchungen auf diesem Gebiete
nicht erfelglos sein werden und iiber den Gang der dabei
statffindenden chemischen Reactionen Aufklirung ver-
schaffen miissen. Allem Anscheine nach wirken die un-
geformten Fermente so, dass als Endglieder der Reaction
die Spaltungsprodukte und wieder das ungeformte Ferment
auftreten. Denn-auch hier kénnen z. B. unverhiltnissmissig
geringe Mengen Emulsin grosse Mengen Salicin in Zucker
und Saligenin spalten. Selbstverstindlich wird in der
Wirklichkeit die theoretische Gleichung, wonach eine be-
stimmte Menge des loslichen Fermentes unbegrenzte Men-
gen der durch das Ferment zersetzbaren Substanz spalten
konnte, nie, oder vielleicht nur in den seltensten Fillen
realisirt. Es treten stets Hindernisse, sei es durch An-
haufung der Spaltungsprodukte, sei es durch veriinderte

1) In einer vor Kurzem erschienenen Abhandlung (Sonderabdruck
aus den Untersuchungen des physiologischen Institutes in Heidelberg,
Bd. I, Heft 8) schlagt Prof. Kiihne vor statt ,,l6sliches Ferment* den
Namen ,,Enzym* zu gebrauchen. Ich werde den Ausdruck ,1losliches
Ferment* beibehalten, da er mir passend zu sein scheint und sowohl in
Frankreich, wie in Deutschland eingebiirgert ist.
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Concentration der fiir die Zersetzung giinstigen Losung
u.s. w. ein. ' :

Dass durch die ungeformten Fermente Wasser so leicht
und bei verhiltnissmissig niedriger Temperatur in Wasser- -
stoff und Hydroxyl zerfallen soll, ist keine unwahrschein-
liche Annahme. Wie leicht zersetzt z. B. Rohrzucker schon
bei Erwirmen mit Wasser allein das letztere in Wasser-
stoff und -Hydroxyl, indem er selbst in Dextrose und Le-
vulose iibergeht, und die einzelnen Atomgruppen im Mo-

. lekil der ungeformten Fermente (die ja alle leicht zer-
setzbare Korper sind) stehen gewiss picht in einer beson-
ders festen chemischen Bindung zu einander.

So weit unsere Kenntniss der Zersetzung organischer
Verbindungen durch ungeformte Fermente reicht, gehoren
sie alle in die Kategorie der Hydratationen. Produkte,
wie wir sie aus diesen Verbindungen durch Oxydations-,
Reductions- oder Condensationsagentien erhalten, treten
dabei nicht auf. Das Emulsin spaltet das Amygdalin in
Blauséiure, Bittermandeld] und Zucker, das Salicin in Sa-
ligenin und Zucker. Die Diastase verwandelt Stirke in
Dextrose. Die neuerdings von Gorup-Bezanez aufge-
fundenen loslichen Fermente in den keimenden Wicken-,
Hanf- und Leinsaamen verwandeln Eiweiss in Peptone und
wahrscheinlich auch krystalloide Produkte. Das Invertin,
“das losliche Ferment der Hefe, ist auf Stirke ohne Ein-
wirkung und nur im Stande, Rohrzucker in Dextrose und
Levulose zu spalten. .Das Ptyalin verwandelt Stirke in
Dextrose, der Magensaft Eiweisssubstanzen in Peptone,
und die verhiltnissmissig intensivsten loslichen Fermente
der Bauchspeicheldriise spalten Eiweiss in Peptone, Leucin
und Tyrosin. Auch das von Musculus beschriebene un-
geformte Ferment wiirde Harnstoff in Kohlensiiure und
Ammoniak nach einer einfachen Hydratationsgleichung
spalten.

Man ersieht, dass die durch die ungeformten Fermente
bewirkten Hydratationen nicht einmal tiefgreifend sind.
Schiitzenberger zeigte, dass Eiweiss durch fortgesetzte
Hydratation mittelst Barythydrat vollkommen in krystal-
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loide Produkte gespalten werden kann. Ich zweifle daran,
. dass auch durch noch so lange Digestion z. B. mit dem
loslichen Fermente des Pankreas, Eiweiss in nur krystal-
~loide Produkte umgewandelt werden konnte. Hoppe-
Seiler hat beim Erhitzen von Traubenzucker mit Natron
Milchsiiure erhalten. Nach den Versuchen Schiitzen-
‘berger’s?) entstehen aus Rohrzucker iiber 60°/, Milchsiiure,
wenn man denselben mit Wasser und dem dreifachen Ge-
wicht Barythydrat auf 150—160° ungefihr 48 Stunden
lang erhitzt. Man kann also durch einfache Hydratation
Zucker in Milchsture iiberfilhren. Ich werde auf diesen
Process gelegentlich der Milchsiiuregihrung noch zuriick-
kommen. Hier will ich nur bemerken, dass keins der bis
jetzt bekannten loslichen Fermente im Stande ist, Zucker
in Milchsiure zu verwandeln.

Den l6slichen oder ungeformten Fermenten werden
mit Recht die geformten oder organisirten Fermente ent-
gegengestellt. Der Unterschied zwischen den 1ldslichen
und organisirten Fermenten besteht, um mich des aristo-
telischen Ausdrucks zu bedienen, nicht blos mpog 7uws,
sondern er besteht quoe. Ihr gegenseitiges Verhiltniss
ist etwa wie das eines organischen chemischen Korpers zu
einem organisirten lebendigen Wesen. Indem die Hefe
Bierwiirze in Alkohol, Kohlenséiure, Glycerin und Bern-
steinsiiure zersetzt, vermehrt sie sich gleichzeitig und bildet
die Bestandtheile ihres eigenen Korpers, wie Cellulose,
Fett und wahrscheinlich ihr eigenthiimliche Proteinsub-
stanzen.?) Das Gleiche gilt von den Spaltpilzen. Als Pro-
dukt ihrer physiologischen Thiitigkeit scheiden die Hefe-
zellen das Invertin aus, das Rohrzucker in Glykose und
Levulose verwandelt, ihnlich wie die keimenden Pflanzen-

1) Bull. de la Soc. chim. 25, 289. 1876.
?) Nach Payen ist die Zusammensetzung der Hefe wie folgt:
Stickstoffhaltige Materie 62,73 pCt:

Cellulose 22,37 ,,
Fett 2, 10 »»
Asche 5,80 »

(Vgl. Schiitzenberger, Les fermentations. Paris 1876, 8. 58.)
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saamen ihre loslichen Fermente bilden, um die Reserve-
stoffe zu losen und zu zersetzen. Darf man denn die Zer-
setzungen der organischen Verbindungen durch ldsliche
und die durch organisirte Fermente in die gleiche Kate-
gorie stellen oder gar als identisch erkliren? — Doch
gewiss nicht. Friiher oder spiter wird man die Zersetzung
z.B. des Amygdalins bei Gegenwart von Emulsin und
Wasser in Blausiure, Bittermandelél und Zucker durch
eine einfache Gleichung ausdriicken konnen. Nicht so
leicht aber die verschiedenartigsten chemischen Processe,
welche bei der Zersetzung der Bierwiirze durch Hefe statt-
finden. Der erste Vorgang ist ein rein chemischer, der
aweite ein physiologischer, und darin besteht ihr wesent-
licher Unterschied, wenn auch fiir beide die gleichen che-
mischen Gesetze gelten. '

Bekanntlich aber bestehen wesentliche biologische
Unterschiede zwischen den organisirten Fermenten einer-
seits und den Pflanzen und Thieren andererseits. "Die
organisirten Fermente stimmen darin mit den griinen
Planzen iiberein, dass sie den fiir ihren Stoffwechsel néo-
thigen Stickstoff in Form von einfachen Ammoniaksalzen
assimiliren, was die Thiere nicht vermdgen. Sie unter-
scheiden sich dagegen von den griinen Pflanzen dadurch,
dass sie den Kohlenstoff nicht aus der Kohlensiure zu
entnehmen vermdgen, sondern nur complexere organische
Verbindungen assimiliren und in dieser Beziehung mit den
Thieren iibereinstimmen. Das charakteristische Merkmal
aber der organisirten Fermente (Hefe und Spaltpilze) ist,
dass sie Anaérobien sind und bei vollkommenem Luftaus-
schluss die organische Substanz, zwar langsamer, jedoch
vollstindig und in die gleichen Produkte wie bei Luft-
zutritt umsetzen. Lisst man nach Pasteur!) Hefe an der
Luft mit Zuckerlosung, so vergéhrt der Zucker in der
kiirzesten Zeit, und falls fiir den grossten Luftwechsel und
rasche Entfernung der gebildeten Kohlensiure gesorgt wird,
so ist das Verhiltniss der neu gebildeten Hefe zu zer-

1) Etudes sur la biére, S. 244.
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 17. 8



PR
‘.l

114 Nencki: Der chemische Mechanismus der Faulniss.

setztem Zucker wie 1:8. Das Verhiltniss kann sogar auf
1:4 gebracht werden. In diesem Falle aber lebt und wirkt
die Hefe schon nach Art der Schimmelpilze. Liisst man
‘dagegen bei vollkommenem Luftausschluss den Zucker
durch Hefe zersetzen, so ist nach vollendeter Vergihrung
des Zuckers das Verhiiltniss der neugebildeten Hefe zu
zersetztem Zucker, wie 1:89, weshalb auch Pasteur trotz
der viel lingeren Dauer des Processes den Satz aufstellt,
dass die Hefe dann das Maximum ihrer chemischen Wirk-
samkeit entwickelt, wenn ihr ein Minimum freien Sauer-
stoffs zu Gebote steht. '

Dass die Hefe und Bacterien ohne Sauerstoff leben
und Spaltungen complexer Molekiile hervorrufen konnen,
wird neuerdings von Hrn. Gunning?) in Zweifel gezogen,
und obgleich er durch eigene Versuche sich dariiber be-
lehrte, dass Féulniss und Bacterienbildung eintreten in
Wasserstoff- und Stickstoffatmosphiren, in welchen Phos-
phor nicht mehr leuchtet, so glaubt er doch auf Grund
seiner Versuche annehmen zu konnen, dass die bisherigen
Methoden, bei Gihrungs- und Fiulnissversuchen Sauerstoff
auszuschliessen, diesen Zweck nicht vollkommen erreichen.
Wie mir scheint, iibersieht dabei Hr. Gunning das we-
sentliche Merkmal der anaérobien organisirten Fermente
gegeniiber den aérobien Formen wie: Aspergillus glau-
cus, Mucor racemosus, Mycoderma vini u s w
Hefe oder Bacterien konnen bei Luftausschluss nicht allein
die Zersetzung grosser Mengen der Nihrlosung her-
vorrufen, sondern sie auch genau wie bel Luftzutritt
vollenden, Pasteur sah, dass Zucker durch Hefe bei
Ausschluss der Luft géinzlich zersetzt wird, genau wie
bei Luftzutritt, und das Gleiche habe ich bei der Zer-
setzung des Eiweisses durch Spaltpilze gesehen. Die
aérobien Formen vermdgen dies eben nicht. In Bierwiirze
bei Luftausschluss gebracht, @ndern sie anfangs ihre phy-
siologische Thitigkeit — sie verhalten sich wie Hefe und
zersetzen Zucker in Alkohol und Kohlensdure; sehr bald

‘1) Dies. Journ. [2] 16, 314.

10-1
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ort aber jede Zersetzung der Nihrlosung und Vermeh-
ung des Fermentes auf und bleibt unbegrenzte Zeit aus,
enn nicht von Neuem Luft hinzutreten kann (vgl. Pa-
teur, Etudes sur la biére, S. 86 u. ff.).

Nach 29tigiger Faulniss von 150 Grm. Eiweiss bei
ollkommenem Luftausschluss erhielt Herr Jeanneret?)
unter anderen Spaltungsprodukten auch fliichtige Fettsiiuren,
auptsichlich aus Buttersiure bestehend, und wenn der
duregrad auf die letztere bezogen wird, wiirde dies 42,5
rm. Buttersiure entsprechen. Wie ich aber gezeigt habe,
entsteht bei der Fiulniss aus dem Leucin zuniichst valerian-
aures Ammoniak, welches dann weiter zu buttersaurem Am-
moniak oxydirt wird. 42,5 Grm. Buttersiiure entsprechen
53,0 Grm. Leucin. Um nun 53,0 Grm. Leucin durch di-
recte Sauerstoffzufubr, nach der Gleichung:

CgHy3NO, + Og = C4HgO, NH; + 2CO, + H,0

zu oxydiren, sind 32,5 Grm. oder 22,6 Liter %auerstoﬁ'gas
erforderlich. Ein Blick in die Arbeiten von mir und
Jeanneret wiirde Hrn. Gunning iiberzeugen, dass die
Spaltpilze, ohne freien Sauerstoff zu verzehren, nicht nur
leben, sondern auch energische Oxydatlonen und zwar in
grossem Maassstabe bewirken konnen.

Auf welche Weise geschehen dann aber diese Oxyda-
tionen, wenn der atmosphirische Sauerstoff keinen Antheil
daran hat?

Ich habe mir 5fters die Frage gestellt: Nach welchem
chemischen Modus geschehen die Zersetzungen durch die
Fiulniss bei Luftabschluss? — Die Produkte, welche aus
den Proteinsubstanzen durch Fiulniss bei Luftzutritt oder
Luftabschluss entstehen, sind die gleichen. Es treten zu- .
erst die Hydratationsprodukte auf: wie Peptone, Leucin,
Amidovaleriansiure, Tyrosin, Glycocoll, sodann Kohlen-
siure, Ammoniak, fliichtige Fettséiuren und die Reductions-
gase: wie Wasserstoff, Schwefelwasserstoff und Grubengas,

1) Dies. Journ. [2] 15. 1871,
2) Ueber die Zersetzung der Gelatine und des Eiweisses bei der
Fiulniss mit Pankreas. Bern 1876, S. 26.
X ge



116 Nencki: Der chemische Mechanismus der Faulniss.

ferner die fiir die Faulniss charakteristischen aromatischen
Produkte: das Skatol, Indol und Phenol. Mit dem Auf-
treten der letzteren verschwindet das Tyrosin. Anfangs
glaubte ich, dass die so verschiedenartigen Spaltungspro-
dukte des Eiweisses bedingt werden durch die verschieden-
" artigen Formen der Fiulnissorganismen, zumal ich in den
faulenden Flissigkeiten Formen wie Coccos, Streptococcos,
Microbacterien, Bacillen, Kopfchenbacterien vorfand, die
zum Theil von Cohn als besondere Species dieser Orga-
nismen aufgefiihrt werden. Es war seither mein unablis-
siges Bemiihen, nur eine von den von Cohn als besondere
Art bezeichneten Formen auf Eiweiss einwirken zu lassen.
Ioh glaube, dass uns dies auch gelungen ist, wie dies na-
mentlich aus demnichst mitzutheilenden Versuchen des
Hrn. Kaufmann hervorgeht; allein die erhaltenen Fiul-
nissprodukte waren mit geringen Variationen immer die
oben aufgezbihlten. Die Verschiedenartigkeit dieser Pro-
" dukte konnte nicht bedingt- sein durch die verschieden-
artige Form der Fiulnissfermente, sondern durch die ihnen
eigenthiimliche Art, die Proteinsubstanz zu zersetzen, gleich-
giiltig, ob bei Luftzutritt oder bei Luftausschluss.

Die nihere Betrachtung der Art, wie schmelzendes
Kali auf Eiweiss einwirkt, liefert, glaube ich, auch den
Schliissel fiir das Verstindniss des Vorganges, nach wel-
chem die Fiulnissfermente das Eiweiss zersetzen.

Aus den Versuchen Bopp’s?) geht hervor, dass wenn
Eiweiss pur einige Stunden mit dem gleichen oder dop-
pelten Gewichte Kalihydrat geschmolzen wird, als die
ersten Spaltungsprodukte Peptone, Leucin, Tyrosin, Kob-
lensiure und Ammoniak auftreten; ferner wenig fliichtige
Fettsiuren, wenn die Schmelze bis zur Wasserstoffent- |
wicklung erhitzt wird. Nimmt man. grossere Mengen
Kalihydrat und setzt das Erhitzen kingere Zeit fort, so
vermindert sich die Menge der syrupigen peptonartigen
Materien. Die Menge der fliichtigen Fettsiuren nimmt
zu, das Tyrosin verschwindet und statt dessen tritt Phenol

1) Ann. Chem. Pharm. 69, 30.
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auf, sowie die anderen aromatischen Materien (Skatol und
Indol), und nach fiinftigigem Erhitzen ist schliesslich die
ganze Menge des Eiweisses in Kohlensiure, Ammoniak,
Buttersiure und die aromatischen Produkte, wie dies aus
meiner obigen Mittheilung hervorgeht, umgewandelt wor-
den. Schmelzendes Kali verwandelt also zunichst das
Biweiss in die Hydratationsprodukte: wie Kohlensiure,
Ammoniak und die Amidosiduren; sodann oxydirt es die
letzteren unter Wasserstoffentwicklung zu fliichtigen Fett-
siuren. .

Vergleicht man nun den Gang der Zersetzung des
Eiweisses bei der Kalischmelze und bei der Fiulniss, so
ist die Aehnlichkeit dieser Processe in jeder Hinsicht eine
auffallende. Liisst man Eiweiss bei 40° mit Pankreas
faulen, so treten zuerst Peptone, Leucin, Amidovalerian-
sinre und Tyrosin auf. Das letztere verschwindet bald
und statt dessen tritt Phenol auf, ferner Wasserstoff,
Schwefelwasserstoff und die fliichtigen Fettsiuren. Die
grisste Menge Indol wird nach 3—4tiagiger Digestion
erhalten. Das Leucin wird allmihlich in dem Maasse, als
es durch Hydratation entsteht, weiter, zuniéichst zu valerian-
. saurem, sodann zu buttersaurem Ammoniak umgewandelt.
. Die Menge der peptonartigen Materien nimmt immer ab,
_ bis schliesslich z. B. nach zweiwochentlicher Fiulniss an

i der Luft bei 40° von 100 Theilen Eiereiweiss in der fau-

i lenden Fliissigkeit 8,94 Grm. Ammoniak, 3,06 Grm. Kohlen-
¢ siure, 44,06 Grm. Buttersiure und 13,6 Grm. peptonartlger
Ruckstand hinterblieben.
: Laurent und Gerhart zelgten, dass Glycocoll unter
Wasserstoffentwicklung durch schmelzendes Kalihydrat in
Ameisensiure, Kohlensiure und Ammoniak gespalten wird.
Liebig fand spiter, dass das Leucin analog dem Glyco-
coll mit schmelzendem Kali erhitzt, unter Bildung von
Ammoniak, Kohlensdure, Valeriansiure und Entwicklung
von Wasserstoffgas zersetzt wird. Die einfachste und na- -
tirlichste Vorstellung, auf welche Weise schmelzendes
Kali das Glycocoll zersetzt, ist, glaube ich, folgende:



s oo T

118 Nencki: Der chemische Mechanismus der Faulniss.

T g NH 0K
CHy + K>o - + 0y
Co, - dou

d. h. es entsteht in erster Phase Ammoniak und Kalium-
glykolsdure. Die letztere wird aber sofort durch ein
zweites Molekiil KOH nach folgender Gleichung gespalten:

0K
H2 K\
0,H + u /O = CH; (OK), + CHO-OH
Methylenglykol- Ameisen-
kalium., séure.

Im Allgemeinen vermag aber ein Kohlenstoffatom nur
eine Hydroxylgrappe fest zu binden. Es ist deshalb wahr-
scheinlich, dass die Gruppe CH, (OK), sich mit Wasser zu
Formaldehyd und Kalihydrat umsetzt.

CH, (OK); + H;0 = CH,0 + 2 (KOH).

Das Methylenglykol ist nicht bekannt, denn wo es
auftreten sollte, scheidet es Wasser ab und bildet Form-
aldehyd. Die nichst liegende Vorstellung ist nun die,
dass das Formaldehyd im Entstehungszustande vom Kali-
hydrat unter Wasserstoffentwicklung zu Kohlenstéure oxy-
dirt wird.

|H___H|OK
c 0+ = CO (OK), + 2 H,.
H __HOK

Schmelzendes Kali zersetzt demnach Eiweiss oder
dessen Derivate immer nach gleichem Modus, indem es in
H + KO zerfillt, wodurch gleichzeitig Reductions- und
Oxydationsprodukte entstehen. Die Einwirkung muss eine
sehr intensive sein, sobald die Amidosiuren unter Wasser-
stoffentwicklung zu Kohlensdure und kohlenstoffirmeren
Fettsiuren oxydirt werden, denn, wie oben erwiihnt, zeigte
Schiitzenberger, dass Eiweiss durch mehrtigiges Er-
- hitzen mit Barythydrat auf 160—200° vollkommen in kry-
stalloide Produkte (Kohlensiiure, Essigsiiure, Oxalsiure, Am-
moniak und Amidosiéuren) gespalten wird. — Es entstehen
aber dabei kein Wasserstoff, keine Valerian- oder Buttersiure,
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und auch nicht -die fiir die Fiulniss charakteristischen aro-
matischen Spaltungsprodukte. .

Da nun bei der Bacterienfiulniss aus dem Eiweiss die
gleichen Produkte, wie durch schmelzendes Kali gebildet
werden, so liegt die Annahme sehr nahe, dass bei der
Fiulniss die Rolle des Kalihydrats das Wasser iibernimmt;
indem es in Wasserstoff und Hydroxyl zerfillt, d. h. dass
die Fiulnissorganismen Wasser in H 4+ OH spal-
ten, wodurch das Auftreten von Reductionsgasen neben
Hydratations- und Oxydationsprodukten auf’s Einfachste
erklart wird. Ich glaube daher, dass z. B. die Umwandlung
des Leucins zu valeriansaurem Ammoniak bei der Féulniss
auf folgende Weise geschieht, wobei ich der Einfachheit
halber annehme, dass das gewohnliche Leucin normale
Amidocapronséure ist.

Die Bacterien spalten das H,0 in H + OH, wodurch
das Leucin zuniichst nach folgender Gleichung zerfillt:

NH,

OB, g ‘

(b, + 5O = NHs + OH-CHy-(CHy) CO, H.
0, H

Die entstandene Oxycapronsiure wird aber sofort durch
ein zweites Molekill Wasser in Methylenglykol und Va-
leriansiure gespalten:

OH
) &Hz + OIEI = CH, (OH); + CHj-(CH,)5-CO, H.
(bﬁz):;
0,H

Das Methylenglykol, das in Formaldehyd und Wasser
ibergeht, wird nun genau wie bei der Kalischmelze in
Kohlensiure und Wasserstoff nach der Gleichung:

H HH
cl'o+_i - co”%" | oy,

gespalten.
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Nicht so leicht lisst sich die Entstehung der'bis jetat
wenig bekannten Substanzen, wie Indol und Skatol, er-
kliten. Moglich, dass an deren Bildung noch secundire
Reactionen ihren Antheil haben. Ich glaube jedoch, dass
man diese Fragen durch experimentelle Untersuchungen
wird beantworten koénnen. — Auch sind verschiedene Va-
riationen der von mir aufgestellten Zersetzungsgleichung
der Amidoséiuren denkbar. Das wesentliche Moment da-
bei ist aber das, dass das Wasser in H 4+ OH zerfillt.
Ausgehend von der Beobachtung, dass die Spaltpilze
Eiweisslosungen ohne Luftzutritt zersetzen konnen, be-
zeichnete sie Pasteur als Anaérobien. Richtiger wiirde
aber ihre Benennung Hydrobien sein. — Dass dem
Wasser eine wesentliche Rolle bei der Zersetzung organi-
scher Substanzen durch organisirte Fermente zukommt, ist
iibrigens schon von anderen Chemikern ausgesprochen
worden, so sagt Hoppe-Seyler?), dass ,alle fermenta-
tiven Processe nur in hinreichend verdiinnten wissrigen
Lisungen ungestort verlaufen und die chemische Mitwir-
kung des Wassers scheint fiir alle erforderlich zu sein,”
und noch viel frither schreibt Traube?), , die Verinde-
rungen, die viele organische Korper durch Sauerstoff - iiber-
tragende Fermente erleiden, die Gihrungen, gehen fast
immer unter activer Betheiligung des Wassers vor sich
und zwar auf die Weise, dass die Fermente zunichst mit
Hiilfe einer Atomgruppe A des gihrenden Korpers das
Wasser zersetzen; A nimmt den Wasserstoff, das Ferment
den Sauerstoff auf, um ihn auf eine andere Atomgruppe B
des gihrenden Korpers zu iibertragen. Die Rolle des
Wassers bei den fermentativen Vorgiingen, so wie ich sie
hier an der Hand der Zersetzung organischer Verbindungen
durch Hydratationsmittel und durch schmelzendes Kali
dargelegt habe, ist aber noch von Niemandem erkannt
worden. Selbstverstindlich betreffen meine Auseinander-
setzungen iiber die Fiulniss nur die Art, wie das Eiweiss

1) Physiologische Chemie Bd. 1, S.116. Berlin 1877.
2) Theorie der Fermentwirkungen. Berlin 1858. 8. 105.
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in diesem Processe zersetzt wird. Die mehr physiologische
Seite dieses Processes, d. h. die Art, wie dabei die Spalt-
pilze ihre eigene Leibessubstanz bilden, bleibt nach wie
vor unaufgeklirt.

Wie bei der Fiulniss, so auch bei der Umwandlung
des Zuckers zu Milchsiure durch Spaltpilze — der Milch-
siuregiihrung — scheint mir das Wasser einen wesentlichen
Antheil zu haben. Diese Ansicht findet ihre Berechtigung
in der oben erwihnten Beobachtung Schiitzenberger’s,
wonach durch Erhitzen des Zuckers mit Barythydrat und
Wasser — also eine Hydratation — Milchséure in grosser
Menge erhalten wird. Den Mechanismus dieses Processes
kinnte man durch folgende Gleichung veranschaulichen:

CHO

G com .
lcu OH
O |H|\0 = (l1H2 (OH)
cu ©H) H/ +CH(OH); CHO
$11 (OH) o (OH) = b (OH) + H,;0
CH, (OH) ’ éHz-(OH) H, (OH)
Zucker.

Es wiirden also aus einem Molekiil Zucker durch Auf-
nahme und Austritt von Wasser zwei Molekiile des Dioxy- -
propionaldehyd gebildet. Unter weiterer Mitwirkung von
Wasser wiirde dann der Dioxypropionaldehyd auf folgende
Weise in Milchsiure iibergehen:

CHO
HO
(SH OH) H ?
o -l-_O=CH-OH+I-IO der-HO+0—-COOH
CRjom) H  {y, HO *™% T a ﬂ':H(OH)+H20
Milchsdure- Wasserstoff- CHj,
aldehyd. superoxyd. Milchséure,

In einer interessanten Publication iiber , das Wasser
als Oxydations- und Reductionsmittel* theilt Herr Erlen-
meyer!) seine Ansicht iiber die Art der Verinderung mit,

1) Berichte der bayerischen Akademie der Wiss. math.-phys. Classe
1876, Heft III, S. 292.
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welche die Kohlensiure in den Pflanzen erleidet. Nach-
dem der Verfasser gesehen, dass Gihrungsmilchsdure mit
Wasser, bei Gegenwart von Schwefelsiure erhitzt, in
Aethylaldehyd und Ameisensiure gespalten wird, wobei
das Hydroxyl des Wassers oxydirend auf das Radical
CH,-CH-(OH) und der Wasserstoff reducirend auf das Ra-
dical Carboxyl wirkt, und nachdem er sich iiberzeugte,
dass eine Reihe von Oxysiiuren durch Wasser in gleichem
Sinne gespalten wird, zieht er den Schluss, dass auch das
niedrigste Glied der Reilie, die Kohlensidure, nach gleichem
Schema zersetzt wird.

col>=

+ CHO HO
H1 = I0 (OH) + HO'

Das Wasserstoffsuperoxyd zerfillt aber #hnlich wie
die Aldehydhydrate in Wasser und Sauerstoff, und Erlen-
meyer nimmt als wahrscheinlich an, dass die Spaltung
der Kohlensiure in Ameisensiure und Wasserstoffsuper-
oxyd durch Wasser unter dem Einfluss des Chlorophylls
und der Sonnenstrahlen in den Pflanzen bewirkt wird.

Die von Erlenmeyer beobachtete Zersetzung der
Géhrungsmilchséiure in Aethylaldehyd und Ameisensiure
wirft, wie mir scheint, auch Licht auf die Buttersiuregih-
rung, welche ebenfalls wie die Milchséiuregihrung auch bei
vollkommenem Luftabschluss verlaufen kann. In erster
Instanz wird hier die Milchséiure in Aldehyd und Ameisen-
siiure iibergefiihrt.

CH,

H(OH) + H
é_glle_P CHOOHnFCHacHz«nn2=CH30H04'HN

COOH

Da nun, wie schon die empirische Formel zeigt, an
der Buttersiiurebildung zwei Molekiile Milchsiiure bethei-
ligt sein miissen und der Aethylaldehyd sehr leicht durch
Condensation in Crotonaldehyd iibergeht, so ist leicht
moglich, dass auch bei der Buttersiuregiihrung dieser
Vorgang- stattfindet. Man hiitte dann:
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CH

i A L
ol 2 HO

CH + H CH,

lé—i’——'o ¢H, THO ™ éH + Hy0

HO duo & O;H

Croton- Butyl-

aldehyd. aldehyd.

Indem nun andererseits die zwei Molekiile Ameisen-
siure unter Wasserstoffentwicklung zu Kohlenséiure nach
der Gleichung:

Hj /OH
CH[OOH + 0= c0{  +H,
H : OH

oxydirt werden?), erhilt man die empirische Formel der
Butterséuregiihrung: |
(C3Hg03); = C4HgO, + 2002 + 2 H,.

Dass auch die Bildung von Alkohol und Kohlensiure
aus Zucker durch die Hefe unter Mitwirkung von Wasser
geschieht, ist nicht nur moglich, sqpdern sogar wahrschein-
lich. Ich bin jedoch weit davon entfernt, es als sicher
hinzustellen, dass ausnahmslos bei allen fermentativen
Vorgingen Wasser in die chemische Reaction tritt. Beob-
achtungen, die wir iber die Zersetzung organischer Sub-
stanzen durch die Schimmelpilze an der Luft, sowie iiber
die sogenannten ,,Gihrungen durch Oxydation?) haben,
sprechen unzweideutig dafiir, dass daran der atmosphi-
rische Sauerstoff direct betheiligt ist. Wir verdanken
andererseits Pasteur die Entdeckung, dass Schimmelpilze ,
in Zuckerlosungen unter Luftabschluss gebracht nicht al-
lein jhre Form, sondern auch ihre chemische Thitigkeit
indern, indem sie dann wie Hefe den Zucker zersetzen.

1) Nach Erlenmeyer (Neues Handworterbuch der Chemie Bd. I.
8.310) zerfallt ameisensaures Kali, mit hinreichend Alkali erhitzt, glatt
nach der Gleichung: (CHO, K) + (KOH), = 2(CO3Kj;) + 2 Hj, ebenso wer-
den nach Popoff (Maly’s Jahresber. fiir 1875, S. 276) die ameisensauren
Salze durch die Faulnissfermente in Kohlenséure und Wasserstoff gespalten.

?) Vgl hieriiber Schiitzenberger, Les fermentations. Paris
1876. 8. 193 u. ff.
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Aechnliche Verhiiltnisse werden aller Wahrscheinlichkeit
nach auch bei den Spaltpilzen sich herausstellen. Ich
kann schon jetzt auf Grund mehrfacher Beobachtungen
angeben, dass nicht alle Formen der Spaltpilze bei Luft-
abschluss leben kénnen und je nach der Temperatur, Nihr-
lésung, Luftzatritt u. s. w. aus der gleichen Aussaat con-
stant verschiedene Formen erhalten werden kénnen, wobei
auch zum Theil verschiedene chemische Produkte auftreten.

Ich habe auf Grund exakter Thatsachen gezeigt, auf
welche Weise Bacterien die Oxydation organischer Ver-
bindungen auch ohne Sauerstoff bewirken konnen. Man
kann die Faulniss bei Luftabschluss nur dann verstehen,
wenn man annimmt, dass Bacterien Wasser in Wasserstoff
und Hydroxyl zersetzen, und ich bin der Ansicht, dass
durch fortgesetzte Untersuchungen der Giihrungs- und
Féulnissprocesse diese Annahme zu einer allgemein aner-
kannten Wahrheit werden wird.

Bern, im Januar 1878.
.

Ueber die fliichtigen Bestandtheile der
menschlichen Excremente;
von

Dr. Ludwig Brieger,
Assistenzarzt der medicinischen Klinik in Bern.

Die neueren Arbeiten iiber die Faulnissprocesse und
deren Endprodukte haben uns mehrere neue und inter-
essante Thatsachen gebracht. Eine fiir die Lehre von der
Verdauung wichtige Errungenschaft auf diesem Gebiete
war die Erkenntniss, dass die Fiaulniss ein auch im Darm-
rohr normaler Process ist und die Spaltpilze an der Zer-
setzung des Speisebreies einen nicht gering anzuschlagen-
den Antheil haben. Da nun aus den Untersuchungen von
Nencki, Kiihne und Hiifner hervorgeht, dass bei der
Digestion von Eiweiss mit Pankreas die Bildung von fliich-

e vy
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tigen Fettstiuren, Indol, sowie den Reductionsgasen, wie
Wasserstoff, Schwefelwasserstoff und Grubengas nicht durch
den pankreatischen Saft, sondern die Bacterien bewirkt
wird, so muss das Auftreten dieser Substanzen in den
einzelnen Abschnitten des Darmrohrs als verursacht durch
die daselbst stattfindende Fiulniss angesehen werden.

Unsere Kenntniss der chemischen Zusammensetzung
des Darminhalts ist bislang eine sehr mangelhafte. Seit
der Arbeit von Tiedemann und Gmelin!) ist kaum
eine nennenswerthe Untersuchung hieriiber erschienen.
Verhiltnissmissig am genauesten sind wir durch die-Ar-
beiten von Ruge?), Marchand und Chevreul?) u. A,
iiber die Zusammensetzung der Darmgase unterrichtet.

Es war daher im hohen Grade wiinschenswerth, mit
Zuhiilfenahme der bei den neueren Féulnissuntersuchungen
erprobten Methoden den Zersetzungsvorgiingen im mensch-
lichen Darme nachzuforschen, um alsdann auch von dieser
Seite die Bedingungen des Stoffwechsels im menschhchen
Kérper kennen zu lernen.

Aus den einzelnen Abschnitten des Darmrohrs die zur
Verarbeitung néthigen Quantititen zu gewinnen, standen
zu viel Hindernisse entgegen, deshalb suchte ich mich
vorerst mit den nicht resorbirten Umwandlungsprodukten -
des Dickdarms bekannt zu machen, nach deren Kenntniss
leichter die Auffindung derselben im Diirndarminhalt ge-
lingen musste. .

Vorldufig habe ich nur die fliichtigen Bestandthelle )
der Excremente, und zwar bei der Destillation aus saurer
Losung, in den Kreis meiner Untersuchungen gezogen,
und will ich die Ergebnisse, nachdem ich bis zu einem ge-
wissen Abschluss gelangte, in Folgendem beschreiben.

Vorausschicken méchte ich, dass dazu die normalen
Excremente von Gesunden und Reconvalescenten der hie-
sigen medicinischen Abtheilung verwendet wurden und sorg-

1) Die Verdauung nach Versuchen von Friedrich Tiedemann
ud Leopold Gmelin. 1826.

2?) Gautier, chim. phys. 1, 426 u. 435.

3) Valentin, Grundziige der Physiol. IV. Aufl. S. 92.
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filtig beachtet wurde, bei etwaigem Arzneigebrauche fiir
meine Untersuchungen indifferente Stoffe (Natr. bic. oder
Acid. muriat.) zu verabfolgen. Nur spiiter, wo ich, um das
Skatol in fiir Analysen hinreichenden Mengen zu erhalten,
grosse Mengen Excremente destilliren musste, wurde der
Inhalt der Spitalaborte benutzt.

Zuniichst wurden die fliichtigen Fettsauren auf fol-
gende Weise isolirt.

Die tiglichen Excremente von 8 bis 10 Personen wur-
den mit Wasser zu einem Brei angeriihrt, die groberen
Bestandtheile auf einem Drathnetze zuriickbehalten, das
Filtrat mit 20 Cec. englischer Schwefelsiure angesiuert
und aus einer tubulirten Glasretorte destillirt, das fil-
trirte saure Destillat mit Natronlauge neutralisirt und auf
dem Wasserbade so weit verdunstet, bis das Acetat heraus-
krystallisirt. Die Krystallmasse wurde mit, absolutem Al-
. kohol versetzt, filtrirt, wobei dann das essigsaure Natrium
auf dem Filter zuriickblieb, das Filtrat selbst nach Ver-
dunsten des Alkohols durch Schwefelsiure zerlegt. Die
sich nun abscheidenden Fettsiuren wurden iiber Chlor-
calcium, dem etwas Aetzbaryt, um etwa frei werdende
Salzsiiure zu binden, beigefiigt worden, getrocknet und
dann rectificirt. Hierbei stieg, wie ich einige Male beob-
achten konnte, das Thermometer rasch bis auf 1209, er-
reichte allmihlich 160° und wurde dann noch eine kleine
Portion bei 160°—165° gewonnen. Die Hauptmenge
lieferte das bei 120—160° iibergegangene Destillat, wel-
ches noch einmal rectificirt und davon die zwischen 158
bis 165° bei 720 Baromst. siedende Fraction in das Silber-
salz iibergefiihrt wurde. 0,2562 Grm. dieses Silbersalzes
hinterliessen beim Gliihen 0,1428 Ag = 55,73 pCt. Butter-
saures Silber verlangt 55,28 pCt. Ag. Die unter 158°
iiberdestillirte Fraction habe ich mit kohlensaurem Guani-
din neutralisirt und das Guanidinsalz durch Erhitzen bis
zur Ammoniakentwicklung in das entsprechende Guanamin
iibergefiihrt. Die erhaltene Base war schwerer loslich als
das Guanamin der normalen Buttersiure, und liess mikro-
skopisch die fiir das Guanamin der Isobuttersiure charakte-
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¥ ristischen spitzen Rhomboéder erkennen, die vollig iden-
tisch waren mit der frisch aus reiner Isobuttersiure dar-
gestellten Base.
Ungefiihr zu drei Viertel bestehen dic fliichtigen Fett-
siuren der Faeces aus Essigsiure, Nur einmal aus Al-
b kohol umkrystallisirt, erhiilt man das Acetat ganz rein.

0,791 Grm. lufttrocknen Salzes verloren 0,3124 oder 89,5 pCt. HyO.

Cy H3 O3 Na 4 3 HyO vetlangt 89,7 pCt. H,O und 0,4786 Grm.
des trocknen Salzes gaben 0,412 Grm. SO4Na, oder 27,9 pCt. Na. Be-
rechnet wurden fiir C, Hg O, Na 28,04 pCt. Na.

Ausser Essigsiure und Buttersiure kommen noch mi-
nimale Spuren hoherer Fettséiuren vor, deren Gewinnung
in fiir Analysen hinreichender Menge mir erst nach zwei-
maliger Destillation von je 50 Kilo menschlicher Faeces
mit Essigsiure gelang, obwohl auch hierbei die Ausbeute
nur eine sehr geringe war. Die von den Excrementen er-
haltenen Destillate, nachdem sie mit Natronlauge neutra-
lisirt und auf ein kleines Volumen eingedampft worden,
wurden dann noch einmal mit SO, H, destillirt und iiber
Chlorcalcium getrocknet.

"Bei der Fractionirung habe ich zuniichst eine Portion
zwischen 120—143° erhalten. Sie wurde nochmals reeti-
ficirt und aus der zwischen 135—143° siedenden Fraction
das Silbersalz hergestellt.

0,2110 Grm. dieses Silbersalzes gaben 0,1173 Grm. od. 55,59 pCt. Ag.

0,2076 Grm. desselben Salzes gaben 0,1156 Grm. oder 55,68 pCt. Ag,
also das Salz der Buttersiure. Bei der Guanamin-
reaction erhielt ich nur das Guanamin der normalen But-
tersiure, das der Isobuttersiure kqnnte ich auch in der
zwischen 148—155° siedenden Fraction nicht nachweisen,
nur das Guanamin der normalen Buttersiure krystallisirte
jedesmal heraus. Gleiches Guanamin lieferte die von 155
bis 166° aufgefangene und zwischen 155—160° noch ein-
mal rectificirte Portion.

0,1193 Grm. des Silbersalzes davon hmterhessen beim Glihen
0,643 Grm. = 53,0 pCt. Ag.
0,1905 Grm. desselben Salzes gaben 0,1005 Grm. oder 52,76 pCt. Ag.

Somit hatte ich ein Gemenge von buttersaurem Silber,
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welches 55,73, und valeriansaurem Silber, das 51,67 pCt. Ag
verlangt, in Hinden.

Aus der zwischen 166—175° siedenden Fraction wurde
bei nochmaliger Rectification die zwischen 170—176° sie-
dende Fraction zur Darstellung des Silbersalzes ver-
wendet. ]

0,1317 Grm. Substanz hinterliessen nach dem Glithen 0,0674 Grm.
Ag = 51,17 pCt. Ag.

Valeriansaures Silber verlangt 51,67 pCt. Ag. Das
Guanamin dieser Fraction zeigte unter dem Mikroskop
stets nur quadratische Prismen mit krummen Flichen, wie
sie auch Nenckil) bei seinen Fiulnissversuchen mit Leu-
cin erhielt und als charakteristisch fiir die Faulnissvale-
riansiure bezeichnet. Die Base der aus kiuflichem Amyl-
alkohol bereiteten Valeriansiure krystallisirt in rhombi-
schen, lings der Hauptaxe zusammengewachsenen Nadeln.
Weitere Untersuchung dieser Fiulnissvaleriansiiure, die
allem Anschein nicht identisch ist mit der aus Gihrungs-
amylalkohol bereiteten, war wegen der geringen Menge
nicht moglich.

Die hochst siedende Fraction endlich war die bei 175
bis 180° iibergehende, deren Rectification die geringe Menge
unmoglich machte.

0,2868 Grm. des daraus dargestellten Silbersalzes gaben 0,1454
Grm. oder 50,7 pCt. Ag. )

0,1514 Grm. des gleichen Salzes gaben 0,0761 Grm. = 50,26 pCt. Ag.

Mithin Mittelwerthe zwischen valeriansaurem und
capronsaurem Silber. Diese Portion in die Guanaminbase
umgewandelt, liess mikroskopisch nur die fiir das Guan-
amin der Capronsiure charakteristischen quadratischen
Pyramiden erkennen. :

Um zu sehen, ob der geringe, in dem Fractionskolb-
chen hinterbliebene Riickstand etwa hohere Fettsiuren
enthilt, wurde der Riickstand in Wasser gelost, mit Aether
geschiittelt, derselbe abgegossen, auf dem Wasserbade ver-

1) v. Nencki, Ueber die Zersetzung der Gelatine und des Eiweisses
bei der Faulniss mit Pankreas. Festschrift. Bern 1876. S. 27.
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dunstet, der Riickstand mit H,O und NH; angeriihrt, fil-
trirt, das iiberschiissige NH; verjagt und dann in das
Silbersalz verwandelt.

0,2523 Grm. Substanz gaben geglitht 0,1273 Grm. oder 50,46
Ct. Ag.

! 0,%254 Grm. Substanz hinterliessen geglitht 0,1643 Grm. oder
30,49 pCt. Ag.

Also gleichfalls Mittelwerthe von valeriansaurem und
capronsaurem Silber.

Die fliichtigen Fettsiuren der menschlichen Excremente
bestehen demnach aus Essigsiure, normaler und Isobutter-
siure, Valeriansiure und Capronsiure, hohere Fettsiuren
liessen sich trotz der Verarbeitung so grosser Faecal-
massen nie nachweisen. Es sind dies also die gleichen
Fettsiuren, die Nencki?) bei der Fiulniss verschiedener
Biweissstoffe erhielt. Was die Isobuttersdure betrifft, so
ethielt ich diese nur bei der Destillation der Excremente
mit SH, O,. Da dieselbe bei der Destillation mit Essig-
siure behufs Gewinnung hoherer Fettsiuren nicht erhalten
werden konnte, so ist es moglich, dass sie nicht als Salz,
sondern als eine Amidoverbindung vorkommt, welche erst
durch Destillation mit verdiinnter SH, O, gespalten wird.

Ausser diesen fliichtigen Fettsiuren fand ich noch
constant in den Faeces Phenol, Indol und eine neue Sub-
stanz, die ich Skatol benannt habe.

Zur Gewinnung dieser Substanzen schlug ich nach
vielen Vorversuchen in glisernen Retorten folgendes Ver-
fahren ein. .

5—6 Kilo frischer Faeces wurden mit 8 Liter Wasser
verriihrt, mit 200—3800 Cem. Essigsiiure angesiiuert und in
einer kupfernen Blase auf dem Sandbade destillirt, bis un-
gefihr 6 Liter in die Vorlage iibergegangen. Das filtrirte
Destillat wurde mit Natronlauge neutralisirt, mit etwa einem
Drittel Volumen Aether ausgeschiittelt, der Aether abdestil-
lit bis auf ein geringes Volumen, der letzte Rest des
Aethers in einer kleinen Schaale verdunsten gelassen, wo-

) Nencki, dies. Journ. [2] 15, 897, 1877, und iiber die Zer-
setzung der (telatine und des Eiweisses etc. Bern 1876,
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 17, 9
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bei ein geringer oliger Riickstand zuriickblieb, der damn
meistentheils nach einiger Zeit krystallinisch erstarrte.
Wird derselbe mit wenig heissem Wasser im Reagens-
rohrchen gekocht, so 16st er sich grosstentheils auf, und
heiss filtrirt scheidet sich dann beim Erkalten das Skatol
in krystallinischen Blittchen aus. In Lésung bleiben Indol,
Phenol und ein gelbes Oel, auf das ich unten zuriickkommen
werde, und Spuren nicht niher definirbarer Substanzen.

Von Wichtigkeit fiir die Ausheute an diesen Sub-
stanzen ist, dass das Destillat sauer reagirt. Auch diirfen
die Excremente nicht zu einem zu dicken Brei angeriihrt
werden, da leicht die Masse iiberschiumt.

Das Skatol (von o oxerog = faeces) krystallisirt in
unregelmissig gezihnelten, glinzend weissen Bliittchen,
dhnlich dem Indol, von intensiv faecalem Geruch. Sehr
rein und mit weniger Verlusten erhielt ich das Skatol,
wenn ich das nach Verdunsten des Aethers zuriickgeblie-
bene Oel mit wenig Kalilauge destillirte. Hierbei wurde
das Phenol zuriickbehalten, doch gingen immer noch Indol
und das gelbe Oel oder dessen Zersetzungsprodukte iiber,
was eine wiederholte Krystallisation aus heissem Wasser
bedingte. Am bequemsten und vortheilhaftesten erhilt
man Skatol auf folgende Weise: Der iitherische skatolhal-
tige Riickstand wird mit einer itherischen Pikrinsiure-
16sung im Ueberschusse versetzt, worauf sich der Aether
~ erst hellroth und dann dunkeltoth firbt. Nach dem Ver-
dunsten des Aethers krystallisirt die Pikrinsiureverbindung
des Skatols mit wenig Indol in dunkelrothen Nadeln
heraus. Die Krystalle werden auf ein Filter gebracht und
durch Waschen mit kaltem Wasser von den geringen
Mengen iiberschiissiger Pikrinsiure befreit. Die ausge-
waschene, auf Fliesspapier getrocknete Pikrinverbindung
wird aus einer kleinen tubulirten Retorte mit Wasser, dem
ein wenig Ammoniak zugesetzt worden, destillirt, wobei
sich das Skatol mit den Wasserdimpfen verfliichtigt und
sowohl im Kiihlrohr, wie in der Vorlage in Krystall-
blittchen sich absetzt. Die einmal aus heissem Wasser
umkrystallisirte Substanz schmolz constant bei 93,59
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gleich wie die nach den anderen beiden Methoden durch -
wiederholtes Umkrystallisiren gewonnenen Priiparate.

Das Skatol ist in Wasser schwerer loslich als Indol.
Von Indol unterscheidet es sich ausser in seinem Schmelz-
punkt (Indol bei 52° und Geruch dadurch, dass in seinen
i Losungen mit Chlorwasser keine Firbung eintritt, mit
r rauchender Salpetersiure kein rother Niederschlag, son-
dern eine weissliche Triibung entsteht, ebenso ein weisser
Niederschlag beim Hinzufiigen von salpetrigsaurem Kali
und Essigsiure, der beim Erwiirmen verschwindet. Chrom-
siurelosung mit concentrirter Skatollosung gelinde erwirmt
giebt beim Erkalten einen amorphen rothen Niederschlag;
durch Eisenchlorid nimmt die Skatollssung keine beson-
dere Farbenniiance an. In warmer verdiinnter Salpeter-
sdure 16st sich das Skatol auf, krystallisirt jedoch beim
Erkalten unverindert aus. Lingere Zeit mit concentrirter
Salpetersiiure erwirmt, wird es zersetzt, wobei dem Nitro-
phenol #hnlich riechende Dimpfe entweichen. Die Losung
in verdiinnter Salz- und Salpetersiure nimmt wamentlich
beim Erwirmen einen leichten Stich in’s Violette an. .

Naphtylamin, dessen Geruch étwas an den des Skatols
erinnert, ist -ausser durch seinen Schmelzpunkt (50°) und
seine Krystallform leicht dadureh vom Skatol zu unter-
scheiden, dass der letzte Korper in concentrirter wissriger
Losung mit salpetersaurem Silberoxyd weder eine Triibung,
noch eine Farbenverinderung zeigt, wiithrend Spuren von
Naphtylamin mit salpetersaurem Silberoxyd erhitzt den
Piria’schen Farbstoff, das Naphtamein, liefert.

Die ersten Analysen haben mir keine iibereinstimmen-
den Zahlen ergeben. Wie ich schon in meiner vorliufigen
Mittheilung 1) erwihnte, ergab das einmal umkrystallisirte
Priparat 84,8°/, C und 7,93/, H, ein zweimal aus heissem
Wasser umkrystallisirtes Priparat (Schmelzpunkt 93°) er-
gab 83,199, C und 7,61°/, H. Auch fiir Stickstoff war-
den nicht iibereinstimmende und meist zu hohe Zahlen

)y L. Brieger, Ueber die fliichtigen Bestandtheile der mensch-
lichen Excremente. Ber. Berl. chem. Ges. Zehnter Jahrgang 1871,
No. 10. 8. 1027.

9*
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gefunden (10—11,5%). Zu den folgenden Analysen wur-
den Priiparate verschiedener Darstellung verwendet, die
alle schneeweiss waren, von constantem Schmelzpunkt
(98,5%, und keine Spur weder von Indol, noch von dem
gelben Oel enthielten. Allerdings schrumpfte durch das
Umkrystallisiren die schon urspriinglich geringe Ausbeute
sehr zusammen, und ich musste verhiiltnissmissig geringe
Mengen Substanz zur Analyse verwenden. Die Verbren-
nungen wurden theils im offenen, theils im zugeschmol-
zenen Rohr mit CuO und vorgelegtem metallischen Kupfer
ausgefiihrt.

I. 0,1175 Grm. der zwei Mal aus heissem Wasser umkrystalli-
sirten Substanz gaben 0,3571 Grm. CO; und 0,076 Grm, HyO oder
82,819, C und 7,209, H.

II. Nach gleicher Methode dargestellt. Schmelzpunkt 939. 0,0810
Grm. Substanz gaben 0,2471 Grm. CO3 und 0,0555 Grm, HyO oder
83,199/, C und 7,619, H,

III. 0,0834 Grm. der iiber Kali destillirten und sodann aus
heissem Wasser umkrystallisirten” Substanz gaben 0,2541 Grm. CO; und
0,0617 Grm. HsO oder 88,08, C und 8,219/, H,

IV. 0,1095 Grm. nach dem gleichen Verfahren bereiteter Sub-
stanz gaben 0,3338 Grm. CO; und 0,0679 Grm. HyO oder 83,149, C
und 6,889y H.

V. 0,1498 Grm. der mit Pikrinsdure gefillten und, wie oben an-
gegeben, gereinigten Substanz gaben 0,4558 Grm. COy und 0,1062 Grm.
H,0 oder 82,969, C und 7,879/, H.

Es wurden gefunden:

L 1L III. 1v. V. Im Mittel.

C 8280 83,19 83,08 83,14 82,96 83,01
H 1,20 1,61 8,21 6,88 7,87 7,55
Nach den Formeln C,,H,, N und C,,H;; N berechnet:
- Cp 83,30 9/ Cio 82,750,
Hjo 6,94 Hy 1,59
N 9,73 N 9,66

Da den Ausschlag zwischen diesen beiden moglichen
Formeln nur die Kohlen-Wasserstoffbestimmung geben
konnte, so habe ich, da ich aus den ersteren Analysen
wusste, dass das Skatol sauerstofffrei ist, und bei der
Schwierigkeit, reines Skatol zu erhalten, keine Stickstoff-
bestimmungen ausgefiihrt. Die erhaltenen Zahlen stehen,
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was den Kohlenstoff betrifft, ziemlich in der Mitte zwischen
den beiden moglichen Formeln. Auf Grund des hoher
gefandenen Wasserstoffgehaltes und des ganzen chemischen
Verbaltens, wonach das Skatol als eine dem Indol homo-
loge Substanz erscheint, glaube ich jedoch, dass die Formel
C,H,, N den Vorzug verdient. Danach wiirde das Indol
in dem Verhiltnisse zu Skatol stehen, wie etwa das Benzol
mu Aethylbenzol. Auffallend ist immerhin der in den
Analysen I und IV erhaltene niedrige Wasserstoffgehalt.

Das aus menschlichen Excrementen erhaltene Skatol
ist sowohl mit dem von Prof. Nencki durch Schmelzen
von Eiweiss mit Kali, als auch mit dem von Herrn Secre-
tanl) im hiesigen Laboratorium nach 6monatlicher Fiul-
niss von Eiweiss unter Wasser erhaltenen Skatol identisch.
Eine von Prof. Nencki aufbewahrte Probe des Secretan-
schen Priiparats konnte ich mit dem von mir erhaltenen
Skatol vergleichen, wobei ich fand, dass die beiden Pri-
parate in allen ihren Eigenschaften iibereinstimmen.

Ausser Skatol ist, wenn auch in sehr geringen Men-
gen, constant Indol in den menschlichen Excrementen ent-
halten, wovon man sich leicht iiberzeugen kann, wenn der
itherische Riickstand aus heissem Wasser umkrystallisirt
wird. Nach dem Auskrystallisiren des Skatols giebt die
davon filtrirte Lauge den fiir das Indol charakteristischen,
aus den rothen volumindsen Nadeln bestehenden Nieder-
schlag. Die Menge des Indols ist jedoch eine ganz mini-
male. Reines Indol in Substanz darzustellen, gelang mir
selbst nach der Vereinigung der Filtrate von Skatol von
iiber 50 Kilo Fices nicht. In verhiltnissmissig grosserer
Menge habe ich Indol bei der Destillation des mensch-
lichen Diinndarminhalts erhalten. Auch Hundeexcremente
scheinen mehr Indol zu enthalten.

Phenol ist als constantes Produkt der Fiulniss zuerst
von Baumann? nachgewiesen worden. Es tritt neben

1) Recherches sur putréfaction de Palbumen et sur sa transfor-
mation en graisse. Dissertation inaugurale, Genéve 1876. S. 14.

?) E. Baumann, Ueber die Bildung von Phenol bei der F4ulniss
voo Eiweisskorpern. Ber. Berl. chem. Ges. S. 685.
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anderen, dem Phenol verwandten Korpern, wie sich aus
dem stets stark kreosotihnlichen Geruch schliessen lisst,
auch constant bei der Dickdarmfiulniss auf. Zu seiner
Darstellung wurden die Mutterlaugen von der ersten Kry-
stallisation des Skatols, welches nach der zuerst erwihnten
‘Methode bereitet” worden, mit Kalilauge versetzt und so
lange destillirt, bis weder Indol noch Skatol nachweisbar
waren. Der Retortenriickstand wurde sodann mit Schwe-
felsiure angesiiuert, von einem dabei entstehenden amorphen
Kérper filtrirt und von Neuem destillirt. Das Destillat,
das den charakteristischen Phenolgeruch besitzt, giebt mit
Eisenchlorid eine violette Firbung, und Bromwasser fillt
daraus einen aus feinen Nadeln bestehenden Niederschlag.
Von je 50 Kilo Fices erhielt ich ein Mal 0,2496 Grm.,
ein anderes Mal 0,1504 Grm. Tribromphenol, welches durch
Sublimation gereinigt bei 95° schmolz. Selbstverstindlich
riihrten die zur Darstellung des Phenols verwendeten Ex-
cremente nur von Leuten her, denen weder Phenol, noch
Salicylsiure verabreicht worden.

Bei Hunden, die lingere Zeit nur auf Brod- oder
Fleischnahrung gesetzt worden, fand sich kein Skatol in
den Fices, sondern ausser Indol hauptsiichlich ein gelbes
Oel von eigenthiimlich widrigem, die Schleimhiute rei-
zenden Geruch. Das gleiche Oel kommt auch bei Men-
schen, namentlich nach reichlicher Fleischnahrung, vor.
In analysirbarem Zustande konnte es nicht erhalten wer-
den, indem, abgesehen von den geringen Mengen, diese
Substanz auch sehr leicht zersetzbar ist. Mit Natronlauge
erhitzt giebt es nach einiger Zeit einen rothen, widerlich
riechenden, amorphen Niederschlag. Dieses gelbe, jedoch
noch indolhaltige Oel giebt beim Erwiirmen mit Eisen-
chlorid und Salzsiure eine dunkelrothe Firbung. Dieses
Oel neben bedeuteuder Menge Indol trat auch zu wieder-
holten Malen bei der Destillation menschlicher patholo-
gischer Fliissigkeiten auf, so aus osteomyelitischen Ab-
scessen, stinkenden Pleural- und Peritonealfliissigkeiten
von am Puerperalfieber oder allgemeiner Carcinose gestor-
benen Frauen. Wiilchli erhielt es bei der Faulniss des
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Mucin, und bei der Eiweissfiulniss tritt es unter gewissen
Verhiltnissen auf.

Weder in Typhus noch in diarrhoischen Stuhlgingen
konnte Skatol nachgewiesen werden.

Es ist eine bemerkenswerthe Thatsache, dass, wiithrend
bei den verschiedensten Fiulnissprocessen vorwiegend Indol
entsteht, umgekehrt im menschlichen Darmrohr haupt-
sichlich Skatol gebildet wird.

Um die Bedingungen kennen zu lernen, unter denen
Skatol entsteht, habe ich folgende Versuche angestellt.

120 Grm. menschlichen Pankreas wurden 4 Tage bei
40° der Fiulniss iiberlassen. Unter den fliichtigen aro- .
matischen Produkten fand ich Indol, kein Skatol. Auf
gleiche Weise liess ich in alkalischer Losung verfaulen,
einerseits 2,5 Kilo feingehacktes Rindfleisch mit 5 Grm.
menschlichen Pankreas versetzt, andererseits fiinf Pankreas-
drisen vom Rind. Zur Alkalescenz wurden in dem einen
Versuche 25 Grm. Soda, in dem anderen 25 Cem. 10proec.
Ammoniak benutzt. Auch hier wurde nur Indol gewonnen.
Ebenso nach 14tigiger Fiulniss von 5 feingehackten Pan-
kreasdriisen bei gewohnlicher Temperatur.

Nun wurden 2,5 Kilo feingehacktes Fleisch mit
Ochsengalle und 5 Grm. Pankreas bei 40° 4 Tage lang
der Fiulniss ausgesetzt. Ich erhielt wieder nur Indol,
ebenso wie nach der Fiulniss von 5 Grm. Ochsenpankreas
mit gleich viel Galle, daneben hier aber noch das gelbe
Oel. Dieses gelbe Oel war das einzige Produkt viertigiger
Fiulniss bei 40° von 750 Grm. Ochsengalle, denen sehr
wenig fauler Pankreas zugesetzt worden. Ausserdem trat
daneben noch Phenol auf, das als Tribromphenol nach-
gewiesen wurde. Das Driiseneiweiss von 6 Grm. Ochsen-
‘pankreas wnrde mittelst Kochen bei vorsichtigem Essig-
siurezusatz zur Gerinnung gebracht und dann bei 40°
faulen gelassen. Bereits nach 12 Stunden war intensive
Fiulniss vorhanden und alles Eiweiss in Losung iiberge-
gangen. Nach 2 Tagen wurde mit Essigsiure angesiuert
und destillirt. Ich erhielt daraus sehr viel Indol, das bei
520 schmolz, aber kein Skatol.
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Eiweiss von 20 Eiern wurde durch Kochen und An-
siuern mit Essigséiure coagulirt, sodann bei 40° mit 5 Grm.
Pankreas stehen gelassen. Erst nach 10 Tagen wurde
alles Eiweiss durch Fiulniss verflissigt. Die Ursache,
dass in diesem Versuche die Fiulniss so spit eingetreten,
liegt sehr wahrscheinlich darin, dass beim Ansiuern des
Eiweisses ein wenig mehr Essigsiure, als zur Gerinnung
nothig, zugesetzt wurde. Beim Destilliven mit Essigstiure
gewann ich hieraus neben Indol noch das gelbe widerlich
riechende Oel.

Auch Eiweiss von 6500 Cem. einer Ascitesfliissigkeit,
das durch Kochen und wenig Essigsiure vollig ausgefillt
und dann bei 40° 4 Tage lang der Fiulniss iiberlassen
wurde, lieferte nur Indol und das gelbe Oel.

Endlich wurde eine ganze Mahlzeit, wie sie gewdhn-
lich den Individuen, aus deren Excrementen ich das Skatol
darstellte, verabreicht wurde, bei 40° mit 5 Grm. Pankreas
faulen gelassen. Die Mahlzeit bestand aus 250 Grm. fein-
gehackten gekochten Rindfleisches, 500 Grm. Brod, 500 Cem.
Bouillon und gleichviel Griesbrei; dies Alles wurde mit 1 Liter
Wasser fein verriihrt. Die Fiulniss schritt anfangs nur
langsam vor, indem anfangs viel Milchsiure und Butter-
siiure entstanden, welche der Fiulniss hinderlich waren.
Es wurde nun von Zeit zu Zeit durch Zusatz von Soda
neutralisirt, worauf sich in kurzer Zeit Alles unter Ver-
breitung eines hochst intensiven fauligen Geruchs loste;
allein auch hieraus erhielt ich nur Indol und die olige
gelbe Substanz.

Es scheinen somit noch andere Bedingungen im
menschlichen Darmrohr die Bildung des Skatols zu beein-
flussen. Weder aus genuinen noch geronnenen Eiweiss-
substanzen bei niedriger oder Korpertemperatur entsteht
Skatol ausser dem Darmrohr. Auch der Zusatz von Galle,
womit ich die Verhiltnisse im Darmrohr nachzuahmen
suchte, zeigte sich ohne Einfluss auf die Skatolbildung;
jedenfalls ist es ein constantes Produkt der Dickdarmfiul-
niss beim Menschen. Warum Skatol beim Hunde nicht
vorkommt, bleibt vorliufig auch noch unaufgeklirt.
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Skatol in Wasser gelost und in kleineren Dosen, bis
0,02 Grm., Kaninchen unter die Haut gespritzt, wirkt
nicht giftig und erscheint im Urin als Farbstoff liefernde
Substanz. In grésseren Dosen scheint es giftig zu sein.

Wie Jaffé!) angiebt, firbt sich menschlicher Harn,

* der in der Norm nur Spuren von Indican enthilt, bei Zu-

satz von Salzsiiure und Chlorkalk roth oder violett. Nach
Jaffé riihrt diese Firbung nicht von Indican her, sondern
von unbekannten, durch das Chlor ‘verinderten Harnbe-
standtheilen. Dieser unbekannte Stoff ist héchst wahr:
scheinlich das Skatol.

Wurde Kaninchen, welchen zuvor die Blase entleert
worden, Skatol unter die Haut gespritzt (0,01—0,02 Grm.
in lauwarmem Wasser gelost), so trat in dem nach 5 Stun-
den entnommenen Urin schon mit roher Salzsiure allein
diese violettrothe Firbung ein, wie man sie durch Zusatz
von roher Salzsiure zu menschlichem Harn beobachtet.
Der vorher zur Controle ausgepresste Harn zeigte selbst-

 verstindlich weder bei Salzsiure, noch Chlorkalkzusatz

keine derartige Verinderung.

Aus der gefirbten Losung scheidet sich ein schmutzig
violetter Farbstoff aus, der kein Indigo ist, trocken er-
hitzt, nicht sublimirt und amorph ist. In absolutem Al-
kohol, Aether, Chloroform und concentrirter Schwefelsiure
lost er sich mit violettrother Farbe.

Vollstindig wird dieser Farbstoff durch Salzsiure und
einige Tropfen Chlorkalkldsung abgeschieden.

Die Injectionsversuche habe ich mehrere Male, aber
stets mit gleichem Resultate, wiederholt. Da nun Skatol
als normales Produkt der Dickdarmfiulniss beim Menschen
gebildet wird, so erklirt sich hieraus auch das verschieden-
artige Verhalten des menschlichen Harns bei der Indican-
probe. Ist mehr Indol im Darme gebildet und resorbirt
worden, so tritt die Indigofarbe sehr hervor, und die Probe

1) Ueber die Ausscheilung des Indicans unter physiologischen
und pathologischen Verhiltnissen. Virchow’s Archiv Bd. 70.
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erscheint dann dunkelgriin oder violett. Ist mehr Skatol
resorbirt worden, so ist die Probe violettroth.

Wird Skatolfarbstoff enthaltender Urin mit Salzséure
und einigen Tropfen Chlorkalklésung versetzt, einige Zeit
auf dem Wasserbade erhitzt, so fillt ein amorpher schwarzer
Farbstoff aus, der in Chloroform und Aether sich etwas
mit brauner Farbe lost. Mit weiteren Untersuchungen
bieriiber bin ich noch beschiftigt. |

Schon die bis jetzt erhaltenen Resultate, wo ich die
‘flichtigen Produkte der menschlichen Excremente aus
saurer Losung isolirte, zeigen zur Geniige, dass die glei-
chen Substanzen, die fiir jede Fiulniss charakteristisch
sind, auch in dem Inhalt des Dickdarms sich finden. Es
sind dies die gleichen fliichtigen Fettsiuren und die glei-
chen aromatischen Korper, wie sie durch Fiulniss des
Eiweisses ausserhalb des menschlichen Korpers erhalten
wurden. Auch in anderer Richtung sind die bis jetzt er-
haltenen Resultate von grossem Interesse. Das Skatol
z. B. ist ein constanter Bestandtheil der menschlichen Ex-
cremente, fehlt aber in denen des Hundes. Durch ver-
schieden modificirte Féiulnissversuche ist es mir nicht ge-
lungen, Skatol zu gewinnen. Es zeigt dies deutlich, dass
fiir jede Thierspecies ganz bestimmte Verhiiltnisse auch .
fiir die Darmfiulniss maassgebend sind. Die Untersuchung
der fliichtigen Basen, sowie der nicht fliichtigen Bestand-
theile der Excremente wird gewiss noch manche fiir die
Lehre von der Verdauung wichtige Thatsache bringen.
Man wird dann mit sichererer Aussicht auf Erfolg, auch
mit geringeren Mengen die chemische Untersuchung des
Diinndarminhaltes anstellen konnen. So unangenehm und
miihevoll derartige Untersuchungen auch sind, so wird
man sich der Ansicht nicht verschliessen konnen, dass nur
auf diese Weise die richtige Einsicht in die Zersetzungs-
vorginge im Darme und somit in den ganzen Stoffwechsel
unter normalen und pathologischen Verhiltnissen gewonnen
werden kann.

Nencki’s Laboratorium in Bern.
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Kritik
der Rectoratsrede von Aug. Kekulé: ,iiber die wissen-
schaftlichen Ziele und Leistungen der Chemie®;

von

H. Kolbe.

August Kekulé hat im October v.J. sein Amt als
Rector der Bonner Universitit mit einer ‘Rede inaugurirt,
welche, durch den Druck verdffentlicht, zur Beurtheilung
auch denjenigen zugiinglich gemacht ist, welche dem Acte
des Rectoratswechsels nicht beigewohnt haben. Diese ge-
druckte Rede ist betitelt: ,,die wissenschaftlichen Ziele
und Leistungen der Chemie®, und, wie das Vorwort be-
sagt, wesentlich dazu bestimmt, dem Nichtchemiker von
den wissenschaftlichen Zielen und von dem, ,was die
Chemie in hoher-wissenschaftlicher Richtung bis jetzt ge-
leistet hat, eine gewisse Vorstellung zu geben.«

Dem Leser dringt sich hier gleich die Frage auf, was
versteht Kekulé unter ,hohér-wissenschaftliche
Richtung“? giebt es auch eine nieder-wissenschaft-
liche Richtung? — Was bedeutet ferner: ,eine ge-
wisse Vorstellung“, die er dem Nichtchemiker geben will?

Diese beiden unklaren Ausdriicke in der Vorrede ge-
ben einen Vorgeschmack von dem, was dem Leser in. der
Rede selbst dargeboten wird. Wer dieselbe aufmerksam .
liest und sich Miihe giebt, den Autor zu verstehen, wird
bald gewahr, dass darin Unklarheit der Vorstellungen mit
Unklarheit des Ausdrucks wetteifert, und dass der Mangel
an Logik und an Schirfe der Auffassung sich hinter Phrasen
und Phantasiemalerei verbirgt.

In Ungewissheit und Zweifel versetzt Kekulé den
Leser gleich anfangs hinsichtlich des eigentlichen Gegen-
standes der Rede, denn obschon er nach dem Wortlaut
des Titels iiber die wissenschaftlichen Ziele und Leistun-
gen der Chemie reden will, sagt er §. 9, dass er die
wissenschaftliche Stellung der Chemie (das ist doch etwas
anders als ihre Ziele) und ihre Betheiligung an den grossen
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Fortschritten des Gesammtwissens darzulegen beabsich-
- tige. '

Kekulé ist zu diesem Unternehmen, wie er sagt,
durch die Erfahrung veranlasst, dass gegenwiirtig der
Chemie ,,noch ofter” die Berechtigung abgesprochen werde,
den anderen Naturwissenschaften sich ebenbiirtig an die
Seite zu stellen, oder, wie Kekulé (8. 8) sich ausdriickt,
»weil ihre wissenschaftliche Berechtigung noch &fter in
Zweifel gezogen wird“. — Was heisst: wissenschaft-
liche Berechtigung? —

Wenn Kekulé solche Erfahrungen gemacht hat, so
darf das nicht Wunder nehmen, denn, was er als wissen-
schaftliche Ziele der Chemie hinstellt, hat mit der exacten
Naturforschung nichts gemein, und wenn seine Bonner
Collegen nach Anhirung der Rede in der Ansicht bestiirkt
sind, die Chemie, oder vielmehr das, was Kekulé da
fiir ausgiebt, sei keine Wissenschaft, sondern eine Miss- F
geburt crasser Naturphilosophie, so muss ich denselben
ganz und gar beipflichten, auch darin ihnen Recht geben,
dass eine solche Chemie nicht auf die ,,universitas lite-
rarum “ gehort (S. 9). Was Kekulé als wissenschaftliche
Ziele der Chemie ausgiebt, sind wilde Phantasien ohne
reelle Basis.

Ich fiithre aus Kekulé’s Schrift dem Leser hier eine
Reihe von Stellen vor, welche zunichst seinen Styl und
. seinen Mangel an Logik beurtheilen lassen, und dann wei-
terhin solche, welche von seinen chemischen Excentrici-
titen Zeugniss geben.

Seite 10: ,, Die gemeinsame Aufgabe der allge-
meinen Naturwissenschaft — der Physik und Che-
mie also — ist die Erforschung der Materie, ihrer Higen-
schaften, ikrer Aenderungen und der Gesetze dieser Aen-
derungen; und die von iknen erkannten Gesetze miissen
iberall da anwendbar sein, wo es iberkaupt Materie giebt.”

Man sagt nicht: die Gesetze dieser Aenderungen, son-
dern die Gesetze, nach welchen Aenderungen sich voll-
ziehen. — ,Die von der allgemeinen Naturwissen-
schaft erkannten Gesetze“ ist auch nicht correct

i
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ausgedriickt. Die Gesetze werden nicht von der allge-
meinen Naturwissenschaft, sondern vom Naturforscher er-
kannt. — Die Bedeutung des den letzten Satz mit dem
vorhergehenden verbindenden ,,uzd‘c ist nun gar ganz
unverstédndlich.

Seite 11: ,,Wenn auck Niemand, der den wissen-
sckaftlichen Discussionen der neuesten Zeit gefolgt ist,
in Abrede stellen kann, dass das Streben des nmaturwissen-
schaftlichen Denkens gerade jetzt wieder darauf hingekt,
die Verschiedenkeiten der Stoffe auf dynamische Ursachen
zuriickzufithren, so wird dock jedenfalls das zugegeben
werden miissen, dass dermalen nur aus der Atomtheorie
die beobachteten Thatsacken sick als nothwendige Folgen
ableiten lassen. Dariiber diirften jedenfalls Physiker und
Chemiker einig sein.‘

Man kann wohl sagen: das Streben der Naturforscher
oder der denkenden Naturforscher geht darauf hin, allen-
falls auch: das naturwissenschaftliche Denken ist darauf

. gerichtet, aber man sagt nicht: das Streben des natur-

-t e

wissenschaftlichen Denkens fF.

Ganz unverstiindlich ist der Satz:

wDass dermalen nur aus der Atomtheorie die bevb-

achieten Thatsachen sick als nothwendige Folgen ableiten

lassen.<

Was heisst: die beobachteten Thatsachen lassen sich
als nothwendige Folgen nur aus der Atomtheorie ableiten?
— Welche Thatsachen? Als nothwendige Folgen wovon?
Von der Atomtheorie? — Es sind beobachtete Thatsachen,
dass Eisen an feuchter Luft rostet, Platin dagegen nicht,
dass Blei leicht, Platin sehr schwer schmilzt. Sind das
nothwendige Folgen der Atomtheorie?

Unmittelbar an den letzten Passus reihen sich noch
folgende Worte:

22 Und wenn selbst moderne Vertreter der speculativen
Philosophie der Amsicht beistimmen, dass alles Natur-
erkennen in letzter Instanz auf Mechanik der Atome ziele
(was heisst: Mechanik der Atome?), so wird man
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wohl innerkalb der Naturwissensc/iaften die Atomtheorie
vorldufig als Grundlage weiterer Betrachtungen benutzen
und, fir jetzt wenigstens, auck der Definition der
einzelnen Zweige der Naturwissenschaft zu Grunde legen
diirfen, sei es auck nur, wm von dem Inkalt wnd den
Grenzen shrer Gebiete sich klarere Rechenschaft zu geben.”

~ Die Zoologie ist ein Zweig der Naturwissenschaft.
Wie man der Definition von Zoologie die Atomtheorie zu
Grunde legen kann, um von dem Inhalte und den Grenzen
ihres Gebietes sich klarere Rechenschaft zu geben, ist
unverstindlich. _

Der Inhalt von Seite 12 lehrt, wie man schreiben muss
um einfache Vorstellungen moglichst unklar auszudriicken.
Dazu kommt noch, dass, obschon Kekulé die Grundsiitze
der Atomtheorie darzulegen verspricht, indem er sagt:
,die Summe aller in Betreff der Materie erworbenen
Keantnisse hat nun zu folgenden Grundsitzen gefiihrt®,
man von eben diesen Grundsitzen nichts weiter erfihrt,
als dass die Atome sich zu Molekiilen verbinden.

Seite 13: ,,Daraus nun, dass die Chemic mit dem
Studium der Atome zw thun hat, also der Bausteine, aus
welchen sich die Molekeln zusammensetzen, die die Phystk
als Ganzes behandell, ergiebt sick direct (Logik), dass
die theoretische Forschumg der Chemie mehr Schwierig-
keiten bietet, als die der Physik, und dass die theo-
retische Chemie mnach gewissen Ricktungen hin erst fort-
schreiten kann, wenn die theoretisch-physikalischen Kennt-
nisse hinlinglich ausgebildet sind.<

Welchen Sinn hat die Behauptung, dass die theore-
tische Chemie nach gewissen Richtungen hin erst fort-
schreiten kann, wenn die theoretisch-physikalischen Kennt-
nisse hinlinglich ausgebildet sind? Wessen Kenntnisse?
Der theoretischen Physik? — Und was heisst: die Kennt-
nisse sind ausgebildet? Man erwirbt sich Kenntnisse, man
erweitert, vervollstindigt seine Kenntnisse, man bildet
sich aus, aber man sagt nicht: die Kenntnisse sind aus-
gebildet.
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Seite 13 steht weiter: ,, Dass die Chemie und dass die
Chemiker, nach dieser Ricktung hin, nickt unwesentlich
zur Forderung der allgemeinen Atomlekre ... beigetragen
haben, wird sich unschwer zeigen lassen.

Dass die Chemie und dass die Chemiker... bei-
getragen haben, ist eine unverstindliche Tautologie.

Der Mangel an Logik und das Unvermogen, die Ge-
danken verstindlich auszusprechen, zeigt sich in hdochst
bedenklichem Grade an einer anderen Stelle (S 28), wo die
Chemie und die Chemiker zu einander gar in Gegensatz
gestellt werden. Derselbe lautet:

,»Die Berechtigung wnd der Werth der Hypothesen
sind auch in der Chemie anerkannt, glezcﬁzeztzg aber ist
der wakre Werth der Hypothesen auck von den Chemikern
erkannt worden. (!1)

Stylistische Schwerfilligkeit, Unbeholfenheit im Aus-
druck und Unklarheit der Vorstellungen documentiren sich
noch in folgenden Stellen:

Seite 18: ,,In ikrem Grundgedanken 6esag¢ diese
Hypothese (die vom chemischen Werthe der Atome)
nur, dass den Atomen neben dem charakteristischen Atom-
gewicht, welches die Veranlassumg (sic!) davon ist, dass
sich die Elemente in bestimmten Gewichtsverhialt-
nissen wvereimigen, noch eine weitere Grundeigenschaft
zukommen miisse, die es bedingt, dass sick die Atome
grade nach der Anzakl mit einander verbinden, nach
welcher sie es thun.

Seite 24: ,,Da aber die Anziehung der Atome ab-
kangig ist von threr Qualildt, so ist es ausserdem klar,
dass die durch solcke Atomanziehung veranlasste Molecular-
Attraction in (1) geeigneten Bedingungen- ein Orientiren
aller sich aneinander fiigenden Molekeln erzeugen (Logik!)
und 8o zu Korpern von regelmissiger Molecular-Structur,
also zu Krystallen fiihren muss (111).c

Seite 26: ,,Auf dem Wég der Hypothese (!) missen,
auf Grundlage des thatsichlich Erkannten, Vorstellungen
iber die Natur der Materie gebildet (?), die Consequenzen
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dieser Vorstellungen miissen logisch und wenn erforderlich
unter Zuziehung der Recknung entwickelt, und die Resul-
tate dieser Theorien (welcher?) miissen mit den der Beob-
acktung zuginglicken Erscheinungen wverglichen werden.*
(Ganz unverstiindlich!)

s Die volle Wakrheit wird sick in dieser Weise frei-
lick nie erreichen lassen, oder es wird wenigsiens niemals
Gewissheit dafir vorhanden sein, dass unsere Vorstellungen
mit der Wakrheit wirklick zusammenfallen. Die an sick
einfachste Vorstellung aber, die in einfachster Weise die
grosste Anzahl und schliesslich alle Brscheinungen deutet,
wird nickt nur fir die beste und wakrscheinlichste zu
kalten sein, man wird sie sogar als relativ, wnd man darf
sagen, als menschlick (1) wahr bezeichnen miissen. ¢

ssDanit (?) ist wohl die wissenschaftliche Berechtigung
der speculativen Forschung auch in den sogenannten ex-
acten Wissenschaften nackgewiesen, denn (Liogik!) iiber eine
gewisse Grenze hinaus hiren dieselben eben auf exact
2 sein.

»,Qleickzeitig aber ist auck der wissenschaftlicke Werth
der jetzigen Atomtheorie dargethan, denn (Logik!) es ist
unbestritten, dass dieselbe, selbst in ihrer jetzigem, mock
ausnekmend unvollstindigen Form besser als irgend eine
andere Vorstellung von einer ungemein grossen Anzaki von
Thatsachen befriedigende Rechenschaft giebt.c

s» Bines weiteren Ausbaw’s, wund auch eines ticferen
Unterbaw's, wird sie sicher bediirfen; aber (Logik!) es liegt
dermalen wenig Wakrscheinlickkeit dafiir vor, dass sie von
wesentlich verschiedenen Vorstellunyen vollig werde ver-
dringt werden.<

ssDer Chemie speciell und mekr nock dem Chemikern
(sic!) sind nun noch andere Vorwiirfe gemacht worden ff.
Welches ist denn der erste Vorwurf, oder welche

sind die einen Vorwiirfe, auf welche sich mit den Worten:
»noch andere Vorwﬁrf‘e“ bezogen wird?

Wer die Rede: , iiber die wissenschaftlichen Ziele und
Leistungen der Chemie”“ mit dem ernsten Willen liest,
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dem Gedankengange des Redners zu folgen und den In-
halt zu verstehen, wird sich arg getiiuscht fiihlen und er-
kennen, dass er eine Collection grober Styl- und Gedanken-
fehler durchstudirt hat.

Es ist schon lange aufgefallen, dass Kekulé’s Ab-
handlungen, besonders die theoretisch-chemischen Inhalts,
der Klarheit und der Priicision des Ausdrucks sehr ent-
behren, und ich habe mich daher frither wiederholt gefragt,
ob Kekulé wohl im Besitz der allgemeinen Bildung und
der Schulung des Geistes sei, welche die Gymnasien
gewihren. Ich habe bislang keine Gewissheit dariiber
erlangen konnen. Seit ich jene Rede gelesen, ist aller
Zweifel beseitigt. Ein geistig begabter Mann, welcher allge-
meine, griindliche Vorbildung genossen hat, kann so nicht
denken und so nicht schreiben, wie in der gedruckten
Rede iiber die wissenschaftlichen Ziele und Leistungen der
Chemie geschehen ist.

Das Unvermogen, die Gedanken ‘zu ordnen und das
Gedachte leicht verstindlich, klar, mit Worten auszudriicken,
wird bei Kekulé fast noch iibertroffen durch seine Ueber-
hebung und durch die Leichtfertigkeit der sachlichen Be-
handlung. Die von ihm aufgestellte, erfundene, Hypo-
these von der sogen. Verkettung der Atome im Molekiil,
welche die ,,Kettentheorie® heisst, wird von ihm (8. 79)
dreist als ein fiir die gesammte Atomtheorie von funda-
mentaler Bedeutung gewordenes Naturgesetz proclamirt!

Die Methoden der Forschung, welche der Naturphilo-
soph und welche der Naturforscher befolgt, sind durchaus
verschieden. Ersterer schopft aus seiner Phantasie, letz-
terer fusst auf exacter Beobachtung und schreitet an der
Hand der Thatsachen umsichtig und mit Ueberlegung var-
wirts.

‘Der Naturforscher Dalton hat aus zahlreichen Ver-
suchen und Beobachtungen das Gesetz der multipeln Pro-
portionen abgeleitet, welches fiir die gesammte Atomtheorie
in Wirklichkeit von fundamentaler Bedeutung ge-

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 17. 10
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worden ist.. Man hat hernach die Erfahrung, dass ein
Element sich mit einem anderen in mehreren Verhilt-
nissen zu vereinigen vermag, mit der Atomtheorie durch
die Vorstellung in Einklang zu bringen versucht, dass die
Atome der Elemente einen oder mehrere Anziehungspunkte
besitzen, mit denen sie chemisch auf einander wirken. Die
Lehre von der Valenz der Atome ist demnach nicht eigent-
lich etwas Neues, sie ist schon in Dalton’s Gesetz der
multipeln Proportionen enthalten.

Die Erfahrung lehrt, dass der Kohlenstoff mit Sauer-
stoff in zwel, der Stickstoff mit Sauerstoff in mehreren
multipeln Verhiltnissen sich verbinden, dass Jod mit

Wasserstoff nur in einem, mit Sauerstoff in mehreren Ver- .

hiltnissen zusammentritt, ebenso auch dass der Schwefel
in der schwefligen Séure mit Sauerstoff in einem anderen
Verhiltnisse verbunden ist, als in der Schwefelsiure.

Diese und zahlreiche andere Wahrnehmungen sind mit
der Vorstellung von dem Vorhandensein chemischer An-
ziehungs- (oder Angriffs-)Punkte der elementaren Atome
ungezwungen in Einklang zu bringen, sofern das Gesetz
der multipeln Proportionen dahin interpretirt wird, dass,
wenn ein Atom mehrere chemische Anziehungspunkte
besitzt, diese nicht nothwendig immer zugleich in
Function treten. Wir bezeichnen den Kohlenstoff im Gru-
bengase und in der Kohlensiure der Uebereinkunft ge-
miss als vierwerthiges Element, weil vom einwerthigen
Wasserstoff vier, und vom zweiwerthigen Sauerstoff zwei
Atome seine Sittigungscapacitit befriedigen. Derselbe
Kohlenstoff fungirt im Kohlenoxyd als zweiwerthiges Ele-
ment; die Hilfte der Affinititen des sonst vierwerthigen
Kohlenstoffs befindet sich im Kohlenoxyd ausser Thiitigkeit,
dieselben schlummern, bis sie durch den Einfluss giinstiger
Verhiltnisse, z. B. durch Zufuhr von Chlor im Sonnenlichte,
oder von Sauerstoff in Gliihhitze, gleichfalls zur Function
kommen. — In gleichem Sinne wirkt der Schwefel in der
Sehwefelsiure sechswerthig, in der schwefligen Siure vier-
werthig, im Schwefelwasserstoff zweiwerthig.

Diese auf die Erfahrung sich stiitzende Auffassung
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giebt von dem Dalt on’schen Gesetz ungesucht befriedigende
Erklirung, sie dringt sich von selbst auf. Nur Kekulé
war und ist nicht davon befriedigt. Sie lisst der Dichtung
zu wenig Spielraum. Seine Phantasie schuf die Doctrin
von der constanten Valenz der Elemente. .Heute noch
hilt er an dem Dogma fest, dass der Kohlenstoff unter
allen Umstéinden vierwerthig sei, der Stickstoff in allen
Verbindungen nur als dreiwerthiges, der Schwefel nur als
wweiwerthiges, das Jod nur als einwerthiges Element fun-
gire. Die Thatsachen, welche damit im schroffen Wider-
spruch stehen, werden ignorirt.

Wir wissen, zu welehen Interpretationen Kekulé ge-
griffen hat, um sein Dogma von der constanten Valenz,
den Thatsachen gegeniiber, aufrecht zu erhalten.

In der Schwefelsiure, SO;, wird dem einen der drei
Sauerstoffatome nicht erlaubt, mit dem Schwefelatom in
unmittelbarer Verbindung zu sein, es soll sich an den
beiden anderen ' Sauerstoffatomen absiittigen, wie das

/ON \
Schema S /0 auszudriicken bestimmt ist. Um in der ein-

~o
basischen Ueberjodsiiure das Jod als einwerthiges Element
figuriren zu lassen, werden die vier Sauerstoffatome auf
eine Schnur gezogen, so: J—O—0—0—O—H, und das
Ganze als langgestreckte Kette gedacht! — Dass die
gleiche Manipulation auf die mehrbasischen Ueberjodsiuren
absolut nicht anwendbar ist, wird ignorirt etec.

Kekulé’s Speculationen und Hypothesen haben immer
einen merkwiirdigen Reiz auf das Gros der Chemiker aus-
geiibt, .

Erst war es die durch seine Erfindung der gemischten
Typen erweiterte Typentheorie, welche, der Willkiir Thiir
und Thor &ffnend, begeisterte Aufnahme fand, haupt-
sichlich darum, weil sie die schwersten Probleme der
Wissenschaft spielend zu losen versprach und, wie die
heutige Kettentheorie, den unreifen, jiingsten Chemiker

mitzusprechen befihigte.
N 10*

R
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Es ist begreiflich, dass bei modernen Wissenschaften,
zu welchen man auch die Chemie gestempelt hat, die
Moden wechseln. So kam die Typentheorie iiber Nacht
aus der Mode, als Kekulé das Dogma von der constanten
Valenz verkiindete, und auf die Bindungs- und Struktur-
Chemie hernach die Doctrin von der Atomverkettung und
vom Benzolring pfropfte. '

Diese neue Mode wurde wieder von dem grossen
Schwarm der Chemiker, welche Kekulé blindlings zu
folgen gewohnt sind, mit Enthusiasmus begriisst, dafiir
die Typentheorie als unmodern bei Seite geworfen. Man
that, als sei sie nie in der Welt gewesen.

Mit der Lehre von der Atomverkettung und speciell
dem Benzolring versprach Kekulé, die zahlreichen Iso-
merien, zumal bei den aromatischen Verbindungen, zu
erkliren., Unleugbar hat diese Hypothese viele Friichte
getragen; aber nach ganz anderer Seite hin. Sie hat zur
Entdeckung neuer, zum Theil recht interessanter, isomerer
Verbindungen Veranlassung gegeben. Zur Erklirung der
Ursachen jener Isomerien hat sie nicht das Mindeste
beigetragen, denn, was Kekulé und seine Anhinger fiir
Erklirung ausgeben, ist Nichts als Bilder, als erﬁndungs-
reich und kunstvoll gezeichnete Figuren, zusammengesetzt
- aus in der Ebene liegend gedachten, mehr oder weniger
symmetrisch geordneten, und durch Bindestriche mit ein-
ander verketteten Symbolen der elementaren Atome.  Man
lisst diese Symbole, wie Statisten auf der Biihne, ver-
schiedene Stellungen zu einander cinnehmen, die Ortho-,
Para- und Metastellung, und hilt damit die Isomerie fiir
erklirt. ’

Der Enthusiasmus fiir die Lehre vom Benzolring
scheint seinen Hohepunkt erreicht zu haben. Schon ist
das Dogma von der constanten Valenz von den Meisten,
welche sich zur Annahme desselben haben verfiihren lassen,
aufgegeben, und allmihlich fingt das unbehagliche Gefiihl
an, sich Mancher zu bemichtigen, dass K ekulé’s Ketten-
theorie iiber die Zusammensetzungsweise der Verbindungen
doch eigentlich keinen Aufschluss gebe, auch nicht pro-
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ductiv sei. Kekulé selbst scheint an seiner Lehre den
Geschmack zu verlieren, er sucht sich andere wissen-
schaftliche Ziele der Chemie.

Eine neue Aera der speculativen Chemie -datirt mit
gseiner Rectoratsrede, worin er diese neuen Ziele niiher
bezeichnet. — In wenigen Jahren wird die Kettentheorie
dasselbe Schicksal haben, welches die Typentheorie hatte,
sie wird veraltet und vergessen sein. Die sie verdringende,
an ihrer Stelle in Mode kommende neue Lehre ist die
von den Bewegungen der Atome im Molekiil und
von den Massenmolekeln.

Es giebt keine chemische Thatsache, welche darauf
hindeutet, dass die das Molekiil zusammensetzenden Atome
in dem Molekiil sich in fortwiihrender Bewegung befinden,
und keine chemische Beobachtung, welche durch diese Suppo-
sition auch nur einen Schein von Erklirung gewinnt. Kekulé
konnte daher in seiner gedruckten Rede (8. 79) da, wo er
von der Atomverkettung zur Atombewegung iibergeht, diesen
Uebergang nicht etwa mit den Worten einleiten: Man-
cherlei chemische Thatsachen unterstiitzen die
Annahme, dass die Atome innerhalb der Mofekiile sich
in fortwihrender Bewegung befinden. Das bringt ihn je-
doch nicht in Verlegenheit, er decretirt, dass sie sich be-
wegen, und sagt, um dem Ganzen einen Schein von logi-
schem Zusammenhang zu geben: , Dabei ist einleuch-
tend, dass die Atome innerhalb der Molekeln sich in
fortwihrender Bewegung befinden. Auf diese Weise wird
von Kekulé eine neue Lehre begriindet oder vielmehr
eingeschmuggelt. Denn von Begriindung ist hier ganz
und gar nicht die Rede.

Ich gebe hier einige Stellen aus Kekulé’s gedruckter
Rede wieder, um zu zeigen, was die blos aus der Phan-
tasie schopfende Naturphilosophie aus unserer herrlichen
Wissenschaft machen will, und zu welchen Ungehéuerljcb-
keiten ein von Natur geistig begabter Mann sich hin-
reissen lisst, welcher nicht friihzeitig gelernt hat, die
Gedanken zu ordnen, logisch zu denken, und die Phantasie
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zu ziigeln. — Kekulé sagt iiber die Bewegung der Atome
(8. 19 und 20) Folgendes: ‘
s, Dabei ist einleuchtend, dass die Alome innerkalb
der Molekeln sich in fortwikrender Bewegung befinden,
und wenn auck iber die Art digser Bewegung nichts Be-
stimmtes bekannt ist, so ergiebt sick dock aus eben diesem
Gesetz der Verkellung, dass die intramoleculare Atombe-
wegung der Art sein muss, dass die einzelnem Afome sich
um gewisse Gleickgewichislagen bewegen, okne dieselben —
30 lange die Molekeln chemisch besteken bleiben — jemals zu
verlassen. Die Beweguig der Atome hat also jedenfalls (!)
Aeknlickkeit mit derjensgen der Molekeln im festen Ag-
gregatzustand wund man kann demnack sagen, die Mo-
lekeln der bestehenden (?) Substanzen seien fesie
Atomaggregate. Ein Bewegungszustand demjenigen
Ghnlick, den die Molekeln Siissiger Korper besitzen, tritt
— und offenbar nur voriibergehend und nur fir einzelne
Atome — nur bei chemischen Umlagerungen ein, durch
 welche Molekeln von anderer Atomstruktur gebildet werden.
Ein solcher Zustand spielt gewiss eine wichtige Rolle nicht
wur o6¥ den Gakrungserscheinungen sondern auch bei den
chemischen Vorgingen in lebenden Organismen (11).<<
»wDie Adrt der Bewegung der Atome ist, wie schon
gesagt, vorliufig unbekannt. Vielleickt darf sie als eine
schwingende aufgefasst werden in der Weise, dass die
wn der Zeiteinkeit ausgefikrie Anzahl wvon
Schwingungen grade den chemischen Werth darstellt,
und dass in functioneller Schwingung befindliche und viel-
leickt aneinander anprallende Atome in chemischer Bindung
erscheinen. Dann wiirde der chemische Werth der Atome,
mit nock grisserer Wahrscheinlichkeit als bisher, als ein -
constanter zu betrachten sein. Man wirde immerkin
sich vorstellen konnen, dass mehrwerthige Atome, bei Tem-
peraturen, die fir die betreffenden Substanzen wulira-
heiss () genannt werden kinnten, wikrend einer oder anch
mehrerer Schwingungsphasen mit keinem Atom zusammen-
treffed, indem sic einen Theil ihrer Bewegungsenergie der
Molecularbewegung hinzufiigen; eine Auffassung, die mit
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der jetzigen Vorstellung ungesiltigter Verwandtschaften
zusammenfiele. . . .<¢
»»Das auf dze Hypotﬁese vom chemischen Werth be-
griindete Gesetz der Atomverkettung giebt vorliufig nur
von der chemischen Aneinanderrethung der Atome
Rechenschaft, nicht von ihrer rdumliichen Lage und der
dadurch veranlassten Form der Molekeln. Aus dem
Studium iiber die Molecularvolume ergiebt sick indessen
schon jetzt, dass die Art der Bindung der Atome auf die
mittleren Atomabstinde von Einfluss ist.<
ssDer Umstand, dass bei isomeren Substanzen der
Siedepunkt derjenigen Modification am kicksten liegt, fir
welche das Gesetz der Verketlung eine gradlinig fortlau-
Jfende Kette anwimmt, wdikrend die Fliichiigheit wm so
grosser wird je mekr Verzweigungen die Kette zeigt, je
gedrungener also die Molekel vom chemischen Standpunkt
aus erscheint; zusammengenommen mit dem an sich wakr-
scheinlichen Satz, dass die Lage des Schwerpunkis und das
Tragheitsmoment der rotirenden Molekel auf -die Fliich-
tigkeit von EBinfluss sein miisse, scheint darauf hinzudeuten,
' dass die Ansichien iber die chemische Verkettung der Atome
gleichzeitig auch iber die mittlere Lage derselben im
Raume einigen Aufschluss geben.c
Wohl nie ist den Chemikern 0'1obere und unver-
dauhchele Kost vorgesetzt worden, als es Kekulé mit
obigen Sitzen gethan hat. Ich war beim ersten fliich-
tigen Durchle&en der Blatter der Meinung, Kekulé habe
damit den Unsinn, welchen ein van’t Hoff unlingst
aufgetischt hat, persifliven wollen, und hielt es fiir Hohn,
: dass er (8. 27 wnd 22) der van’t Hoff’schen Hypothese
f vom unsymmetrischen Kohlenstoff das Wort redet.
¢ Ich lernte indess bald einsehen, dass sich das doch
. nicht wohl fiir eine Rectoratsrede schicke, und dass Ke-
kulé allen Ernstes seine chemischen Triume, welche er
bei Uebernalime des Rectorates der Bonner Universitit
erzihlt, fiir eine wirkliche Leistung, und deren unver-
stindlichen Inhalt fiir ,,wissenschaftliche Ziele der
Chemie® hilt.

v
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Die grosste Ueberraschung bereitet Kekulé den Lesern
seiner gedruckten Rede 8. 22, wo Folgendes steht:

s»»Die Hypothese vom chemischen Werth fiikrt weiter
nock zu der Annakme, dass auch eine betriichilich grosse
Anzahl von Kinzelmolekeln sick durch mekrwerthige Atome
2u netz-, und wenn man 8o sagen will, schwammartigen
Massen vereinigen kinne, um so jene der Diffusion wider-
strebenden Molecularmassen zu erzeugem, die man,
nach Graham’s Vorschlag, als colloidal bezeichnet.©

Wenn Kekulé das im Kreise guter Freunde, welche
Scherz lieben, bei einem Glase Wein zum PBesten giebt, so
wird er damit sicher die heitere Stimmung erhohen. —
Den Chemikern zumuthen, solch’ crassen Hickelismus

in der Chemie, anzuhoren und dabei ernsthaft bleiben zu
sollen, ist beleidigend.

ssDieselbe Hypothese,*« fihrt Kekulé fort, ,,fiikrt in
natiriichster Weise zu der von unserm genialen Collegen
Pflisger schon ausgesprochenen Ansicht, dass eine solche
Molecular-anhiufung nock weiter geken und so die Form-
elemente der lebenden Organismen bilden kinne.
Massen-molekeln, von welchen man vielleickt die wei-
tere Annakme machen darf, dass sie, durch fortwikrende
Umlagerung mehrwerthiger Atome, einen stelen Wecksel
der verkniipflen Einzelmolekeln zeigen, so dass sick das
Ganze — und selbstverstindlick unter Elektricititserregung
— in einer Art von Leben befindet, indem dberdies, da
und dort, durck ebensolche Umlagerung, nakeliegende
Molekeln .in den Kreis der Verkwiipfung hineingezogen wund
nen gebildete ausgeschieden werden.

Auf diesem Hohepunkte angelangt, scheint Kekulé
selbst zu empfinden, dass er die Grenze des Erlaubten
iiberschreite, da er sagt: ,Es hiesse indessen den Boden
der Thatsachen allzusehr verlassen, wollte man derartige
Speculationen schon jetzt weiter verfolgen.
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Mancher wird fragen, was mich veranlasse, die Ke-
"kulé&sche Schrift dieser Kritik zu unterziehen.
Als ein Vertreter der Chemie halte ich mich fiir ver-
pflichtet, da, wo ich unsere Wissenschaft ernstlich gefihr-
_det, ihr Ansehen geschiidigt sehe, diesen Einfliissen ent-
gegen zu treten, sie zu bekimpfen. Niemand in Deutsch-
land hat in den letzten 15 Jahren auf die exacte chemische
Forschung und auf die jungen Chemiker schidlicher ein-
gewirkt, als Kekulé. Die schonen Experimentalunter-
suchungen, welche derselbe im Jahre 1858 iiber Knallqueck-
silber und iiber Glykolsiure, und in den Jahren 1861 —1864
iiber Bernsteinsiure, Fumarsiure, Brenzweinsiure, Itakon-
siure ete. verdffentlichte, berechtigten zu der Erwartung,
dass der damals noch junge Chemiker unsere Wissenschaft
mit noch mehr wichtigen Entdeckungen bereichern werde.
Diese FErwartungen sind getiuscht worden. In den seit -
1864 verflossenen 14 Jahren ist ausser einigen, hier und
da zerstreuten, kleinen Versuchen nur eine einzige nen-
nenswerthe Experimentaluntersuchung, die 1872 verdffent-
lichte Arbeit iiber Condensationsprodukte der Aldehyde,
von ihm erschienen. Statt mit werthvollen chemischen
Entdeckungen hat er die Chemie mit zwei Phantasiege-
bilden, der sog. Kettentheorie und der Lehre vom Benzol-
ring, begliickt. .
Damit begann der grosse Riickschritt der Chemie in
Deutschland, welcher noch in Zunahme begriffen ist, das
Sichbreitmachen schwindelhafter naturphilosophischer Spe-
culationen omindsen Andenkens, welche die solide, vor
60 Jahren in Deutschland durch Liebig begriindete, exacte,
chemische Forschung wieder beseitigen will. Und nicht
blos junge, unerfahrene Chemiker folgen mit Vorliebe der
von K ekulé vorgezeichneten Richtung, welche ohne An-
strengung und ohne Kenntniss des Weges schnell zum
Ziele zu fihren vorspiegelt, sondern auch dltere Chemiker
haben sich verleiten lassen, diese Bahn zu gehen.
Unsere Wissenschaft wird durch solche -ephemere
Verirrungen nur voriibergehend geschiidigt; zu bedauern
sind mehr die in solchen Schulen erzogenen jungen
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Chemiker, welche lernen, die Atome in Ketten zu legen,
elegante Strukturformeln zu schreiben und die Zahl der |
Ortho-, Para- und Meta-Verbindungen, durch Experimen-
tiren nach der Schablone, um einige zu vermehren, sonst
aber, zumal auf dem Gebiete der anorganischen Chemie,
wenig Erfahrung haben. — Darf es Wunder nehmen,
dass unsere chemischen Fabrikanten in neuerer Zeit ein.
grosses Vorurtheil gegen die von Universititen und poly-
technischen Schulen kommenden theoretisirenden, sonst
unbrauchbaren Chemiker haben?

Es ist indessen nicht allein die Sorge um unsere Wissen-
schaft, noch auch das Mitleiden mit den durch Kekulé’s A |
recten und indirecten Einfluss verbildeten und verblendeten
Chemikern, was mich zur Beleuchtung seiner Leistungen
veranlasst; ich wiirde mich derselben vielleicht doch ent-
halten haben, wenn nicht Kekulé am Schlusse seiner
Rede selbst dazu aufforderte, indem er sagt:

8. 28 und 29: ,,Wie auf allen Gebieten des Wissens
80 8t auch in der Chemie der Autoritilsqlauben gebrochen
und dadurch schon die Gefahr des Dogmatisirens gemindert.
Und sollte etwa ein Einzelner, der mit seimen Ansichien
gealtert, der fortschreitenden Wissenschaft sein Dogma als
Hemmschuk anzulegen versuchen, so wird er stets die streb-
same Jugend, die Vertreterin der Zukunft, bereit finde,
unberechtigte Hindernisse hinwegzuriumen. Sollten Andere,
grade im Feuereifer der Jugend, gewagte Phantasiegebilde
Jir wissenschaftlicke Hypothesen anzusehen und auszugebe
geneigt sein, so werden die an sich oder durch die reifere
Erfakrung des Alters Gemissigien stets die Verpflicktung
Jiiklen, als Regulatoren einzugreifen.<

Kekulé’s Ausspruch, dass in der Chemie der Autori-
titsglauben gebrochen und dass dadurch schon die Ge-
fahr des Dogmatisirens gemindert sei, ist ihm von unge
wohnter Bescheidenheit dictirt; er ist sich wohl bewusst,
dass in unserer kritiklosen Zeit seine Dogmen und sogar
die unsere Vorstellungen vom korperlichen Raume ver-
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spottende Lehre von der Verkettung der in der Ebene
liegend gedachten, entweder lang gestreckt an einander
gereihten, oder kreisformig mit einander vereinigten Atome
mit echtem Kohlerglauben angenommen sind. Spricht
er doch im Vollbewusstsein des ihm von allen Seiten ent-
gegengebrachten Autorititsglaubens dreist aus, seine An-
schauungsweise (vom Benzolring) sei von fast allen den
Chemikern angenommen, die sich selbstthitiz an den
Fortschritten der Wissenschaft betheiligt haben?!). —
Liebig, Woéhler, Lowig, Bunsen, Fehling, A. W.
Hofmann, Fresenius u. A, haben meines Wissens nie
davon Notiz genommen.

Wenn ich nun auch an den Fortschritten der Phan-
tasiespielereien, welche Kekulé fiir Wissenschaft hiilt,
keinen Theil nehme, so wird mich Kekulé doch vielleicht
zu den ,durch die reifere Erfahrung des Alfers
Gemissigten zihlen, denen er nicht blos das Recht,
sondern die Pflicht vindicirt, und welche er auffordert, den,
swelcher gewagte Phantasiegebilde fiir wissenschaftliche
Hypothesen ansieht und ausgiebt®, zu reguliren.

Die Verblendung und Ueberhebung hat bei Kekulé
einen solchen Grad erreicht, dass ihm offenbar gar nicht
der Gedanke gekommen ist, er habe sich damit das Urtheil
gesprochen, und sich selbst zum Regulirtwerden empfohlen.
Er hiitte sonst jenen Satz eben so wenig niedergeschrie-

.ben, wie den folgenden:

».Die Schule (?) der selbststindig und dabei ruhig Den-
kenden hat jetzt auck unter den Chemikern so viele Ver-
treter, dass eine stetige Entwickelung der Wissenschaft in
sicherer Aussicht steht, und ein Ueberwuchern durch Un-
kraut nicht mekr zu befiirchien ist.<c

Es gehort wenig unbefangenes Urtheil dazu, um ein-

1) Verbandlungen des naturhistorischen Vereins der preussischen
Rheinlande und Westphalens, Sitzungsberichte der niederrheinischen Ge-
sellschaft fiir Natur- und Heilkunde zu Bonn, 1869, S. 136.

.
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zusehen, dass Kekulé in diesem Satze grade das Gegen-
theil vom Sachverhalt ausspricht.

Die Zahl der in der Wissenschaft auf eignen Fiissen
stehenden, selbst denkenden, jiingeren Chemiker in Deutsch-
land ist verhiltnissmissig gering, so dass das von Ke-
kulé in die Chemie gesiiete Unkraut die exacte For-
schung schon in bedenklichem Maasse hat iiberwuchern
konnen. :

Es hat grossen Reiz, Triumen wissenschaftlichen
Werth beizulegen. Auch ich habe der Versuchung nicht
widerstanden, und kann nicht unterlassen, der chemischen
Welt an dieser Stelle von meiner neuesten speculativen
Entdeckung Kenntniss zu geben:

Es ist einleuchtend, — um mich Kekulé’s Art der
Argumentirung (s. oben S. 14) zu bedienen — dass die
Atome im Molekiil in fortwihrender Bewegung sich be-
finden, dass ihnen aber, wenn wir die Atome als Korper
gewdhnlicher Art betrachten, bei ihrer festen Vereinigung
im Molekiil, z. B. bei der dreifachen Verkettung der Koh-
lenstoffatome im Benzolring, zur freien Bewegung der -
Raum fehlt. Dieser Widerspruch 1st sich spielend mit
Annahme der nahe liegenden Hypothese, dass die unsicht-
baren und nicht greifbaren Atome im Molekiil nicht drei,
sondern vier Dimensionen haben, und dass sie in eben der
~ierten Dimension schwingen. — Das ist meine Theorie!
— Ich beabsichtige nicht, dieselbe weiter zu verfolgen,.
und iiberlasse es den modernsten Chemikern, daraus neue
Naturgesetze abzuleiten.

Leipzig, Januar 1878.
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Nachtrag zu dem vertraulichen Schreiben?)
des Dr. R.;

von

H. Kolbe.

Mit der Revision vorstehender , Kritik® beschiftigt,
erhalte ich eben (11. Febr.) zwei Schreiben von Professor
A. Kekulé in Bonn, das eine vom 5. d. M. an mich
adressirt, das andere, vom Januar datirt, als offene Ant-
wort an Dr. R. in B. gerichtet, mit der Bitte, beide in
meinem Journal zum Abdruck zu bringen.

Ich trage kein Bedenken, diesem Wunsche nachzu-
kommen, wennschon ich mir sagen muss, dass die Leser
dieses Journals an der Privatcorrespondenz zwischen Ke-
kulé und mir wenig Interesse haben werden, und lasse
hier beide Schriftstiicke folgen, zuniichst den an mich ge-
richteten Brief, dann das ,,offene Schreiben an Dr. R.

Bonn, 5. Februar 1878.
Geehrtester Herr College!

,,Beiliegende ,,,,offene Antwort““ an den Verfasser
des ,,,vertraulichen Schreibens““ sind Sie wohl so
i gefillig, an diesen Ihren Correspondenten, dessen
Adresse Ihnen ja wohl bekannt ist, befordern zu
wollen. Ehe Sie das Schreiben aus der Hand geben,
bitte ich jedoch es, mit diesem Briefe, in Ihrem ge-
schiitzten Journal zum Abdruck zu bringen, so wie
" Sie dies fiir jencs vertrauliche Schreiben thaten. Ich
leiste indessen auf Diskretion Verzicht; bitte sogar,
meinen Namen darunter zu setzen, denn ich bin immer
der Ansicht gewesen, dass Jeder, der sich selbst
achtet, auch den Muth haben muss, die Verantwort-
lichkeit seiner Thaten und Worte zu iibernehmen.*

1) Dies. Journ. [2] 16, 467.
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,»Sollten Sie, woran ich jedoch bei Ihrer Rechtlichkeit
(es ist nicht anstindig, an die Rechtlichkeit des
wissenschaftlichen Gegners zu appelliren, H. K.) nicht
‘glauben kann, Bedenken tragen, beide Schreiben zum
Druck zu bringen, so bitte ich mir dies baldigst mit-
theilen zu wollen.”

Mit vorziiglicher Hochachtung
und collegialischem Gruss

Aug. Kekulé.
Herrn Prof. Dr. H. Kolbe
Hochwohlgeboren.

Im vorstehenden Briefe, wie im nachfolgenden ,,offnen
Schreiben giebt sich. Kekulé mit Geschick den Anschein,
als sei ihm der Verfasser des vertraulichen Schreibens
unbekannt. Die Griinde, welche mich bewogen, unter
das fingirte vertrauliche Schreiben nicht meinen Namen zu
setzen, dasselbe dabei aber doch so abzufassen, dass Jeder
leicht den Autor erriith, sind dieselben, welche einst
Wohler und Liebig veranlassten, die angeblich an
Liebig gerichtete ,briefliche Mittheilung® iiber das |
Substitutionsgesetz und die Theorie der Typen, worin die
Phantasie-Spielerei, welche damals Dumas mit dem Sub-
stitutionsgesetz trieb, mit Ironie gegeisselt wurde, nicht
mit eigenen Namen, sondern mit ,,S. C. H. Windler* zu
unterzeichnen (Ann. Chem. Pharm. 33, 308). Die Aehn-
lichkeit beider Fille springt in die Augen.

Kekulé schreibt meine scheinbare Anonymitit einem .
anderen Beweggrunde zu; er scheint zu glauben, es fehle
mir der Muth, ihm offen entgegenzutreten, denn anders
sind kaum seine Worte zu verstehen: ,,ich bin immer der
Ansicht gewesen, dass Jeder, der sich selbst achtet (!),
auch den Muth haben muss, die Verantwortlichkeit seiner
Thaten und Worte zu iibernehmen.“ — Meine kritische
Beleuchtung seiner Rectoratsrede wird ihn inzwischen
eines Besseren belehrt haben.

Die an Dr. R. gerichtete offene Antwort Kekulé’s,
durch Bemerkungen von mir an einigen Stellen unter-
‘brochen, lautet wie folgt:
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Offene Antwort auf das vertrauliche Schreiben
an Professor Kolbe.

Herrn Dr. R. -
Wohlgeboren in B.

»Ihr ;) so lehrreiches®“*) Schreiben an Herrn Prof.
Kolbe veranlasst mich einige Bemerkungen Ihrer ge-
neigten Erwigung zu unterbreiten. Ihnen gegeniiber
kommen nimlich alle die Motive nicht in Betracht,
die mich bisher veranlasst haben *¥) und auch in Zu-
kunft veranlassen werden, offene oder indirekte An-
griffe des Herrn Prof. Kolbe ohne Antwort zu lassen.*

Es ist bequem, wenn man angegriffen wird, und auf
den Angriff nichts zu antworten weiss, sich in diinkel-
baftes Schweigen zu hiillen, und eine affectirte Vornehm-
heit dem wissenschaftlichen Gegner, wie oben, zu insi-
nuiren (H. K.).

,»Sollten meine Bemerkungen' Sie irgend unan-
genehm berithren (durchaus nicht; H. K.), so wollen
Sie sich dariiber mit Threm Freund Kolbe verstindi-
gen, -der es fiir geeignet gehalten hat, Ihr vertrau-
liches Schreiben der Oeffentlichkeit zu iibergeben,
statt es, in richtiger Wiirdigung seines Inhalts und
in Uebereinstimmung mit der durch die Bezeichnung
,,vertraulich” ausgesprochenen Absicht des Autors, in
wirklich diskreter Weise zu verwenden.”

ssZiwei Sitze sind es wesentlich, die Sie, mit Ihrem
Freund Kolbe, bekritteln zu miissen glauben. Es
will Thnen nicht recht einleuchten, dass die Atome
innerhalb der Molekeln sich in steter Bewegung be-
finden sollen, und es ist Thnen immer noch nicht recht
klar, was viele Gelehrte zu der Annahme einer intra-
molekularen Atombewegung fiithrt, die, nach Ihrer
Kenntniss, von keiner Thatsache gefordert wird und
keine Erscheinung erklirt. Sie gestatten mir wohl,

*) vgl. Kolbe, Journ. f. pr. Ch. 16, 472.
*+) ,, Ann. Chem. Pharm. 117, 164. °
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sei es auch nur der Kiirze wegen, Ihnen einfach zu
rathen sich mit Physikern in Betreff dieser Frage in
Bezichung zu setzen, oder auch nur die darauf be-
" ziiglichen Auseinandersetzungen von Clausius, O.E.
Meyer und Anderen zu lesen, die bis jetzt Ihrer
Aufmerksamkeit entgangen zu sein scheinen.®

Wie der Physiker sich seine Hypothesen selbst macht,
ohne dazu den Beistand des Chemikers in Anspruch zu
nehmen, so besorge auch ich mir meine Hypothesen selbst.
Die Physiker dafir um Hiilfe anzurufen, oder, wie im
obigen Falle, Hypothesen, welche von einigen Physikern
erdacht sind, vielleicht um sie bald wieder fallen zu lassen,
in der Chemie mit Gewalt zur Geltung bringen zu wollen,
ist ein befremdliches Unternehmen, doppelt sonderbar,
wenn, wie im vorliegenden Falle, die Chemie danach kein
Verlangen hat, davon gar keinen Gebrauch machen kann,
da die Fiction von der Bewegung der Atome im Mo-
lekiil nicht ein einziges chemisches Factum erklirt, noch
auch von chemischen Erfahrungen gestiitzt wird (H. K.).

,lhren Freund Kolbe wiirden Sie vielleicht zu
Dank verpflichten, wenn Sie sich bemiihen wollten
ihm klar zu machen, dass seine Bemerkung , man
kann sich so schén Nichts dabei denken* keine be-
sondere Beweiskraft besitzt und nicht einmal einen
klaren Gedanken ausdriickt. In solchen Fillen kommt
es viel weniger darauf an, dass Jemand, der iiberhaupt
nicht denken kann, oder der grade Nichts denken
will, es fertig bringt sich Nichts zu denken, als darauf,
ob Leute, die gezeigt haben, dass sie denken koénnen,
trotz guten Willens, sich in der Unmdglichkeit be-
finden Etwas dabei zu denken. Die Bemerkung wiire,
wenn auch nicht gerechtfertigt, so doch verstindlich
gewesen, wenn entweder auf das ,,s0 schén Verzicht
geleistet, oder statt des ,,Nichts®“ ein ,,Alles” gesetzt
worden wire.©

Kekulé hiitte dem Leser die Miithe ersparen kin-
nen, den Sinn dieser schwer verstindlichen geschraubten

1
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Zusammenstellung von Worten zu errathen. — ,,Man kann
sich so schon Nichts dabei denken wird euphemistisch ge-
sagt, statt: ,,Man kann sich Nichts dabei denken“ oder
»die Worte haben keinen Sinn“ (H. K.).

,Der zweite von Ihnen bekrittelte Satz betrifft die
schraubenférmige Anordnung von -vier verschiedenen
Dingen am asymmetrischen Kohlenstoffatom. Sie setzen
freilich, und nicht etwa in Folge eines Druckfehlers
sondern aus einem Missverstindniss, wie es Leuten,
die sich mit oberflichlichem Lesen begniigen zu kon-
nen glauben, leicht vorkommen kann, im asymmetri-
schen Kohlenstoffatom statt am asymmetrischen Koh-
lenstotfatom. Ich lege auf diese geringfiigige Ver-
wechslung keinen weiteren Werth, muss aber, nachdem
ich darauf aufmerksam gemacht habe, fragen, ob es
Ihnen wirklich so unverstindlich ist, dass durch An-
lagerung von vier untereinander verschiedenen Dingen
an die vier Ecken eines Tetraeders, je nach der Reihen-
folge, nach welcher man diese vier Dinge sich angefiigt
denkt, zwei verschiedene und sich nicht deckende
Formen entstehen, von welchen die eine mit einer
rechtsgedrehten, die andre mit einer linksgedrehten
Schraube verglichen werden kann.®

Es sind, wenn ich die Herren van’t Hoff und

Kekulé recht verstehe, die vier Ecken des vierwer-
thigen Kohlenstoff-Tetraeders, an welche sie sich verschie-

" dene Dinge (sic) angelagert vorstellen. — Welche Raum-
¢ gebilde sind es, die nur drei, welche, die zwei Ecken ha-

[

ben, und welche mit nur einer Ecke, woran sich die Dinge
, anlagern, welche mit dem dreiwerthigen Stickstoff, dem
zweiwerthigen Schwefel und dem einwerthigen Wasserstoff

:.in chemische Verbindung treten? (H. K.)

»Wenn Sie sagen, Sie hielten die Anwendung der-
artiger Betrachtungen auf chemische Dinge fiir eine
nutzlose Hypothese und Sie billigten diese Hypothese
nicht, so wird man, vorausgesetzt dass Sie Griinde
fir Thre Ansicht beibringen, jedenfalls zugeben miis-

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 17. 11
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sen, dass Sie sich auf wissenschaftlichem Boden be-
wegen. Sollten Sie aber auch jetzt moch ,beichten”,
dass Sie mit dem eben entwickelten Grundgedanken
derLeBel-van’t Hoff’schen Hypothese keinen rechten
Begriff zu verbinden wissen, so wiirde, nach der ver-
traulich mitgetheilten Meinung eines Freundes, dessen
Namen ich aus Diskretion verschweige, kaum etwas
Anderes iibrig bleiben als Ihr Begriffsvermégen zu
bedauern.“ (Man wird sich Miihe geben, das Ungliick
dieser Beurtheilung zu ertragen H. K.) —

*,Ich freue mich iibrigens aufrichtig, dass ich mit
Ihnen wenigstens in Einem Punkt iibereinstimme. Ich
kann mir nimlich auch nicht denken, dass die Lehre
von der Verkettung der Atome in der niichsten Zeit
verlassen werden wird. Ich glaube vielmehr, dass der
"Fortschritt der Wissenschaft durch diese Theorie der
sogenannten Atomverkettung hindurchgehen wird,
genau so wie es bei der Typentheorie der Fall war,
die ja bekanntlich nicht etwa verlassen wurde, weil
man sie als irrig erkannte, die vielmehr nur deshalb
nicht mehr im Vordergrund steht, weil die Wissen-
schaft inzwischen weiter fortgeschritten ist. —

Hochachtungsvoll
Bonn, Januar 1878. Aug. Kekulé.

Der letzte Satz obigen Antwortschreibens nothigt mir
noch folgende Bemerkungen ab:

Die sog. Typentheorie, von welcher lingst gar nicht
mehr die Rede ist, wurde verlassen, als man zu begreifen
anfing, dass sie gar keine Theorie, nicht einmal Hypothese
sei,. sondern ein geistloses, unproductives Recept zum
Classificiren und zum schablonenmiissigen Formuliren che-
mischer Verbindungen.

Die zweite Bemerkung betrifft den Satz: ,Ich glaube
vielmehr, dass der Fortschritt der Wissenschaft durch

diese Theorie der sogenannten A{;omverkettung hindurch-
gehen wird.«
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Man kann nicht sagen: der Schritt geht, eben so
wenig: der Fortschritt geht hindurch. Weniger fehlerhaft,
wenn auch immer noch ungeschickt, wiirde folgende Fas-
sung des Satzes sein: ,Ich glaube vielmehr, dass die fort-
schreitende Wissenschaft durch die Theorie der sogenannten
Atomverkettung hindurchgehen wird“, wenn anders Ke-
kulé dem Gedanken hat Ausdruck geben wollen: dass
die Hypothese der Atomverkettung fiir die fortschreitende
Wissenschaft eine Uebergangsstufe zu besseren Hypo-
thesen ist. '

Leipzig, 11. Februar 1878.

Ueber Carbokomensdure- und Carbogallus-
saureither;
‘ von

Prof. Dr. E. Drechsel und H. Moller.
(Vorlaufige Notiz.)

Versetzt man eine absolut-alkoholische Losung von
Aetherkomensiiure mit einer ebensolechen Liosung von 1 Mol.
Natriumalkoholat, so entsteht ein gelber, anscheinend
amorpher Niederschlag, der auf Zusatz von 1 Mol. Chlor-
kohlensiuredther bei Digestion auf dem Wasserbade schnell
weiss wird. Man filtrirt ab, dampft auf dem Wasserbade
ein und krystallisirt den Riickstand aus heissem Wasser um.

Der Aether krystallisirt in feinen weissen seideglin-
zenden Nadeln und Blittchen, die in kaltem Wasser sehr
schwer, in heissem leichter loslich sind; von Alkohol und
Aether werden sie leicht aufgenommen. Schmelzpunkt
+ 87° (uncorr.), schmilzt daher unter heissem Wasser,
bevor er sich 16st (Diiithermekonsiiure verhiilt sich ebenso,
schmilzt aber bei + 110°). Bei der Analyse wurden fol-

gende Zahlen erhalten:
11*
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I. 1) 0,3197 Substanz = 0,5995 CO, und 0,1405 H,0.

2) 0,3360 , = 0,6340 , , 01510
II. 1) 0,2652 » = 0,503 , , 01206
2) 0,590 ,  =03015 , , 00710 ,,
3)0,2820 , =05360 , , 01235
I. 1I.
Ber. 1. 2. 1. 2. 3.
Cp : 182 51,56 51,14 51,46 51,78 51,11 51,88
Hyp . 12 4,69 4,88 4,99 5,04 5,37 4,81
0, : 112 43,75 — - — - —
256 100,00

Die Verbindung ist isomer mit Diithermekonsiure;
bei ihrer Verseifung, die sehr leicht erfolgt, zerfillt die
entsprechende Siure in Kohlensiiure und Komensiure.
Ist letztere zweibasisch und das #therkomensaure Natron

C,H,0 { ggg%aH“ , so ist die neue Verbindung:
QH,O{gg'gCaIg‘ o0.cp Allem Anschein nach ist
.0.C0.0.C,H;

der Carbokomensiureither, wie wir sie nennen wollen, der
erste Repriisentant einer neuen Reihe zusammengesetzter
Aether, die alle auf dhnliche Weise zu erhalten sind, we-
nigstens ist es uns gelungen, aus der Gallussiure die ent-
sprechende Verbindung darzustellen. Der Carbogallus-
siuredther krystallisirt ebenfalls in weissen Nidelchen, ist
in Alkohol leicht, in Aether schwerer 16slich; unter kochen-
dem Wasser schmilzt er, 16st sich dann und krystallisirt
beim Erkalten aus. Schmelzpunkt 4 116,5° (uncorr.). Die
Analyse ergab: '

0,1535 Grm. Substanz = 0,3005 CO, und 0,0745 H,0; die Formel

Cis Hyy Oy verlangt 58,330, C (gef. 53,329/;) und 5,339, H (gef.
5,32 9)p).

Wir setzen die Versuche weiter fort.

Leipzig, im Januar 1878.
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Thermochemische Untersuchungen;

von

Julius Thomsen.

XXVII. Die Losungswiirme der Nitrate, Sulfate,
Dithionate und einiger anderer Salze.

In der vorhergehenden Abhandlung XXVI (dies. Journ.
16, 323) habe ich meine Untersuchungen iiber die Losungs-
wirme der Chlor-, Brom- und Jodverbindungen mitge-
theilt, die Resultate in eine symmetrisch geordnete Tafel
zusammeugestellt und dieselben einer theoretischen Unter-
suchung unterworfen. In der vorliegenden Abhandlung
werde ich meine Untersuchung iiber die Nitrate, Sulfate,
Dithionate und einiger anderen Salze in entsprechender
Art mittheilen -und discutiren.

A. Die experimentellen Untersuchungen.

Die Mehrzahl der uptersuchten Salze ist in Wasser
loslich, und die Losungswirme konnte demnach fiir diese
direct gemessen werden, indem eine gewogene Quantitiit
des reinen Salzes in Wasser gelost und die Wirmetonung
gemessen wurde. Nur fiir einzelne schwer losliche Salze
waren specielle Methoden nothwendig.

Der Wassergehalt der krystallisirten, wasserhaltenden
Salze wurde durch die Analyse bestimmt, und es wurde
bei der Darstellung der Salze dafiir Sorge getragen, dass
die Salze die volle, fiir das krystallisirte Salz normale
Wassermenge enthielten; das Trocknen der Salze wurde
demnach unterbrochen, sobald die Analyse einen Wasser-
gehalt anzeigte, "der um ein Geringes, z. B. 1/, Mol,
grosser war als der normale. Sobald niimlich der Wasser-
gehalt unter den normalen herunterkommt, #ndert sich die
Wirmetonung der Lésung bedeutend, withrend ein kleiner
Ueberschuss an Wasser (d. h. wenn das krystallisirte Salz
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schwach feucht ist) ohne merklichen Einfluss auf das Re-
sultat ist, wenn nur das entsprechende Gewicht des Salzes
abgewogen wird.

In der That kann man durch die Aenderung der Lo-
sungswirme mit grosser Schirfe den Punkt bestimmen,
wo das Salz trocken ist und folglich auch seinen normalen
Wassergehalt enthilt. Es lidsst sich diese Methode be-
nutzen zur Bestimmung des normalen Wassergehalts einiger
Salze, bei welcher er zweifelhaft sein mochte. Ich habe
diese Methode schon mehrfach benutzt, z. B. zur Feststel-
lung der Zusammensetzung der Salze: BalJ, + 7TH,O und
AuCl H + 4H,0.

Im Abschnitt B, wo ich die Resultate in Tafeln zu-
sammengestellt habe, wird man den durch die Analyse
gefundenen Wassergehalt angegeben finden.

Vor etwa 5 Jahren habe ich in einer vorliufigen Mit-
theilung (Ber. Berl. chem. Ges. 1873, S. 710) einige Zah-
lenresultate der vorliegenden Arbeit tabellarisch mitgetheilt.
Kurz nachher publicirte Hr. Berthelot eine #hnliche
Tafel, welche die Losungswirme verschiedener Kérper und |
unter diesen etwa 20 der von mir untersuchten Salze
enthielt. Da die Zahlen mehr oder weniger von den mei-
nigen differirten, erklirte Hr. Berthelot einfach seine
Resultate fiir die richtigen, ohne die Sache niher zu unter- -
suchen und ohne experimentelles Detail mitzutheilen
(Compt. rend. 77, 26). In einer dieser kleinen Mittheilung
beigefiigten Anmerkung hebt Hr. B. hervor, dass er fiir die
Lésungswirme -des wasserfreien Natriumsulfats 4 760° ge-
funden habe, wihrend ich — 60° angegeben hatte, und
fiigt schliesslich hinzu, dass ,,wenn er diesen von Th.
bei einem so einfachen Versuche wie die Losung eines
Salzes begangenen Irrthum hervorhebt (und er kénne deren
eine grosse Zahl von demselben Gréssenrang anfiihren), so
will er damit nur zeigen, dass die Zahlenwerthe dieses
Forschers (Th.) nicht die absolute Genauigkeit besitzen,
welche Th, (vergl. Ber. Berl. chem. Ges. 1871, S. 99 und
1870, S.117) ihnen zuschreibt, und auf welche hin’' derselbe
dreist die Arbeiten anderer Gelehrten verurtheile.” Die
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ganze Anmerkung, dessen Hauptinhalt hier citirt ist, ist
in der neuen Ausgabe des Handbuchs der anorganischen
Chemie von Gmelin I, 1, S. 525 zu lesen und bildet ein
Beispiel des ziemlich kritiklos gesammelten Inhalts dieser
Abtheilung des Handbuches.

Um die Frage beziiglich der Genauigkeit zu beant-
worten, unterwarf ich einige derjenigen Salze, fiir welche
sich die grossten Differenzen zwischen Hr. B. und mir
zeigten, einer neuen Untersuchung, und zwar wihlte
ich solche Salze heraus, die: leicht rein darzustellen sind,
die wasserfrei, luftbestindig und so leicht loslich sind,
dass jede Schwierigkeit in der Erreichung eines genauen
Resultats verschwindet. Ich wihlte folgende Salze: KCI,
Am, 8O, NaNO,, KBr und Pb N, O, fiir welche die von
Hr. B. bestimmte Losungswirme bezugsweise um + 230,
— 330, + 400, — 370 und — 620° mit der von mir ge-
messenen differirte. Das Detail der Versuche ist unter
No. 1071, 1081, 1118, 1128 und 1124 mitgetheilt. Das
Resultat mit den von mir und Hr. B. friiher gefundenen
Werthen zusammengestellt, ist folgendes:

i KCl | Am, 80, | NaNO; | KBr |PbN,0,

1878 | — 4440° | —2870° | —5060° | — 5080°| — 7600°

Thomsen{ | I )
1877 — 4413 | — 2368 l — 5012 — 5066 | — 7627
|

Berthelot | —4190 | —2700 | —4660 | — 5450 | — 8220
; | i i i

Die neue Untersuchung hat demnach véllig die Ge-
nauigkeit meiner #lteren Messungen bestitigt und dadurch
Irrthiimer in den von Hr. Berthelot angegebenen Wer-
then von + 850 bis — 600° nachgewiesen, und zwar fiir
Salze, bei welchen die Messung der Losungswirme am
leichtesten und genauesten geschehen kann. Ich glaube
deshalb annehmen zu diirfen, dass ,die Irrthiimer, die in
grosser Zahl und von demselben Grossenrang“ zugegen
sind, grosstentheils in den Angaben Berthelot’s sich
nachweisen lassen.
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Selbstverstéindlich habe ich meine Controlversuche
auch auf das Natriumsulfat ausgedehnt, und es hat sich
dadurch herausgestellt, dass sich die Losungswirme des-
selben mit dem physischen Zustande des Korpers dindert,
sie ist bedeutend hoher fiir das geschmolzene und damn
pulverisirte Salz, als fiir das durch Verwitterung des was-
serhaltigen Salzes entstandene sehr lockere, wasserfreie
Salz. Das Detail der Versuche ist unter No. 1114—1121
gegeben. Das wasserfreie Salz 'wurde auf zweierlei Art
dargestellt, erstens durch Verwitterung von Na, SO, +
10H,0 iiber Kalk und nachherige Erwirmung, wodurch
das Salz, vollig wasserfrei, als sehr trocknes Pulver resul-
tirte; die Losungswirme dieses Salzes betrug + 175
Zweitens wurde erst das Salz Na, SO, 4+ H,0 durch Ein-
sieden einer bei 30° gesiittigten Losung von Na, SO, +
10H,O dargestellt, und das Salz alsdann durch Erhitzen
entwissert. Das Salz bildet alsdann ein weniger lockeres
Pulver, als das erst besprochene. Die Losungswirme
dieses Salzes betrug als Mittel aus vier Versuchen 4 233°.
Endlich wurde wasserfreies Salz geschmolzen, bis es eine
vollig wasserhelle Fliissigkeit bildete; hierzu wurde das
erste Salz verwendet. Das Gewicht des Salzes, 43,14 Grm.,
blieb vollig unverindert beim Schmelzen desselben, was
die vollige Entwiisserung des erstgenannten Salzes beweist.
Das geschmolzene, abgekiihlte und pulverisirte Salz zeigte
eine Losungswirme von + 460°, wiihrend dasselbe Salz
" vor der Schmelzung nur + 175° zeigte.

Fiir das vollig wasserfreie Natriumsulfat ist demnach
die Liosungswirme + 460, + 233 und + 175% je nach dem
physischen Zustande; der erste’ Werth gilt fiir geschmol-
zenes Salz, die letzten fiir verwittertes, demnach sehr
pordses Salz. Hr. Berthelot giebt den Werth + 760",
der demnach wahrscheinlich um 300° zu hoch ist, falls er
geschmolzenes Salz untersucht hat, widrigenfalls wiirde
die Differenz sich noch hoher herausstellen. Dass der von
mir im Jahre 1869 gefundene, im Jahre 1873 publicirte
Werth — 60° zu niedrig ausgefallen ist, diirfte vielleicht
darin begriindet sein, dass das Salz nicht vollig wasserfrei
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gewesen ist; denn 1 Procent, d.h. 0,08 Mol. Wasser im
Salz #ndern schon die Wirmetonung um — 190°.

" Beziiglich der Genauigkeit der von mir gefundenen
Werthe habe ich L e. (im Original, Pogg. Ann. 140, 531
und 143, 355) angegeben, dass alle mehrzifferigen Werthe
eine Unsicherheit in den beiden letzten Ziffern enthalten,
weil diese sich nur als Mittelzahl vieler einzelner Ver-
suche feststellen lassen. Deshalb habe ich auch in allen
meinen Werthen die letzte Ziffer durch eine Null ersetzt.
Die Genauigkeit, welche ich damals in Anspruch nahm,
ist demnach + 100° fiir 4ziffrige Werthe und 1 Procent
fir grossere Zahlen, wenn die Werthe nicht, ihrer Wich-
tigkeit halber, durch eine grossere Anzahl von Versuchen
gemessen worden sind. Dass Hr. Berthelot bei Weitem
nicht diesen Grad von Genauigkeit ‘erreicht hat, geht aus
den oben besprochenen Versuchen deutlich hervor.

Die Beobachtungen habe ich unten in tabellarischer
Form gegeben, und zwar bezeichnet
n das Gewicht des zu losenden Salzes als Bruch-
theil eines Molekiils ausgedriickt (H =1 Grm.);
a das zur Losung benutzte Gewicht *“Wasser in
Grammen;
p den Wasserwerth des Calorimeters (5 bxs 9,7Grm.);
tiund t, die Temperatur des Wassers vor und nach der
Losung des Salzes;
R die Wirmetonung auf’s Molekiil berechnet, d. h.
auf das durch die benutzte Formel ausgedriickte
Molekulargewicht in Grammen berechnet.

Der letzte Werth resultirt aus der Gleichung
R - %(a +1) (t;— t).

Die zur Losung eines Molekiils des Salzes benutzte
Wassermenge ist gewohnlich 200 oder 400 Molekiile, je
nachdem das Salz 1 oder 2 Aequivalente Metall enthilt.
Die Quantitit ist jedem Salze in der im Abschnitte B
enthaltenen Tafel beigefiigt.
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N itrate.

Sr N2 Oa 1/12 607

18,785 = 18,150 . — 4624

No. Salz. n|a+p ty to "R

| .
1067 . 20,100 | 20,260 ' + 201°
1068 l} LiNO, s | 608 { 20,075 | 20,240 w0
1069 || 909,7 | 18,300 | 16,910 ' — 5051
1070 | Na NO, /44| 909,7 | 18,212 | 16,830 — 5028
1071 | 908 | 18,580 | 17,150 | — 5012
1072 | 18,800 | 15,950 | — 8550
1078 KNO, 1y | 909,7| 17,087 | 15,655 ' — 8486
1074 | . 18,170 | 15,829 | — 8514
1075 | 18,110 | 16,375 | — 6313
1076 } AmNO, s 909’7{ 18,105 ‘ 16,365 l — 6331
1071 ’ - 18,765 | 17,275 | — 5426
1078 } AgNO, . Yo | 607 { 18,700 | 17,200 ' — 5463
1079 | 1Yo | 607 | 19,067 | 18025 | — 7580
1080 Pb N, Og e | 607 | 19,030 ' 17,985 , — 7612
1081 g | 908 18,670 | 17,620 | — 17627
1082 || 18,885 18,250 . — 4624

J

1084 15,905 ' 16,450 + 3963
1085 | Ca N, O the | 606 { 15910 | 16480 | + 3921
1086 | . 19,662 | 17,980 | —12292
1087 | Sr N, Og + 4H,0 |15, | 609 3| 19,785 ' 18,100 ' —12313
1088 , 20,340 | 18,660 | —12277
1089 19,790 | 18,800 — 7285
100 || O3 N2 Op + 40 |1y | 609 || (000 | 18,825 | — 7211
1091 19,200 ' 18,505 | — 5054
1092 }Cd N3O + 4 H:0 |l | 606 { 19,275 18,585 | — 5018
1093 . 17,870 ' 18,440 | + 4145
. 1094 } CdN; O + H,0 |11y | 606 { 17,100 ' 17,680 | + 4218
1095 18,010 17,425 | — 4254
1096 } MgN;0g + 6 HeO |1he | 606 { 17,900 17,325 | — 4181
1097 18,645 17,740 | — 5854
1098 }Z“ Ny O + 6 H,0 |11 | 606 { 18,556 ' 17,755 | — 5825
1099 [y .. 18,345 ' 17,320 | — 7454
1100 }N‘ Ny g+ 6Hs0 |Yho | 608 |\ eor 170 | 7ag0
1101 18,380 17,705 | — 4909
1102 }C° N3 0g + 6 H;0" |1y | 606 { 18,800 18,110 ' — 5018
1103 { 17,975 16,510 | —10650

} CaN; O + 6 HyO |1hs | 606

18,520 © 17,040 { —10763
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Sulfate..
No. Salz n|{a+p t ty R
1105 | . ' 18,512 | 18,980 3403°
1106 I} Lip 80, + HyO 1o | 606 l’ 17,585 | 18,055 I 3418
1107 | . , 19,555 | 21,220 | + 6054
1108 '} Li, 80, e | 808 { 19,610 | 21,270 | + 6036
1109 T 17,978 | 17,105 | — 6354
1110 } K280, e 909’7{ 17:925 17,04; — 6404
| I 909,7 | 18,207 | 17,880 | — 2379
e | Am, SO, 1/g4] 909,7 | 18,182 | 17,857 | — 2865
113 ; 908,0 | 18,438 | 18,112 | — 2368
114 : 17,000 | 17,060 | + 436
115 } Na; 80, 1) 51/10 21 { 17,612 | 17,678 | + 480
1116 l i 18,065 | 18,100 | + 254
1 - | 18,022 | 18,050 | + 204
118 Na; 0,7 tho | 72T {1 17910 | 17,240 | + 218
119 { 17,190 | 17,225 | + 254
1120 | ‘ j| 18,602 | 18,625 | + 167
121 ‘]l Na; 50,9) tho | 2T\l 18570 | 18,505 | + 182
122 . ! f] 18,585 | 18,295 | — 2109
123 :} Nay SO, + 1,LI0H,0 iY3p | 808 | [ o'0ar | 17.800 | — 2072
124 | | 18,260 | 15,685 | —18756
1125 i} Na; S04 + 10H,0 |3, | 607 { 18,220 | 15,645 | —18756
1126 | | f| 16,085 | 18,880 | +20826
1127 j} Mg 80, he | 808 3| y6.905 | 19,005 | +20216
1128 ! f| 17,020 | 18,810 | +13018

il
1129 !}Mgsoﬁ. 1,102 H,0 ;/12 606 \| 17,162 | 18,970 | +13148
130 ) . (| 19,826 | 19,300 | — 3818

| 11

1131 if Mg S0, + 7Hy0 | hg | 607 \| 18,120°| 17,600 | — 3781
1132 | o ’ 16,600 | 19,135 | +18434
1138 |} Zn SO, {the | 606 { 16,050 | 18,580 | +18396
1134 | 3 17,735 | 19,035 9600
1135 } ZnSO, + 1,134 H,0 |1, | 606 { 17,780 | 19,110 -.:: 9672
1136 | [ 18,510 | 17,925 | — 4260
1137 I} Zn 80, + 1H;0 Vl/” 607 { 18,480 | 17,900 | — 4224
1138 | 18,520 | 17,900 | — 4515

1 | > ’
g9 | FeSOs+TH0. | he | 80T | 18500 | 17,880 | — 4515

1
1) Geschmolzenes Salz.

2) Aus Na, 8SO4 + H,0 durch Erhitzen dargestellt.
3) Aus Na, SO, + 10 H,O durch Verwitterung und spiteres Er-
hitzen dargestellt. )
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No. Salaz nlat+p| 4 ty R

1140 18,528 | 20,420 | +13758°
1141
1142
1143
1144
1145

1146

Mo SO y,| 606 |
5% he \| 17,585 | 19,485 | +13817

17,390 | 18,450 | + 17108
17,390 | 18,455 | + 7744
18,855 | 18,860 | -
18,828 | 18,835 | +

17,652 | 17,660 | + 58
1147 17,680 | 17,685 | +

1148 606 { 15,700 | 17,870 | +15780
1149 15,860 | 18,035 | 415818

1150 } CuSO, + 1,03H,0 |1,| 606 { 16,012 | 17,280 | + 9222

Mn SO, + 1,05 H,0 | Y,| 606 {

s | 909,7 {
Mn SO, + 5 H,0

The| 606 {

Cu 80y Yo

1151 16,210 | 17,480 | + 9235
1152 18,565 | 18,185 | — 2172
1153 18,583 | 18,202 | — 2179
1154
1155
1156
1157
1158
1159

1160 Cd SO, 15| 606

| s |
Cu SO 5 H,0
B0y 45 Hy 19,335 | 18,960 | — 2728

e | 909,17
ls "1 18,484 | 18,111

|
1 —
[ 17,940 | 18,085 | +
17,702 | 17,847 | + 1057
BGSO4+4H20 1/12 608 I 18,100 | 18,255 +
18,000 | 18,155 | +
{ 16,300 | 17,775 | +10726
16,300 | 17,780 | +10763
{ 16,612 | 17,500 | + 6158
17,938 | 18,820 | + 6414
fl 17,365 | 17,780 | + 2654
\| 17,445 | 17,815 | + 2691
1163 | Y, (S0,);.8,04 H,O |1, | 908 18,265 | 18,755 | +10680
1161 | Diy(SO,);5.8,82H,0 |15, | 908 17,930 | 18,220 | + 6320
1164a] Cey (SO,)3. 4,4 HyO |1y, | 908 19,340 [ 20,080 | + 16126

1161 | CdS0,.0918 Hy0 |[1/,| 606

1162 | CdS0,.2,661H;0 |[1/,| 606

Die Versuche mit NiSO,.7H,0, CoSO,.7H,0,
Tl, SO, und Ag, SO, sind schon friiher als No. 865—868
753—1754 und 821—822 mitgetheilt.

Dithionate.

No. Salz n{a+p t ts R
1165 l} . , { 18,560 | 17,125 | —13030°
K, S, 0 1 454 ’ ’

1166 | 2h2 e | f20] | 19,005 1 17,575 | —12934



Losungswarme d. Nitrate, Sulfate, Dithionate etc. 173
)

No. Salaz n{a+p t; ty R

iy || No28200 + 010150 || a0 {| 10750 | (C00| T oer
) NS00+ 210 | tia| w08 {| 000 10| e
i [} ASa00 4210 || o8 {000 00 Ty
g || BesOs 420 | | oonadl SO0 Te] T s
e | S8 004410 | 00w {0570 | T s
o ) oS00+ amo ) w0 {| S0 PECE| T roeo
o || P00+ 430 || 08 {1 DR 00| T ey
N Mgs,00+ 61,0 (1| 60s {20200 | 10880 | S0
o} Mas,0p+ om0 [yl e || 0200 | 1050 IO
1185 | ZnS, 0 + 6 H,0 | 1)y5| 606 | 18,633 | 18,325 | — 2240
o || NS00+ | soo { BC0 ) S0 T
1188 | CuS,05 +5H0 |15] 606 118,170' | 17,500 | — 4870

Carbonate, Phosphate u. s. w.

No. Sala n | a+p t ts R
N ke, || e [ 00 s
) oo, e 0 (v we {11560 18100 |+
5 ) KOy O | the| ann | 19008 | 10005 | — o4
M Nwco, || o {190 0| ¢ oo
N} Nen00, 410" || o | 1010100+ e
e N EORCR [
L .
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No. Salz n|a+p t 1) R
= x - ST —————
: 16,880 | 17,700 | +11926°
::3; } Na, P, 07 tau | 608 { 16,925 | 17,185 | +11780
19,745 | 18,945 | —11685
1233 } NagPy Oy +10H,0 | g 606 { 19.655 | 18,850 | —11708
0 17,550 | 18,330 | + 5672
}ng } Na; HPO, lhg| 606 { 17,630 | 18,400 | + 5600
' 685 | 17,620 | — 413
:Zgg =N°?HPO“+2’02H20 tha) 608 { :;’725 131 690 | — 399

F) »
19,870 | 16,730 | —22834
:g(n)g }N“‘«’HP 0 + 12Hy0 | 15| 606 { 20,150 | 17,012 | —22820
’ ’

1211 1| gog [l 20685 | 19,945 | —10751
1212 }AmNaHPO‘ + 41,0 | Yie l; 20,600 | 19,860 | —10751
. | 19,805 | 18,250 | —11320
::ﬁ } Nay 8,05 + S H,0 ) Tho) 728 { 20, 412 18.845 | —11430
215 ' 18,355 | 16,900 | —13217
:212 : Ky 8506 tha | 15T {' 18,765 17325 | —13081
217 . © 19,000 | 17,625 | —12490
;218 } K284 0 the | 5T { 18,942 | 17,670 | —12463
18,670 | 17,530 | —20700
i:;g } Ky Mo, Oy "o 908 { 18,580 | 17,430 | —20880
1221 |\ BrO. v | 608 { 20,805 | 18,115 | — 9781
1222 |f K BrOy ‘e 20,900 | 18,220 | — 9745
1223 KOl Y, | 900 | 18540 | 17,825 | — 4413
1224 K Br 1, | 900 |18,845 | 17,250 | — 5066

B. Tabellarische Zusammenstellung der fiir die

Losungswirme der Nitrate, der Sulfate, der Di-

thionate und einiger anderen Salze gefundenen
' Werthe.

In den folgenden Tafeln habe ich die von mir gefun-
dene Losungswiirme der Nitrate, Sulfate, Dithionate u.s. w.
zusammengestellt, und zwar enthilt die erste Spalte die
fiir das Salz angenommene Molekularformel, fiir welche
die Losungswiirme berechnet ist. Die zweite Spalte ent-
hilt die Wassermenge der sich bildenden Losung in Mo-
lekiilen ausgedriickt; die zur Losung der Salze benutzte
Wassermenge ist demnach bei den wasserhaltigen Salzen
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um diejenige des Salzes geringer als bei der Losung von
wasserfreien Salzen. Wenn z. B. fiir SrN, O, und
SrN, O, + 4 H,0- die Wassermenge der Lisung 400 Mol.
betragt, s0 1st die zur Losung des letztgenannten Salzes
benutzte Wassermenge nur 396 Mol,, weil das Krystall-
wasser den Rest giebt. Die dritte Spalte enthilt die
Losungswiirme des Salzes bei der Temperatur des:Ver-
suches, welche bei allen meinen Versuchen sich nicht weit
von 189 entfernt. Die vierte Spalte enthiilt das Resultat
der Analyse der wasserhaltigen Salze, indem die in den
Salzen gefundene Anzahl Wassermolekiile angegeben ist.
Schon oben habe ich mitgetheilt, dass ich genau darauf
Acht gegeben habe, dass der Wassergehalt des Salzes
nicht kleiner als der normale werde, weil sonst das Re-
sultat sehr ungenau wird.

é‘% g,'ﬂ Losungs- | Wassermolek.
Radikal. Formel. 23 2| wirme nach der
= &1 bei 180, Analyse.
- KNO; 200 | — 8520°
KCl10, 400 | —10040
K BrO; 200 | — 9760
K, COy 400 | + 6490
Kz 003 . 1/2 Hgo 400 + 4280 0,507 Mol.
. K, CO; . 3/, HyO 400 | — 380 1,550
Kal 2 3712 12 4
A K, SO, 400 | — 6380
K, S, Og 500 | —13010
K, S3 0g 500 | —12460
K, 8404 500 | —13150
K, Cr, Oy 400 | —16700
K2 Mll2 Os 1000 —20790
NaNO; - 200 | — 5080
Na, COg 400 | + 5640
Na, CO;. H,0 400 | + 2250 1,00
Natﬁum ) Nag 003 .2 HgO 400 -_ 70
Na; CO3.10H,0 | 400 | —16160 | 10,03

! ) N&z 82 03 .5 HZO 400 | —11370

: 400 | + 460 geschmolz, Salz.

Naj 804 { 400 | 4+ 170 | verwittertes Salz.




"

176 Thomsen: Thermochemische Untersuchungen:

* Radikal.

Natrium

Lithium

Barium

Strontium

Caleium

Magnesium

Zink

A

e e, — — e emte—

| g% &' Losungs- | Wassermolek.
Formel., 33 E wirme nach der
= g j bei 180, Analyse.
NaySO,.H,0 | 400 | — 1900
Na, SO,.10 H;0 | 400 | —18760 | 10,00 Mol.
N82 HP 04 400 + 5640 .
N82 H PO4 .2 H20 400 — 3890
Naz AmHPO.,, . 4H20 800 —10750
Na,S,0p . | 400 | — 5370
Naz Sz O(:; .2 HzO 400 —11650 2,13
Nﬂ4 PZ 07 800 + 11850
Nay P, 0;.10 H,0 | 800 | —11670 | 10,27
LiNO; 100 | + 300
Lis 80, - 200 | + 6050
Li; 8O,. H,0 400 ' + 3410 1,10
Ba SO, — | — 5580
Ba Nz Os 400 — 9400
Ba Clz 00 + H«_)O 600 —11240 No. 969—971
Ba Sz 08 .2 H20 400 — 6930 2,00 Mol.
Ba (PO2H2)2. H20 | 800 | + 290 | No. 974
Ba (C2H5S0%)2.2H20; 800 | — 4970 | No. 975—978
Sr N, Og . 4 Hy,O 400 | —12300 4,027 Mol.
SrS,06 + 4H,0 | 400 | — 9250 | 4,16
Ca Nz Oa 400 + 3950
CaN,05.4H,0 | 400 | — 7250 | 4,20
CaS,04.4H,0 | 400 | — 7970 | 4,14
Mg SO, 400 | +20280
Mg S0, . Hy,O 40 | +13300
* Mg80,.7H,0 400 | — 3800 | 1,00
Mg N, Og . 6 HyO 400 | — 4220 6,06
Mg Sz 06 .6 Hzo 400 — 2960 6,22
Zn SO, 400 | +18430
le 804 . HgO 400 + 9950
Zn SO4 1 Hgo 400 — 4260 7,00
ZIn N2 08 .6 Hzo 400 — 5840 5,94
Zn 8, 05 . 6 HYO 400 | — 2420 6,08
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i = &' Losungs- | Wassermolek.
Radikal. Formel. i) 2| wirme nach der
. = Ej bei 180, Analyse.
Cd 80, 400 | +10740°
Cd 80,. H,0 400 | + 6050
Cadminm ‘ Cd 804 . 9/3 Hzo 400 + 2660 2,66 Mol.
Cd N3 Og . HyO 400 | 4 4180 1,00
Cd N, Og. 4 H,0 400 | — 5040 | 4,19
Mn SO, - 400 | 413790
Ma Mn SO,. H,O 400 | + 7820
ngan MnSO,.5H,0- | 400 | + 40 | 502
Mn 83 Og . 6 Hy,O 400 | — 1930 | 6,04
Eisen ‘|l FeS0,.7H,0 400 | — 4510
Kobalt { Co80,.7H,;0 800 | — 3570 | 7,10
CoN, 0.6 H,0 | 400 | — 4960 | 6,08
NisO,.7H,0 800 | — 4250 7,03
Nickel NiN,; Og.6 HyO 400 | — 7470 | 5,98
Ni§; 0g.6 HsO 400 | — 2420 6,08
Cu SO, 400 | +15800
Cll 804 . H20 400 + 9320
Kupfer Cu 80,.5Hy0 400 | — 2750 | 5,00
CuN; 0.6 H,0 | 400 | —10710 | 6,01
Cu Sz 06 .b H20 400 | — 4870 5,00
B]ei { Pb Ng 06 400 | — 17610
Pb S, 0.4 H,0 400 | — 8540 | 4,14
Thalli { TINOg 300 | — 9970
A Tl 80, 800 | — 8280
Ag NO, 200 | — 5440
Silber Ag, SO, 1400 | — 4480
Ag; S, 06.2H,0 | 400 | —10360 | 2,38
Beryllium Be SO,.4H,0 400 | + 1100 4,00
Yitrium Y, (SOy);.8 H,0 | 1200 | +10680 | 8,04
Didym Diy (S09)s.8 HyO | 1200 | + 6320 | 8,82
12

Journal £. prakt. Chemie [2] Bd. 17.
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é;—‘a’ & Losungs- | Wassermolek.
Radikal. Formel. §§;§ wirme nach der
= g"‘; bei 180, Analyse.
Cerium Ce, (8Oy)3. 4,4 H;0 | 1200 | +16130° | 4,38 Mol.
Am NO, 200 | — 6820
Ammon { Am, SO, 400 | — 2870

Die Losungswiirme der ein Molekiil Wasser enthal-
tenden Sulfate von Natrium, Magnesium, Mangan, Zink,
Kupfer und Cadmium ist aus den entsprechenden Ver-
suchsresultaten durch Interpolation berechnet, weil der
Wassergehalt dieser Salze etwas von 1 Molekiil differirt,
wie das bei den Versuchen angegebene Resultat der Ana-
lyse zeigt. Ueber die Art, wie die Interpolation durch-
gefiithrt ist, werde ich in meiner nichsten Abhandlung
sprechen. ' v

C. Theoretische Betrachtungen iiber die Losungs-
wirme der Amphid- und der Haloidsalze.

Die wasserfreien Salze zeigen bald eine positive, bald
eine negative Losungswiirme, und zwar gelten fiir die
Salze ganz dieselben Gesetze, wie fiir die Haloidverbin-
dungen, wenigstens soweit die Untersuchung durchgefiihrt
ist. Die in meiner vorhergehenden Abhandlung iiber die
Losungswiirme der Haloidverbindungen entwickelten Sitze
konnen deshalb folgende allgemeine Form erhalten:

a. Diejenigen wasserfreien Salze, Chlor-, Brom- und
Jodverbindungen, die sich in Wasser mit Wirme-
entwickelung losen, bilden krystallisirte Verbin- |
dungen mit Wasser (oder werden vollstindig zer-
setzt).

b. Diejenigen Salze, Chlor-, Brom- und Jodverbindungen,
welche keine krystallisirte Verbindungen mit Wasser
bilden (auch nicht vollstindig zersetzt werden), losen
gich mit Wéarmeahsorption in Wasser. J
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Die Umkehrung des letzten Satzes ist eben so wenig
fir die Salze, als fiir die Haloidverbindungen gestattet;
d. h. man darf nicht annehmen, dass eine wasserfreie Ver-
bindung, die sich mit Wirmeabsorption in Wasser ldst,
keine Verbindungen mit Wasser bildet, denn es giebt
einige Verbindungen, z. B. NaBr, SrN, O, und Na, S, O,,
die sich sowohl mit Warmeabsorption in Wasser losen,
als auch mit diesem krystallisirte Verbindungen bilden.
Die positive Losungswiirme ist aber stets ein Kennzeichen
einer Affinitit zum Wasser, welche Verbindungen mit
demselben hervorbringen kann.

Die Kaliumsalze sind grosstentheils wasserfrei;
selbst die Kalisalze der Chlorsiure und der Thionsiuren,
welche Séuren sonst nur wasserhaltige Salze bilden, sind
wagserfrei. Die Losungswirme der Kalisalze ist deshalb
gewohnlich stark negativ. Von den untersuchten 10 Kali-
salzen hat nur das Kaliumcarbonat als wasserfreies Salz
ene positive Losungswiirme, verbindet sich aber auch
leicht mit Wasser.

Die Natriumsalze zeigen eine grossere Affinitit fiir
Wasser, als die Kaliumsalze, und es giebt deshalb mehrere
wasserfreie Natriumsalze, die sich mit Wirmeentwicklung
in Wasser ldsen; z. B. das kohlensaure, das schwefelsaure,
das phosphorsaure, das pyrophosphorsaure, das borsaure
Salz.

Die wasserfreien Salze der Metalle der Magnesium-
gruppe haben alle eine positive Losungswirme und ver-
binden sich leicht mit Wasser, wihrend viele Salze des
Bleies, des Thalliums und Silbers keine Hydrate bilden
und sich deshalb mit Wirmeabsorption lsen.

Von den wasserhaltigen Salzen 16st sich die Mehr-
zahl mit Wiirmeabsorption, doch giebt es viele, die sich
mit Wirmeentwicklung losen. Es scheint dieses darauf
hinzudeuten, dass sie nicht mit Wasser gesiittigt sind, und
dass wasserreichere Verbindungen noch darzustellen sind.
Positive Lésungswirme besitzen z. B. Li, SO, . H,0,
BeSO, .4 H,0, die Sulfate des Yttriums, Didyms und Ce-
riums. Beim MnSO,.5H,0 ist die Losungswiirme schwach

12*
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positiv (+40°); bekanntlich existirt aber eine wasserreichere
Verbindung, Mn SO, . 7H,O0.

Die Wirmetonung der Hydratbildung der Salze
ist selbstverstindlich sehr verschieden gross, theils von
der Anzahl Wassermolekiile, theils von der Natur des
Salzes abhiingig; sie resultirt bekanntlich als Differenz
zwischen der Losungswéirme des wasserfreien und des
wasserhaltigen Salzes, und in der Art sind die folgenden
Zahlen berechnet.

Hydratwirme Hydratwarme

(Na2HPO4, 12 H20) 28470° (Mn 80,4, 5 H20) 18750°
(Na¢ P2 07, 10 H20) 23520 (CaN208, 4 H20) 11200
(Na2 CO3, 10 H20) 21800 (SrN208, 4 H20) 17680
(Na2 804, 10 H20) 19220 (Cd S04, 8/ H20) 8080
(Mg SO4, TH20) 24070 (Na28206, 2 H20) 6280
(Zn SO%, 7T H20) 22660 (K2CO03, 3/, H20) 6870
(Cu S04, 5 H20) 18550 (LizS04, H20) 2640

Die Salze sind nach der Anzahl Wassermolekiile,
welche sie binden, geordnet. Die Wirmeténung der Hy-
" dratbildung steigt mit der Anzahl Wassermolekiile, welche
gebunden werden, weil das Wasser aus dem fliissigen in
den festen Zustand iibergeht; aber gleichzeitig hat auch
die Natur des Salzes einen Einfluss auf die Grosse der-
selben. Ich werde in meiner nichsten Abhandlung dieses
Thema ausfiihrlich behandeln.

Regelmiéssigkeitenin der Grosse der Losungs-
wirme der Salze sind anscheinend nicht zugegen, doch
zeigt sich bei einer niheren Untersuchung, dass solche
bestehen; sie zeigen sich nidmlich nicht in der absoluten
Grosse, sondern in den Differenzen der Losungswiirme
verwandter Salze. Schon frither habe ich darauf aufmerk-
sam gemacht, dass die Differenz der Losungswirme glei-
cher Aequivalente der wasserfreien Nitrate und Sulfate
des Kaliums, Natriums, Thalliums und Ammoniums an-
nihernd dieselbe ist; nimlich:
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| R=K | R=Na | R=Tl | R=NH,

. Ry80, — 6380° | + 460° | — 8280° | — 2370°
R, N, O — 17040 — 10060 — 19940 — 12640
Differenz 10660 10520 11660 10270°

Die Haloidverbindungen zeigen aber grosse
Regelmissigkeit in der Differenz der L&sungs-
wirme analoger Verbindungen; schon frither (Ab-
handlung XXIV, dies. Journ. [2] 15, 469) habe ich darauf
aufmerksam gemacht, werde aber hier diese Regelmassng-
keiten in grosserer Ausdehnuno' zeigen.

Kalium und Natrium. Die Losungswirme der
Natriumverbindungen ist stets grosser, d.h. sie ist we-
niger stark negativ oder stirker positiv als diejenige der
Kaliumverbindungen. Die speciellen Werthe sind in meinen
Tafeln enthalten (dies. Journ. [2] 16, 328); ich gebe hier
nur die fraglichen Differenzen der Lisungswirme:

Na2Cl2 — K2Cl2 = 6520 = 2. 3260°
Na?Br2 —K2Br? = 9780 = 8. 3260
Na2J2 — K2J2 = 12660 = 4. 8165
Na? Pt Clé — K2 Pt Cl6 = 22300 = 7. 3186
Na? Pt Bré — K2 Pt Bré = 22250 = 7.8179.
Die Differenz zwischen der Liésungswirme der Chlor-,
Brom- und Jodverbindungen des Natriums und derjenigen
der Kaliumverbindungen verhilt sich demnach wie 2:3:4.

Blei und Silber. In einer Abhandlung iiber die
Neutralisation (dies. Journ. [2] 13, 270) habe ich die Lé-
sungswirme der Haloidverbindungen des Bleies und des
Silbers angegeben. Aus diesen folgt nun als Differenz der
Losungswirme:

Pb CI2 —. Ag2 CI2 = 24900 = 4. 6225°
-Pb Br2 — Ag2 Br2 = 30160 = 5. 6032
PbJ2— Ag?J? = 86400 = 6. 6067.

Die Differenzen der Lisungswirme der Chlor-, Brom-
und Jodverbindungen des Bleies und derjenigen des Sil-
bers verhalten sich demnach wie 4:5:6, und die Constante
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ist etwa das Doppelte derjenigen, welche Natrium und
Kalium zeigten. Wenn man sich.erinnert, dass nur die
Losungswirme des Chlorbleies und des Brombleies direct
gemessen ist, wihrend die iibrigen vier Werthe in theo-
retischer Art abgeleitet sind (vergl. die besprochene Ab-
handlung), darf wohl die sich hier herausstellende Analogie
als eine Stiitze fiir die Richtigkeit der Schliisse dienen,
welche mich zur Berechnung der Losungswirme des Jod-
bleies und des Chlor-, Brom- und Jodsilbers leiteten.

Lithium und Natrium. Von den Haloidverbin-
dungen des Lithiums habe ich nur das Chlorlithium un-
tersucht; die Differenz zwischen der Liosungswirme des-
selben und derjenigen des Chlornatriums ist:

Li2 CI2 — Na2 CI2 = 19240 == 6. 38207°
NazCl2— K2CI2 = 6520 = 2. 3260.

Die Differenz ist demnach das Dreifache derjenigen,

welche zwischen Chlornatrium und Chlorkalium stattfindet.

Magnesium, Calcium, Strontium und Barium.
Die Differenz der Losungswirme der wasserfreien Chlor-
verbindungen ist folgende:
Mg Cl2 — Ca CI2 = 18510 = 6, 3085°
CaCl2— SrCI2 = 6270 =2.3135
SrCI2—BaBl2 = 9070 = 3. 3023.
Fiir wasserhaltige Verbindungen mit derselben Anzahl
Wassermolekiile findet man:
CaCi2. 6 H20 — Sr CI2, 6 H20 = 3160 = 1. 3160°
CaBr2. 6 H20 — SrBr2. 6 H20 = 6110 = 2. 8055.
Kupfer, Barium und Zinn zeigen folgende Diffe-
renzen:
Cu Cl2 — Ba CI2 = 9010 = 3. 3003°
Cu Br2 — Ba Br2 = 3270 = 1. 3270

Cu Cl;. 2 H20 — Ba CI2. 2 H20 = 9140 = 3. 3047
Cu Cl; .2 H20 — Sn Cl12.2 H20 ='9580 = 83193,

Zink und Cadmium. Die Losungswiirme der Ha-
loidverbindungen des Zinks ist bedeutend grosser als die-
jenige der Cadmiumverbindungen. Die Differenzen sind
die folgenden: '
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Zn CI2 — Cd CI2 = 12620 = 4.3155°
Zn Br? — Cd Br2 = 14590° .
Zn J2— Cd J2 = 12270 = 4.3068.

Aluminium, Eisen und Gold. Die Losungswirme
der Chloride dieser Metalle, R2Cl8, ist 153690, 63360 und
8900°, und die Differenzen:

Al2 Cl6 — Fe2 Cl6 = 90330 = 5. 18066 = 30 .3011°
Fe2(Cl6 — Au2Cl8 = 54460 = 3. 18153 = 18. 3025,

Die Differenzen verhalten sich demnach wie 5:3 oder

sind das Dreissig- und Achtzehnfache der Constanten.

Phosphor, Arsen und Antimon. Auch bei den
Trichloriden dieser Korper zeigt sich ein @hnliches Ver-
halten:

2013— As CI8 = 47560 = 5. 9512 = 15.8171°
AsC3—SbCl3= 9410 = 1.9410 = 8.3137.

Die Differenzen verhalten sich hier wie 5:1, oder sind

das Fiinfzehn- und Dreifache der Constanten.

Obgleich wir bis jetzt iiber die Ursache und die Natur
der Wiirmetonung bei den chemischen Processen fast ganz
unwissend sind, nnd wir deshalb auch keine Erklirung
beziiglich der Ursache der oft hervortretenden Regel-
missigkeiten in der Wirmeténung geben konnen, so ist
es doch zweckmiissig, auf solche Phinomene aufmerksam
zu machen. Jedenfalls fordert es die Wissenschaft mehr,
die Anzahl solcher eigenthiimlicheh Phénomene zu ver-
mehren, als auf einigen wenigen derselben unrelfe Hypo-
thesen zu bauen.

Universititslaboratorium Ko penhagen,
Februar 1878.
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Ueber Nitrobenzoésauren;
von

F. Fittica.

Die folgenden Untersuchungen sind der Abschluss
einer Arbeit!), auf Grund deren ich zur Ueberzeugung ge-
kommen bin, dass es mehr als drei Reihen Dideri-
vate des Benzols giebt, und mithin die Consequenzen
der Kekulé’schen Benzolhypothese nicht vollgiiltig auf-
recht zu erhalten sind.

Seit der Aufstellung der beriihmten Sechseckformel
des Benzols durch Kekulé?) ist bekanntlich eine Reihe |
von -Abhandlungen zu Tage getreten, deren Resultate |
durch jene eine befriedigende Erklirung fanden, so wie
andere, welche sie in ihren Grundpfeilern stiitzte. Die
begeisterten Anhiinger®) der Benzolhypothese mehrten sich
daher von Tag zu Tage, und nur wenige Zweifler und
Widersacher kamen auf, unter welchen letzteren haupt-
sichlich Kolbe zu nennen ist. Ja, es galt schliesslich die
Lehre von der Verkettung der Kohlenstoffe im Benzol als
Axiom*) und als Vermessenheit, dagegen seine Stimme zu
erheben.

Die Hypothese mit ihren Grundziigen®), ihren Erwei-
terungen ®) und ihren Consequenzen ist geniigend bekannt.
Ich iibergehe deshalb die Besprechung derselben hier eben-
so, wie die neuerdings beigebrachten Beweise?) fiir die

1) Siehe auch die vorldufigen Mittheilungen in den Ber. Berl
chem. Ges. 1875, 8. 252, 710, 741; 1876, S. 788, 794; 1877, S. 481, 486,
489, 1630. .

2) Ann. Chem. Pharm. 187, 129,

3) Petersen, Ber. Berl. chem. Ges. 1873, S. 879.

4) Ladenburg, Ann. Chem. Pharm. 172, 348, und Ber. Berl
chem. Ges. 1874, S. 1687, i

5) Ann. Chem. Pharm. 187, 129.

6) Daselbst 162, 88; siche auch Michaelis, Ber. Berl. chem.
Ges. 1872, S. 468.

7) Ladenburg, Ann. Chem. Pharm. 172, 348; Ber. Berl. chem.
Ges. 1874, S. 1687; daselbst 1870, S. 140; 1872, S. 322; 1875, S. 1209;
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Gleichwerthigkeit der Wasserstoffe am Benzol, und
mache nur auf die Thatsache der directen Ueberfiihrung
der einen Reihe Diderivate in die andere, welche durch
Kolbe und Ostl), sowie Kupferberg? bei den Oxy-
benzoésiiuren bewirkt wurde, aufmerksam.

Im Folgenden werde ich darthun:

1) dass es Korper giebt (Benzoldiderivate), welche
nach Art der Benzolabkémmlinge durch einfache Reactionen
in einander iibergefiihrt werden konnen, aber in eine der
drei erwihnten Reihen nicht hineinpassen: eine Nitro-,
eine Amidobenzoésiure und einen Nitrobenzaldehyd;

2) dass Nitrobenzoésiuren existiren, welche mit der
erwihnten Siure und der gewdhnlichen Metanitrobenzoé-
siure zwar die resp. Schmelzpunkte gemein haben, aber
sich durch andere physikalische Eigenschaften erheblich

i davon unterscheiden.

-—— -

Endlich beschreibt die Abhandlung die Ergebnisse
einer vergleichenden Untersuchung iiber die isomeren Azo-
benzoésiuredither, sowie molekulare Verbindungen von’
Nitrobenzoéséure mit Benzoésiure und Nitrobenzoésiure
mit Amidobenzoésiure; Verbindungen, welche durch ihre
Existenz einen nicht uninteressanten Beitrag zur Kenntniss
der molekularen Complexe?) liefern diirften. — Ich be-
ginne mit dem Referat iiber die unter I angefiilirten
Kérper.

I. Isomere Nitrobenzoésiuren.

Das Studium der Isomerien bei den Derivaten der
Benzoésiure hat eine Reihe wichtiger Abhandlungen zu

N

Wroblewsky, daselbst 1875, 8. 573; 1876, S. 1055; Liebermann,
daselbst 1876, S. 1778, und 1877, 8. 77 und 611; Carstanjen, dies.
Journ. 1877 [2] 15, 898; Ladenburg, Ber. Berl. chem. Ges. 1877,
8. 1218, .

1) Dies. Journ. 1874 [2] 10, 451, und 1875 [2] 11, 24 und 385.

2) Daselbst 1876 [2] 18, 103; siche auch v. den Velden, da-
selbst 1877 [2] 16, 151. .

3) Wichelhaus, Ber. Berl. chem. Ges. 1869, 8. 805; Salkowski,
daselbst 1876, S. 24.
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Tage gefordert. Nachdem Mulder?) eine Nitrobenzoé-
siiure (Nitrobenzinsiure) durch Kochen von Benzoésiure
mit concentrirter Salpetersiiure dargestellt hatte, wurde
eine zweite isomere Siure, die Paranitrobenzoésiure, von
Fischer? aus Toluol erhalten. Eine mit der letzteren
identische Siure bekamen Wilbrand und Beilstein?
auch durch Oxydation des rohen Nitrotoluols. Beilstein
und Kuhberg?) erhielten dann noch eine dritte Isomere,
die Orthonitrobenzoésiure, aus der Orthonitrozimmtsiure.

Es ist besonders die zuerst erwiihnte Séure mehrfach
Gegenstand der Untersuchung gewesen. Man fand zur
raschen Bereitung grosserer Mengen Substanz die Mul-
der’sche Methode wenig vortheilhaft und hat deshalb ein
Gemisch von Salpetersiure und Schwefelsiure fiir die Ni-
trirung angewendet. Darauf hielt es Gerland?®) fiir zweck-
missig, Benzoésiure mit Salpeter und Schwefelsiure z
behandeln. Ein gleiches Verfahren wendete Ernst an
nur nahm er andere Mischungsverhiltnisse. Stillschwei-
‘gend scheint man dabei vorausgesetzt zu haben, dass stets
dieselbe Nitrobenzoésiiure und diese nur allein bei allen
Bereitungsmethoden gebildet werde, bis neuere Unter-
suchungen von Griess®) darthaten, dass wenigstens die
letztere Voraussetzung nicht zutreffend war.

Um den Schmelzpunkt der zuerst erhaltenen Nitro-
benzoésdure hat man sich anfiinglich weniger bekiimmert.

Mulder gab ihn zunichst zu 127° an, Fischer?) darauf -

gleichfalls, und Wilbrand und Beilstein®) haben diese
Zahl citirt; aber eine folgende Angabe von Naumann')

1) Ann. Chem. Pharm. 84, 297.

2) Daselbst 127, 187.

3) Daselbst 128, 257.

4) Daselbst 163, 121,

8) Jahresber. der Chemie 1854, S. 414,

6) Ann. Chem. Pharm. 166, 129. — Ber. Berl. chem. Ges. 1875,
8. 252.

7) Ann. Chem. Pharm, 127, 187.

8) Daselbst 128, 257.

9) Daselbst 183, 206,
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verlegt den Schmelzpunkt nach 141 bis 142°. Naumann,
welcher die Siure durch Verseifen ihres Aethylesters dar-
stellte, kommt in seiner Abhandlung zu dem Schlusse,
dass die Siure von 127° Schmelzpunkt mit Benzoésiiure
noch verunreinigt gewesen sein miisse, da er fand, dass
beim Hinzumischen von Benzoésinre zu seiner Substanz
der Schmelzpunkt derselben sich erheblich erniedrigte.
Indessen wurde trotz der Naumann’schen Unter-

" suchungen von einem spéteren Beobachter eine Nitrobenzoé-

siure vom Schmelzpunkt 128° wiedergefunden und zwar
von E. J. Mills, welcher seine Beobachtungen im De-
cember 1865 und September 1866 veroffentlichte?!). Der-
selbe beschreibt vier isomere Nitrobenzoésiuren. «-Nitro-
benzoésiiure nennt er die Substanz, welche aus Benzoésiiure
beim Kochen mit Salpetersiure entsteht. Sie besass an-
finglich den Schmelzpunkt 1289 aber derselbe erhéhte
sich, wenn dariiber hinaus erhitzt wurde, gewéhnlich auf
134 bis 1836°. Ihr Bariumsalz krystallisirte mit 4 Mol.
Wasser. (-Nitrobenzoésiiure ist der unter dem Namen
Paranitrobenzoéséiure bekannte Korper, dagegen y-Nitro-
benzoésiiure die Naumann’sche Siure, welche Mills in-
dessen nicht rein erhalten zu haben scheint. Letzterer
stellte sie dar durch Digestion von Benzoésiure mit Sal-
peterschwefelsiure bei 100°; die Mutterlauge gab ihm die
in Wasser leichter als die vorigen losliche J-Nitrobenzoé-
siure. Letztere kann der Beschreibung nach wohl un-
aweifelhaft als die heutige Orthonitrobenzoésiure angesehen
werden. Es ist zu beklagen, dass Mills sich nur mit der
Darstellung dieser Siuren und den Salzen derselben, nicht
aber .mit den weiteren Abkdémmlingen beschiftigt hat,
welche sich durch diese Untersuchungen als sehr charakte-
ristisch unterschiedlich, beziiglich der «- und y-Siure, die
bis dahin stillschweigend als identisch angenommen wur-
den, herausgestellt haben.

Schon vor dem Lesen der Mills’schen Berichte habe
ich eine Nitrobenzoésiure von 125 bis 127° Schmelzpunkt

1) Journ. Chem. Soc. Jahresber. der Chemie 1866, S. 342,
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aufgefunden und damals?), weil ich sie aus einem Nitro-
benzoésiiuregemisch von 142° Schmelzpunkt abschied, ver- |
muthet, es sei die Naumann’sche Siure eben dieses Ge-
misch. Diese Vermuthung hat sich in der Folge als irrig
erwiesen, da ich im Verlauf meiner fortgesetzten Unter-
suchungen die Metanitrobenzoésiure (141°) darstellen konnte
und als einheitliche Substanz erkannt habe. Seitdem habe
ich die Nitrosiure von 127° Schmelzpunkt sorgfiltiger
studirt und dadurch ihre Isomerie mit den anderen drei
bekannten Nitrobenzoésiiuren durchaus bestitigt. Sie ist
im Folgenden abgehandelt.

1. a) Mononitrobenzoésiure vom Schmelzpunkt
1270 (vierte Nitrobenzo&siure).

Fiir die Darstellung dieser Siure habe ich anfiinglich
Methoden befolgt, deren Unzuverlidssigkeit sich in der
Folge herausgestellt hat, theils durch Beobachtungen An-'
derer?), theils durch meine eigenen. Ich erhielt sie nim-
lich friiher durch Eintragen eines Gemisches von 1 Thl
Benzoésdure mit 2 Thln. Salpeter in 8 Thle. englischer
Schwefelsiure und vorsichtiges Erhitzen des Gemisches bis
zum beginnenden Schmelzen3), sowie dadurch, dass ich in
ein Gemenge von 2 Thin. rauchender, aber nicht rother
Salpetersiure und 2 Thln. concentrirter Sehwefelsiiure 1 Thl
gepulverte Benzoésiure eintrug. Auch durch die Mulder-
sche Methode (siche oben) erhielt ich die Sdure, wenn
auch in geringer Ausbeute.

Ich konnte mich indess in der Folge davon iiberzeu-
gen, dass ich statt der zu erwartenden Siure vom Schmelz-
punkt 127° die bekannte Metanitrobenzoésiéiure auf iibri-
gens demselben Wege stets erhielt, wenn ich die zu
schmelzende Masse linger als bis zum beginnenden
Schmelzen der Hitze iiberliess, oder das Nitrirungsgemisch

1) Vorliufige Mittheilung, Ber. Berl. chem, Ges. 1875, 8. 252.

2) Griess, Ber. Berl. chem. Ges. 1875, S. 252; Ladenburg, da-
selbst S. 535.

3) Ernst, Jahresber. der Chemie 1854, S, 414.
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(Salpeterschwefelsiure) beim Eintragen der Benzoésiure
sich hoher als 60° erwirmen oder endlich bei der Ueber-
fihrung in das Bariumsalz die Nitrosiure mit iiberschiis-
sigem Barytwasser lingere Zeit heiss in Beriihrung liess.
Auch wenn die Concentration der gebrauchten Salpeter-
siure einem hoheren specifischen Gewicht als 1,4 entsprach,
‘machte ich die gleiche Beobachtung. Nahm ich nun in
Folge dessen darauf Bedacht, dass (bei Anwendung von
Salpeterschwefelsiure) 1) die bei der Nitrirung zu verwen-
dende Salpetersiure kein hoheres spec. Gewicht als 14
besitze, 2) die Einwirkungstemperatur 60° nicht iiber-
schreite, und 8) zur Ueberfiihrung in das Bariumsalz kein
kaustisches Barythydrat in Anwendung komme, so erhielt
ich eine Séiure, welche zwar in ihren chemischen Eigen-
schaften mit der bei 127° schmelzenden Nitrobenzoésiure
ibereinstimmte, allein den Schmelzpunkt 136° besass. Die-
. selbe habe ich durch weitere Untersuchungen als physi-
klisch isomer mit derjenigen von 127° Schmelzpunkt er-
kamnt, und werde ich sie im. nichsten Kapitel behandeln.
Zur Darstellung der Siure vom Schmelzpunkt 1279
habe ich nach vielen vergeblichen Versuchen, dieselbe auf
directem Wege durch Einhalten gewisser Reactionsbedin-
gungen aus der Benzoésiure sicher zu erhalten, endlich
nach folgender zuverldssiger Methode auf indirectem Wege
gewonnen. Benzoésiure (1 Mol.) wird in wasser-alkohol-
freiem Aether gelost, und die mit (1 Mol.)) Aethylnitrat
vermischte Losung eingetropfelt in concentrirte, nicht
rauchende Schwefelsiure. Wenn dabei die Temperatur
des Reactionsgemisches auf 50° gestiegen ist, so erhilt
man es durch Abkiihlen bis zum vollendeten Eintropfen
auf diesen Punkt und erwirmt nachher im 50° warmen
Wasserbade, um sie stetig zu machen und zwar so lange,
bis die Masse beim Abkiithlen nicht mehr erstarrt. Darauf
giesst man in Wasser, hebt die aufschwimmende #therische
Schicht ab, entfernt davon den Aether und wischt die so
gewonnene olige oder halbfeste Masse mit einer verdiinnten
Losung von kohlensaurem Natron in der Wirme. Hier-
durch scheidet sich ein Oel von einer alkalischen Schicht.
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Jenes besteht aus einem Gemenge von Benzoésiuredther
und einem neuen Korper (Benzoénitrobenzoésiureither,
siehe weiter unten), wihrend diese die vierte Nitrobenzoé-
sdure enthilt. Um sie zu gewinnen, zersetzt man die al-
kalische Losung durch Salzsiure, krystallisirt die ausfal-
lende Masse mit Hilfe von Thierkohle um und verwandelt
sie durch kohlensaures Barium in ein Bariumsalz. Dieses
besteht zum grossten Theil aus benzoésaurem und zum
Uebrigen aus nitrobenzoésaurem Barium der Séure von
127° Schmelzpunkt. Um dieselbe rein zu gewinnen, ver-
fihrt man so, dass man die aus der heissen Auflésung des
Salzgemisches, wie man sie durch Sittigen der Rohmasse
in der Hitze und Filtration erhilt, beim Erkalten abge- 1
schiedenen Krystalle so lange mit kaltem Wasser wiischt,
bis eine Probe der ablaufenden Fliissigkeit durch Zusatz
von Salzsiiure keine, von Schwefelsiure nur eine fast un-
merkliche Abscheidung kund giebt. Dadurch wird das
benzoésaure Barium, welches schon in kaltem Wasser
leicht 1dslich ist, vollstéindig entfernt und das in kaltem
Wasser fast unlosliche nitrobenzoésaure Barium fast simmt-
lich zuriickgehalten. Letzteres zeigt gelbliche Nadeln oder
Blittchen und krystallisirt mit 4 Mol. Krystallwasser.

I. 0,8085 Grm. lufttrockne Substanz verloren nach vierstiindigem
Trocknen bei 140 bis 1500 0,1085 Grm. HyO = 13,4 pCt. H,0.

II. 0,700 Grm. wasserfreie Substanz gaben 0,3558 Grm. Ba SO
= 29,89 pCh. Ba.

III. 0,2586 Grm. wasserfreie Substanz gaben 0,1290 Grm. BaSO,
= 29,38 pCt. Ba.

Die Berechnung fiir die Formel (C,3 H, ggé)zBa' +4H,0 J

41386) Ba 29,21 pCt. Ba.

Dieses Bariumsalz bildet im Uebrigen Nadeln,
welche manchmal zu Blittchen zusammengelegt sind, von
gelblicher Farbe; aus demselben erhilt man die reine, bei
127° schmelzende Nitrobenzoésiure durch Zersetzen seiner
Losung mit Salzsiure in der Siedehitze und zwei- bis drei-
maliges Umkrystallisiren der abgeschiedenen Substanz.
Die Analyse der Nitrosdure ergab:

ergiebt 13,3 pCt. H,O und fiir (C‘,H
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L 0,349 Grm. Substanz gaben 0,645 Grm. CO; und 0,1048 Grm.
Hy0 = 50,4 pCt. C und 3,33 pCt. H.

II. 0,1927 Grm. Substanz gaben 14,5 Cem. N (b = 742,5 Mm,;
w=2829 Mm.; t = 5,50) = 8,95 pCt. N.

Berechnet fiir C, H4<I(\)I(C))OH

c 50,3

H 2,99

N 8,38
Sie bildet kleine, feine, schwach gelbliche, sternformig
vereinigte Nadeln, welche von 379,7 Thin. 16° warmen
Wassers zu 1 Thl,, von heissem Wasser leicht, von Al-

o

- kohol und Aether sehr leicht gelost werden. Ihr Schmelz-

punkt liegt bei 125 bis 127°, aber sie schmilzt auch merk-
wirdiger Weise, wie die Metanitrobenzoésiure, unter
Wasser, ehe sie darin sich 19st. Dies Verhalten beruht
wahrscheinlich auf der Bildung eines Hydrates. Der Ge-
schmack der Siure ist bitter.

Aethylither. Ich habe mich lingere Zeit hindurch
vergeblich bemiiht, aus dieser Nitrobenzoésiure den ent-
sprechenden Aether zu gewinnen und stets nach der iib-
lichen Methode der Aetherificirung (mittelst Einleiten von
Chlorwasserstoff in die alkoholische Losung) daraus den
Metanitrobenzoésiureiither (41° Schmelzpunkt) erhalten.?)
Auch aus dem Silbersalz der Siure mittelst Jodithyl ge-
lang es mir anfangs nicht, den Kérper darzustellen. Es
gelingt dies jedoch auf die Weise nach der letzteren Me-
thode, wenn man darauf Bedacht nimmt, bei der Reaction
eine Temperaturerhohung iiber 18° hinaus auszuschliessen.
Man verfihrt zu dem Ende folgendermaassen. Die Nitro-
siure wird bei gewohnlicher Temperatur in verdiinntem
wissrigem Ammoniak gelost und durch salpetersaures
Silber als Silbersalz daraus gefillt. Letzteres wird nach
behutsamem Auswaschen im Exsiccator getrocknet, mit
wasser- und alkoholfreiem Aether zu einem diinnen Brei
vertheilt, diesem die berechnete Menge Jodithyl hinzu-

1) Naumann, Ann. Chem. Pharm. 188, 206.
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gefiigt, und das Ganze bei gewohnlicher Temperatur hin-
gestellt. Nach der Einwirkung, die fiinf bis acht Tage
in Anspruch nimmt, entfernt man die #therische Lésung
vom gebildeten Jodsilber und verdunstet den Aether von
der letzteren durch einen Luftstrom. Die riickstindige,
vollig feste, gelbliche Masse wird zweckmiissig zunichst
mit wenig kohlensaurem Natron gewaschen und sodann
derart aus wiissrigem Alkohol umkrystallisirt, dass man
sie in reinem Alkohol lost, die filtrirte Losung in einen
Scheidetrichter bringt und ihr nun Wasser bis zur Ab-
scheidung eines Oeles hinzufiigt. Letzteres erstarrt nach
dem Abheben sehr bald zu einem Brei, den man abpresst
und mit welchem man die Operation wiederholt. Der so -
gewonnene neue Nitrobenzoésiuredther bildet kleine,
. schwach gelbliche, geruchlose Nadeln vom Schmelzpunkte
87 bis 389 welche sich in Alkohol und Aether leicht, in
Wasser nicht lésen. Ein zum Vergleich dienender Meta-
nitrobenzoésiureither, welcher von Viet. Meyer und
Stiiber?!) dargestellt worden war, und dessen Uebersen-
dung ich der Giite des Herrn Prof. Meyer verdanke,
schmolz, wie das von mir dargestellte identische Priparat,
an meinem Thermometer bei 41°. — Die Analyse des Kor-
pers vom" Schmelzpunkt 37° ergab:

0,1042 Grm. Substanz gaben 0,2104 Grm. CO, und 0,047 Grm.
H,0 = 55,07 pCt. C und 5,01 pCt. H.
NO,
COOC,H; "’
C = 5538
H = 4861

Berechnung fiir C, H,

b) Mononitrobenzoésiure vom Schmelzpunkt 136°
(physikalisch?) isomere vierte Nitrobenzoésiure)

Wie im vorigen Kapitel erwéhnt, habe ich zur Dar-
stellung der vierten Nitrobenzoésiure auf directem Wege
eine Methode befolgt, welche mir zwar nicht die Siure

1) Ann. Chem. Pharm. 165, '186.
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vom verlangten Schmelzpunkte, dennoch aber eine solche
gab, die in ihren chemischen Eigenschaften mit der bei
127° schmelzenden iibereinstimmte. Sie wird auf folgende
Weise gewonnen. Man trigt 1 Thl. gepulverte Benzoé-
siure in ein Gemisch von 2 Thin. farbloser Salpetersiure
von 1,4 spec. Gew. ein unter zeitweiligem Abkiihlen so
wwar, dass die Einwirkungstemperatur 60° nicht iiber-
schreitet, Nach volligem Eintragen iiberlisst man alsdann
das Gemisch so lange sich selbst, bis der Quecksilberfaden
des darin eingesenkten Thermometers stetig zu sinken be-
ginnt, und schiittet es endlich in Wasser. Die nach dem
Erkalten abgeschiedene Siure wird ein Mal umkrystallisirt,
darauf in heissem Wasser gelost und so lange mit Wasser-
dampf destillirt, bis eine Probe des Destillats durch Eisen-
chlorid nicht mehr getriibt wird, also frei von Benzoé-
siure ist. Die nach dem Erkalten des filtrirten Kolben-
rickstandes erhaltenen ausgewaschenen Krystalle werden
abermals in vielem heissen Wasser gelost, und wird die

t Lisung mit kohlensaurem Barium rasch gesittigt und fil-
- trit.  Das auskrystallisirte Bariumsalz wird von der

i

|

Mutterlauge getrennt und lingere Zeit mit kaltem Wasser

t gewaschen, um das in der Lauge vorhandene orthonitro-

benzoésaure Salz (dem manchmal ein wenig paranitro-

. benzoésaures Salz beigemengt ist!), zu entfernen. Das so

; gewonnene Bariumsalz gab folgende analytische Daten:

I. 0,3346 Grm. lufttrocknes Bariumsalz verloren durch vierstiin-
diges Erhitzen auf 140 bis 1500 0,0436 Grm. H,0 = 13,03 pCt. H,0.

II. 0,291 Grm. wasserfreie Substanz gaben 0,1454 Grm. Ba SO,

¢ =29,37 pC¢. Ba.

f

! fir (CBH"'CO

NO.
CoHy 0(2)

) Ba = 29,21 pCt. Ba.

Berechunung fiir ( ) Ba + 4 H,0 = 13,§ pCt. H,0 und
2

NO,

Dieses Bariumsalz krystallisirt demnach, wie dasjenige
der Siure von 127° Schmelzpunkt, mit 4 Mol. Wasser und
bildet im Uebrigen in heissem Wasser schwer lésliche

1) Griess, Ber. Berl. chem. Ges. 1875, S. 528.
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 17. 13
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Blittchen. Durch Salzséure in der Siedehitze wird daraus
die Nitrobenzoésidure vom Schmelzpunkte 135 bis 136°
abgeschieden. Nach zweimaligem Umkrystallisiren bildet
dieselbe weisse, sternformig vereinigte, kleine Nadeln, von
denen 1 Thl. in 873 Thln. Wasser von 16° 1oslich ist.
Diese Léslichkeit ist so gut wie dieselbe, welche ich fiir
die bei 127° schmelzende Nitrobenzoésiure (siehe oben)
gefunden habe.

I. 0,2616 Grm. der bei 1360 schmelzenden Sdure gaben 0,485
Grm. CO, und 0,0792 Grm. Hy;0 = 50,6 pCt. C und 3,3 pCt. H.

II. 0,5048 Grm. Substanz gaben 0,9865 Grm. CO, und 0,1458
Grm. Hy,0 = 50,5 pCt. C und 3,19 pCt. H.

III. 0,2533 Grm. Substanz gaben 18,0 Cem. N (b = 788,51 Mm,
w = 9,16 Mm., t = 4,50) = 8,48 pCt. N.

Berechnet fiir C, H‘<I(§80H

C 50,3
H 2,99
N 8,38

Die (physikalische?) Isomerie der Siure von 136°
Schmelzpunkt mit derjenigen von 127° ergiebt sich ausser |
durch ihr identisches Verhalten gegen heisses Wasser da-- |
durch, dass aus ihr, nach gleicher Behandlung, der oben
beschriebene Nitrobenzoésiureiither (Schmelzpunkt 37 bis
389 entsteht, sowie durch die Thatsache, dass sie bei der
vorsichtigen Reduction (sieche unten) die vierte Amido-
benzoésiure liefert.

Nach Mills!) wird die bei 127° schmelzende Siure
durch Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt hinaus meistens
in eine zwischen 133 bis 136° schmelzende Substanz ver-
wandelt; indess habe ich bei meinen Korpern ein solches
Verhalten nicht beobachten kinnen und vermuthe ich des-
halb, dass die Séure von Mills mit ihrer Isomeren etwas :
verunreinigt gewesen ist.

Bei der Darstellung der in Rede stehenden Nitro- i
benzoéstiure (136°) ist iibrigens noch zu beachten, dass man i

1) Journ. Chem. Soc. London, September 1866.

]
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zur Gewinnung moglichst grosser Ausbeuten die Nitrirung
derartig zu bewerkstelligen hat, dass durch stetiges Um-
rilhren der Masse sich keine Kliimpchen bilden. Andern-
falls entsteht eine weiter unten zu erwiihnende Verbindung '
von Benzoésiure mit der vierten Nitrobenzoésiiure, welche
durch Einleiten von Wasserdampf in ihre heisse Liosung
nicht zerlegt werden kann.!)) Es enthilt sodann die
spiter resultirende Mutterlauge des nitrobenzoésauren Ba-
riumsalzes neben Ortho- und wenig Paranitrobenzoésiure
noch Benzoésiiure.

c) Amidobenzoésiiure aus der vierten Nitro-
benzoésiure.

Die Mulder’sche Nitrobenzoésiiure ist bereits vor
langer Zeit amidirt worden. Im Jahre 18452) fiihrte Zinin
durch alkoholisches Schwefelammonium sie in Amido-
benzoésiure iiber, welche nach ihm dreibasisch sein musste,
da sie drei Reihen von Bleisalzen bilde: a) ein gelbes, in
Wasser fast unlosliches Pulver, b) schwer losliche farblose
Nadeln, c) glinzende, leicht losliche Blittchen. Was das
erstere Salz betrifft, so ist es offenbar mit dem unten be-
schriebenen Bleisalz der vierten Amidobenzoésiure, das
zweite mit dem der Metanitrobenzoésiure identisch, und
die leicht loslichen Blittchen diirften wohl das betreffende
Bleisalz der Anthranilsiure®) gewesen sein, da, wie im
Obigen dargethan, die nicht durch das Bariumsalz gerei-
nigte Metanitrobenzoésiure mit Orthonitrobenzoésiure ver-
unreinigt ist. — Wilbrand und Beilstein*) erhielten
sodann eine bei 164° schmelzende Amidobenzoésiure aus
der beil 127° schmelzenden Nitrosiure. Endlich haben
Hiibner und Biedermann®) die Nitrobenzoésiure vom

1) Siehe auch Leo Liebermann, Ber. Berl. chem. Ges. 1877,
S. 862.

2) Dies. Journ. 86, 103.

3) Beilstein und Kuhlberg, Ann. Chem. Pharm. 163, 121,

4) Ann. Chem. Pharm. 128, 256.

6) Daselbst 147, 268.
13*
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Schmelzpunkt 142° (Metanitrobenzoésiure) in eine bei 174
flissig werdende Substanz verwandelt, die heutige Meta-
 midobenzoésiure.

Zinn und Salzsiure wirken ziemlich heftig auf die
vierte Nitrobenzoésiiure ein, wenn man sie damit im Was-
serbade erwirmt. Es ist mir dadurch zwar in der ersteren
Zeit der Anstellung meiner hier niedergelegten Versuche
gegliickt, eine entsprechende Amidobenzoésiure zu erhal-
ten, doch konnte ich bald bemerken, dass diese Darstel-
lungsmethode nur bei Einhalten gewisser Reactionsbedin-
gungen eine sichere sei. In der That haben andere, meine
Versuche controlirende Chemiker (Ladenburg, Sal-
kowski) auf diese Weise nur die Metamidobenzoésdure
erhalten, und auch in den friiheren Berichten iiber Nitro-
benzoésiurederivate ist nirgends von einer besonderen,
der Nitrobenzoésiure von 127° entsprechenden (zum Un-
terschiede von der Metamidobenzoésiure) Amidobenzoé-
siure die Rede. Indessen giebt der Schmelzpunkt der von
Wilbrand und Beilstein?) und derjenigen yon Hiibner
und Biedermann? dargestellten Metamidobenzoésiure
(164° und 174% eine Differenz von 10 Graden. Ich halte
es daher fiir moglich, dass die ersteren Chemiker ein Ge-
misch von der letzteren und meiner neuen Siure in Hinden
gehabt haben.

Fiir die Darstellung der neuen Amidobenzoésiure habe
ich mich lingere Zeit hindurch, nachdem ich das Verhalten
gegen Zinn und Salzsdure studirt hatte, der Einwirkung
von Schwefelwasserstoff auf die ammoniakalische Lésung
der Nitrosiure bedient. Aber auch hier machte ich die
Beobachtung, dass stets statt der zu erwartenden Siure
die Metamidobenzoésiure entstand, wenn ich unnéothig |
lange Schwefelwasserstoff in der Wiirme wirken liess oder
wenn die Losung einen reichlichen Ueberschuss von Am-
moniak enthielt. Ueberdies nahm mich lingere Zeit eine
Tauschung gefangen, welche auf der Bildung einer mole-

1) Ann. Chem. Pharm. 128, 265.
2) Daselbst 147, 268.
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kularen Verbindung von der vierten Amidobenzoésiure
und Nitrobenzoésiure beruht. Man bekommt nimlich
diese Verbindung (welche den Schmelzpunkt mit der neuen
Amidoséiure gemein hat, worauf ich weiter unten ausfiihr-
licher zuriickkommen werde), wenn man in eine genau mit
Ammoniak neutralisirte Losung der neuen Nitrobenzoé-
siure Schwefelwasserstoff so lange leitet, bis kein Schwefel
mehr abgeschieden wird. Es gelingt nun auf keine von
mir beobachtete Weise, die neue Amidosiure zu erhalten,

~als durch Darstellung dieser molekularen Verbindung und

nachheriges Zersetzen derselben. Zu dem Zwecke 16st man
die Nitrobenzoésiure von 127° oder 185° Schmelzpunkt in
verdinntem wissrigem Ammoniak bei gewdhnlicher
Temperatur derart auf, dass eine genau -gesittigte Fliis-
sigkeit entsteht, bringt dieselbe in einem Kolben in Wasser
von 80° und leitet Schwefelwasserstoff bis zur Bildung der
erwihnten molekularen Verbindung ein. Sodann wird der
Masse in kleinen Antheilen wissriges Ammoniak unter
fortdauerndem Einleiten des Gases hinzugefiigt, so lange,
bis eine filtrirte Probe durch verdiinnte Schwefelsiure nach
dem Erkalten nicht mehr gefillt wird, das heisst, die mo-
kulare Verbindung vollig zersetzt ist. Das gesammte,
vom Schwefel befreite Filtrat wird danach auf ein kleines
Volum verdampft, zweckmissig unter Hinzuleiten von
Schwefelwasserstoff, demselben Essigsiure hinzugefiigt und
mr Krystallisation hingestellt. Die abgeschiedenen gelb-
lichen Massen werden zweckmiissig aus Wasser zwei Mal
umkrystallisirt, wodurch sie sich zu kleinen gelblichen
Nadeln gestalten. Thre Analyse ergab:

1, 0,3948 Grm. Substanz gaben 0,880 Grm. COz und 0,1752 Grm.
H,0 = 60,8 pCt. C und 4,9 pCt. H.

II. 0,178 Grm. Substanz gaben 0,3908 Grm. CO, und 0,087 Grm.
H,0 = 61,60 pCt. C und 5,58 pCt. H.

III. 0,1424 Grm. Substanz gaben 12,75 Cem. N (b = 750,1 Mm.,
w=8,86 Mm., t = 9,59 = 10,6 pCt. N.

Berechnung fir C H4<I(\)I(I;IOH
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€ = 61,31
H = 5,11
N = 10,22

Den Schmelzpunkt dieser Amidobenzoésiure habe
ich sowohl bei 154 bis 156°, als auch bei 156 bis 1589, als
auch bei 158 bis 160° gefunden. Im Ansehen und in der
Loslichkeit waren die betreffenden Korper micht von ein-
ander zu unterscheiden. Indessen habe ich einmal con-
statirt, dass eine bei 154 bis 156° anfiinglich schmelzende
Siure nach wochenlangem Liegen: iiber Schwefelsiure bei
160° schmolz. Ich glaube daher die letztere Zahl als den
richtigen Schmelzpunkt angeben zu konnen. 1 Thl. Siure
wird bei 16,5° von 29,3 Thln. Wasser gelost; in Alkohol
sowie Aether ist sie leicht loslich. Dieselbe ist im Gregen-
satz zu der Metamidobenzoésiiure (1749, welche intensiv
siiss-siuerlich schmeckt, fast geschmacklos.

Bleisalz (Ce H NHZ) Pb. Dieses Salz wird durch

4C00/3
Fillen der ammoniakalischen Losung mit essigsaurem Blei
bereitet und durch Auswaschen gereinigt. Es bildet ein
schweres amorphes, in 400 Thln. heissen Wassers zu 1 Thl
l6sliches Pulver und ist wasserfrei.

1, 0,3428 Grm. Substanz gaben 0,215 Grm. PbSO, = 42,8 pCt. Pb.
I 0,3913 Grm. Substanz gaben 0,244 Grm. PbSO, ='42,6 pCt. Pb.

NH,
Berechnung fiir (06 H, COO) Pb = 43,2 Ph.
Das Bleisalz der isomeren Metamidobenzogsiiure?) ist
eine in kleinen, farblosen oder schwach gelblichen, in
heissem Wasser ziemlich leicht 13slichen Nadeln krystalli-
sirende Substanz.

Schwefelsaure Verbindung [(C"H“ ClglézH) H, S0,
2

+ HzO]. Dieselbe wird entweder durch Auflosen der be-

treffenden Amidobenzoéséure in concentrirter Schwefelsiure,
Versetzen mit Wasser, Verdunsten und Umkrystallisiren

1) Hiibner und Biedermann, Ann, Chem, Pharm. 147, 268.
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oder dadurch erhalten, dass man die Verbindung der
Amidoséiure mit der vierten Nitrobenzogsiiure (siehe unten)
durch verdiinnte Schwefelsiure zersetzt. Aus dem bei
dieser Operation gewonnenen Filtrat krystallisirt nach dem
Verdunsten die neue Verbindung. Dieselbe bildet kurze,
dicke, gelbliche Prismen, welche bei 235° schmelzen und
mit 1 Mol. Wasser krystallisiren. (Die entsprechende Ver-
bindung der Metamidobenzoésiure krystallisirt gleichfalls
mit einem Mol. Wasser, schmilzt indessen bei 225° und
krystallisirt in feinen, weissen, seideglinzenden Nadeln.})

I. 0,4796 Grm. der iiber Schwefelsiure getrockneten Substanz
verloren, bei 1350 erhitzt, 0,0196 Grm. = 4,08 pCt. H,0.

II. 0,3616 Grm. derselben Substanz gaben 0,211 Grm. BaSO, =
8’02 pCt. S.
NH,

Berechnung fiir (Ce H, co OH)z H, 8O, + H,0:

H20 = 4,61

S = 8.2
Wenn aus diesem Korper die Schwefelsiure durch
Barythydrat ausgefillt ist, so giebt das Filtrat mit Blei-
losung denselben schwer léslichen, gelben, amorphen Nie-
derschlag, der die Bleiverbindung der neuen Amidobenzoé-
siure charakterisirt, und wird dasselbe stark verdampft
. und mit Essigsiiure angesiiuert, so krystallisirt daraus die
{ entsprechende Amidoséure vom Schmelzpunkt 156 bis 160°.
Zinndoppelsalz (C4H6<1(§316H,HCI)2811012, Das-
selbe kann dargestellt werden entweder aus der Nitro-
benzoésiiure vom Schmelzpunkt 127° resp. 135° durch Er-
wirmen mit Zinn und Salzséiure in einem nicht iiber 60°
warmen Wesserbade, oder aus der entsprechenden Amido-
siure mittelst salzsiurehaltigen Zinnchloriirs. Anfinglich
habe ich grossen Werth auf dieses Produkt fiir die Unter-
scheidung meiner Sdure von der Metamidobenzoésiure
gelegt, weil ich den Schmelzpunkt desselben zu 143° fand,
wiihrend der entsprechende Korper aus Metanitrobenzoé-

—~— — ————mp—

1) Hibner und Biedermann, Ann. Chem. Pharm, 147, 270.
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siiure bei einer hoheren Temperatur als 250° schmilzt; in-
dessen habe ich mich iiberzeugt, dass der Schmelzpunkt
der ersteren Verbindung ein variabler ist. Eine Zinnbe-
stimmung des bei 141 bis 143° schmelzenden, bei 130° er-
starrenden Korpers ergab:

0,2548 Grm. Substanz gaben 0,0702 Grm. Sn0O, = 21,59 pCt. Sn.

Die Berechnung fiir (C u,( (NH, HCI) Sn Cl, er-

\NCOOH’
giebt Sn = 21,72 pCt.
Die Verbmdung krysta.lhelrt in feinen gelblichen Na-
deln, welche sich leicht in Wasser und heisser Salzsiure
16sen.

d) Nitro.benza,ldehyd, der vierten Nitrobenzoé-
siure entsprechend.

Versuche, welche ich zur Darstellung eines der vierten
Nitrobenzoésiure entsprechenden Benzaldehyds anstellte,
waren darauf gerichtet, ihn synthetisch durch Wechsel-
wirkung von Aethylnitrat und Benzaldehyd zu bereiten.
Ich verfuhr dabei anfinglich so, dass ich Benzaldehyd mit
concentrirter Schwefelsiure mischte und in die so gewon-
nene braune Masse Aethylnitrat eintropfeln liess. Nach-
dem darauf die letztere nach vollendeter Einwirkung in
Wasser gegossen war, liess sich ein unten schwimmendes
braunschwarzes Oel von der wiissrigen Schicht trennen.
Dieses wurde zur Reinigung mit einem Wasserdampfstrom
behandelt, welcher den darin vorhandenen unangegriffenen
Benzaldehyd entfernte, und wurde die zuriickbleibende
theerartige Masse mit Chromsdure oxydirt. Die dadurch
erhaltene Siure schmolz bei 135° und zeigte sich in An-
sehen, Geschmack und Léslichkeit mit der vierten Nitro-
benzoésiure vom gleichen Schmelzpunkt (sieche oben) iden-
tisch. Indessen wollte es mir nicht gelingen, auf beschrie-
bene Weise einen entsprechenden Nitrobenzaldehyd zu
gewinnen, mochte ich auch die Einwirkungstemperatur,
worauf es hier besonders anzukommen schien, beliebig ver-
indern. Stets erhielt ich dabei die erwiihnte theerartige
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Masse, welche sich bei der Destillation im Vacuum véllig
zersetzte. ’

Es gelingt nichts desto weniger, durch eine kleine
Modification einen Nitroaldehyd zu erhalten, welcher der
vierten Nitrobenzoésiure entspricht. Statt ndmlich Benz-
aldehyd vorher mit der Schwefelsiure zu versetzen, mischt
man zu dem Ende jenes mit Aethylnitrat und lisst dieses
Gemisch eintropfen in concentrirte, nicht rauchende Schwe-
felsiure. Dabei ist es von grosster Wichtigkeit, eine ge-
eignete Reactionstemperatur einzuhalten. Auch gelingt es
unter keinen von mir beobachteten Umstinden, ein reines
Priparat zu erhalten, wenn man nicht dafiir sorgt, dass
im Reactionsprodukt kein unangegriffener Benzaldehyd sich
vorfindet. Versucht man es nimlich, aus der Rohmasse
den Benzaldehyd durch Destillation mit Wasserdampf zu
entfernen, so erhilt man ein dunkles dickfliissiges Produkt,
welches sich so gut wie nicht mehr reinigen ldsst. An-
dererseits wird, wenn die Einwirkungstemperatur héher als
nothig ist, fast nur der gewéhnliche, der Metanitrobenzoé-
siure entsprechende Nitrobenzaldehyd gebildet. Man ver-
fihrt daher so, dass man durch stetiges Eintropfeln des
aus gleichen Theilen Benzaldehyd und Aethylnitrat be-
stthenden Gemisches in coneentrirte Schwefelsiure (etwa
das Vierfache des Gemisches an Volum) in diesem anfing-
lich eine Temperatur von 30° herstellt und nun unter ste-
tigem Kiihlen derart zutropfeln lisst, dass dieselbe eine
gleichmiissig zwischen 30 und 85° schwankende ist. Nach
vollendetem Eintropfen lésst man das Ganze bei gewohn-
licher Temperatur unter hiufigem Umschiitteln mit der
Vorsicht stehen, dass es sich nicht héher als auf 40° frei-
willig erwirme, priift sodann durch Eingiessen einer Probe
in Wasser, ob durch den Geruch noch beigemengter Benz-
aldehyd wahrzunehmen ist, und giesst im verneinenden
Falle das Ganze in Wasser. Das untersinkende gelbe Oel
wird durch Waschen mit Wasser, wenig koblensaurem
Natron und abermals Wasser gereinigt und die darauf
halb erstarrte Masse einige Tage (4 bis 6) hingestellt. Auf
diese Weise krystallisirt aus einem Oel eine gelbe Sub-
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stanz, welche aus Metanitrobenzaldehyd?!) besteht. Das
Oel stellt hingegen den neuen Korper vor, der von den
Krystallen am besten mittelst Wasser auf die Weise be-
freit wird, dass man die Masse zunichst in einem Morser
zu einem Brei zerreibt, sodann, in Papier eingeschlagen,
zwischen Glasplatten bringt und nun unter Driicken mit
den Hinden hiiufiz mit Wasser bespritzt. Das gewonnene,
vom Wasser befreite und iiber Chlorcalcium getrocknete |
Oel gab folgende analytische Zahlen:

I. 0,2884 Grm. Substanz gaben 0,4862 Grm. CO; und 0,0728 Grm.
H,0 = 55,62 pCt. C und 3,39 pCt. H. .

II. 0,2822 Grm. Substanz gaben 22,6 Cem. N (b = 754 Mm,
w = 18,5 Mm,, t = 150) = 9,29 pCt. N,

Die Berechnung fiir COVH“/ No, ergiebt:

\NCOH
C = 55,63
H = 331
N = 9,21

Dieser Nitrobenzaldehyd bildet ein bréunlich-
gelbes, schwach nach Benzaldehyd riechendes Oel, das die
gewoOhnlichen Eigenschaften der Aldehyde zeigt. Alkoho-
lische Silberlssung wird von ihm reducirt, an der Luft -
oxydirt es sich langsam, mit saurem schwefligsaurem Na- ¢
trium verbindet es sich in der Wirme. Um diese Ver- ‘
bindung zu erhalten, verfihrt man am besten so, dass man
das Oel in einem Kolben mit der gesittigten Salzlosung
iibergiesst. in ein Wasserbad bringt und nun so lange
schweflige Siure hinzuleitet, bis Auflésung erfolgt ist. Es
hat sich sodann eine braune Fliissigkeit gebildet, welche
sich mit Wasser beliebig mischen lisst und aus der Na-
tronlauge den Aldehyd ausfillt. Versucht man indess, aus
derselben durch Abdampfen eine krystallinische Verbin-
dung zu erhalten, so scheidet sich der Nitrobenzaldehyd
in Form eines braunen Oeles ab. — Der letztere lisst sich
destilliren unter einem Drucke von 50 Mm. Das Destillat

1) Lippmann und Hawliczek, Ber. Berl. chem. Ges. 1876,
S. 1463. — Bertagnini, Jahresber. der Chemie 1851, S. 519.
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ist anfangs hellgelblich, dunkelt indess sehr rasch, selbst .
in verschlossenen Gefissen, zu einer braunen Fliissigkeit.
Diese Erscheinung zeigt der nicht destillirte Aldehyd
nicht. Der destillirte, welcher bei dem angegebenen Druck
zwischen 193 und 196° siedet, gab folgende Zahlen:

0,2092 Grm. Substanz gaben 0,4256 Grm. CO, und 0,0666 Grm
H,0 = 55,48 pCt. C und 38,53 pCt. H.

Bei der Oxydation dieses Nitrobenzaldehyds mit Chrom-
siure entsteht die vierte Nitrobenzoésiure. Ich habe
derart oxydirt, dass ich den Aldehyd mit etwa dem drei-
fachen Volum Eisessig mischte, eine Losung von krystal-
lisirter Chromsiiure in Eisessig hinzumischte und das Ganze
am Luftkiihler einen Tag lang zum Kochen erhitzte. Nach
dem Verdiinnen mit Wasser zieht man das Oxydations-
produkt mit Aether aus, verdunstet diesen vom Auszug
und lésst die riickstindige Masse bei gewohnlicher
Temperatur mit einer diinnen Losung von kohlensaurem
Natron stehen. Das alkalische Filtrat wird darauf mit
Salzsiiure zersetzt und die abgeschiedene Nitrobenzoésiure
zwei Mal aus Wasser umkrystallisirt.

0,1504 Grm. der so erhaltenen Substanz gaben 0,2786 Grm. CO,
und 0,041 Grm. HyO = 50,52 pCt. C und 3,03 pCt. H.

Berechnung fiir C, H4<I(\:I(c))OH

C 50,3
H 2,99
Diese Nitrobenzoésiure zeigt den Schmelzpunkt zwi-
schen 125 und 127° und die oben fiir die Séure vom glei-
chen Schmelzpunkt erwihnten Lésungsverhiltnisse, sowie
die Eigenschaft, unter heissem Wasser zu schmelzen, ehe
sie darin sich lost, und bitter zu schmecken. Sie krystal-
lisirt in weissen, kleinen Nadeln.
Durch in gleicher Weise bewirkte Oxydation des
destillirten Nitrobenzaldehyds erhielt ich eine Nitrobenzog-
siure, die in ihren Eigenschaften der soeben beschrie-

benen vollig gleich war, indessen zwischen 123 und 124°
schmolz.
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0,2076 Grm. Substanz gaben 0,3818 Grm. CO, und 0,063 Grm.
H,0 = 50,15 pCt. C und 3,37 pCt. H.

Den gleichen Schmelzpunkt besass auch eine Siure,
welche aus einem dunkler gefirbten Aldehyd gewonnen
war als demjenigen, aus welchem die bei 127° schmelzende
Substanz entstand.

Aus dem Vorhergehenden scheint mir die Existenz
einer vierten im Widerspruch mit den Consequenzen der
Benzolhypothese stehenden Nitrobenzoésiure erwiesen.
Es erscheint eigenthiimlich, dass die mehrfach beobachtete
Nitrobenzoésiure vom Schmelzpunkt 127° nicht friither schon
zum Gegenstande ausfiihrlicher Untersuchungen geworden
ist. Die Naumann’schen Arbeiten iiber dieselbe .riihren
von einer friitheren Periode her, als diejenigen von Mills
(siehe die Einleitung), und man hitte denken sollen, dass
trotz der iiber die Versuche des Letzteren erhobenen
Kritik!) ein Anderer die Widerspriiche in diesen Arbeiten
wiirde zu losen versucht haben. Offenbar ist es indessen
die leichte Umwandlung der vierten Nitrobenzogésiure in
die Metanitrobenzoésiure gewesen, welche solche Arbeiten
missliebig machten. Oben ist bereits erwihnt, dass, wenn
man bei der Darstellung des Aethers aus der vierten
Nitrobenzoésiure nicht gewissen Bedingungen geniigt, man
denjenigen der Metanitrobenzoéséiure erhilt, welche Beob-
achtung Naumann?), der sie zuerst machte, dazu veran-
lasste, die bei 127° schmelzende Sdure als mit ein wenig
Benzoésiure verunreinigte Metanitrobenzoésiiure zu be-
zeichnen, zumal er fand, dass der Schmelzpunkt der letz-
teren sich beim Hinzumischen von Benzoésiiure erheblich
erniedrigte. Neuerdings erhielt SalkowskiS) ausserdem
durch zehnmaliges Umkrystallisiren einer erheblich nie-
driger schmelzenden Nitrobenzoésiiure Metanitrobenzoé-
siure vom Schmelzpunkt 141°. Leo Liebermann4) fand

1) Beilstein, Zeitschrift f. Chemie 1866, S. 97.

2) Ann, Chem. Pharm. 183, 206.

3) Ber. Berl. chem, Ges. 1875, S. 637.

4) Daselbst 1877, S. 1036; siehe auch Ladenburg, daselbst 1875,
S. 854,




Fittica,; Ueber Nitrobenzoésiuren. - 205

ferner, dass Gemische der isomeren bekannten Nitrobenzoé-
siuren (Ortho-, Meta- nnd Para-) bei der Trennung durch
die Bariumsalze Siuren liefern, welche die resp. Schmelz-
punkte 1229, 125°, 127° und 135° zeigen. Auch constatirte
E. Widnmann?), dass der Schmelzpunkt eines Gemisches
von 10 Thln. Ortho- und 5 Thln. Metanitrobenzoéstiure
gleich 125 derjenige eines solchen von 0,1 Thl. Ortho-
. und 10 Thln. Metanitrobenzoésiure gleich 132 bis 135° sei.

Da nach Griess? die Trennung von Ortho-, Meta-
und Paranitrobenzoésiure leicht durch die Bariumsalze ge-
schehen kann und ich mich dieser Methode durchaus be-
diente, auch durch sorgfiltiges lingeres Auswaschen dafiir
Sorge trug, dass die leichter loslichen Bariumsalze voll-
stindig entfernt wurden, so kann man meine Séuren fiiglich
weder mit Benzoésiiure (was schon die Analysen beweisen),
noch mit den isomeren Nitrobenzoésiduren verunreinigt
betrachten. Uebrigens habe ich auch, was neuerdings Leo
Liebermann % hervorgehoben, constatirt, dass durch
Destillation mit Wasserdampf aus dem rohen Nitrobenzog-
siuregemisch nicht immer die Benzoéséure entfernt wer-
den kann, néimlich dann nicht, wenn sich die unten zu
beschreibende Benzoénitrobenzoéséiure gebildet hat. Diese
wird durch Einleiten von Wasserdampf in ihre kochende
wissrige Liosung nicht zersetzt; weil sie indessen kein Ba-
riumsalz bildet, sondern sich mit Bariumsalzen in Benzos-
siure und Nitrobenzoésiure spaltet, so fithrt die spitere
Behandlung des Siuregemisches mit kohlensaurem Barium
dennoch zum Ziele. Zu alledem kann ich endlich noch
zwei Versuche anfiithren, welche beweisen, dass eine ab-
sichtlich verunreinigte Metanitrobenzoésiiure zwar einen
niedrigeren Schmelzpunkt zeigen kann, als sie sonst be-
sitzt, indessen kein anderes Reductionsprodukt als Metamido-
benzoésiure liefert. Eine mit wenig Benzoésiure ver-
mischte Metanitrobenzoésiiure schmolz bei 130° und lieferte

1) Ber. Berl. chem. Ges. 1877, S. 1159.

2) Ann. Chem. Pharm. 166, 129; Ber. Berl. chem. Ges. 1875,

8. 252, ’
3) Ber. Berl. chem. Ges. 1877, S. 862.
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wie die mit wenig Paranitrobenzoésiiure versetzte, bei der
Behandlung mit Schwefelammonium Metamidobenzogsture
vom Schmelzpunkt 174 .

Es war nun wichtig, zu wissen, wodurch die Ueber-
fihrung der vierten Nitrobenzoésiiure in die Metanitro-
benzoésiure von Statten gehe. Ich habe mich daher fort-
dauernd wihrend meiner Arbeit mit dieser Frage beschif-
tigt und bin zu folgenden Ergebnissen gelangt. Alle von
fritheren Forschern') und neueren ) beobachteten directen
Ueberfiihrungen der ersteren Siure in die zweite beruhen
darauf, dass man unreine Substanzen unter Hinden hatte.
Es ist nicht nothwendig, dass Benzoésiure die Verunrei-
nigung sei, vielmehr glaube ich, dass sie aus Metanitro-
benzoésiure bestehe. Diese kann eben daher riihren, dass
bei der Nitrirung nicht die nothige Reactionstemperatur
eingehalten war. Die betreffende Ueberfiithrung ist indessen
leicht durch Erhitzen der Siéiure vom niedrigeren Schmelz-
punkt mit kaustischen oder Erdalkalien (Natronlauge,
Barythydrat) zu bewirken; woher es kommt, dass man zur
Darstellung der Nitrosiiure von 127° oder 135° Schmelz-
punkt die Berithrung mit diesen Substanzen sorgfiltig aus-
zuschliessen hat. Ferner habe ich beobachtet, dass durch
mehrfaches Umkrystallisiren des Bariumsalzes der Saure
von 127° Schmelzpunkt zunichst dasjenige der Siure von
135° Schmelzpunkt und endlich das der Metanitrobenzoé-
siure entstand.

Aehnliches wie von der vierten Nitrobenzoésiure gilt
von der vierten Amidobenzoésiiure. Auch diese lisst sich
im reinen Zustande mehrfach umkrystallisiren, ohne in die
Metamidobenzoésiure iiberzugehen. Erhitzt man dagegen
ihre wissrige Losung mit Ammoniak einige Zeit, so wird
die Ueberfiihrung bewirkt. Dies erklirt die Vorsicht (siehe
oben), welche man bei der Bereitung der Siure mittelst
Schwefelammonium anzuwenden hat. Auch habe ich be-
merkt, dass salzsaure Zinnchloriirlésung, wenn sie lingere

1) Siehe z. B. Salkowski, Ber. Berl. chem. Ges. 1875, S. 637.
2) Leo Liebermann, daselbst 1877, S. 1037.
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Zeit mit der Amidesiure heiss in Berithrung gebracht wird,
ihre Umwandlung in Metamidobenzoésiure bewerkstelligt.

Anschliessend an diese Thatsachen gebe ich hier noch
einen praktischen Wink fiir die Bereitung von Metamido-
benzoésiiure. Da nach Obigem feststeht, dass ihre Bildung
zuniichst auf geniigend hoher Einwirkungstemperatur be-
ruht, so ist dazu zweckmiissig, das von Ernst!) modifi-
crte Verfahren von Gerland? anzuwenden, das heisst:
man verreibt 1 Thl. Benzoésiure mit 2 Thln. Salpeter
innigst, trigt dies Gemenge allmihlich in 3 Thle. engli-
sche Schwefelsiure ein, so zwar, dass keine Klimpchen
sich bilden, und erhitzt das Ganze so lange, bis es eine
Zeit lang ruhig im Fluss sich befunden hat. Beachtet man
" nur diese letztere Vorsicht, so ist gar keine Gefahr vor-
handen, dass das Produkt mit der vierten Nitrobenzoé-
siure verunreinigt wird und demzufolge Schwierigkeiten
bei der Reindarstellung sich einstellen. Die letztere ge-
schieht dann einfach nach Griess3), — Bei der Darstel-
lung der Metamidobenzoésiure mittelst Schwefelammonium
hat man nur dafiir zu sorgen, dass die Lisung der Nitro-
siure mit einem geniigenden Ueberschuss von Ammoniak
in Anwendung gebracht wird und die Reduction bei der
Temperatur des kochenden Wassers vor sich geht.

Ich lasse nun die Beschreibung zweier eigenthiimlicher
Nitrobenzoésduren und ihrer Derivate folgen, welche das
Ergebniss einer synthetischen Bereitungsmethode waren.

2. Citronengelbe Nitrobenzoésiuren.

Lisst man Salpetersiiureéither auf Benzoésiure wirken,
so erhiilt man je nach den Reactionsbedingungen entweder
Nitrobenzoésiduren oder diese nebst Nitrobenzoésiureither
(siche weiter unten). Bei der oben angefiihrten Darstel-
lung der vierten Nitrobenzoésiiure ist bereits erwihnt,

1) Jahresber. der Chemie 1860, S, 299.
%) Daselbst 1854, S. 414,
3) Ann. Chem. Pharm. 166, 129.
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dass der letztere Fall eintritt, wenn man so verfihrt, dass
man Benzoésiure in Aether gelost mit Aethylnitrat mischt
und diese Mischung einfliessen lisst in concentrirte Schwe-
felsdure. Ein anderes Produkt wird dagegen erhalten,
wenn man Benzoésiure zunichst in der Schwefelsiure lost
und in diese Losung das Aethylnitrat bringt. Auf diese
Weise entsteht eine Nitrobenzoésiiure, deren Schmelzpunkt
(142° mit derjenigen der Metanitrobenzoésiure zusammen-
fallt, die sich indess schon durch ihr citronengelbes Ansehen
- von der letzteren unterscheidet, besonders aber dadurch, dass
sie erheblich 16slicher ist in Wasser als diese und citronen-
gelbe Salze sowie Aether bildet. FEine #hnliche Siure
von gleicher Farbe, aber mit dem Schmelzpunkt 128 bis
130° und anderen Losungsverhiltnissen entsteht, wenn
man Aethylnitrat nicht auf Benzoésiure, sondern auf Ben-
zoylchlorid bei Gegenwart von concentrirter Schwefelsiure
einwirken lisst. Endlich existirt noch eine dritte citronen-
gelbe Nitrobenzoésiure, welche den Schmelzpunkt 135°
besitzt und allgemein durch das Verfahren dargestellt wird,
welches fiir die Bereitung der Séure von 142° Schmelzpunkt
in Anwendung kommt, wenn dabei gewissen Reactions-
bedingungen geniigt wird. — Uebrigens wiire die Moglich-
keit nicht ausgeschlossen, dass die hier zu behandelnden
Siéiuren ihre Farbe einer durch die Analyse nicht nachweis-
baren Verunreinigung verdanken, so dass sie mit den an-
deren besprochenen Nitrobenzoésiuren respect. identisch
wiren. Fir mich ist freilich diese Moglichkeit in Anbe-
tracht der Loslichkeitsverhdltnisse nachstehender Siuren
sehr gering.

a) Citronengelbe Nitrobenzoésiure vom Schmelz-
punkt 14290

Zur Darstellung dieser Siure 16st man eine 1 Mol.
entsprechende Gewichtsmenge Benzoésiure in etwa der
sechs- bis achtfachen Menge reiner concentrirter, nicht
rauchender Schwefelsiure auf und ldsst, ohne abzukiihlen,
1 Mol. Salpetersiureither hinzutrépfeln. Es ist nothig,
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dass sich sowohl die Temperatur der Reactionsmasse da-
bei auf 80 bis 100° erhohe, als aueh, dass kein Aethylnitrat
unter Entbindung rother Dimpfe zersetzt werde. Ersteres
bewirkt der Umstand, dass keine Abkiihlung stattfindet,
letzteres das Umschiitteln. Nach Vollendung der Reaction
und freiwilligem Abkiihlen der Masse reinigt man die
durch Eingiessen in Wasser abgeschiedene Siure, anfangs
mittelst Thierkohle, durch dreimaliges Umkrystallisiren
aus heissem Wasser. '

0,3348 Grm. der so erhaltenen Substanz gaben 0,6205 Grm. COq
wd 0,104 Grm. HyO = 50,54 pCt. C und 3,45 pCt. H.

Die Berechnung fiir C, H4<lg(()) (2)H ergiebt C = 50,3
ud H = 2,99.

Die Siure krystallisirt in kleinen gelben Nadeln vom
Schmelzpunkt 141 bis 142° 1 Thl. derselben erfordert
309,1 Thle. Wasser von 16° zur Auflésung. Sie ist dem-
zufolge bedeutend ldslicher in Wasser als die Metanitro-
benzosiure (sieche diese oben). Sie schmilzt wie diese unter
heissem Wasser, ehe sie darin sich 16st; in Weingeist und
Aether ist sie sehr leicht loslich. Thr Geschmack ist
bitter.

Bariumsalz. Dasselbe krystallisirt mittelst kohlen-
sauren Bariums aus der Sdure dargestellt in citronengelben
Prismen, welche 4 Mol. Krystallwasser einschliessen.

0,9564 Grm. Substanz verloren bei 1400 erhitzt 0,126 Grm. Hy0
=13,17 pCt. H,0.

Die Berechnung fiir die Formel (CBH N

00)
4C0O0/»
ergiebt 13,3 pCt. H,O. _
Das wasserfreie Salz ist goldgelb und bildet, wie das
wasserhaltige, Nadeln.
0,2054 Grm. Substanz gaben 0,1004 Grm. BaSO, = 28,74 pCt. Ba.

. " i v NO, ) .
| Die Berechnung fiir (Ce H, €005 Ba ergiebt 28,21
PCt. Ba. .
Aethylither. Dieser Korper wird nach der ge-
briuchlichen Methode durch Einleiten von Chlorwasserstoff

in die alkoholische Losung der Séure und Ausfillen mit-
Journal f, prakt. Chemie [2] Bd. 17. 14

Ba- 4H'20
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telst Wasser bereitet. Nach zweimaligem Umkrystallisiren
aus Alkohol bildet er schone, grosse, gelbe Prismen, die
wie der Metanitrobenzoésiureither bei 41° schmelzen.
0,344 Grm. Substanz gaben 0,692 Grm. CO, und 0,1574 Grm. H,0
= 54,86 pCt. C und 5,08 pCt. H.
/NO, .
\COOGC,H,’
C = 5530
H = 462
Amidoverbindung. Durch Reduction mit Schwefel-
ammonium nach der gewdhnlichen Methode mittelst Ein-
leiten von Schwefelwasserstoff in die stark ammoniakalische
verdiinnte Losung der Nitrosiure auf dem Wasserbade
erhilt man aus derselben eine Amidobenzoésiure, deren
Schmelzpunkt 4 Grade hoher liegt (178 als derjenige der
Metamidobenzoésiure (174Y). Sie ist dunkler gefirbt als
die letztere und liefert ein in citronengelben, schwer los-
lichen Nadeln krystallisirendes Bleisalz. Die schwefelsaure
Verbindung ist dagegen farblos. Die Siure gab folgende
analytische Zahlen:
0,3262 Grm. Substanz gaben 0,729 Grm. CO, und 0,1584 Grm. H,0
= 60,98 pCt. C und 5,39 pCt. H.
/NH,
“\COOH"
C = 6181
H = 511
" Das Bleisalz dieser Siure krystallisirt in citronen-
gelben, wasserfreien, schwer loslichen Blittchen.

0,3384 Grm. Substanz gaben 0,2072 Grm. Pb8O, = 42,46 pCt. Pb.

Berechnung fiir C;H,

Berechnung fiir C; H

/' NH,
CHcoo

Die schwefelsaure Verbindung krystallisirt wie
das betreffende Salz der Metamidobenzoésiure in seide- .
glinzenden, weissen Nadeln und wird durch Auflésen der
Sdure in concentrirter Schwefelsiure, Versetzen der er-
folgten Losung mit Wasser und Umkrystallisiren der ab-
geschiedenen Substanz erhalten. Der neue Kérper schmilzt

Die Formel ( ) Pb verlangt 43,21 pCt. Pb.
3
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im wasserhaltigen Zustande bei 240° (schwefelsaure Met-
amidobenzoésiiure bei 225°).

I 0,3202 Grm. Substanz verloren bei 1400 0,015 Grm. Hy;0 =
4,68 pCt. Hgo.

IL 0,1666 Grm. wasserfreie Substanz gaben 0,104 Grm. Ba SO,
=857 pCt. S.

Berechnung fiir (Ce H, I(;I(%H )zH’ SO, + H,O = 4,61

pCt. B,0 und fiir (C‘,H‘\/\IJ&H)ZH,SO‘ = 8,60 pCt. S.

b) Citronengelbe Nitrobenzoésiure vom
Schmelzpunkte 128°,

Diese Siiure wird aus Benzoylchlorid bereitet derart,
dass’ man ein Gemenge von diesem (1 Mol.) und Aethyl-
nitrat (1 Mol.) in concentrirte Schwefelsiure eintropfeln
lisst. Es ist nicht zweckmiissig, grossere Quantititen als
15 Grm. Benzoylchlorid mit der entsprechenden Menge
Salpetersiiureiither auf einmal in Arbeit zu nehmen; auch
ist dafiir zu sorgen, dass die Reactionstemperatur zwischen

- 10 bis 80° schwanke. Bei der Operation entweichen reich-
liche Mengen von Chlorwasserstoff. Die Masse wird nach
Beendigung derselben so lange hingestellt, bis nach dem
Umschiitteln nur noch wenig Salzsiuredimpfe entweichen,
sodann in Wasser gegossen und die ausfallende Siure
mittelst Thierkohle aus Wasser, wie iiblich, gereinigt. Hat
man vorschriftsmissig verfahren, so. ist die neue Substanz
durch dreimaliges Umkrystallisiren rein darzustellen; wurde
hingegen durch unachtsames Operiren ein Theil des Aethyl-
nitrats zerstort, so ist der gelben Nitrobenzoésiiure Ben-
zoéséiure beigemischt, von der sie nur durch Verwandlung
in das Bariumsalz mittelst kohlensauren Bariums getrennt
werden kann. Im letzteren Falle wird aber der Schmelz-
punkt der neuen Sdure ein zwischen 130 und 133° schwan-
kender.

Die rationell und vorschriftsmiissig bereitete, in Rede

stehende Nitrosiiure krystallisirt in citronengelben Nadeln
14*
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vom Schmelzpunkt 128° oder 128 bis 130°% 1 Thl. der-
selben wird von 284,5 Thln. Wasser bei 16° gelost. (Nach
dem weiter oben Angefiihrten wird 1 Thl. Nitrobenzoésiure
vom Schmelzpunkt 127° gelést von 3879,7 Thln. Wasser
derselben Temperatur.) Sie schmilzt, wie alle hier behan-
‘delten Nitrobenzoésiuren, unter heissem Wasser anfinglich
zu einem Oel und hat einen bitteren Geschmack.

0,147 Grm. Substanz gaben 0,2724 Grm. CO; und 0,0462 Grm.
H,0 = 50,53 pCt. C und 3,49 pCt. H.

Berechnung fiir C, H4<1g8(’)H:

C = 50,80
H = 29

Bariumsalz. Durch kohlensaures Barium aus der
Séure erhalten, krystallisirt dieses Salz in kleinen hell-
gelben Nadeln mit 4 Mol. Wasser. Beim Reiben wird es,
zum Unterschiede von dem vorher beschriebenen Barium-
salze, elektrisch.

0,5822 Grm. Substanz gaben nach dem Erhitzen auf 130 bis 1400
0,0774 Grm. Hy,O = 18,29 pCt. H,y0,

Berechnung fiir {C, H No, Ba +4H,0 = 13,3 pCt.
8 554 000/ P

H,0.
Das wasserfreie .Salz ist noch elektrischer wie das
wasserhaltige und von intensiv gelber Farbe.

0,1876 Grm. Substanz gaben 0,090 Grm. Ba SO, = 28,20 pCt. Ba.

,NO,
\.COO

Zur Darstellung des Aethylithers aus der bei 128°
schmelzenden citronengelben Sdure hat man ebenso vor-
sichtig zu verfahren, als bei der Darstellung des isomeren
Korpers aus der Nitrobenzoéséiure vom Schmelzpunkt 1279,
Die Darstellung ist demzufolge der weiter oben beschrie-
benen vollig analog, und zwar mittelst des Silbersalzes.
Aus verdiinntem Weingeist zwei Mal umkrystallisirt, gab’
der neue Aether folgende Zahlen:

Berechnung fiir {C,H Ba = 28,21 pCt. Ba.
(Rt 2 P
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0,1422 Grm. Substanz gaben 0,287 Grm. CO; und 0,0648 Grm.
H,0 = 55,04 pCt. C und 5,08 pCt. H.

Berechnung fiir C H4<I(§(c))o c, H

C = 5538
H = 4,62
Der Aether bildet citronengelbe kleine Prismen mit
einem Stich in’s Orange und besitzt den Schmelzpunkt 38
bis 39%. In Alkohol wie Aether ist er leicht ldslich.

Amidoverbindung. Die Reduction der citronen-
gelben Nitrobenzoésiure vom Schmelzpunkt 128° wird in
ganz derselben Weise ausgefiihrt wie diejenige der vierten
Nitrobenzoésiure vom Schmelzpunkt 127°% Es ist nur zu
beachten, dass sie noch schwieriger erfolgt als diejenige
der letzteren Sdure. Ihre Reindarstellung geschieht aus
dem Ammoniaksalze durch Ausfillen mit Essigsiure und
zweimaliges Umkrystallisiren aus Wasser.

0,2624 Grm. Substanz gaben 0,5854 Grm. CO, und 0,131 Grm.
H;0 = 60,84 pCt. C und 5,54 pCt H.

4O OH ergiebt:

C = 61,81
H = 511
Diese Amidobenzoésiiure ist, wie die letztbeschriebene,
von briunlicher Farbe; sie besitzt aber zum Unterschiede
von ihr, wie von der Metamidobenzoésiure den Schmelz-
punkt 170°. Sie krystallisirt in schlecht ausgeprigten
Nadeln, die einen sehr schwach siisslichen Geschmack be-
sitzen. Sie bildet ein rothlich gelbes amorphes, in Wasser
fast unlosliches Bleisalz, welches aus der Ammoniakver-
bindung erhalten wird.

0,286 Grm. Substanz gaben 0,179 Grm. PbSO4 = 42,75 pCt. Pb.

" Berechnung fiir (C H, g(})lé)) Pb = 43,21 pCt. Pb.
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¢) Citronengelbe Nitrobenzoésiure vom
Schmelzpunkt 1359

Lisst man bei der Einwirkung von Aethylnitrat auf
in Schwefelsiure geloste Benzoésiure die Temperatur nicht
hoher als 50 bis 60° sich steigern, so erhilt man, wenn
man im Uebrigen gleich wie bei der Darstellung der ci-
tronengelben Nitrobenzoésiure vom Schmelzpunkt 142°
verfihrt, eine solche, welche bei 185° flissig wird. Sie
krystallisirt in citronengelben, bitter schmeckenden Nadeln,
von denen 1 Thl. gelést wird durch 340,9 Thle. Wasser
von 16°.

0,1884 Grm. Substanz gaben 0,3366 Grm. CO; und 0,057 Grm.
H30 = 50,05 pCt. C und 3,45 pCt. H.

/NO,

\\COOH’

C = 5038
H = 299

Diese Siure ist in ihrem chemischen Verhalten iden-
tisch mit der citronengelben Sdure vom Schmelzpunkt 128°,
Sie liefert denselben Aether und dieselbe Amidosiiure wie .
diese. Merkwiirdiger Weise ist aber nicht "allein ihr

Berechnung fiir C, H,

Schmelzpunkt, sondern (erheblich sogar) auch ihre Los- '

lichkeit von der bei 128° schmelzenden abweichend.

Anschliessend an obige Untersuchungen und dieselben
zum Theil ergiinzend, will ich hier die Resultate einer
vergleichenden Untersuchung iiber die Azobenzoésiuren
folgen lassen. Dieselben beziehen sich auf die Ortho-,
Meta- und Paraderivate der Benzoésiure mit Ausnahme
einer einzigen Azosiure, welche sich von der oben be-
schriebenen citronengelben Nitrobenzoésiure vom Schmelz-
punkt 142° herleitet.
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Untersuchung iiber die isomeren Azobenzoé-
siuren.

In seiner ausfiihrlichen Abhandlung ,,iiber eine neue
Klasse organischer Stickstoffverbindungen hat Strecker?)
zuerst die Azobenzoésiiure darzustellen gelehrt, mittelst
Einwirkung von Natriumamalgam und Wasser auf die
Nitrobenzoésiure. Die letztere ist von Strecker nach der
Gerland’schen Methode?) dargestellt, nimlich aus Benzoé-
siure mit Salpeter und Schwefelsiure. Derselbe hat die
Azobenzoésiure als ein hellgelbes unkrystallinisches, in
Wasser, Alkohol und Aether unldsliches Pulver bezeichnet
und zur Charakterisirung verschiedene Salze von ihr be-
reitet. Von diesen war hauptséichlich der Aether charak-
teristisch durch seine goldgelben glinzenden Nadeln, seinen
Schmelzpunkt, der nahe dem Siedepunkte des Wassers lag,
und seine Leichtloslichkeit in Alkohol sowie Aether. Rei-
chenbach und Beilstein® beschrieben darauf die Azo-
siure der Nitrodracylséiure (Parazobenzoésiure), welche sie
fast zu gleicher Zeit mit Bilfinger?) erhalten hatten.
Letzterem zufolge war Azodracylsiure wasserfrei, withrend
nach Strecker Azobenzoésiure ein halbes Molekiil Wasser
einschloss. Reichenbach und Beilstein fanden aber
gleichfalls die Azodracylsiure mit einem halben Molekiil
Wasser behaftet, doch erklirten sie die Isomerie der letz-
teren Siure mit der Azobenzoésiure durch die Existenz
ihres Ammoniaksalzes, welches von Strecker aus seiner
Siéure nicht erhalten werden konnte.

Durch diese Untersuchungen waren offenbar die in
Rede stehenden Azobenzoésiiuren sehr ungeniigend charak-
terisirt und wurde ich deshalb versucht, an die Identitit
der Azodracylsiure mit der Azobenzoésiure Strecker’s
zu glavben. Dieselbe ist nicht bestitigt worden, eben so

1) Ann. Chem. Pharm. 129, 129.

2) Jahresber. der Chemie 1854, S. 414.
3) Ann, Chem. Pharm. 132, 144,

4) Daselbst 135, 152.
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wenig wie die folgende Vermuthung, dass die Orthoazo-
benzoésiiure mit einer der anderen Azobenzoésiuren iden-
~tisch sei. Es bilden im Gegentheil alle drei Siuren von
einander verschiedene Aether, und da diese wohl charak-
terisirte Verbindungen sind, so glaube ich auf Grund der-
selben die bis jetzt nicht scharf genug bewiesene Isomerie
der Ortho-, Meta- und Parazobenzoésiure aussprechen zu
diirfen. ’

Vor einiger Zeit hat Claus!) Untersuchungen iiber
, Azobenzoésiuren verdffentlicht. Da aber bis zu der Zeit,
wo ich die meinigen in Angriff nahm, keine weiteren Be-
richte von demselben erschienen waren, so sind diese Un-
tersuchungen zur Ausfithrung gekommen.

Ortho-, Meta- und Parazobenzoésiiure unterscheiden
sich im freien Zustande fast gar nicht von einander. Sie
sind simmtlich gelblichbraune bis rothbraune, in Wasser,
Alkohol und Aether unlésliche Verbindungen. Obgleich
die Orthosiure bis jetzt nicht bekannt war, so habe ich
sie, wenn auch dargestellt, doch nicht in ihren Metallsalzen
untersucht, sowie selbst nicht analysirt. Sie ist sehr
schwierig rein darzustellen. Der Aethylither ist hingegen
eine sehr leicht rein herzustellende Substanz mit ausge-
zeichneten Eigenschaften, und ich habe daher die Formel
fiir die Azosiure aus dieser hergeleitet.

; Aether der Orthoazobenzoésiure.

Derselbe entsteht nach der Strecker’schen Methode
aus dem Aether der Orthonitrobenzoésiure, welcher zuerst
von Beilstein und Kuhlberg2) erhalten und beschrieben
wurde. Die Eigenschaften dieses - Aethers (Schmelzpunkt
809 fand ich mit den dortigen Angaben iibereinstimmend,
doch habe ich gefunden, dass seine Krystallisationsfihig-
keit sehr gering ist. Aus dem Oele, welches ich anfangs
erhielt, sonderten sich beim Abkiihlen nur wenig Krystalle

1) Ber. Berl. chém. Ges. 18783, S. 724.
2) Ann, Chem. Pharm. 168, 137.
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ab und doch zeigte der Azoither des hinterbliebenen Oeles
von demjenigen der Krystalle keine Verschiedenheit. Der-
selbe bildet hochrothe Nadeln von der Farbe des zweifach
chromsauren Kaliums, die sich ziemlich schwierig in heissem
Alkohol, leichter in Aether, nicht in Wasser lésten und
bei 138 bis 139° schmolzen. Die Analyse ergab:

0,1491 Grm. Substanz lieferten 0,3610 Grm. CO; und 0,0885 Grm.
H0 = 66,03 pCt. C und 6,22 pCt. H.

Berechnet fiir C, H4<g0 0C,H, H,C,0 (_)12>C,3 H,:
C = 6625
H = 552

Die Strecker’sche Methode ist der Art, dass man
Natriumamalgam auf den in Alkohol gelésten Nitrobenzoé-
dther einwirken lisst und dafiir Sorge trigt, dass mit
Essigsiure das Natriumhydroxyd sogleich bei seiner Ent-
stehung gebunden wird. Nach vollendeter Reaction fillt
man,mit Wasser aus und krystallisirt aus Alkohol um.

Aether der Parazobenzoésdure.

Dieser Aether ist bereits von Beilstein und Reichen-
bach?) erhalten worden, aber nicht niher charakterisirt,
als mit den Worten: ,,Wir erhielten glinzende braunrothe
Krystallnadeln, welche offenbar aus Azodracylsiureither
bestanden. Ich habe mich deshalb veranlasst gefunden,
den fraglichen Korper selbst zu bereiten und zwar auf
dieselbe Weise nach Strecker aus Paranitrobenzoésiure,
wie den Orthoazobenzodsiureiither. Den Aether der Para-
nitrobenzoéséiure fand ich mit den Eigenschaften begabt,
wie sie in den Annalen und Handbiichern angegeben sind
(Schmelzpunkt 57°). Nach der Reaction mit Natrium-
amalgam in alkoholischer Losung und dem Ausfillen mit
Wasser erhielt ich weissliche faserige Massen, die i heissem
Alkohol sowie Aether leicht, in kaltem Alkohol schwierig,
in Wasser nicht 1slich waren. Aus Alkohol umkrystalli-

1) Ann. Chem, Pharm. 132, 148,
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sirt zeigten sie rothlichgelbe dicke Prismen und den
Schmelzpunkt 88° Ueber Schwefelsiure getrocknet lie-
ferten :

0,216 Grm. Substanz 0,5195 Grm. CO, und 0,1214 Grm. H20 =

65,6 pCt. C und 6,17 pCt. H.
Berechnet: C = 66,25; H = 5,52 pCt.

Aether der Metazobenzoésiure.

Derselbe ist der von Strecker zuerst dargestellte
Korper. Er entsteht nach meinen Beobachtungen sowohl
aus der Nitrobenzoésiure von 127° als auch derjenigen
von 141° Schmelzpunkt, aus der ersteren wenigstens dann,
wenn ich zur Aetherificirung der Nitrosiure die gewohn-
liche Methode mittelst Salzsiure anwendete (siehe weiter
oben). Nach Strecker?!) ist der in Rede stehende Azo-
dther eine in rothgelben Nadeln krystallisirende, in Al-
kohol leicht 1osliche Substanz, welche wenige Grade unter |
dem Siedepunkte des Wassers schmilzt. Ich fand ihren |
Schmelzpunkt bei 99°% (nach sehr sorgfiltigem mehrma-
ligem Umkrystallisiren aus Alkohol), und da ich auch die
anderen Eigenschaften derselben iibereinstimmend mit den '
Strecker’schen Angaben fand, so habe ich auf eine Ana
lyse verzichtet.

Azodither aus der citronengelben Nitrobenzoé-
sdure (142° Schmelzpunkt).

Die Darstellungsmethode dieses Aethers ist genau die
gleiche, wie die fiir die vorhergehenden isomeren Korper
angegebene. Der Aether besteht aus orangerothen Pris-
men, die in Alkohol leicht léslich sind und bei 102°
schmelzen. Im Uebrigen ist er dem Metazobenzoésiure-
dther sehr #@hnlich. '

1) Ann. Chem. Pharm. 129, 129.
2) Ber. Berl. chem. Ges. 1875, S. 252. Die vorldufige Mltthellung
giebt 970 an.
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0,2708 Grm. Substanz gaben 0,6552 Grm. CO, und 0,147 Grm.
Hy0 = 65,99 pCt. C und 6,08 pCt. H.

Berechnung: C = 66,25 und H = 5,52 pCt.

Obwohl fiir obige vergleichende Untersuchungen nichts
weiter als die Aether der betreffenden Korper hinzugezogen
sind, so schliesse ich dennoch den Ergebnissen zufolge
mit Sicherheit auf die Isomerie der Ortho-, Meta- und
Parazobenzoésdure. Diejenige der Metazobenzoésiure mit
der Azosiiure aus der citronengelben Nitrosiure stiitzt
sich allerdings nur auf eine Schmelzpunktsdifferenz von
drei Graden. Doch diirfte dieselbe hinreichen, um auf
Grund des abweichenden Verhaltens der betreffenden Nitro-
siuren von den isomeren Nitrobenzoéstiuren die Isomerie
dieser Azosiiure mit den iibrigen festzustellen. — Ich theile
nun die Resultate einer Untersuchung mit, welche mit der
bisher abgehandelten im Zusammenhange stehen und Dar-
stellung wie Eigenschaften eigenthiimlicher molekularer
Verbindungen betreffen.

II. Benzoénitrobenzoésiuren.

1) Benzoénitrobenzoésiure aus der vierten
Nitrobenzoésiure.

Die Existenz molekularer Verbindungen nach fesfen
Verhiiltnissen muss in allen Fillen angenommen werden,
wo ein chemisches Individuum vorliegt und wir die Existenz
dieser Verbindung nicht deuten konnen mit Hiilfe der
Affinitdtslehre. Nach Alex. Naum ann’s?) Ausfiihrungen
kommt solchen Molekiilverbindungen eine #hnliche feste
Constitution zu, wie sie fiir atomistische Verbindungen all-
gemein angenommen werden. Es sind Fille bekannt, dass
Molekularverbindungen einen doppelten Austausch in glei-
cher Weise eingehen?) wie die atomistischen, ja dass in

1) Ueber Molekiilverbindungen nach festen Verhiltnissen, Heidel-

berg 1872.
?) Marquart, dies. Journ. 1870 [2] 1, 434.
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dieselben eine Substitution (mit Brom) bewirkt werden
kann, ohne dass das zusammengesetzte Molekiil sich dabei
in seine Componenten spaltet. Letzteres ist beispielsweise
nachgewiesen fiir das Pikrinsiure-Naphtalin!). Auch be-
weist der constante Schmelzpunkt der Verbindungen von
Pikrinséiure mit Kohlenwasserstoffen?) (Pikrinséiure-Benzol,
Pikrinsiure-Naphtalin, Pikrinsiure-Monobromnaphtalin %),
dass Molekiilverbindungen in fliissiger Form existenz-
fihig sind.*)

Ein ganz besonderes Interesse miissen indess Molekiil-
verbindungen nach festen Verhiltnissen erregen, wenn es
gelingt, dieselben in Gasform zu bringen. Man hat an-
genommen, dass eine Molekiilverbindung in Gasform nicht
existenzfihig sei, und dies als Unterscheidungsmerkmal
fiir diese Korper von den atomistischen Verbindungen an-
genommen; indessen ergeben die Ausfiihrungen von Nau-
mann (l. ¢.) die Theorie, dass eine jede Molekiilverbindung
nach festen Verhiltnissen in Gasform existiren kann, wenn
nur die Zersetzungstemperatur derselben hoher liegt als
diejenige des Ueberganges in Gasform. Hilt man sich an
die herrschenden Vorstellungen iiber die Valenz des Koh-
lenstoffs, so ist bereits von Naumann®) bewiesen, dass
dem Essigsiuredampf bei niederer Temperatur und ver-
mindertem Normaldruck eine Dichte zukommt, welche be-
weist, dass in demselben Molekiilverbindungen der Essig-
sdure neben - einfachen' Molekiilen, C, H, O,, vorkommen.
Es ist gleichfalls eine Dampfdichtebestimmung fiir das
Phosphorpentachlorid von Wurtz® bekannt, welche bei
sehr niederer Temperatur annihernd die Zahl 7,2 (= PCly)
ergab.

In der aromatischen Reihe sind schon vor geraumer

1) Wichelhaus, Ber. Berl. chem. Ges. 1869, S. 305.

2) Fritzsche, Jahresber. d. Chemie 1857, S. 456.

3) Wichelhaus, Ber. Berl. chem. Ges. 1869, S. 305.

4) Vgl. auch Naumann, Alaan; Moleknlverbmdungen S. 48
und Ber. Berl. chem. Ges. 1875, S. 1630.
6) Ann. Chem. Pharm. 155, 325.
6) Ber. Berl. chem. Ges. 1869, S. 169.
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Zeit von Gerhardt Verbindungen dargestellt worden,
welche aus Benzoylchlorid mit den Natriumsalzen anderer
Siuren erhalten, zu den Molekularverbindungen zu rechnen
sind, obwohl sie sich etwas abweichend von den hier in
Rede stehenden verhalten. Es sind dies: Benzoé-Essig-
siure, Benzo&-Zimmtsiure, Benzoé-Stearinsiiure. Das At-
tribut -Sédure ist indessen bei diesen Verbindungen nicht
gut gewithlt, da sie sich nicht wie einheitliche Séiuren ver-
halten, sondern bei der Einwirkung von Basen in ihre
Componenten zerfallen. Auch lassen sie sich nicht ohne
Zersetzung destilliren. Die von Gerhardt bei der Dar-
stellung obiger Korper erhaltene Nitrobenzoébenzoésiure?)
(aus Benzoylchlorid und nitrobenzoésaurem Natron) ist den-
selben in ihrem Verhalten analog. Sie ist daher keine
Siure und darf mit der hier behandelten, von mir be-
nannten Benzoénitrobenzoésiure nicht verwechselt werden.

Es hat zuerst Salkowski? eine molekulare Verbin-
dung von Benzoésiiure mit Paranitrobenzoéséure beschrie-
ben, von welcher er ein Bariumsalz darstellte und die sich
danach -wie eine Sidure verhielt. Spiter3) bereitete der-
selbe andere Salze aus der gleichen Verbindung, doch ge-
laing es ihm nicht, ausser dem Calciumsalz ein anderes
Salz von Benzoémetanitrobenzoésiure zu erhalten. Diese
Thatsache stimmt mit meinen Beobachtungen iiberein, da
ich mich vergeblich bemiiht habe, ein benzoémetanitro-
benzoésaures Barium zu bereiten. Auch bei der vierten
Nitrobenzoésiure ist mir die Darstellung einer solchen
Verbindung nicht gegliickt, obwohl ich eine reine Benzoé-
nitrobenzoésiure aus der vierten Nitrobenzoésiure mit
Benzoésiure, sowie den Aether dieser Verbindung erhalten
konnte, ‘

Der Aether entsteht nach folgender Methode. Ben-
zoésiure (1 Mol.) wird in wasser-, sowie alkoholfreiem
Aether gelost und die mit (1 Mol.) Aethylnitrat vermischte

) Ann. Chem. Pharm, 87, 158.
2) Ber. Berl. chem. Ges. 1876, S. 24.
3) Daselbst 1877, S. 1257. )
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Losung eingetropfelt in reine, concentrirte, nicht rauchende
Schwefelsiure. Wenn dabei die Temperatur des Reactions-
" gemisches auf 50° gestiegen ist, so erhilt man sie durch
Abkiihlen bis zum vollendeten Eintropfen auf diesen Punkt
und erwirmt nachher im 50° warmen Wasserbade, um sie
stetig zu machen und zwar so lange, bis die Masse beim
Abkiihlen nicht mehr erstarrt. Darauf giesst man in
Wasser, hebt die aufschwimmende itherische Schicht ab,
entfernt davon den Aether, wischt die so gewonnene olige
oder halbfeste Masse mit kohlensaurem Natron in der
Wirme und destillirt das hinterbleibende Oel nach dem
Trocknen. Dabei destilliren zunichst grossere Antheile
von bei 211° siedendem Benzoésiiureither. Aus den fol-
genden, von 250 bis 290° iibergehenden Fractionen schei-
den sich erhebliche Antheile von Metanitrobenzoésiureither
(Schmelzpunkt 41°) ab, deren Absonderung aus den zwi-
schen 270 und 285° siedenden Destillaten hiufig erst nach
mehreren Tagen erfolgt. Es gelingt erst nach etwa T bis
8 Rectificationen, ein zwischen 282 und 285° siedendes Pro-
dukt zu erhalten, das am besten im luftverdiinnten Raum
(200 Mm. Druck) zur vélligen Reinigung destillirt wird.
Seinem ganzen Verhalten, sowie der Darstellung nach be-
steht dasselbe aus einer molekularen Verbindung von

Benzoéither und Nitrobenzoéither.

I. 0,2841 Grm. Substanz gaben 0,6487 Grm. CO, und 0,1462 Grm.
H,0 = 62,27 pCt. C und 5,72 pCt. H.

II. 0,2302 Grm. Substanz gaben 0,5260 Grm. CO; und 0,1268
Grm. Hy0 = 62,31 pCt. C und 6,11 pCt. H.

III. 0,251 Grm. Substanz gaben 10,5 Cem. N (b = 728,2 Mm.;
w =115 Mm,; t = 70) = 483 pCt. N,

Berechnung fiir die Formel

C,H, COOC, H,.C, H{ N0

“\COOC, H
C = 626
H = 55
N = 40
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Dieser Aether bildet eine griinlichgelbe Fliissigkeit
von schwachem, etwas stechendem und nicht im Entfern-
testen an Benzoésiuredther erinnerndem Geruch. Mit Al-
kohol und Aether ist er leicht mischbar. Selbst unter
gewohnlichem Luftdruck lisst er sich fast ohne Zersetzung
destilliren, vollig unzersetzt dagegen bei 200 Mm. Druck.
Demzufolge verhilt er sich sehr bemerkenswerther Weise
so stabil, wie die gewGhnlichen, als atomistisch constituirt
sufgefassten fliichtigen Nitroverbindungen, ja selbst sta-
biler, als eine ganze Reihe bekannter Substitutionspro-
dukte der organischen Chemie.

Bei der Verseifung dieses Benzoénitrobenzoésiureithers
mit wiissrigem Kali entsteht nun eine von mir als Ben-
zoénitrobenzoésiure bezeichnete Substanz. -Aus dem
Rohprodukt wird sie durch Ausfillen mittelst Salzséiure
und zweimaliges Umkrystallisiren des Priicipitats gewonnen.
Sie besteht sodann aus kleinen matten, in heissem Wasser
leicht 16slichen Nadeln, die zwischen 136 und 187° schmel-
zen und bei 130° wieder erstarren. Die Siure wird weder
durch Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt, noch durch mehr-
faches Schmelzen eben so wenig zerlegt, als durch fort-
gesetztes Einleiten von Wasserdampf in ihre heisse wiiss-
rige Losung. Durch diese Eigenschaften unterscheidet sie
sich sehr erheblich von der von Salkowskil) beschrie-
benen Verbindung aus Benzoésiure und Metanitrobenzoé-
siure, welche letztere zwischen 125 und 135° schmilzt und
bei der Destillation mit Wasserdampf in ihre Componenten
zerfillt, — 1 Thl. meiner S#ure wird von 861,8 Thin.
Wasser bei 16° aufgenommen; sie gab folgende analytische
Zahlen:

0,298 Grm. Substanz gaben 0,6352 Grm. CO; und 0,1096 Grm.
H;0 = 58,11 pCt. C und 4,08 pCt. H.

Berechnung fiir C, H; COOH.C, H‘\/gg(’)ﬂ :

58,01
3,8

o

(o}
H
1) Ber. Berl. chem. Ges. 1877, S. 1258,

.
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Obwohl der Aether dieser Séure sehr bestindig ist,
so ldsst sich doch von ihr ein Bariumsalz nicht darstellen.
In heisser wissriger Losung spaltet sie sich in Benzoésiiure
und die vierte Nitrobenzoésiiure (Schmelzpunkt 128 bis
130%, und eigenthiimlicher Weise geht diese Umsetzung
auch vor sich, wenn man die ammoniakalische Auflésung
der Benzoénitrobenzoésiure mit Chlorbarium versetzt. Es
fillt sodann das nitrobenzoésaure Barium aus, withrend das
benzoésaure Salz in Losung bleibt. — Die Analyse der
gewonnenen, durch Umkrystallisiren gereinigten Nitro-
benzoésiure ergab : '

0,1668 Grm. Substanz gaben 0,3062 Grm. CO, und 0,052 Grm.
H,0 = 50,06 pCt. C und 8,4 pCt. H.

Berechnung: C = 50,3; H = 2,99.

Die hier beschriebene Benzoénitrobenzoésiiure lésst
sich auch auf directem Wege durch unvollstindige Nitri-
rung der Benzoésiure erhalten. Es ist nur zu beachten,
dass die Temperatur der Reactionsmasse dabei nicht iiber
60° steigt. Das Rohprodukt wird darauf so lange mit
‘Wasserdampf destillirt, bis eine Probe des Destillats durch
Eisenchlorid nicht mehr getriibt wird. Endlich krystalli-
sirt man die Sdure noch drei Mal um. Sie zeigt, auf diese
Weise bereitet, den gleichen Schmelz- und Erstarrungs-
punkt, wie die synthetisch erhaltene, und zerfillt mittelst
kohlensauren Bariums in die vierte Nitrobenzogsiure
(Schmelzpunkt 135°) und Benzoésidure. Dies ist, wie ich
an dieser Stelle (siche weiter oben) noch einmal wieder-
holen will, der Grund fiir die oben angefiihrte Thatsache,
dass unter gewissen Umstéinden die véllige Entfernung der
Benzoésiure aus dem rohen Nitrirungsgemisch derselben
nicht gelingt.l) — Die direct bereitete Benzoénitrobenzoé-
siure lieferte folgende Procentzahlen: ‘

© 0,1526 Grm. Substanz gaben 0,3218 Grm. CO, und 0,0578 Grm.
H,0 = 57,51 pCt. C und 4,20 pCt. H.
(Berechnung: C = 58,01; H = 3,8,)

1) Vgl. Leo Liebermann, Ber. Berl. chem. Ges. 1877, S. 862.
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2) Citronengelbe Benzoénitrobenzoésiure.

Mit der soeben beschriebenen Benzoénitrobenzoésiure
gleichen Schmelz- und Erstarrungspunkt, sowie gleiche
Zusammensetzung zeigt eine Siure, welche sich von den
oben erwiihnten citronengelben Nitrobenzoésiuren herleitet.
Man erhilt sie in i#hnlicher Weise, als wie oben fiir die
Darstellung der citronengelben Nitrobenzoésiiure (Schmelz-
punkt 128% angegeben ist, nur mit dem Unterschiede, dass
man die Menge Aethylnitrat entsprechend geringer nimmt.
Das Rohprodukt destillirt man mit Wasserdampf, bis das
iibergehende Destillat keine Benzoéséiure mehr enthilt,
und reinigt die nun aus dem Riickstande sich abscheidende
Siure durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Wasser,
anfangs mittelst Thierkohle. Im reinen Zustande bildet
sie matte, citronengelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 137°
und Erstarrungspunkt 130% Thre Loslichkeit ist verschie-
den von der oben beschriebenen isomeren Siure.. 1 Theil
derselben bedarf 769,1 Thle. Wasser von 16° zur Auflésung.

0,2242 Grm. Substanz gaben 0,4724 Grm. CO, und 0,0826 Grm.
H;0 = 57,46 pCt. C und 4,09 pCt. H.

III. Nitrobenzoéamidobenzoésiuren.

In einem der vorigen Kapitel habe ich bei Gelegenheit
der Beschreibung der vierten Amidobenzoésiure erwihnt,
dass dieselbe eine Verbindung mit der vierten Nitrobenzoé-
siure einzugehen im Stande sei. '

Eigenthiimlicher Weise habe ich eine #&hnliche Ver-
bindung von Metamido- und Metanitrobenzoésiure nicht
erhalten konnen, und es ist moglich, dass diese nicht
existirt. Was jene betrifft, so habe ich bereits angegeben,
dass sie .dann entsteht, wenn man in eine genau gesittigte
ammoniakalische Losung der vierten Nitrobenzoésiure
Schwefel wasserstoff einleitet. Die Temperatur darf dabei
die des kochenden Wassers sein, und ist es ndothig, mit
der Zuleitung des Gases so lange fortzufahren, bis eine
Probe der filtrirten heissen Lisung durch erneuertes Ein-

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 17. 15
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leiten von Schwefelwasserstoff nicht mehr getriibt wird.
Man filllt sodann mit Essigsiure und reinigt das Pracxpltat
durch Umkrystallisiren aus Wasser.
1. 0,3036 Grm. Substanz gaben 0,6082 Grm. CO; und 0,118 Grm
H,0 = 54,64 pCt. C und 4,24 pCt. H.
II. 0,2876 Grm. Substanz gaben 0,576 Grm. CO; und 0,1135 Grm.
H,0 = 54,63 pCt. C und 4,38 pCt. H.
/NO, ~NH,
Berechnung fiir C H‘\COOH C H‘\COOH
c 55,26
H 3,94
Diese Siure bildet gelbliche, schlecht ausgepriigte Na-
deln, welche den Schmelzpunkt 156 bis 158° oder 158 bis
160° besitzen. 1 Thl. Siure wird bei 16° von 57,8 Thln.
Wasser gelost. In Alkohol und Aether ist sie leicht 16slich.

|

Bleisalz. Dasselbe ist ein gelbes schweres Pulver,
welches im feuchten Zustande dem oben beschriebenen
Bleisalz der vierten Amidobenzoésiure zum Verwechseln
dhnlich sieht, und in seiner Loslichkeit gegen Wasser sich
fast genau so wie dieses verhdlt (1 Thl. Salz ist in 390
Thln. heissen Wassers loslich). Trocken ist das Salz hin-
gegen von dem amidobenzoésauren Blei dadurch sehr gut
zu unterscheiden, dass es beim Reiben stark elektrisch
wird, welche Eigenschaft die andere Verbindung nicht zeigt.

0,377 Grm. Substanz gaben 0,2202 Grm. Pb SO, = 39,9 pCt. Pb.

/NO, oy s\c H, = 40,66

Berechnung fiir C; H4\coo (010077

pCt. Pb. -

Die Amidobenzoénitrobenzoésiure wird durch
Schwefelsiure in die vierte Nitro-, sowie in die vievte Amido-
benzoésiure zerlegt. Erwirmt man sie nimlich damit ge-
linde, so l6st sie sich leicht zu einer durch Abkiihlen er-
starrenden Masse. Giesst man diese im fliissigen Zustande
in Wasser, so bleibt die schwefelsaure Amidobenzoésiure
in Losung, wihrend die Nitrobenzoésiure ausfillt. Diese
schmolz nach dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser
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zwischen 135 und 136° und gab bei der Analyse folgende
Zahlen:

0,2616 Grm. Substanz gaben 0,484 Grm. CO, und 0,0796 Grm.
H;0 = 50,45 pCt. C und 8,3 pCt. H.

Berechnung fiir C,

Das Filtrat, welches die schwefelsaure Amidobenzoé-
siure enthielt, gab nach dem Verdampfen dicke gelbliche
Prismen, die nach dem Umkrystallisiren bei 235° schmolzen
(also den Schmelzpunkt der weiter oben beschriebenen
neuen schwefelsauren Amidobenzoésiiure besassen), und,
durch Barytwasser von der Schwefelsiure befreit, mit
essigsaurem Blei den gelben schweren, fiir die Bleiverbin-
dung der vierten Amidobenzoésiiure charakteristischen Nie-
derschlag erzeugten. Die aus einem Theil der schwefel-
siurefreien Losung gewonnene freie Amidobenzoésiure
schmolz zwischen 156 und 160°.

Durch ihr Verhalten gegen Schwefelsiure ist also die
Constitution des in Rede stehenden Korpers als eine mo-
lekulare Verbindung der neuen Amido- und Nitrobenzoé-
siure vollstindig erwiesen. Sie zeigt sich beachtenswerther
Weise zwar wie eine Siure, doch nicht wie eine Amido-
siure, da sie keine Verbindung mit Schwefelséiure eingeht.

Auch die aus der citronengelben Nitrobenzoésiure
vom Schmelzpunkt 128° dargestellte Amidobenzoésiure
hat die Eigenschaft, sich mit jener zu einer molekularen
Verbi