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Studien zur chemischen Dynamik;
von

Dr. Wilh. Ostwald,

Professor am Polytechnicum zu Riga.

Erste Abhandlung:.
Die Einwirkung der Siiuren auf Acetamid.

I. Einleitung.

In der Mechanik wird die Grosse einer Kraft Jefinirt
und gemessen durch die Geschwindigkeit, welche eine be-
stimmte Masge in bestimmter Zeit uuter ihrem Einfluss er
halt. Eine zweite Art der Kraftmessuug beswelit in der Her
stelluag eines Gleichgewichts zwischen der gegebenen Kraft
und ciner entgegengesctzt gerichteten von bekannter oder
bestimmbiwer Grosse: sie lasst sich als besonderer Full des
crsten, allgemeinen Verfahrens auffassen, bei welchern die
dureh die gegebene Kraft verursachiic Geschwindigkeit mit-
telst eincr gleichen und entgegengesetat gerichteten anf Null
gebracht wird. Die zweite Methode hesitzt, obwobl sie ciue
abgcleitete ist, die wesentlichen experimentellen Vorziige vor
der allgemeinen, welche den Nullmcthoden eigen sind. und
ist deshalb die bei wcitem gebriuchlichere.

Die Messung der Lutensitat chemischer Kriifte Eisst sich
gleichfalls nach zwei Methoden lLewerkstelligen, welche deneu
der allgemeinen Mechanik vollkommen analog sind. Die aus
cxperimentellen. - Griinden gebriuchlichere ist die statische
oder Gleichgewichtsmethode, bei welcher. cin chemischer
Process durch einen entgegengesetzt verlaufenden, d. h. die

Journal f. prakt Chewls {2} Bd. 29. 1



2  Ostwald: Studien zur chemischern Dynamik.

urspriinglicken Korper aus den Producten wiederherstellen-
deu, in bestimmten Verhiltnissen beschriinkt wird,  Sic ent-
spricht der Gieichgewichtsmethode der mechanischen Kraft-
messung. Mit der dynamischen oder Geschwindigkeitsmethode
steht in Parallele das Verfahren, aus der Geschwindigkeit des
Verlaufes eines chemischen Processes in der Zieit ein Maass
fir die Inteusitit der wirkenden Kriafte zu erlungen. Beide
chemische Methoden zeigen einen ihnlichen Zusammenhang,
wie die mechanischen, da man das Gleichgewicht cheimnischer
Vorgiinge als aus der gegenseitigen Aufhebung numecrisch
gleicher, aber entgegengesetzt gerichteter Reactionsgeschwin-
digkeiten resultirénd auffassen kann, wie dies zuerst von
Pfaundler ausgesprochen und von Guldberg und Waage,
sowie vou van t’Hoff mathematisch formulirt worden ist.

Diese Theorie, welche einen engen Zusammenhang der
(Geschwindigkeit des Verlaufs chemischer Reactionen mit
den Mengenverhiltnissen, welche ein chemisches Gleich-
gewicht zwischen denselben bedingen, statuirt, ist in Bezug
auf den fraglichen Zusammenbang bisher nicht cxperimentell
gepriift worden. Ich habe geglaubt, die Liicke ausfiillen zu
sollen, indem ich die Geschwindigkeiten analoger Reactionen
unter dem Einfluss von Stoffen bestiminte, deren Affinitiits-
grossen anderweitig faus (ileichgewichtsversuchen) hekannt
waren. Der Zweck war einmal, das hier vorliegende Problem
der Molecularmnechanik der Losung viber zu fithren, sodann
und besonders aber, auf diesem Wege zu neuen Besting-
mungen von Affinititsgrissen za gelangen, deren Ergebnisse
fir die von mir behauptete Existenz von specifischen
Affinititsconstanten entscheidende Aufschliisse bringen
mussten. :

Unter den bisher in Bezug auf die Geschwindigkeit
untersuchten Reactionen war keine iiir diesen Ziweck ge-
eignet, wie denn die Bestimmung von Affinititagriesen ver-
mittelst der Geschwindigkeit eine ausgedebntere Anwenduhg
noch nicht gefunden hat, obwohl sie schon vor mehr als
hundert Jabren versucht worden ist.)) Die von Wenzel

T ‘j —@';;ze! , Lehre von der Verwandtschaft. Dresden 1777, cft.

aus Gmelin, 5. Aufl. 1, 182
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angewendete Methode, aus dem Gewichtsverlust, welchen Me-
talleylinder von gleicher Oberfliche in verschiedenen Siuren
erfubren, die Intensitit der chemischen Kraft zu bestimmen,
ist prinzipiell falsch angelegt, da bei der Wechselwirkung
zwischen festen und fliissigen Stoffen cine Reihe anderer Um-
stande, wie Diffusionsgeschwindigkeit, Unterschiede im speci-
fischen Geschwicht der Fliissigkeit vor und nach der Reaction
u. dgl. die Geschwindigkeit des Angriffs in entscheidender
Woeise beeinflussen. An denzelben Uebelstinden leiden die
der jingsten Zeit angehorigen analogen Versuche von
Boguski und Kajander'), wie aus den betrichtlichen
Differenzen ihrer Versuchswerthe za ersehen ist; auch die
in engem Anschluss an Wenzel ausgefihrten Versuche von
Guldberg und Waage? gind dem gleichen Einwande aus-
gesetzt.

Der einzige Weg, diese Schwierigkeiten zu vermciden,
ist die Beschrinkung der Untersuchung auf homogene Ge-
menge, flitssige oder gasformige, ein Weg, den zuniichst
Berthelot und Péan de St. Gilles in ihrer Arheit iiber
die Bildung der neutralen Aether aus S3ure und Alkohol
einschlugen.®) Die hier erlangten Resultate tiber den Ver-
lauf chemischer Reactionen in der Zeit sind denn auch
typisch geworden.

Fiir den in gegenwartiger Arbeit massgebenden Zweck,
die Untersuchung der Relation zwischen den Geschwindig-
keits- und Theilungscoefficienten, ist indessen in der sonst
50 ausfiibrlichen Arheit kaum Material vorhanden. Auch
lassen sich bei dem gegenwirtigen Stande unserer Kennt-
nisse aus den Versuchsdaten keine Schliisse auf die Affini-
titsgriossen der hetheiligten Stoffe ziehen. Gleiches gilt fiir
die an diese Arbeiten sich anschliessenden, in so grossem
Umfange durchgefibrten Untersuchungen von Menschut-
kin.*) Sind wir einmal im Stande, die erforderlichen Rech-

') Ber. Berl. chem. Ges. 9, 1646 u. 1809 (1876) und 10, 34 (1877)
") Etudes sur les affinités chimiques. 1867.
%) Ann. chim. phys. [3] 66, 68, 68 (1862—8631).

_ %) Ann. Chem. Pharm. 195, 334 (1879) u. f.
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nungen durchzufithren, so werden namentlich die lotzteren
Forschungen eine reiche Fundgrube von Affinititswerthen sein

Mebrere weitere Arbeiten iber die Geschwindigkeit
chemischer Vorginge beziehen sich auf so specielle Reac-
tionen, dass sie zu Affinititsbestimmungen gleichfalls nicht
verwerthet werden konnen. Dahin gehdren die zum Theil
fiir die Theorie der Vorginge werthvollen Arbeiten von Har-
court und Esson, Lemoine, Hood, Hell und Urech,
Warder.!) Hochstens die vom letztgenannten Autor unter-
suchte Reaction,®) die Verseifung von Essigither in wiisse-
riger Liosung durch Alkalien kann zu vergleichenden Affini-
tatsbestimmungen der letzteren dienen. Indessen versagt sie
bei unléslichen Basen, und complicirt sich beim Ammoniak
und bei den Aminbasen voraussichtlich in unerwiinschter
Weise durch Amidbildung.

Unter soichen Umstinden war eine Reaction aufzu-
suchen, die bei moglichster Einfachheit eine hinlingliche
Allgemeinheit besitzt, um zu vergleichenden Bestimmungen
dienen zu konnen. Da ferner die wenigen Affinitiitscocffi-
cienten, welche bisher festgestellt worden sind, sich auf
Siuren bezichen, mussten diese das veriinderliche Glied der
vergleichbaren Vorginge darstellen. Am geeignetsten, diesc
Bedingungen zu erfilllen, schien mir die Umwandiung
der Amide einbasischer organischer Siuren in die
entsprechenden Ammoniaksalze. Der Vorgang erfolgt
unter einfacher Waszerautnahme nach dem Schem:.

R.CONH, + H,0 = R.COONH,,
wo R das Radical der fraglichen Saure (CH, bei Essigsiure)
bedeutet; er wird durch Wasser allein unter den Versuchs-
bedingungen kaum merklich hervorgerufen, wilrend die
Sauren je nach ibrer Affinitit zu dem sich bildenden Ammo-
niak ibn progressiv und mit Geschwindigkeiten veranlassen,
welche bei leicht erreichbaren und constant zu haltenden
Temperaturen sich bequem experimentell beherrschen lassen.

1) Die Literatar dazu vgl. Hell u. Urech, Ber. Berl. chem. Ges.
13, 531 (1850).
%) Dag. 14, 1361 (1881).
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Bei den nachfolgend beschiriebencn Versuchen babe ich zu-
nichst ausschliesslich Acetamid hbenutzt, welches von allen
in Betracht komraenden Verbindungen am leichtesten rein
und in geniigender Menge zu beschaffen ist, und sich dabei
durch scine Leichtloslichkeit in Wasser sowie seine grosse
Stabilitat besonders empfiehlt.

Die Bestimmung der Menge des im Laufe der Reaction
entstandenen Ammoniaksalzes neben unveriindertem Acet-
amid, welche ich anfangs vergeblich auf die begleitenden
physikalischen Erscheinungen (Voluminderung u. dgl) zu
basiren versuchte, liisst sich mit gentigender Genauigkeit
mittelst unterbromigsauren Natrons im Azotometer aus-
fahren, da reines Acetamid, wie schon Hiifner fand, durch
die Bromlauge nicht zersetzt wird. Da mittelst des Azoto-
meters ziemlich geringe Stickstoffmengen bestimmt werden
kénnen (1 Cem. Stickstoff wiegt 1,1 bis 1,2 mg) und die
Resultate dabei sehr iibereinstimmend ausfallen, so war es
mdglich, die Versuche in kleinstem Massstabe ohne wesent-
liche Einbusse an Genauigkeit auszufiihren.

Die Aufgabe, welche ich mir nach Ermittelung der
Methode im Allgemeinen zuniichst gestellt habe, ist die Be-
stimmung der Geschwindigkeit der Umwandlung, welche das
Acetamid unter iibrigens gleichen Umstinden durch ver-
schiedene Siuren erleidet. Weitere Fragen, welche sich in
grosser Zahl aufdringen, wie die nach dem Einfluss der Tem-
peratur, der Verdiinnung, der Gegenwart anderer Korper etc.
miissen anderweitigen Untersuchungen vorbehalten bleiben,
ebenso entsprechende Versuche mit anderen Amiden und
Aniliden.

IT. Material und Methoden.

Das zn den Versuchen dienende Acetamid war theils
durch Destillation von Ammoniumacetat dargestellt worden,
theils war es aus der Fabrik von Kahlbaum (Berlin) be-
zogen., Es wurde so lange fractionirten Destillationen unter-
worfen, bis es vollkommen constant bei 223° siedete. Fiir
die Versuche wurde es in wisseriger Lidsung, 118 Grm. oder
zwei Mol. im Liter entbaltend, angewendet. Ein Cubikcenti-
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meter davon, 28 Millgrm. Stickstoff enthaltend, gab im
Azotometer constant 0,03 bis 0,056 Cem. Stickstoff, ent-
sprechend etwa 2 pro Mille Ammoniaksalz, welche sich
durch noch so hiufige Destillation nicht entfernen liessen.
Moglicherweise vithrt die Gasentwickelung von einer mini-
malen Zersetzen des Awids her ; da sie so sehr geringfiigig
ist, 1/,o, der Gesammtmenge, so habe ich geglaubt, durch
Subtraction des Mittelwerthes 0,04 Cem. von den beobachte-
ten Stickstofimengen den entsprechenden Fehler gentigend
unschidlich zu machen.

Eine Umwandlung des Acetamids in Ammoniaksaiz
durch den Einfluss des Liosungswassers fand bei gewdhn-
licher Temperatur auch in Monaten nicht statt, da auch bai
alten Losungen nicht mehr als 0,05 Ccm. Gas erhalten
wurden. Uebrizens wurde jede Liosung meist in einigen
Tagen verbraucht.

Die Sauren, die nach den iiblichen Methoden gereinigt
waren, habe ich simmtlich in normalen Losungen, deren
Gehalt bis auf einige Tausendstel durch Titriren mit Baryt-
wasser, event. durch gewichtsanalytische Methoden fest-
gestellt war, benutzt. Zu jedem Versuch dienten hquivalente
Mengen von Acetamid und Siure, und zwar je 1 Cem. von
ersterem auf 2 Cem. der letzteren. Zur Erhohung der Ge-
nanigkeit mass ich diese Quantititen nicht einzeln, sondern
mischte 10 Cem. Acetamidlosung mit 20 Cem. Siure und
entnashm dem Gemenge mittelst einer Pipette von 8 Cem.
9 Proben, welche eine Serie bildeten.

Die Versuche habe ich in kleinen Probirréhrchen an-
gestellt, welche von der Flussigkeit zu 3/, angefiillt wurden.
Auf die Losungen schichtete ich, um die Verdunstung zu
verhiiten, 5—10 Mm. hock Petroleum und verschloss nach
erfolgter Erwirmung das R&hrchen mit einem Stopfen. In
Folge dieser einfachen Massnahmen konnte ich meine Ver-
suchsfliissigkeiten monatelang bei 65° halten, ohne dass sie
cin Procent Wasser durch Verdunstung verloren hitten.

Die Temperatur meiner Versuche war die des sieden-
den Methylalkohols, etwa 85° C. Genau kann ich sie nicht
angeben, da ich in meinem gegenwirtigen Laboratorium
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noch nicht iber ein Luftthermometer verfiige; um ihre Con-
stanz zu controliren, benutge ich cin zu dicsera Zweck an-
gefertigtes Thermometer von grossem Gang (256 Mm. pro
Grad), das an der Stelle, wo das Quecksilber im Dampf des
bei 760 Mm. Barometerstand siedenden Methylalkobols ein-
_ steht, eine Marke trigt. Meine ersten Bestimmungen fiihrte
ich in einem Wasserbade aus, welches von Methylalkoholdampf
umspfilt war. KEs bestund aus zwei in cinander gesetzten
und verltheten Blechcylindern, der innere diente als Wasser-
bad, der Bussere als Siedegefiss und Dampfmantel. Ein
Riickflusskiihler erhiclt die Menge der siedenden Fliissigkeit
constant.

Obwohl diese Vorrichtung vortrefflich functionirte, so
Jange es sich um die Versuchsdauer von 3—10 Stunden han-
delte, so erschien sie mir doch bedenklich, als im Laufe der
Arbeit die Dauer der Einwirkung auf Wochen and Monate
verlingert werden musste. Ich arbeitete deshalb. spaterhin
ausschliesslich mit grossen Wasserbiidern von 68 L. Inhalt,
deren Temperatur mit Hiilfe eines Gasregulators genau der
des siedenden Methylalkohols gleich gemachi wurde, was sich
mit Hiillfe des erwihnten Thermoskopes bis auf 0,05 Grad
bewerkstelligen liess.

Der benutzte Regulator ist eine einfache Form des von
d’Arsonval angegebenen.!) Er besteht aus einem thermo-
metrischen Gefiiss von etwa 200 Ccm. Inhalt, das hori-
zontal auf dem Boden des Wasserbades liegt und in ein
enges, aufrecht gerichtetes Robr ausiiuft. Dieses triigt am
oberen Ende, welches das Wasserbad eben iiberragt, einen
Hahntrichter und dicht unter demselben ein seitlich ange-
schmolzenes Rohr von 8 Mm. Durchmesser und 30 Mm,
Linge, dessen offenes Ende mit einer diinnen Kautschuk-
membran verschlossen ist. Mit Hilfe eines durchbohrten
Stopfens ist das Seitenrobr in ein 30—40 Mm. langes Stiick
eines weiteren Glasrohres gesetzt, in-welches von der anderen
Seite her das dicht vor der Membran endende gerade ab-
geschliffene Gaszuleitungsrobr, sowie das Ableitungsrohr

1) Hammerl,-Ph. Carls Repert. 18, 408 (1882).
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mittelst eines Stopfens eingesetzt ist. Lietztere beiden Rohren
werden zweckmissig conaxial mit einander verschmolzen.

Die Fiillung des Regulators ist ciune ausgekochte Chior-
calciumldsung von ctwa 1,2 spec. (rewicht.

Hat man das Gaszuleitungsrohr mit dem Gashahn, das
Ableitungsrohr mit dem Brenner verbunden, und ist bei ge-.
offnetem Haln des Regulators die gewiinschie Temperatur
unhezu erreicht, so schliesst man den Hahn, Die bei weiterer
Erwirmung sich ausdehnende Flilssigkeit hat keinen Aus-
weg, als Jie ~lastische Membran. Diese wolbt sich vor und
schliesst dadurch die Oefinung des Gaszuleitungsrohves mehr
oder weniger ab, bis ein Gleichgewicht zwischen der zuge-
fihrten and der ausgestrshlten Wirme sich herstellt. Um
den Brenner gegen volliges Verloschen zu schiitzen, kerbt
man den Band des Rohres, gegen den dic Membran sich
legt, an einer Stelle etwas ein. Dureh passendes momen-
tanes Qeffnen des Regulatorhabnes sowie durch kleine Ver-
stellungen des (Gasrohres gegen die Membran kinn man
schliesslich die gewiinschte Temperatur, falls sic nicht genau
erreicht sein sollte, bis auf wenige Hundertstelgrade ein-
stellen.

Die Brenner sind kreisformig gebogene Messingtohren
mit 4 --8 feinen Liochern, aus denen ebeuso viel Flimmchen
brenuen; sie sind umgeben von einem weiten Cylinder aus
Blech, der die Flammen gegen den Luftzug schiitzt.

' Als Wasserbiader dienen cylindrische Gefdsse von Zink-
blech, etwa 25 Cm. weit und entsprechend hoch. :

Die beschriebenen Vorrichtungen gewshren eine Con-
stanz der Temperatur bis auf !/,, Grad. Sie sind indessen
in einer Beziehung noch sehr unvollkommen, da an den
verschiedenen Stellen des Wasserbades sich constante Tem-
peraturdifferenzen von mehreren Zehntelgraden herstelien,
deren Ursache in den localen Wirkungen der Heizflammen
liegt. Dieser Fehler liess sich mittelst eines automatischen
Rithrwerks, durch welches eine bestindige Vermischung der
verschieden erwirmten Wasserschichten bewerkstelligt wurde,
vollsténdig beben.

Einc vertikale Axe (Glasrohre mit unten eingeschmol-
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zener stihlerner Nadel), welche uf ilwer stahlernen Spitze
gich leicht in einem auf dem Boden des Wasserbades central
befvstigten (ilashiltchen dreht, trigt nahe iber dem Boden
ein horizontales Kreuz dessen Arme mit schriig gestellten
Fligeln, dhnlich dem Propeller eines Schraubendampfers,
versehen sind. Die Axe durchsetzt den Deckel des Wasser-
bades, welcher ihr die verticale Stellung sichert; in etwa
15 Cm. ‘Hobe trigt sie den Bewegungsmechanismus, eine
borizontale, aus Drath und Papier moglichst leicht con-
struirte Windmiihle mit 6—% Armen von je 15 Cm. Lénge,
welche durch den aufsteigenden warmen Luftstrom getrieben,
das Rithrwerk 3—5 mal in der Minute umdrebt. Man muss
daranf Acht geben, dass die Propellerschaufeln mit dem
tieferen Rande vorausgehn und die Wasserschichten nach
oben treiben, da andernfalls kein geniigender Ausgleich statt-
findet.: Bleiben trotztem kleine Differenzen, so lassen sie
gich jedesmal durch passendes Verschieben des Brenners
unter dem Wasserbade heben.

In dieser Form haben sich die beschriebenen Ther-
mostaten bei monatelangem ununierbrochenen Gebrauch voll-
kommen bewihrt. Zuweilen findet ein sebr laugsames An-
steigen der Temperatur, etwa !/,, Grad in zwei Wochen
statt; es liegt an einer Verdunstung der Regulatorfillung
durch die Kautschukmembran und lisst sich durch Anwen-
dung concentrirterer Chlorcalciumlosung leicht heben.

Um die Fiillung des ‘Wasserbades gegen Verdunstung
za schiitzen, bedeckte ich sie mit einer Schicht Petroleum.
Die von Zeit: zu- Zeit- erforderliche Ergamung geschah mit
vorgewidrmtem Wasser.

Die mit den Versuchsfliissigkeiten gefiillten Glischen
wurden durch passende Liocher im Deckel des Wasserba. 1s
gesteckt und tauchten bis nahe zum Rande in das erwirmte
‘Wasser. Der Inhalt desselben nahm innerhalb einer Viertel-
minute die Temperatur des Wasserbades an. Ich rechnete
die Zeit von dem Momente des.Eintaugens an; der durch
die Erwiarmungszeit bedingte Fehler wird dann einigermaassen
compensirt, da-beim Schluss ‘des Versuches das Glischen,
welches in Wasser von der Zimmertemperatur iibergefithrt
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wird, nahezu ebensoviel Zeit zur Abkiihlung braucht, wie am
Anfang zur Erwidrmung. Ohnedies ist die Dauer dieser Vor-
ginge in den meisten Fillen ein verschwindend geringer
Bruchtheil der ganzen Versuchsdauer.

Die Zecitbestimmung geschah mit Hiilfe einer guten
Taschenuhr mit compeunsirter Unruhe, deren Gang wihrend
der Dauer siimmtlicher Versuciie nicht geiindert wurde. Die
hier moglichen Fehler verschwinden vollstindig gegen die
iibrigen Versuchsfehler.

Der Abschluss eines Versuches wurde, wie erwihnt,
durch plitzliche Abkihlung des Glischens in Wasser von
Zimmertemperatur bewerkstelligt. Hatte die Temperatur
sich vollig ausgeglichen, wozu 5 Minuten ausreichend waren,
<o wurde das Gliischen in das Zersetzungsgefiss des Azoto-
mrters gebrucht. Das Instrument war pach den Angaben
von Winkler construirt: sowohl die Messrdhre, wie das
Zorsetzungspefiis~ waren vou Wasser umgeben. Litateri
Theil musste ich eme andere Form geben, als gebriuchlich;
ich benntzte einen klewsen counischen Kolben von 60 Cem.
Inhalt, in dessen Stopfen ecine Spiruifeder von Draht be-
festigt war, um das schriig im Kolber liegende Glischen
festzuhalten. Das Ausgiessen des Inhults zur Bromlauge
sowie das erforderliche energische Durchschfitteln konnte so
ohne Mithe und ohne Gefithrdung des Glischens vorge-
nommen werden. _

Zu jedem Versuche dienten 20 Ccm. Bromlauge, eine
Menge, die vollkommen ausreichend war, da jedes Mal
héchsten 28 Mgrm. Stickstoff anszutreiben waren.

Es ist bekannt, dass im Azotometer sich nicht simmt-
licker vorhandener Stickstoff entwickelt. Die riickstindigen
Mengen sind von Dietrich bestimmt worden; ich konnte
indessen, da ich unter anderen Verhiltnissen arbeitete, die
von ihm gegebenen Tabellen nicht benutzen. Beziigliche
directe Versuche ergasben mir, dass unter meinen Versuchs-
bedingungen die entwickelte Stickstoffmenge zu der
fiberhaupt vorbhandenen in einem constanten Ver-
hiltniss steht. Die nachfolgende Tabelle veranschaulicht
diese Thatsache; sie bezieht sich auf die Zerlegung wech-
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selnder Mengen Chlorammonium durch je 20 Ccm. Brom-
lauge.

Chlorammonium. Stickstoff.
Gef. Ber. Theorie,
0,1 1,36 1,34 140
0,2 2,66 2,68 2,80
0,3 3,99 4,02 4,20
0,5 6,70 8,76 7,00
1 13,43 13,40 14,00
2 26.80 26,60 24,00

Die Chlorammoniummengen sind Milligramm-A equiva-
lente (1 = 53,46 Mgrn.), die Stickstoffmengen Milligramme.
Unter Ber. stehen dic dem Verhiiltniss der Salmiakmengen
entsprechenden Bruchtheile der aus 2 NH,Cl erhaltenen Stick-
stoffmenge von 26,80 Mgrm. Man iiberzengt sich, dass sie
von den beobachteten Werthen nur um Grissen abweichen,
welche innerhalb der Versuchsfehler liegen. Den theoreti-
schen Werthen gegentiber zeigt sich ein regelmiissiges Minus
von 4,2 Procent. Der Unterschied ist grosser, als der aus
Dietrichs Versuchen folgende, er ist aber vollkommen con-
stant, wovon ich mich durch wiederholte Bestimmungen unter
wechselnden Versuchsbedingungen iiberzeugt habe, und zwar
ist er unabhingig von der Siure, mit welcher das Ammoniak
verbunden ist. Durch Analyse von Ammoniumsulfat erhielt
ich 26,76, von Ammoniumoxalat 26,77, von Acetamid, wel-
ches ich durch 12stiindiges Erhitzen mit Salzsiure auf 100"
vollkommen in Ammoniaksalz ibergefithrt hatte, in mehreren
Versuchen 26,74 bis 26,82 Mgrm. Stickstoff statt 28,00. Die
Versuche sind theils mit alter, theils mit frischer Lauge bei
Temperaturen zwischen 14° und 27° ausgefiihrt worden. ohne
jemals ein anderes Resultat zu geben,

- Konnte somit die aus reinen Ammoniaksalzen entwickelie
Stickstoffmenge als Maass des ganzen vorhandenen Stick-
stoffs dienen, so war doch noch die Frage zu erledigen, ob
das bei den spiteren Analysen stets vorhandene Acetamid
nicht die Messungen beeinflusse. Beziigliche Versnche er-
gaben, dass dies in der That der Fall ist.

Es gaben 2 Ccm. normaler Chlorammoniumlésung 26,76
und 26,78 Mgrm. Stickstoff. Als Y,, 1, 2 und 4 Aequiv.
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Acetamid der gleichen Menge Chloruminonium  hinzugefiigt
waren, erhielt ich folgende Mengen:

Stickstoff. Ueberschuss.

2 NH, O 26,71 —
2 NH,Cl 4 CH, . CONH, 27,06 0,29
2NH,Cl - 2CH, . CONH, 27,24 0,47
% NH,Cl - 4 CH, . CONH, 27,36 0,59
2NH,Cl + 8CH,.CONH,. 27138 0,61

Die einzelnen Zablen sind stets das Mittel mehrerer
Versuche. Man sicht, dass der Stickstofftibirschuss anfangs
rasch mit wachsender Acetamiimenge zanimmt, spiiter fast
gar nicht mebr.!) Fir den spitteren Gebrauch sei eine
Tabelle hier eingefiigt, welche die Correctionen fir die bei
(egenwart von Acetamid gefundenen Stickstoffmengen giebt.
Da bei den spiter angestellten Versuchen Ammoniak plus
Acetamid zusammen stets zwei Mgrm.-Aequivalente ausmacht,
so sind die gefundenen Stickstoffiiberschiisse mit 2/, Y/,, /.,
Y/, zu multipliciren. ‘

Stickstoff gefunden 18,7 13,6 9,1 6,8

Correction —0,19 —024 —020 -—0,15

Daraus folgt durch graphische Interpolation:

Stickstoff 1 2 3 4 5 8 7 8 9
Corr. —0,03 —0,06 —0,08 —0,10 —0,12 —0,14 —0,16 —0,18 —0,20
Stickstoff 10 11 12 i3 ol4 15 16 17 18
Corr. —0,21 —0,22 —0,28 —0,24 —0.24 —0,24 —0,23 —0,22 —0,20
Stickstotf 19 20 21 22 23 24 25 26 217
Corr. —0,19 —0,17 —0,15 —0,13 —0,11 —0,09 —0,06 —0,03 —0,01
- -An den spiter mitzutheilenden Versuchsdaten sind diese
Correctionen, sowie die vom Ammoniakgehalt des Acetamids
herriihrenden stets angebracht. Die Berechtigung, obige Tabelle
allgemein anzuwenden, kann noch insofern einem Zweifel
unterliegen, als moglicher Weise vom Verbindungszustand
des Ammoniaks bhiingt, wieviel der durch die Gegenwart
von. Acetamid hervorgerufene Stickstoffiiberschuss betriigt.
Ich stellite deshalb Versuche mit einer nahezu normalen

'} An den oben gegebenen Zahlen ist die Correction wegen des
geringen Ammoniakgehaits im Acetamid bereits angebracht.
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Lésung von Ammoniumacetat an, die den oben mitgetheilten
mit Chlorammonium entsprachen. Der Ueberschuss erwies
sich gleich fiir gleiche Verhiltnisse von Ammoniak und
Acetumid. Bs gaben 2 Cem. der Liosung ohne Acctamid
26,97 und 27,00, Mittel 26,99 Mgrm. Stickstoff, it der
iquivalenten Menge Acetamid 27,42 und 27,46, Mittel 27,44
Stickstoff. Der Ueberschuss betrigt somit 0,45; beim Chlor-
amiponiumm war er = 0,47 gefunden worden. Da ich bei
den iussersten Typen der vorkommenden Ammoniaksalze
keinen Unterschied fand, so glaubte ich von einer Untor-
suchung aller @brigen abschen zu diurfen.

Die Ursache dieser Erscheinung bin ich nicht im Stande
zu erkliren, da sich aus den vorhandenen Zahlen niclt cin-
mal ergiebt, ob der Stickstoffiiberschuss von ciner voll-
stindigeren Zersetzung des Ammoniaks oder von einer theil-
weisen Zerlegung des Amids berriihrt. [ch habe im Interesse
der Hauptaufgabe darauf verzichtet, den Gegenstand ecin-
gehender zu untersuchen, als zur FErmittelung der ndthigen
Correctionsgrossen erforderlich war,

Neben den Versuchen bei 65° C. fihrte ich cine Reihe
entsprechender bei 100° C., im Dampfe siedenden Wassers
ans. Die Versuchsfliissigkeiten wurden hierbei, wenn es sich
um langere Zeiten, als ¢inc Stunde, handelte, in Glaskugeln
mit ausgezogeuen Spitzen cingeschicolzen und in einem Siede-
apparat erhitzt, der analog dem von Regnault construirt
war, indew die abziehenden Dimpf: den eigentlichen HEr-
hitzungsrzum wngaben und gegen Abkihlung schiitzten.

Um die Apparate ununterbrochen im Gang zu hulten,
wurde der Wasserstund im Siedegefiss durch Verbindung
mit einem Reservoir :on unverinderlicherm Niveau constant
erhalten, Die abzichenden Dampfe durchstréomten ein schrig
stehendes Rohr von etwa 3/, Meter Lange, wo sie zum
grossen Theil durch Luftkithlung verdichtet wurden und zu-
riicktlossen. . Vor der Analyse muss eine Spitze gedffnet
werden, da sonst die Verschiedenheit des Druckes im Inneren
der Kugel gegen den dnsseren erhebliche Fehler verursachen
wiirde.

Versuche von kitrzerer Zeitdauer fithrte ich wie bei
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65° in Probirréhren unter Petroleum aus., Ich habe mich
iiberzeugt, dass beide Methoden identische Resultate geben,

IIL Versuchsergebnisse.

In den nachfolgenden Tabellen habe ich die Versuchs-
werthe, zu demen ich nach den vorbeschriebhonen Methoden
gelangt bin, zusammengestellt. Meist ist jeder Versuch
doppelt oder dreifach ausgefihrt, damit der Mittelwerth ver-
l#sslicher werde; indessen habe ich mein Augenmerk nicht
sowohl auf die Erreichung der letaten Genauigkeit, als auf
die Erlangung eines mdglichst reichep Erfahrungsmaterials
gerichtet. Es liegt in der Natur der Sache, dass ersteres
Ziel erst auf Grundlage einer angeniherten Kenntniss der
Phiinomene erreicht werden kann und dass ohbe dieselbe
das Streben darnach vergebliche Arbeit wire. Ein Urtheil,
wie weit die Werthe zuverlissig sind, bicten die Doppel-
bestimmungen, welche fast immer in unabhéngigen, nicht
gleichzeitig angestellten Versuchsreihen ermittelt wurden.
Die durchschnittlichen Abweichungen hetragen 0,1 —0,2 Cem.
Stickstoff, einem halben bis zu einem ganzen Procent der
gesammten Menge entsprechend.

Die Tabellen enthalten unter ¢ die Zeiten in Minaten;
bei langer Dauer sind zur Erleichterung der Uehersicht die
Tage in Klammern zugefiigt. Die angegebenen Werthe be-
deaten Milligramme Stickstoff. die zu einem Mittelwerth
vereinigt sind; unter corr. stehen die endgiiitigen Zahlen,
welche sich afis den vorigen unter Berficksichtignung der auf
S. 12 entwitkelten Correctionen crgeben. In der Ueber-
schrift jed¢r Tabelle ist unter T die Temperatur, unter N
dic gesanmte, bei vollstandiger Zersetzung ans dem ange-
wendeteri Acetamid im Azotometer zu erzielende Stickstoff-
mengs angegeben.

Tab. L
Salzsiure: HCL. T =65° N = 26,80.
t Mittel.  corr.
15 456 456 480 457 442
30 113 1,76 - 175 153

45 1034 1047 — 10,41 10,16
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12,45
14,07
15,38
17,50
15,80
19,74

Salzsiiure, HCL

6,15
11,70
14,74
17,80
19,35

- 20,62

21,83

Salpetersinre, NQ,.OH. T =659,

¢
15
30
45
80
15
o4
120
150
180

4,25

1,94
10,05
11,97
13,66
14,85
16,85
18,47
19,62

Sulpetersiwre, NO,.OH. T = 1007,

¢

2
t
€

6,76
11,22
14,48
17,45
19,02
20,43
21,62

cCOorrx.
12,13
13,68
14,97
16,97
18,40
19,53

corr,

6,65
11,52
14,65
17,48
19,34
20,42
21,74

N = 26,80.

corr.

4,25

1,58

9,680
11,78
18,38
14,71
16,67
18,26
19,31

N = 26,40,

<Oore.

6,51
11,00
14,13
17,14
18,81
20,14

Mitte!.
1238 12,43 12,40
13,904 1887 13,96
15,12 - 15,25
17,11 1708 17,23
18,48 — 18,64
- — 19,74
Tab. Ia.
T = 100° N = 26,60.
Mittel,
6,87 6,94 6,85
11,76 11,91 11,79
1510 14,96 14,93
17,66 - 11,78
1945 1957 19,66
20,67 20,57 20,62
21,98 —_— 21,91
Tab. IL
Mittel.
4,46 4,49 4,40
7,56 - 1,95
- — 10,05
12,07 12,02 12,05
1358 13,76 13,66
15,12 14,99 14,99
1695 1698 1693
1850 1850 18,49
19,42 — 19,52
Tab. 1la.
Mittel.
6,66 - 6,71
11,47 — 11,35
14,31 1444 1441
17,25 1721 17,30
1905 1906 19,04
20,21 — 203
21,10 - 21,46

21,28

15
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Tab. IIL
Bromwasserstoffsinre, HBr.

ot
15 1,62 4,37 1,46
a0 7,90 7,60
45 10,24 1008 10,23
RO 1220 12,10 1228
15 13,96 13,50 13,84
90 1439 1492 —
120 1691 17,09 1642
150 18,43 -
180 19,49

Tab. Illa.
Bromwasserstoffsaure, HBr.

t Mittel. corT,

2 6,16 6,80 6,78 6,59

4 11,47 11,57 11,52 11,26

6 14,63 14,71 14,67 14,39

9 17,49 11,36 17,43 17,18

12 1981 - 19,81 19,60

15 20,47 20,41 20,27

20 21,15 22,12 21,94 21,71

25 22,08 - 22,08 22,48

Tah. IV.
Trichioressigsaure, CC'l,.COOH. T - 65°% N = 26,80.
¢ Mittel.  corr.
15 3,24 3,24 392 3,22 2,18
20 s42 5,73 282 569 5,52
45 807 7.1 iR 7,83 7,61
50 9,48 w0 9,52 9,47 9,23
a0 1241 120 1224 12,28 12,01
120 14,08 1412 . 14,10 13,62
156 1580 15,15 1338 1578 1551
180 1710 1640 1655 16,85 16,59
240 18,57 - -- 18,517 18,33
Tab. V.
Dichloressigsiure, CHCL,. COOH. T = 65° N == 26,78.

t - Mittel.  corr.
30 238 255 249 247 2,31
60 4,29 3,71 4,18 1,06 3,92

T - 65°% N =: 26,80.

Mittel. COTT.
4,48 4,13
715 1,68

10,17 9,92
12,19 11,92
1377 13,49
1491 14,63
16,95 16,69
18,43 1319
19,49 19,26

T = 100° N = 26,80.
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t Mittel. corr.
120 8,86 6,90 - 6,88 8,68
180 8,90 8,63 8,19 8,94 8,80
240 10,30 1044 1022 10,82 1007

300 11,70 11,72 11,71 11,64
360 12,71 12,58 12,67 12,40
420 1354 13,41 - 1348 13,20
480 1487 14,5 — 1436 14,08
540 14,96 — — 14,96 14,88
Tab. VL
Monochloressigsaure, CH,Cl. COOH. T = 65° N = 26,75.
¢ Mittel.  corr.
480. () 435 - 4,35 4,20
1440 (1) 15 - 151 1,80
2880 (2) 1092 1086 1089  10.68
4320 (3) 1822 - 13,22 12,94
5760 (4) 15,14 1490 1502 14,4
7200 (5) 16,12 - 16,2 15,85
8640 (8) 1764 1758 17,52 17,26
11520 (8) 19,14 - 19,14 1891
14400 (10) 21,44 - 21,44 21,25
Tah. VIL
Ameisensiare, H.COOH. T = 65° N = 26,60.
¢ Mittel. corr.,
2880 (2) 454 4,84 4,66 4,61 4,46
5760 (4) 6,61 6,56 6,60 6,59 6,40

8640 (6) 191 814 812 808 7,86
12960 (9) 986 953 0,80 973 948

17280 (12) 14,15 14,15 - IL15 10,89
24040 (18) 12,36 12,43 - 1240 12,18
34560 (24) 14,60 14,72 — 14,61 14,33
57600 (40) 17,01  17,3¢ 17,12 17,19 16,98
Tab. VIIa
Ameisensiure, H. COOH. T = 100°% N = 26,60.
¢ Mittel.  corr.
120 2,62 2,79 2,90 2,78
240 4,34 - 4,34 4,19
480 6,82 6,85 6,84 6,64
720 8,51 8,47 8,49 8,26

1440 (1) 11,94 11,84 11,89 11,62
Journal f. prakt. Chemie [3] Bd. 27 2
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t Mittel.  corr.
2160 (1Y,) 13,63 - 13,68 13,36
2580 (2) 15,18 1534 1524 14,96
4320 (3) 1,82 1157 11,70 P48
5160 (4) 19,20 — 19,20 18,98
Tab. VIIL
Milchsiure, C,H,OH.COOH. T =65°% N = 26,60.
t Mittel.  corr.
2880 (2) 429 416 418 421 4,01
5760 (4) 6,10 6,12 6,15 6,12 5,94
8640 (6) 152 158 769 158 1,37
12960 (9) 982 9,70 — 976 9,51

17280 (12) 10,91 1049 1077 10,72 1048
23040 (16) 12,03 1236 12,15 12,18 11,91

34560 (24) 14,66 14,58 —~ 1482 1434
51600 (40) 17,57 11,86 17,60 17,68 1743
Tab. VIIIa.
Milchsiure, C, H,OH.COOH. T = 100% N = 26,60.
? Mittel. corr.
240 4,26 4,35 4,81 4,16
480 6,57 6,47 6,52 4,33
720 8,08 8,00 8,04 7,82
1440 (1) 1,45 11,49 1147 11,21
2160 (1%, 13,61 13,72 13,67 13,39
2880 (2) 1554 1560 1557 1530
Tab. IX.
Essigsaure, CH,.COOH. T = 65° N = 26,60.
t Mittel. corr.

14400 (10) 8,33 347 343 3,30
28890 (20) 5,06 510 508 4,92
43200 (30) 675 6,70 673 6,53
57600 (40) 744 172 I8 1,37
72000 (50) 8,66 8,62 864 841

Tab. X.
Schwefelsdure, 80, (OH),. T = 65° N = 26,75.
¢ Mittel. COrT.
15 272 2,12 - 2172 261

30 49 480 500 498 477
60 809 792 1,79 193 118
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t
90
120
150
180
210
240

Mittel.  corr.
994 10,00 9,93 9,96 9,72
11,61 11,52 11,28 1145 1119
12,83 12,78 — 12,78 12,50
1377 18,56 13,61 1365 13,37
14,44 14,32 - 14,38 14,10
15,04 14,84 — 14,94 14,67
Tab. Xa.
Schwefelsaare, SO, (OH),. T = 100°% N = 26,60.
¢t Mittel. corr.
3 5,18 5,69 5,13 5,55
8 8,97 9,11 9,04 8,80
10 1218 11,62 11,90 11,63
15 1850 1398 13,74 13,46
20 1438 14,47 1443 14,15
B0 18902 1597 1600 15,78
40 1740 1894 17,17 16,90
60 1842 18,46 1844 18,20
Tab. XL

Oxalsiure, (COOH),. T = 656°% N = 26,74.

¢

60
120
182
240
360
480
540

120
1440

Oxalsiure (COOH),. T = 100°% N = 26,60

3,38
5,46
1,00
7,94
9,64
10,37
10,70
11,22
11,92
18,46
14,95

8888z "™

Mittel.  corr.

3,21 323 327

5,56 5,50 5,51

6,84 6,58 6,81

8,08 7,88 1,95

9,32 9,51 9,49

10,60 — 10,49

10,79 - 10,75

11,31 - 11,27

— - 11,92

- - 13,46

— — 14,95

Tab. XIa.

Mittel.
6,89 8,80 8,85
9,80 9,71 9,68
12,24 — 12,24
18,13 1318 13,16
1359 1360 13,60

3,15
5,34
6.61
7,73
9,25
10,24
10,50
11,0
11,65
18,18
14,61

COrr.
6,65
9,42

11,97

12,88

18,32
2 ®

19
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¢ Miteel, corr.

360 1526 1533 1529 1501
846 1695 1697 1696 16,70

1440 18,13 — 18,13 17,89
Tab. XIL
Weinsiure, C,H,(OH),.(COOH),. T --65° N - 26,62
t Mittel. core,

1440 (1) 518 516 508 5,12 4,96
2830 (&) 1,19 126 2,06 1,11 6597
4320 (3) 872 859 880 8,70 86
5760 (4) 9,67 858 9,81 9,69 9,44

8640 (6) 11,64 11,65 — 11,866 11,38
14400 (10) 1396  13.68 . 18,82 13,54
25920 (18) 16,40 16,80 16,60 16,34
13200 (82) 18,79 18,60 - 1K,68 18,45

Tab. XIla. -
Weinsiuare, C, H, (OHj,(COOH),. T = 100° N == 26,60.
Mittel.  corr.
120 561 5,11 566 549
244 8,14 8,24 8,19 191
480 10,80 10,74 1077 1051
720 1248 12,32 1248 12,21

1440 (1) 15,65 1559 15862 15,35
2160 (1%,) 1746 17,51 17,49 17,24
2680 (2) 18,69 18,90 1880 1857
4320 (3) 20,45 2043 2044 20,24

Tab. XTIL
Apfelsaure, C,H, OH (COOH),. T = 65° N = 26,62.

] Mittel, corr.
1440 (1) 3,33 3,19 327 3,26 8,14
2880 (2) 4,56 4,58 4,63 4,59 4,45
5710 (4) 6,44 6,45 6,72 6,04 6,36
8640 (6) 7,49 1.84 M 1,75 7,54
w400 (10) 9,66 9,40 — 9,58 9,43
28801 (20) 12,60 — — 12,60 12,33
43200 (30} 1469 14,32 — 14,51 14.23

57600 ;1575 15,99 — 1578 15,50
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Tab. X1V.
Berusteinsiiure, C,H,(COOH),. T - 65% N = 26,60.
t Mittel.  corr,
2880 (2) 1,92 1,92 — 1,92 1,88
K640 (6) 3,75 3,45 3,7 3,64 3,53
17280 (12) 529 5,42 - 536 520
28800 (20) 878 655 - 687 6,48
46080 132) 8,48 8,0 - 8,51 1,28
72000 (50) 10,68 10,63 — 10,66 10,40
Tab. XIVa.
Bernsteinsiure, C, H,(COOH),. T = 1009, N = 26,60.
¢ Mittel.  corr.
480 318 313 816 304
1485 5,94 588 591 5,18

2880 (2) 8,31 8.41 8,36 8,14
4320 (3) 10,83 1027 1030 10,05
1200 (5) 13,00 13,00 1300 12,72

Tab. XV.
Citronensiure, C,H,OH(COOH),. T :=656° N = 26,60.
¢ Mittcl.  corr.
1440 (1) 3,51 362 368 362 349
2680 (2) 496 491 507 498 4,82
5760 (4) 633 6,57 -- 645 626
8640 (6) 1,84 184 193 187 7,65
14400 (10) 930 946 - 938 9,14
25920 (18) 11,40 11,42 - L4 1,15
48200 (30) 13,60 13,26 - 1343 18,15
12000 (50) 1585 15,51 1568 1541
Tab. XVa.
Citronensiure, C, H,0H(COOH),. T =100 N = 26,60.
' ¢ Mittel.  corr.
240 5,1 5,61 5,66 5,29
540 144 7,54 749 128
840 9,11 907 909 885

1440 (1) 10,53 1059 1056 10,30
2880 (2) 13,25 13,42 1334 13,06
4320 (3) 14,82 14,75 1479 14,51
5160 (4) 1580 1571 1576 15,49
10080 (T) 1837 18,66 19,52 18,28
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Tab. XVl]a.
Phosphorssure, PO(OH),. T =100°, N = 28,60.
t Mittel. COrT.
15 2,71 2,88 2,80 2,68
80 3,93 8,99 3,96 4,82
60 5,44 5,51 5,48 5,32
120 7,12 1,06 1,09 6,89
360 .90 8,96 8,93 8,69
840 1001 10,06 10,03 9,78
1440 (1) 10,96 — 10,96 10,70

2880 (2) 12,24 12,66 12,45 12,18
4320 (3) 1379 1401 1390 13,62
7220 (5) 1532 1540 1536 15,08

Tab. XVIla.
Argensiure, AsO(OH),. T = 100°% N = 26,60.
t Mittel.  corr.
360 8,21 #28 828 806
720 9,46 9,50 9,48 9,24

1450 (1) 10,80 10,56 10,68 10,43
2880 (2) 1208 1248 12,28 12,01
4320 (3) 1389 1370 13,80 13,52
1200 (5) 1506 1536 1521 1498
11520 (8) 1675 18,61 1668 1642

IV. Discussion der Resultate.

Die Umbildung des Acetamids in Ammoniumacetat unter
dem Einfluss wisseriger Siuren stellt einen ausgesprochenen
Fall der sogenannten ,pridisponirenden® ‘Wahlverwandt-
schaft dar. Der chemische Process erfolgt wesentlich zwi-
schen Acetamid und Wasser; erst secundir wird das ge-
bildete Ammoniumacetat durch eine etwa anwesende Siure
weiter zersetzt. Nichtsdestoweniger erfolgt der Vorgang
durch Wasser allein ausserordentlich langsam; sowie da-
gegen ein Stoff, welcher zu einem der entstehenden Producte
Verwandtschaft hat, also eine Saure oder Basis anwesend
ist, vollzieht sich die. Reaction mit einer Geschwindigkeit,
die von der Temperatur. der Verdinnung und von der
Natur des ,pradisponirenden’ Stoffes abhiingig ist. Die mit-
getheilten Versuche sind unter sonst gleichen Bedingungen



L \t"\ //‘O

/AN NULE

Ostwai’dim, tudien zur chemischen Dynamik. 23

: ‘mff verschled(’éez Sduren ausgefithrt worden; es zeigte sich
N ,Elabel, dagx/d) Umwandlung um so schneller erfolgt, je

P

um Verstindniss derartiger Vorginge hat schon vor
lingerer Zeit L. Pfaundler!) nach ciner Andeutung von
Clausius?) die Vorstellungen der gegenwiirtig herrschienden
Moleculartheorie der Aggregatzustiinde herangezogen. Nach
denseclben befinden sich in einer Flissigkeit die Molekiile
in einem Zustande unaufhorlicher Bewegung, die zu mannig-
faltigen Zusammenstéssen fiihrt. Dabei werden vorhandene
Verbindungen der Atome getrennt und neugebildet; beides
geschieht in um so grosserem Maassstabe, jo geringer einer-
seits die zusammenhaltenden, und je grosser andererseits die
vereinigenden Krifte sind. Daher muss ein Stoff, welcher
mit einem Zersetzungsproduct der urspriinglichen Substanz
eine sehr stabile, von starken Kriiften zusammengehaltene
Verbindung zu bilden vermag, die Zersetzung befordern, in-
dem unter seiner Mitwirkung die Resultante der auf die ur-
spriinglichen Molekiile einwirkenden trennenden Krifte viel
hiufiger einen zur Zersetzung fithrenden Werth erhalten
muss. Diese Vorstellungsweise steht in Einklang mit dem
allgemeinen Versuchsergebniss: je stirker die Siure, d. h.
je stabiler ihr Ammoniaksalz, um so geschwinder die Um-
wandleng des Acetamids.

Ehe indessen dies allgemeine Ergebniss in einen ziffern-
missigen Ausdruck gebracht werden kann, sind einige Vor-
fragen iiber den Verlanf der Reaction zu erledigen. Im
Allgemeinen zeigt sich in den verschiedenen Tabellen das
gleiche Bild: die Reaction beginnt verhiltnissmissig rasch,
um immer langsamer zu werden, indem die Zunahme der
Zersetzung flir gleiche Zeitintervalle um so kleiner wird, je
weiter die Zersetzung vorgeschritten ist. Ein derartiges
Verhalten liess sich voraussehn; je weniger an wirksamer
Substanz vorhanden ist, um so geringer wird der Betrag der
Umsetzung sein. Ob aber der Verlauf des Vorganges bei

, f) Pogg. Aon. 131, 55 (1867).
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den varschiedenen Sauren sich vollkommen entspricht, so
dass die Natur der Saure nur den Parameter der Zeit-
function bestimmt, oder ob den verschiedenen Siiuren ver-
schiedene Functionvn zukommen, muss ndbor untersucht
werden.

Die aligemeine Theorie des Verlaufes chemigcher Vor-
ginge in der Zeit ist von Guldberg und Waage formulirt
und von den anderen Autoren, welche das Problem be-
arbeitet haben, angenommen, resp. wiederholt worden. Seien
« und 6 die wirksamen Massen zu Anfang der Reaction,
deren Maasueinheiten in Bezug auf die Reaction dquivalent
gewdhlt sind, und sei y die zor Zeit ¢ umgesetste Menge
von a¢ und &, so ist die Geschwindigkeit des Vorganges
gi’ =cl@a—gG—3)
wo c¢ eine Constante ist. Ist, wie im vorliegenden Fall
a=b zu setzen, da die Massen Aquivalent genommen sind,
so folgt

9 . oca—yy -
3t c(a — % (a__y),-cat.

———‘—'--— = et 4 const.
G -y

Zur Bestimmung der Integrationsconstante hat man

gleichzeitig ¢ =0 und y = o, woraus const. ==% und
a—:’{_? =a.c.t=Ct
folgt, wo C eine neue Constante ist.

Bei dieser Entwicklung ist einerscits vorausgesetzt, dass
das Guldberg-Waage’sche Gesetz der Massenwirkung
gelte, andernseits, dass dic bei der Reaction gebildeten Stoffe
keinen Einfluss anf dieselbe haben. Die erhaltene Gleichung
wird, da die Voraussetzungen uusicher, rsp. unzatreffend sind,
nur eine erste Anndherung an die Wirklichkeit bieten. Da
gie aber gestattet, das Vorhandensein und die Art bestimmter
Nebenwirkungen zu erkennen, so wird sie bei der Unter-
suchung gute Dienste leisten.

In der zugehdrigen Tafel I ist der Verlauf der Um-

setzung unter dem Einfluss der verschiedenen Sauren graphisch
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dargestellt, indem die Zeiten als Abscissen, die gebildeten
Ammoniakmengen als Ordinaten eingetragen sind. Jeder
Punkt eutspricht einer Bestimmung; die beigeschriebenen
Ziffern correspondiren den Nummern der Tabellen, wobei
die Bestimmungen bei 100° von denen bei 65° durch einen
Strich unterschieden sind. Um den Vergleich mdglichst an-
schaulich zu machen, habe ich den Magsstab der Zeit fiir
die verschiedenen Curven so gewiihlt, dass sie simmtlich
durch eincn bestimmten Punkt gehen mussten; aus prak-
tischen Griwden fiol die Wahl des letzteren auf den Moment,
in welchem gerade die Hilfte der Amidmenge die Umwand-
lung erfabren hatte, da dieser Zeitpunkt sich am unab-
hiingigsten von den Versuchsfehlern bestimmen lisst. Da
die vorhin abgeleitete Gleichung nur eine Constante enthilt,
80 mussicn, wenn der Process derselben entspricht, unter
diesen Bedingungen simmtliche Curven zusammenfailen.

Zur Bestimmung des fraglichen Zeitmoments, bei wel-
chem die Hiilfte des Acctamids umgewandelt war, bediente
ich mich der bekannten Interpolationsformel

(./ Yy) (v — z/.)+ p =) W—3) ey G—=3) y—3)

Rt T ey R R T N I A A
in welcher y, », y, drei verschiedene Zersetzungsgrossen
darstellen, welche die der halben Zersetzung entsprechende
Menge y einschliessen und ¢ ¢, t, die zugehorigen Zeiten
gind. Die gesuchte Zeit der halbvollendeten Zersetzung ist
dann ¢. Ich habe mich durch spezielle Rechnungen iber-
zeugt, dass drei Glieder der Interpolationsformel vollkommen
ausreichende Genauigkeit gewshren.

Die nachfolgende Tabelle enthilt die so ermittelte Zeit
der halben Umsetzang in Minuten.

Tab. XVIIL
65° 100°  Verh#ltniss.
1. Salzsfiure 2,1 4,98 14,48
2. Salpeteraiure 15,2 5,85 14,06
3. Bromwasserstoffsiure 74,0 5,14 14,39
4. Trichloressigsiiure 112,8 - -
5. Dichlorensigsiiure 438,7 — -
6. Monochloressigsiiure 4570 - —



26 Ostwald: Studien zur chemischen Dynamik.

85° 100° Verhsiltniss.
1. Ameisensiure 28950 2138 18,66
8. Milchaiiure 29340 2128 13,80
9. Essigsfiure — — -
10. Schwefelsiiure 180,0 14,10 12,17
11. Oxalsiinre 1516 118,6 12,80
12. Weinsiiure 18660 929 14,71
18. Acpfelsiure 33310 — —
14. Bernsteinsfure — 7976 —
15, Citronensfure 44810 8088 14,53
18. Phosphorsure - 3880
11.. Arsensiiure — 4005 —

Dividirt man in den Tab. I —XVII die Zeiten durch
die entsprechenden Werthe der vorigen Tabelle, so wird
dadurch die Beziehung der Umwandlungscurven auf den
gleichen Massstab erzieltt Hierbei ist noch eine kleine
Correction erforderlich, da die zu verschiedenen Zeiten be-
nutzten Amidlosungen nicht ganz gleiche Stickstoffmengen
gaben. Da die meisten Versuche mit einer Ldsung ange-
stellt wurden, welche pro Cubikcentimeter 26,60 Mgrm.
Stickstoff gab, so habe ich die anderen Versuchsreihen pro-
portional auf diese Menge reducirt. Die Zeit entspricht
dann der Entwicklung von 13,30 Mgrm. Stickstoff.

Durch diese Rechnungen gewinnen wir folgende Ueber-
sicht.

Tab. XIX.
1. Salzsiure 2. Salpetersiure

65°, £=172,1 100°%, #=4,98 65°, t=752 100° f=535
0,208 439 0402 665 0,200 4,22 0374 651
0417 17,47 0803 1152 0,400 748 0,748 11,09
0,625 1009 1,205 14,85 0,599 973 1,122 14,13
0,833 12,02 1,807 17,48 0,798 11,70 1,683 17,14
1,041 18358 2410 19,34 0,997 13,28 2244 1881
1,250 14,86 3,012 20,42 1,197 1460 2,805 20,14
1,667 16,85 4,016 21,74 1,596 16,55 3,740 21,28
2,082 18,26 1,995 18,13

2,500 19,38 2,394 19,17
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3. Bromwasserstoff- 4. Trichloressig- 5. Dichlor-
siure. shure. essigsiure.
65% £=1T4,0 100° ¢=6,14 65°, ¢t=1128 65°, 7=2488,7
0,202 430 0389 6,69 0,183 3,11 0,089 2,35
0405 148 0718 11,28 0,266 548 0,138 8,89
0607 9,84 1,167 14,39 0,309 17,55 0,217 6,68
0810 11,83 1,749 17,18 0532 9,16 0,415 8,54
1,012 13,33 2335 19,60 0,798 11,92 0,554 10,00
1,215 14,52 2,018 20,27 1,064 18,72 0,602 11,55
1,620 18,56 3,891 21,77 1,330 15,40 0,830 12,81
2,024 18,05 4,864 2242 1,596 16,46 0,969 18,10
2,429 10.11 2,128 18,20 1,107 18,98
1,246 14,66
6. Monochloressigsiure. 7. Ameisengiure.
65°, ¢ =4570 65°, ¢= 28950 100° ¢=2138
0,105 4,17 0098 4,46 0056 2,18
0,815 1,26 0,199 6,40 0,112 4,19
0,680 10,67 0,298 1,86 0,225 6,64
09456 12,886 0,447 9,48 0,337 826
1,260 14,65 0,597 10,89 0,674 11,62
1,576 15,76 0,796 12,13 1,010 1335
1,891 17,16 1,194 14,33 1,847 14,96
2521 18,80 1,990 16,98 2021 17,45
8,151 21,12 2,694 18,98
8. Milchsiiure. 9. Schwefelsiure.
65° £=20340 100° £=2128 65° ¢=1800 100° ¢=15,10
0,098 407 0113 4,18 0083 260 0213 555
0,196 594 0226 633 0,167 4,75 0426 8,80
0204 7,37 0338 182 0383 169 0709 11,63
0442 951 0877 11,21 0500 967 1,084 1346
0589 1046 1,015 1339 0,667 11,13 1418 14,15
0785 11,91 1,354 1580 0,833 1244 2128 1578
1,178 14,84 1,000 1330 2836 16,90
1,963 17,48 1,167 14,02 4256 1820
1,383 14,59
11. Oxalsiure. 12. Weinsiinre.
65° ¢=1516 100° ¢=1186  65° ¢=13660 100° ¢=929
0,040 318 0,126 6,65 0,105 496 0,129 549
0079 531 0253 942 0211 697 0259 1,97
0,119 6,57 0,506 11,97 0,318 8,45 0517 10,51
0158 17,69 0,759 12,88 0422 943 0715 1221
0,287 9,20 1,012 13,32 0682 11,37 1,550 1585
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650 Z=1516 100° £= 1188 65°  ¢=13680 100° (=429
0316 100y 8,086 1501 1,064 18,53 2,326 17,24
0,356 1045 7,084 16,70 1,897 16,2 3,101 18,57
0,396 10,95 12,14 15,89 8,168 18,43 4,651 20,24

0415 11,39
0,950 13,11
1,900 14,60

13. Acpfel-  14. Bernstein- 15. Citronensiure.
silure, séure,
83° (=85310  100° t=7976 65° ¢= 44810 100° t=3088
0,041 3,14 0,060 3,04 0,032 349 0078 529
0082 4,45 0,186 5,13 0064 482 0175 7,28
0,163 6,36 0,361 8,14 0129 626 0212 885
0,245 1,58 0,542 10,05 0,193 785 0,466 10,30
0,408 9,32 0903 12,72 0,321 9,14 0933 13,06
U816 12,32 0,581 11,15 1,399 14,57
1,223 14,22 0,964 13,15 L,B6G 15,49
1,631 1546 1,607 1541 3,264 1826
16. Phosphorsiure. 17. Arsensiure.
10°  ¢=23880 100° ¢ = 4005
0,004 2,65 0.090 8,08
0,008 3,52 0,150 9,24
0,016 5,32 0,360 10,43
0,031 6,89 0,720 12,01
0,093 8,69 1,079 13,52
0,217 9,78 1,798 14,93
0,379 10,70 2,871 16,42

0,742 12,18
1,113 13,62
1,856 1508
Essigsiure und Bernsteinsiure bei 63° habe ich nicht
in vorstchende Tabelle aufnehmen konnen, weil die Reaction
zu langsam verlief; Bernsteinsaure bei 100° musste ich etwas
extrapoliren, weil die fir lingere Zeit angesetzten Versuche
mir dorch cinen Zufall verungliickt sind.
Die ausgezogen: Curve der Tafel stellt den theoretischen

Umsetzungsvorgang der Gleichung ;f’:y = Ct gemiss dar.

Wie man sieht, verlaufen dic Punktreihen 1 bis 3, der Salz-,
Salpeter- und Bromwasserstoffsiure zugehdrig, steiler als
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die Normalcurve, indem sie bis zum gemeinsamen Kreuzungs:
punkt unterhalb, dariiber hinauns oberhalb derselhen legen.
Hierdurch wird angedeutet, dass im Laufe des Vorganges
cin beschleunigendes Moment zur Wirkung gelangt.
Dasselbe ist in der That durch die Gegenwart des neutralen
Ammoniaksalzes gegeben, welches withrend der Reactiou
entstebt. Aus frilheren Versuchen?) geht hervor, dass die
einbasischen Siauren in gewissen Fillen bei Gegenwart ihrer
Neutralsalze stirker wirken, als ohne dieselbe, und- dureh
einige vorliufige Versuche habe ich mich tiberzengt, dass
gleiches bei der Umwandlang des Acetawids stattfindet.: Zar
numerischen Berechnung dieses Einflussés wiren Special-
untersuchungen erforderlich, zu denen mir gegenwirtig die
Zeit fehlt,

Die Punktreihe 4, der Trichloressigsiuwre gehorend,
falit mit der Normaleurve inmsrhalb der Fehlergrenzen zu-
sammen. Digegen geben die anderen einbasischen S#uren
gammtlich Punktreihen, die auf eine im Lanfe des Vor-
gangs eintreténda verzogernde Wirkung -hinweisen, doan

‘die ersten Hailften liegen oberhalb, die zweiten unterhalb

der Normaleurve. Die Erklirung diesos Verhaltens bietet
Schwiarigkoiten, da. ven vornherein ein ecutgegengesetztes
zu erwarten war. Bei der Entwicklung der Glelehung ist
nadmlich voransgesetzt worden, dass die freie Sitire in dem-
selben Maasse: durch Bildang ihres Ammoninksalzes unwirk-
sam.gemacht wird, als die Zerlegung des Amids fortachreitet.
Das gilt mit grosser Anniiherung fitr die starken' Sduren
fiv die schwachen dagegen, deren Ammoniaksilze duréh die
gleichzeitig freiwerdende Essigsaure merklich zeriegt werden,
ist: uzzweifelhaft, dass gerade in den spaterrn Stadien - der
Reuclion' durch die Massenwirkung der Essigsiure mehr
freie Siiare vorbanden ist, als die Formel voraussetzt, und dass.
dsher der Vorgang geschwinder verlaufen miisste. Das that-
sichlich entgegengesetate Verhalten kann daher rithren, dass
das entstehende Neutralsalz eine Wirkung bei den in Rede
stehenden Siauren austtbt, welche der bei den starken Sauren

) Dies. Journ. [2] 28, 209.
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stattfindenden entgegengesetzt ist; diese Vermuthung, welche
noch nicht experimentell geprift ist, wird durch die Neigung
der schwachen ,einbasischen“ Siuren, saure Ammoniaksaize
zu' bilden, unterstittzt. Andererseits ist es mdglich, dass hier
cine Tendenz zur Bildung des betreffenden Siureamids in
Rechnung zu bringen ist; endlich kann das bei der Ent-
wicklung der Gleichung angenommene Massenwirkungsgesetz
unzutreffend sein. Hier barrt eine Fiille von Fragen der
experimentellen Entscheidung.

Deutlich verschieden von den Ourven der einbasischen
Sauren verlaufen die der zweibasischen, namentlich in ibrem
zweiten Theil. Wihrend der erste Theil zaweilen (bei der
Schwefelsiure) sich noch innerhalb des von einbasischen
Siuren beherrschten Gebietes befindet, verliuft der zweite
Theil ginzlich unterhalb desselben. Dies bedeutet, dass
pamentlich in der zweiten Hilfte der Reaction sich ein ver-
zégernder Einfluss stark geltend macht. Es ist keinem
Zweifel unterworfen, dass es sich hier um die Bindung der
freien Saure durch das entstandene Ammoniaksalz handelt;
das resultirende saure Salz wirkt dann natiirlich viel weniger
zersetzend auf das Amid, als die freie Siure, oder es wirkt
vielmebr nur noch der durch Wasser aus dem sauren Salz
abgespaltene Antheil der freien Siure.

Bei den dreibasischen Sauren machen sich verzogernde
Einfliisse, die aaf gleiche Ursachen zuriickzuftihren sind, in
noch prignanterer' Weise geltend, wie namentlich aus den
der Phosphor- und Arsensiure zokommenden Reihen 16 und
17 zu erschen ist.

Der Einfluss der Temperatur auf den Charakter der
Curven ist geringfigig, fast Null Die mit dem Strich ver-
sehenen Punkte, die bei 100° bestimmt sind, ordnen sich
tast ohne Abweichung zwischen die unbezeichneten, bsi 65°
gefundenen, nur bei den zwei- und dreibasischen Siuren
zeigen sie eine Tendenz, im zweiten Theil der Curve unter-
balb der unbezeichneten zu liegen, entsprechend der auch
anderweitig beobachteten Thatsache, dass steigende Tempe-
ratur die Bildung der sauren 8alze befrdert.

Alle diese Ergebnisse, welche aus der graphischen Dar-
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stellung folgern, lassen sich gleichfalls durch Rechnung
gewinnen. Zu .diesem Zweck eignet sich am besten die
Tabelle XIX, wenn man die beobachteten Stlckstoﬂ' ngen

v.../ - .._., R -
zur Bestimmung des Ausdrucks = speciell 3660y be

nutzt. Derselbe erhalt n&mlich fur y = 13,80 den Werth
eins, welchen wir in dieser Tabelle auch fir die entsprechende
Zeit angenommen haben. Da nun der fragliche Ausdruck
nach der oben (B.24) entwickelten Gleichung der Zeit pro-
portional sein soll, so wird im Fall der Vorgang der Theorie
entspricht, der Ausdruck 26, A der Zeit numemch gleich
sein; die auftretenden Unterschlede geben dann den Sinn und
die Grosse der vorhandenen Abweichungen an. Ich gebe
die bezitglichen Rechnungen in der folgenden Tabelle XX
wieder; unter ¢ stehen die Zeiten, unter f die Functions-

¥
werthe 3660—y"
Tab. XX,
Salzsiure. Salpetersiure.
650 100° 65° 100°
t f ¢ s ¢ s ¢ f

0208 0,198 0402 0334 0200 0,189 0874 0,824
0417 0891 0803 0764 0400 0391 0,148 0,714
0625 0611 1205 1,22 0599 0576 1,122 1,182
0833 0524 1,801 1918 0798 0,785 1,688 1,780
1,041 1,042 2410 2,684 0997 0990 2244 2417
1,250 1,267 3,012 3,304 1,197 1,217 2,805 8,118
1,667 1,729 4,016 4,478 1,596 1,847 8,740 4,000

2,082 2,191 1,995 2,142
2,500 2,688 2,304 2,68
Bromwasserstoffsiure. Trichloressig- Dichloressig-
) siure. siure,
65° 100° 659 85°
4 J 4 S ¢ S ¢ f

0,202 0,193 0,380 0,329 0,133 0,132 0,089 0,097
0,405 0891 07718 0,732 0,266 0,260 0,138 0,171
0,807 0,587 1,087 1,179 0398 0,897 0217 0,352
0810 0801 1,749 1,825 0532 0525 0415 0,478
1,012 1,013 £33 2,800 0,798 0811  0,55¢ 0,601
1,215 1,202 2918 8,201 1,084 1,065 0892 0,768
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65° 100°
¢ f ! f
1,620 1,649 3891 4,510
2,024 2,112 4864 5366
2429 2,553
Monochloressigsiiare.
65°
1 S ¢
0,105 0,186 0,099
0,315 0,376 0,199
0,630 0,859 0,298
0,945 098¢ 0,447
1,260 1,221 0,597
S 1,576 1,455 0,796
1,891 1,818 1,194
2621 2,411 1,990
3,151 3,853
Milchsiure.
65° 100"
¢ I ¢ !
0,008 0,181 0,113 0,185
0,186 0288 0,226 0,212
0204 0888 0338 0,417
0442 0556 0677 0,728
0589 0648 1,015 1,013
0,765 0810 1,354 1,354
11718 1,170
1,983 1,901
Oxalssure.
650 100°
¢ ! t i
0040 0,133 0,126 07334
0,079 0,250 0258 0,548
0,119 0328 0506 0818
0,158 0406 0,759 0,939
0,237 0529 1,012 1,003
0316 0621 3,036 1,298
0,356 0,690 7,084 1,687
0,396 0,700 12,140 2,055
0,475 0,772
0950 0972
1,900 1,317

chemischen Dynamik.

65° 65°
¢ S ¢ S
1,830 1,373 0,830 0,862
1,596 1,623 0,989 0,971
2,128 2,160 LIOT 1,108
1,246 1,210
Amcisensiure,
[11:34 100°
J ¢ .
0,201 0,056 0,117
0,317 0,112 0,187
0.420 0,225 0,338
0,554 0337 0,150
0,693 0674 0,716
0,838 1,010 1,008
1,164 1,347 1,286
1,751 2,021 1,908
2694 2,492
Schwefelsiuve.
659 1008
¢ b 4 !
0043 0,108 0,213 0,264
6,167 0,217 0426 0,494
€383 0408 0709 0,171
0,500 0,511 1,064 1,017
0667 0TIy 1,418 1,137
0833 0879 2,128 1,448
1,000 1,000 2836 1,748
1,167 1,114 4,256 2,118
333 1,215
Weinsiure.
659 1069
¢ f ¢ J
0,105 0629 0,29 0,260
0,211 0333 0,250 0,428
9,316 0,466 0,517 0,053
0,422 0549 0,775 0,849
0,632 0,746 1,550 1,365
1,054 1,035 2,326 1,842
1,897 1,590 3,104 2,314
3183 2,256 4,651 38,182
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Aepfelsiure. Bernsteinsiure. Citronensiure,
65° 100° 85° 100°

¢ ! t I’ t J ¢ J
0,041 0,134 0,060 0,120 0,032 0,151 0,078 0,248
0,082 0,221 0,186 0,275 0,684 0221 0,175 0,377
0,168 0,814 0,861 0441 0,129 0,308 0272 0,499
0,245 0,395 0,542 0,604 0,193 0404 0,468 0,632
0408 0,539 0,903 0,916 0,321 0,523 0933 0,965
0,816 0,863 0,581 0,722 13899 1,211
1,228 1,150 0,964 0,978 1,865 1,895
1,831 1,389 1,607 1,379 3,264 2,191

Phosphorsiiure. Arsensiure.

100° 100°

t J ¢ S

0,004 0,112 0,090 0,435

0,008 0,168 0,180 0,532

0,018 0,250 0,360 0,645

0,081 0,350 0,720 0,824

0,093 0,485 1,079 1,084

0,217 0,581 1,798 1,280

0,371 0,88 2,817 1,618

0,742 0,845

1,113 1,050

1,856 1,310

Die Zahlen der vorstehenden Tabelle geben den nume-
rischen Ausdruck fiir die oben aus der graphischen Dar-
stellung gefolgerten Ergebnisse. Sie laden zu mancherlei
Rechnungen ein; namentlich liegt der Versuch nahe, auf
Grundlage der Guldberg-Waage’schen Theorie die Ein-
{ihrung der Nebeurcactionen in den allgemeinen Ansatz zu
bewerkstelligen und in den hierbei auftretenden neuen Con-
stanten ein Mass fiir die Affinitit der Bildung saurer Salze
mehrbasischer Sauren 2zu suchen; ich verzichte indessen
darauf, da zu einer erschopfenden Discussion die experi-
mentelle Grandlage mir noch bei weitem nicht ausgedehnt
genug erscheint.

Durch die Verschiedenheit des Verlaufs der Um-
setzung wird die Hauptaufgabe dieser Untersuchung, die
Peststellung der Beziehungen zwischen den Reactionsge-
schwindigkeiten und den Affinitdtsgriossen, sehr erschwert.
Setzt man die Geschwindigkeit umgekehrt proportwnal der

Jourmal f. prakt. Chemie {2] Bd. 27,
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Zeit, welche zur Erreichung eines bestimmten Stadiums der
Umsetzung erforderlich ist, so ist beim Vergleich der Siuren
unter einander das Verhaltniss der Geschwindigkeiten nicht
constant, sondern abhingig vom gewiklten Stadiuma. Am
rationellsten wiire die Bestimmung der Geschwindigkeit fir
das erste diflerenticlle Zeitintervall, da in demselben die
Nebenreactionen sich noch nicht habien entwickeln kénnen:
um dies aber mit Erfolg ausfithren zu kionnen, misste man
iiher eine viel sicherere theoretische Grundlauge und iiber
weit reicheres Versuchsmaterial verfiigen kdunen, als gegen-
wiirtig vorhanden ist. Ich habe mich beguiigt, zum Ver-
gleich die bereits oben gegebenen Zahlen heranzuziehen,
welche die Zeiten der halbvollendeten Umsetzung des Aceta-
mids angeben; sie sind in sofern vergleichbarer mit den
durch Gleichgewichtsbeobachtungen gefundenen Aftinitits-
werthen, als auch letztere von den Einfliissen ganz analoger
Nehenreactionen noch nicht haben befreit werden kéuuen.

Dividirt man die jeder Siure zukommende Zeit in
die, welche der Salzsiure gehort, so erhilt man die rela-
tiven Geschwindigkeiten der Umsetzung, bezogeu auf Salz-
siure = L.

Tab. XXI. Relative Geschwindigkeiten.

63° 100°
Salzsdure 1,0000 100 1,0000 100
Salpetersiiure 0,958% 93 0,9327 97
Bromwasserstofisiure  0,9743 93 0,9690 98
Trichloressigedure 0.8393 80 = B
Dichloressigsdure 0,1663 40,8 -
Monochloressigsiiure 001687 13.0 — -
Ameisenadure 0,0024563 3,15 0,10233 4.83
Milchsiiure 0,0112628 513 0002340 4,85
Essigsiure 00005486 2,34 - --
Schwefelsaure 0,483 63.4 0,2532 59,4
Onxalséiure 0,U5086 22,6 0,04199 20,5
Weinsdure 0,000644 7,51 0,005360 7,32
Aepfelsiure 0,00218 4 4,67 — -
Bernsteinsiiure 0,000650 2,55 0.000A244 2,50
Citronenséiure 0,001608 4.01 0,001812 4,01
Phosphorstinra -- - 0.001294 3,38

Arsensaure —- - 0,001244 3,58
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Die Zahlen fiur Essigsiure und Bernsteinsiure bei 65°
babe ich, da die Umsetzung innerhalb 50 Tagen noch nicht
bis zur Halfte vorgeschritten war, durch den Vergleich der
Zeiten beim Umsatz mit Salzsiure bis zu dem von diesen
Siuren erreichten Grade berechnen mdssen.

Die Beziehung' zwischen Geschwindigkeit und Affinitats-
grosse lasst sich auf Grundlage der Guldberg-Waage'-
schen Theorie folgendermaassen darstellen.

Wenn irgend eine Reaction zwischen zwei Stoffen statt-
findet, so wird die Geschwindigkeit derselben gegeben sein

durch
g:—: =k.p.r,
wo z die umgesetzte Menge, p und v die im Laufe des Pro-
cesses sich vermindernden Mengen der Ausgangsstoffe be-
deuten; alle Stoffe seien auf iquivalente Einheiten bezogen.
Der Coéfficient & driickt die Geschwindigkeit des Vorganges
fir u = » =1 aus, Es mogen nun durch den Vorgang zwei
neue Stoffe entstehen, die auf einandor einc solche Wirkung
ausiiben, dass die urspriinglichen Substanzen das Resultat
derselben sind. Alsdann werden diese Vorginge zu einem
chemischen Gleichgewicht fihren. Fiar die Rickbildung
haben wir in epaloger Weise zn setzen
0 _ 4
oc ~ ¥
wo die gestrichelten Buchstaben die entsprechende Bedeu-
tung fiir die inverse Reaction habep. Rir. das chemische

. . . . 0z Jx .
Gleichgewicht gilt alsdann die Bedingung dt=di oder
keomen=k.om ol
wo m, n, m’, » die dem Gleichgewicht eptsprechenden be-
stimmten Werthe von g, ¥, u', ¢ sind.

Far den Fall, dass das chemische Gléichgewicht durch
die Concurrenz zweier Sauren um eine Basis bedingt ist,
babe ich frither!) gezeigt, dass die , Affinititscodfficientent
k und ¥ sich aafldsen lassen in Factoren, welche von der

) Dies. Journ. [2] 16, 422 (1877).

'y,

a‘



36 Ostwald: Studien zur chemischen Dynamik.

Natur der Siuren und der Basen allein abhiingiy sind. Der

Aftinitatscobfficient, welcher der Zersetzung eines Salzes

C . . e« p

durch eine Siure entspricht, ist von der Form k=c. ,«»gﬂ,
€«

wo « und ¢« von der Siure, 7 voa der Basis abhiiugt und

¢ eine Constante ist. Der Coétficient der inversen Reaction

LA
erhiilt die Form &' = . —Z fe und das Verhiltniss :;, welches
73 ,

gleichzeitig das Verhiltuiss der Geschwindigkeiten durstellt,
mit welcher die Wirkang der beiden Siuren auf dieselbe
Basis erfolgt, hat den Werth

kE_ o

Bt

Ich habe a. a. O. die Grilnde auseinandergesetst, welche
mir wahrscheinlich gemacht haben, dass die Grossen ¢ und
«’ nur von der Natur der Siure abhingen und das Mass
ihrer Affinitit 2u den Basen ausdriicken. Diesc charakte-
ristischen Zahlen nenne ich die Affinitiitsgrdssen oder kurz
Affinititen der Sauren: durch dieselben wird die Intensitit
jeder Wirkung, welche eine Siure als solche austibt, be-
stimmt. Das obige Resultat lisst sich somit formuliren: die
Affinititsgrossen verhalten sich wie die Quadrat-
wurzeln aus den Geschwindigkeiten der durch sie
verursachten Reuctionen.

Die Umwandlung des Acetamids ist nun eine durch die
Siuren als solche bedingte Reaction. In der obigen Tabelle
habe-ich zu den Werthen der relativen Geschwindigkeiten
die Quadratwurzeln derselben gesetzt, welche somit den
Affinitatsgrossen der betreffenden Siuren proportional sein
gollen. Duarch eine Reihe von frither !) publicirten Affini-
titsmessungen, welche nach der Gleichgewichtsmethode an-
gestellt worden sind, bin ich in der Lage, den Vergleich
der nach der statischen und der dynamischen Methode ge-
wonnenen Affinititegréssen bis zu einem gewissen Grade
durchzufihren. Zwar sind die Zahlen nicht absolut ver-
gleichbar, da sie bei verschiedenen Temperaturen gefunden

'y Dice. Journ. [2] 18, 362.
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sind und auch nicht vom Eintluss der je nach der Methode
verschiedenen Nebenreactionen befreit <ind, indessen wird
gich doch entscheiden lussen, ob die vermuthete Beziehung
existirt oder nicht.

Tab. XXII. ‘elative Affinititen

a. h. e.
Salzsiure 160 1006 98
Salpetersiiure 93 97 100
RBromwasserstoffainre 93 9% 95
Triet -’ ressigsdure £0 — 80
Dichioresygigsiure 408 — 33
Monocbloressigsdure 13,0 —_— 7,0
Ameisengiiure 5,16 4,83 8,9
Milchsiiure 5,13 4,85 3,3
Essigsfure - 2,34 1,28
Schwefelsiiure 65,4 59,4 66,7
Oxalgiinre 22.8 20,5 -
Weinsiiure 7,51 7,32 5.2
Aepfelsiiure 4,67 - 2,82
Bernsteinsiure 2,99 2,50 1,45
Citronensiure 4,01 4,01 -
Phosphiorstiure - 3,58 -
Avsengiiure - 458 -

Die relativen Affinititen der Spalte « sind 2ns den (ze-
schwindigkeiten bei 65°, die Jer Spalte 6 aus de..mi: bei 100°,
die der Spalte ¢ endlich aus Gleichgewichtshestimmungen
bei 20° mittelst der volumchemischen Methode erschlossen.
Die, enge Beziehung der drei Zahlenreihen ist um“cuelhaft,
ibre Grossenordnung ist vollig dieselbe und die vorhandenen
Abweichungen lassen sich erkliren, resp. voraussehen. Ich
habe schon oben darauf hingewiesen, dass bei den schwiche-
ren Siuren die freie Essigsiure einen Theil des Ammoniak-
salzes zerlegt und dass daher eine verhiltnissmniissige Be-
schleunigung des Vorgangs eintritt; eine zweite Beschleuni-
gung wird durch Jdie Essigsiure selbst bewirkt, welche sich
dem Acetamid gegenitber keineswegs indifferent verhiilt, son.
dern dessen Umsetzung gleichfalls bewirkt, wie aus Tab. IX
zu ersehen ist. Der Einwand, als rithre diese Wirkung nur
vom Wasser her, ist nicht stichhaltig, denn die Wirkung des
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Wassers ist eine viel langsamere. Ich kann iiber die letztere
keine genauen Zahlen bringen, da sie durch geringe Ver-
unreinigungen, welche sich bei der erforderlichen langen
Digestionsdauer aus dem Glase auflosen, wesentlich beein-
flusst wird, jedenfalls liberschreitet sie aber nicht 0,8 bis
0,9 Mgrm. Stickstoff in 50 Tagen, wihrend Essigsiure das
Zehnfache liefert. Hier scheint die oben gegebeme Erkli-
rung der pridisponirenden Wahlverwandtschaften zu ver-
sagen; wie soll eine Reaction durch einen priidisponirenden
Stoff befordert werden, der identisch ist mit einem der Um-
bildungsprodukte? Die Erklirung liegt in der Massen-
wirkung; zwei Molekeln Essigsiure binden ein Molekel Am-
monisk encrgiscber, als eines allein.

Es ist somit moglich, sich von den vorhandenen Diffe-
renzen Rechenschaft zu geben!) und die Annahme der
durch die Molekulartheorie geforderten Beziehung zwischen
Reactionsgeschwindigkeit und Affinitatsgrsse wird durch die
durchgreifende Analogie der beziglichen Zahlen miichtig
unterstiitzt. Dies Resultat ist folgenreick auch nach anderer
Richtang, denn es bostitigt die Voraussetzung, die bei der
theorotischen Ableitung gemacht wurde, niimlich dass die
Wirkung der Sauren durch specifische Affinititscoefficienten
bestimmt wird. In einer noch nicht zur Verdffentlichung reifen
Arbeit haben sich dieselben Constanten fur die Einwirkung
der Sauren auf Calciumoxalat ergeben und auch fur ganz
andere Wirkungen scheinen sie bestimmend zu sein.

Ich schliesse diese Arbeit mit dem lebhaften Bewusst-
sein. wie wenig Fragen durch diesclbe erledigt und wie viele
aufgeworfen sind. Ich nehme deshalb Gelegenheit, der nahe-
liegenden Auffassung meiner in diesem Journal verdffent-
lichten vorliiufigen Mittheilung, uls beabsichtige ich mir dies
Versuchsgebiet zu ,reserviren®, entgegenzutreten. Niemand
kann lebhafter als ich von der Nothwendigkeit mdglichst
vielseitiger Fordernug der Affinititslehre durchdrungen sein
und freudiger Mitarbeiter auf diesem Gebiete willkommen

1) Dic auffillig grosse Zahl fiir Monochloressigsiure rithrt von

einer beginnenden Zerlegung in Glycolsiure und Salzsiure her.
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heissen. Gelten doch fur diese grisste und allgenieinste
Aufgabe der Chemie ganz hesonders die Worte, in dcnen
die Summe alles Forschens von bernfener Seite gezogen wird:
, Wir tasten ewig an Problemen,

Riga, December 1852,

Ueber phenylirte Kohlensiuredither und deren
Ueberfithrung in Salicylsiure;

W. Hentscbel.

7 Wie bei der Addition von Natriumithylat und Kohlen-
siwre Athylkohlensaures Natrium entsteht, 30 sollte man aus
Kohlensaure und Phenoluatrium phenylkohlensaures Natrium
erwarten: an Stelle dessen erhilt man das Natronsalz der
Salicylsaure, Es erhebt sich desshalb die Frage, ob nicht
das phenylkohlensaure Natrium bei der erwihnten Synthese
doch eine gewisse Rolle spiele. Dieser Gedauke tritt um so
naher, wenn man erwigt, dass Kolbe schon 1860 aus Na-
trium, Phenol und Kohlensiiure neben Salicylsiure phenyl-
kohlensaures Natrium erbalten hat. In jener Arbeit war von
demselben auch bereits eine Parallele gezogen zwischen
Phenylkohlensiure und Oxybenzoésiure einerseits und Aethyl-
koblensture und Oxypropionsiure andererseits.

Es gelingt in der That, dem quantitativen Verlauf des
Processes der Darstellung” von Salicylsiure unter der An-
nabme der primiren Bildung von phenylkohlensaurem Natron
in folgenden zwei Gleichungen Ausdruck zu geben:

. w ~OCH
1. €O, + CHONa = COL .
OC, I X
2, C()< Y L CILONa = C,H,<O B“ + C,H,OH.
ONa C ONa

. Dass Kolbe schon 1560 dieser Annahme nahe stand,
beweist auch dessen Hiuweis wuf die ganz dhnlichen Be-
ziehungen zwischen Aethylschwefelsiure und Iséthionsaure
und auf die Bildung der letzteren bei dem Aetherprozess.
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Alle diese Beziehungen gewinnen cinige Wahrscheinlich-
keit durch die Baumann’sche Synthesc der Phenylschwefel-
saure und deren Ueberfithrung in die isomere Phenolsulfon-
giu-e. — Baumann bat auch seinerseits nicht versiumt, auf
die .nalogie dieses Processes mit dem Salicylsiureprocess
hinzuweisen und den letztcren ihnlich wie oben auszulegen.

Wirklich haben die Kolbe'sche Synthese der Salicyl-
siiure und die Bauman r’sche Synthese der Phenolsulfonsiiure
viel Gemeinschaftliches: bei der Synthese der Phenolsulfon-
siiure wirkt in der Pyroschwefelsiiure das Schwefelsiiureanhy-
drid auf Phenolnatrium; der Unterschied zwischen bheiden
Reactionen besteht nur darin, dass das phenylschwefelsaure
Salz sich leicht isoliren liisst, wihrend das phenylkohlensaure
Natron bei der Einwirkune von Kohlensiure auf Phenol und
Natrium nur als Nebenproduct, bei dem neueren Verfabren
der Salicylsiuredarstellung aber gar nicht mehr auftritt. Den
weiteren Verlauf des Kolbe’schen Verfahrens zur Darstel-
lung der Salicylsiure interpretirt Baumaun® wenig glick-
lich in folgender Weise, wobei der Kiirze halber nur die
von Baumann gegebenen Formein angezogen sein mogeu:

1) C,H,ONa + CO, = Co<g§; H

CH, _ gy /H

ONa CONa
N
2) c.a.<0% + NaOH = CH ) + HO.
CONa ¢ ONa
9 c0<Q%Hs 4 5,0 = ¢, H,0H+NaH CO,.

JFedenfalls laufen die hier formulirten Annahmen von
dem Eintreten von Natronhydrat in die Reaction, sowie von
der Bildung sauren kohlensauren Natrons auf Willkirlich-
keiten hinaus.

Die Voraussetzung Baumann’s von der primaren Bildung
des phenylkohlensauren Natrons beim Einwirken von Kohlen-
giure auf Phenolnatrium erfubr desshalb wenig Beriicksich-

1) Ber. Berl. chem. Ges. 11, 1907,
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tigung, um so weniger als auch Baumann’s Bemithungen,
das fragliche Zwischenpredukt darzustellen, durchaus erfolglos
blieben. Auch die 1860 von Kolbe heobachtete Bildung
desselben schien in Vergessenheit gerathen zu sem und ist
auch Baumann entgangen.

Mir ist die Darstellung des erwihnten Korpers in ein-
fachster Weise durch Einleiten von trockener Kohlensiure
in eine absolut alkobelische Lisung von Phenolnatrium ge-
lungen; die Losung des Phenolnatriums erstarrt hierbei zu
einemn Krystallbrei, der abfiltrirt und getrocknet, mit Phenol-
natrium erhitzt, Salicylsiure giebt; und wenn eine Elementar-
verbrennung des Korpers es auch wabrscheinlich macht, dass
in demselben eine Verbindung von gleichen Moleciilen phenyl-
und aethylkohlensaurem Natron vorliegt, so geniigte mir fiirs
Ersie der erwihnte Uebergaug in Salicylsiure; in dem alko-
holischen Filtrat liess sich ausserdem freies Phenol nach-
weisen, wodurch die Annahme von der Bildung jener Doppel-
verbindung eine weitere Stitze erhilt.

Dass die Kolbe'sche Synthese der Salicylsiure in der
That in dem oben angefihrten Sinne verliuft?), konnte noch
durch Ueberfubrung phenylirter Kohlensiurcéther in Salicyl-
sdure erhirtet worden. — Es sei hier zunichst einiges iiher
die Bildung dieser Aether eingeschaltet:
~ Darch Erhitzen von Phenol mit Chlerkohlenoxyd im
Rohr erhielt Kempf?) kohlensauren Phenylither. Dieselbe
Verbindung habe ich in grossem Massstabe durch Einleiten
von Chlorkohlenoxyd in eine wisserige Liésung von Phenol-
patrium dargestellt?); die Losung erwirmt sich beim Ein-
leiten des Gases und scheidet beim Erkalten Krystall-
massen aus. Der Aether ist nicht ganz rein; zur Reinigung
von etwas mitausgefilltem Phenol wird derselbe mit ver-
dinnter Natronlauge gewaschen, mit Wasser ausgelaugt und

1) Ich kann dem nicht beipflichten. H. K.

) Dies. Journ. [2] 1, 404

5 Herr Richter hat vor lingerer Zcit im biesigen Laboratoriumn
koblensaures Pheny! durch Einleiten von Chlorkoblenoxyd in ein Ge-
misch von Phenol und Aleminiumchlorid dargestellt: der Schmelzpunkt

des Aethers liegt nach Richter hei 88° (nicht bei 78%. E.v. M.
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in einer Porzellanschale geschmolzen; das von dem heiseen
Wasser sich absondernde Oel erstarrt beim Erkalten und
kann leicht so von Wasser befreit werden. Der Aether
destillirt hei 301°—302° als wasserklare Fliissigkeit, welche
in der Vorlage alsbald zu einem schneeweissen Krystallkuchen
erstarrt; eine Elementaranalyse bestiitigte scine Reinheit.

Es lassen sich pach dieser Methode zweifellos noch eie
Reihe von Kohlensiureathern darstellen; ich habe auch schon
die o-Nitrophenylverbindung in derselben glatten Weise er-
halten; dieselbe krystallisirt aus Alkohol in scideglinzenden
rhombischen Tafeln. — Mit der weiteren Darstellung und
Uniersuchung solcher substituirter Phenylither bin ich be-
schaftigt,

Auch der phenylitherkohlensaure Aecthylither Fatia-
now’s?) kann in Salicyissure tbergefiihrt werden; derselbe wird
bekanntlich durch Einwirkung von chlorameisensaurem Aethyl-
ather auf Kaliumphenylat erhalten; ich habe in derselben
Weise cine ganze Reihe substituirter Phenylkohlensiureithyl-
dther dargestellt, so einen Para-Chlorphenyl-, einen dreifach
bromirten, einen Ortho-Nitrophenylkohlensiiureiither, endlich
ist in hiesigem Laboratorium die correspondirende Thymotin-
verbindung dargestellt worden; iiber diese und deren Um-
lagerung in Thymotinsdure werden demnichst von anderer
Seite Veroftentlichungen folgen.

Der Gedanke, dass diese Aether zur Darstellung von
Oxybenzoésiiuren dienen kdnnten, lag um so naher, als schon
vor lingerer Zeit aus Phenol, Chlorameisensiureither und
Natrium Salicylsiureather erbalten worden war;2?) die von
den genannten Forschern nicht niither interpretirte Synthese
lief offenbar aaf folgende Reactionen hinaus:

1) C,H;OH + Na = C,H,ONa + H,
2) C,H,0Na + C,H,0C0Cl = CO.0C,H,.0C, H, + NaCl,
3) C0.0C,H,.0C,H, = C,H,.0H.CO0OC,H,,
d. h. es bildet sich zwischenlaufend phenylkohlensaurer Aethyl-
ither, welcher sich intermolecularinSalicylsaureither umiagert.

ignow, Jahresher, d. Chem. 1864, S, 417,

1) Fatia
H Wilm u. Wischin, Zeitschr. f. Chem. 1868, K. 16.
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Ueberfithrung von phenylkohlensaurem Aethyl-
ather in Salicylsaure.

Dieselbe hietet nach dem Vorstehenden nichts Ueber-
raschendes ; erhitzt man phenylkohlensaurcn Aethylither mit
Phenolnatrjum in dquivalentéen Mengenverhiltniss, so setzen
sich die Kérper in folgendem 8inune um:

co<2("u° +C,H,0Ns = c.u.<("é O ”“‘/\, 0.

C,H, Oxa G Hy

Bringt man den Aether mit staubtrocknem Ihenol-
natrium in eine Retorte und crwirmt im Oelbad auf 2000,
wobei durch einen constanten Wasserstoffstrom einerseits
Schutz vor Verbrennung, andererseits ein moglichst voll-
kommenes Uebertreiben des Phenetols zu erzielen ist, so
erhiilt man neben einem klaren Destillat von cheinisch reinem
Phenetol einen rfickstiandigen Kuchen von neutralem salicyl-
saurcn Natron; das letztere wird von Wasser leicht auf-
genommen, und die Lésung erstarrt auf Zusatz von Salz-
sdure zu einem Krystallbrei schwach gefirbter Salicylsiure.
— Das Ueberraschende ist, dass sich hierbei keine ithylirte
Salicylsiture bildet, was indess vielleicht in der Unbestandig-
keit der alkylirten Oxybenzoésiuren weine Erklirung findet;
es wire zn versuchen, ob Aethylsalicylsdure beim Destilliren
mit Phenol — Pbenetol giebt, es wiire dann jener Austrift
des Aethyls aus dem Salicylsiuremoleciil als ein secundarer
Vorgang aufzufassen.

Durch dicse Umsetzung erscheint mir die Annahme,
dass Kohlensdure auf Phenolnatrium in erster Linie itheri-
ficirend wirke, und dass das so entstandene phenylkohlen-
saure Natron erst mit einem zweiten Moleciil Phenolnatrium
Salicylsiure bilde, durchschlagend erwiesen. Wenn demnach
in dem Kolbe’schen Salicylsiureprocess, wie in der ange-
fuhrten Umlagerung des Kohlensiureiithers in Salicylsiure,
ein Moleciil Phenolnatrium blos durch sein Natrium zur
Geltung kommt, so entstelit die Frage, ob die Ueberfithrung
der phenylkohlensaure Salze und Aether in Salicylsiure
nicht auch auf anderem Wege zu bewerkstelligen sei; wie
etwa durch Ueberwirmen (nach Baumann’s Vorgang).
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Hierauf beziigliche Versuche sind nicht angestellt worden.
Dagezen wurde durch Digeriren von  pheuylkohlensauren
Aethyl mit Natrium zwar eine dusserst lebhafte Kinwickung
beobachtet, aber kcine Sulicylsiiure erhalten; dasselbe negative
Resultat trat mir beim Digeriren des Diphenylearbonats
mit Natrium oder alkoholischer Nutriumli-ung cuigegen;
der letztere Aether lieferte sogar beim Destilliven mit
trocknem Phenolnatrium keine Salicylsiiure; vielmehr treten
bei allen diesen Versuchen Phenol oder Phenetol oder auch
ein Gemenge von beiden auf. Ich gedenke die Versuche in
dieser Richtung fortzusetzen.

Die Ueberfiihrung des Diphcenylcarhonats in
Salicylsiure
gelingt aber in glattester Weise durch Destilliven des Car-
honats mit trocknem Natriumiithylat im Wasserstoffstrome:
die Umsetzung erfolgt quantitativ nach folgender Gleichung:

{‘0/ et 4 C, llit)NR a= Ob-li‘\/ - + Cﬁ hﬁ‘)cl ]{‘\
\OC H Gy
g K15 “€yNa

Das bei 78° schmelzende Carbonat lost das Natrium-
sthylat auf und giebt beim Erhitzen ein Destillat von che-
misch reinem Phenetol, der Riickstand ist neutrales salicyl-
saures Natron, welches bei umsichtiger Leitung dis Prozesses
auf Zusatz von Salzsiure ginzlich ungefirbte Salicylsdure
ausscheidet.

Beim Destilliren mit geschmolzenem  Natronhydrat
zerfalit das Diphenylcarbonat in salicylsuures Natrium und
Phenol, die etwa bei 150° eintretende Reaction ist so heftig,
dass selbst ein Theil des iber 300° siedenden Carbonats
mit iibergerissen wird. Diese Prozesse verlaufen so glatt,
dass eine technische Verwerthung derselben in Anbetracht
der leichten Darstellbarkeit des Diphenylcarbonats nicht aus-
geschlossen erscheint,

Es entsteht endlich die Frage, ob dic angefithrten Um-
Iagerungen nicht auch die Synthese der <ubstituirten Oxy-
benzoésiuren im Allgemeinen, wie die der mehrfach hydro-
xylirten Benzoésauren und deren Derivate ermiglichen. Ich
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beschaftige wich auch in dieser Richtung und fithre nur noch

an, dass mir bisher die Darstellung von Metaoxybenzoésiuve

aus Tribromphenylkohlensiiureiither nicht gelang.

Organisch-chemisches Laboratorium des Kgl, Polytechnikums.
Dresden, im December 1882,

Chemische Analyse der Kronenquelle zu Salzbrunn
in Schlesien;

von

Theodor Poleck.

Die Kronenquelle in Salzbrann gehort zu dem Comiplex
von Mineralquelicn, welche im Salzbrunner Thale zwischen
Waldeuburg und Freiburg, am Rande des Niederschlesischen
Kohlenbeckens, innerhalb eines ziemlick engen Kreises und
in nicht weiter Entfernung von einander entspringen. Von
diesen Quellen sind der Ober- und Miihlbrunnen schon seit
sehr langer Zeit fir Heilawecke im Gebrauch und sie sind
es, welche den Ruf von Salzbrunn begriindet haben.

Die Kronenquelle, welche sich in dem Corridor des
Gasthofes zur Krone, gegenwirtig im Besitz des Herrn
Ad. Scheumann befindet, ist nach den mir gemachten Mit-
theilungen zwar schon seit 1818 bekannt, ihr Wasser wurde
aber nicht zu Heilzwecken benutzt. Erst im Jahre 1879
wurde ihre Zusammensetzung durch eine vorliufige Analyse
des in Flaschen iibersandten Wassers von Dr. Ziureck in
Berlin festgestellt.

Die Quelle wurde nun aufs Neue gefasst, durch zweck-
miigsige Bauten wurden seitliche heterogene Wasserzuflitsse
abgesperrt und nachdem dies erreicht war, eine crneute um-
fassende Analyse in Aussicht genommen, und die Ausfibrung
derselben in meine Hand gelegt.

Die Kronenquelle entspringt in einem 75 Cm. weiten
und 3,3 Meter tiefen Brunmnenschacht aus grobkérnigem
Koblensandstein, wie dies aus einigen herausgeschlagenen
Stticken aus dem Boden des Schachtes hervorgeht. Durch
ein in Hohe von 92 Cm. iiber der Schachtsohle angebrachtes
Abflussrobr wird der Stand des Wassers regulirt. Die
Machtigkeit der Quelle wird auf 500 Liter in der Stunde
veranschlagt.

Am 6. October 1880 entnahm ich personlich an Ort
und Stelle das Wasser der Mineralquelle zur Analyse und
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verband damit die nithigen Vorarbeiten und Beobachtungen
an der Quelle. Zu diesem Zweck war der Brunnen leer
gepumpt worden, er fiillte sich withrend meiner Anwesenheit
wmit dem Wasser. Die Kohlensiure-Entwickelung war missig,
eine Kerze brannte noch unmittelbar iiber dem Wasserspiegel.

Das Wasser ist vollig klar, farb- und geruchlos, namentlich,
auch beim Schiitteln in halbgefiiliter Flasche, frei von Ge-
ruch nach Schwefelwasserstoff und von sehr reinem, ange-
nehm prickelnden und seiner Zusammensetzung entsprechen-
den, schwach alkalischsalziggen, nur wenig eivenhaften Ge-
schmack. Diesen letzteren btigst es beim Aufbewahren ein,
da sich die geringe Menge Eisencarbonat als Eisenhydroxyd
am Boden der Flasche absetzt. Im Uebrigen hilt es sich
vortrefflich. Wasser, welchés im December 1880 geschopft
worden war, war im April 1882 vollkommen klar, farb. und
eruchlos und von demselben angenehmen Geschmack, wie
risch geschopftes Wasser.

Blaues Liackmuspapier wurde von dem Wasser schwach
gerdthet, nach dem Krhitzen gerdthetes Lackmuspapier stark
gebliut.

Die Temperatur des Wassers war 10,5° bei einer Luft-
temperatur von 17,39,

Das specifische Gewicht des Wassers wurde unter Ein.
haltung der nothwendigen Vorsichtsmaassregeln zu 1,00216
gefunden.

Das Wasser fir die quantitative Analyse wurde in meiner
Gegenwart in Flaschen mit Glasstopfen und Glasballons

efiillt. Die Analyse sowohl, wie das Eindampfen grésserer

uantititen des Wassers wurde in dem, unter meiner Lej-
tung stehenden Laboratorium des pharmaceutischen Instituts
za Breslau ausgefithrt und die Bestimmung der Koblensiure
an der Quelle nach,der Methode von Fresenius vorbersitet,
wie tiberhaupt die vom diesem Cbemiker vorgeschlagenen
bewihrten hgethoden im Aligemeinen eingehalten wurden.
Einige Bestimmungen, darunter die Bestimmung des Lithiums,
wurden spiter wiederholt controlirt.

Durch die Analyse des Wassers wurden in wiigbarer
Menge nachgewiesen: Kalium, Natfium, Lithium, Calcium,
Magnesium, Strontium, Aleminium, Eisen, Mangan, Chlor,
Schwefelsiure, Kohlensdure, Phosphorsiure und Kieselsiure;
in nicht wigbarer Menge: Brom, Jod, Borsiure, Baryum
und Nickel. Es koonten nicht nachgewiesen werden: Arsen,
Titansiure, schwere Metalle, Ammoniak und Salpetersiure.
Organische Substanzen waren pur in sehr geringer Menge
vorhanden.
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Da ich in eincmn besonderen, im Verlag von Maruschke
und Berendt in Breslau 1882 erschienenen Schriftchen die
Originalzahlen und dic Berechnung der Analyse mitgetheilt
habe, 8o kann ich mich hier aut die Mittheilung der Resultate
beschriinken.

Aus den analytischen Daten berechnet sich nachstchende
Zusammensetzung der Kronenquelle. Sie wird controlirt
durch die Verwandiung simmtlicher Chlormetalle und Car-
bonate in Sulfate, wie aus der Nebeneinanderstollung der
betreffenden Resultate hervorgeht, in welcher die Carbonate
als Monocarhonate und séimmtliche Salzc ohne Krystall-
wasser borechnet sind.

Die Kronenquelle enthiilt in 1000 Grm, Wasser:

Chlornatrinm 0,05899 Grm. berechn. als Sulfat 0,07160 Grin.
Kalinm-Sulfat 0,04086 , " w o 0,04086 ,,
Natrium-Sulfat 0,15010 ., " b 0,18010 ,,
Natriom-Carbonat  0,56060 , “ w  w 0,13763 ,,
Lithiom- 0,00620 ,, o m 000922
Culcium-  , 0,439%0 ,, " v W 0,69828
Magnesgium- ,, 0,23288 ,, ' O 0,38268
fg‘;mntiumo ” 0,00198 ,, " w m g,gg?gg "
angen- . 000118 ., " oo ,001 "
Thonerde 0,00047 ,, " v n 0,00156
Eisen-Carbonat 000595 » » Eisenoxyd 0,00370
Aluminiam-Phosplat 6,00036 » » Bolches  0,00036
Kieselsdure 0,03160 ,, " » 5olche 0,08460 ,,
Summe  1,55407 Grm. 2,01438 Grm.
Abdampf-Riick- Sulfate direct
stand  hei 130° ge- gefunden 2,01500
trocknot 1,56300 ,,

Unier Berechnung der Carbonate als Bicarbonate
‘HNaCQ,) und simmtlicher Salze ohne Krystallwasser er-
giebt sich daher nachstehende Zusammensetzung der Kronen-
quelle in 1000 Grm. Wasser:

Chlornatriuwm 0,05499 Grn.
Natrium-Sulfat 0,18010 ,,
Kalium-Sulfat 04055 |,
Natrium-Bicarbonat 0,87264 ,
Lithium- " 001140
Calcium- 0,71264 |,
Magunesium- .. 040477 .
Strontiuw- 0,00280 ,
Mangan- ,, 0,00181 ,,
Eisen- . 0,00913 ..
Alumiuium-Pi:osphnt 0,00036 .
"Thonerde 0,00047 |,
Kieselsiure 0,03460

Summe aller Bestan—&theile 2,38057 Gr.
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In unwiigbarer Menge sind vorhanden: Brom, Jod, Bor-
siure, Baryum, Nickel.

Die freie Kohlensiure betrigt in 1000 Cem, Wasser
8494 Cem. bei 10,6° und 740 Mm. des mittleren Barometer-
standes in Salzbrunn withrend des Sommers,

Die Zahlen der vorstehenden Analyse werden an die
Stelle derjenigen zu sctzen sein, welche Fresenius in seiner
Schrift!) und auf Seite 310 des 25. Bandes dieser Zeit-
schrift zur Vergleichung mit der Zusammensetzung des von
ihm analysirten Oberbrunnens zu Salzbrunn benutzt hat.
Sie gehoren der oben erwihnten vorliufigen Analyse der
Kronenquelle durch Dr. Ziureck an, in welcher der Lithion-

ehalt der Quelle quantitativ nicht bestimmt worden war.

resenius hatte von der gegenwirtigen Analyse der Kronen-
quelle keine Kenntniss erhalten, obwohl deren Hauptresultate
bereits in der von Prof Dr. Scheidlen verfassten Schrift
,Die Kronenquelle zu Obersalzbrunn in ihrer Bedeutung
als Natron-Lithionquelle, 1881¢ verdffentlicht worden waren.

Die chemische Zusammensetzung der Kronenguelle stellt
sie in die Reihe der alkalisch-salinischen Siuerlinge, und ihr
verhaltnissmiissig nicht unbedeutender Gehalt an doppelt-
kohlensaurem Lithiumn neben Natron in jene der stirkeren
Natron-Lithiumquéllen.

Der reine Geschmack ihres Wassers, der geringe Eisen-
gebalt, sowie der Umstand, dass sie nur eine Spur organi-
scher Substanzen und keine Zersetzungsprodukte derselben
enthalt, ist ein Vorzug, welcher auch die Haltbarkeit ihres
Wassers bedingt. Wasser, welches fast 1!/, Jahr in meinem
Keller gelagert hatte, war vollig farb- und geruchlos ge-
blichen und hatte sich den reinen, der Kronenquelle eigen-
thiimlichen Geschmack bewahrt. Von seinen Bestandtheilen
hatte es nur den geringen Gehalt an Eisen-Bicarbonat durch
Oxydation zu Eisenhydroxyd eingebitsst, im Uebrigen war
es vollig unveriindert geblieben.

Laboratorium des Professor Poleck in Breslau.

) Fresenius, Chemische Analyse des Oberbrunnens zu Salz-
lsmmn in Schlesien. Wiesbaden. C. W. Kreidel's Verlag. 1882
. 20--28.
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Beitriige zur Kenntniss der Wolframverbindangen;

von

Dr. G. von Knorre.

Mit dem Studium des Wolframs und seiner Verbin-
dungen haben sichi viele namhafte Forscher beschiftigt und
werthvolle Arbeiten dariber geliefert; wenn aber dennoch
die Untersuchung der Wolframverbindungen noch nicht als
abgeschlossen zu betrachten ist, und noch viele Puukte der
Aufklirung bediirfen, so liegt dieser Umstand hauptsichlich
an der grossen Mannigfaltigkeit und der oft recht compli-
cirten Zusamimensetzung der Verbindungen. Es schien mir
daher nicht fberflissig, wenn ich versuchte, die Kenntniss
der Wolframverbindungen durch das Studium mehrerer
derselben zoch zu erweitern strebte.

Zunichst untersuchte ich einige Verbindungen, welche
in das interessante Gebiet der Wolframbronzen, der Reduc-
tionsprodukte der sauren wolitamsauren Salze gehoren.

Wohler?) stellte zuerst durch Reduction von glithen-
dem saurem Natriumwolframiat mit Wasserstoff einen gold-
gelben krystallisirten Korper dar, welchem er die Formel
Na, O+ 2WO, beilegte. Malaguti®) nabm darauf seinen
Analysen zufolge fiir jene Verbindung die Zusammensetzung
Na, WO, + W, 0; = Na, W, O, an, welche seitdem auch all-
gemein anerkannt wurde.

Scheibler?®) stellte spiter durch Elektrolyse von ge-
schmolzenem sauren Natriumwolframiat eine blaue Bronze
dar, fir welche er die Formel Na,WO, +2W,0; aufstcllte.
Eine Kaliumwolframbronze hat zuerst Laurent*) durch
Reduction von saurem Kaliumwolframiat mit Wasserstoff

) Pogg. Ann. 2, 350.
% Ann. Chim. Phys. [2] 60, 271.
5) Dieg. Journ, 82 291

ORI, Uy C&z.

4 Ann. Chim. Phys. (2] 67, 219.
Jourual f. prakt. Chemie |2] Bd. 27. 4
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erhalten; diese Verbindung krystallisirt in schénen indigo-
violetten Nadeln. Mauan hielt diese Brouze allgemein fiir
analog mit der Natriumverbindung Na, W, 0, zusammen-
gesetzt und gab ihr deshalb dic Fermel K, W, 0, eine
Analyse ist aber nie gemacht worden.

Zettnow!) beschreibt ausserdem eine Kaliumbronze
von der Formel K, WO, +4WO,, deren Existenz jedoch
wie spiiter zu zeigen, nicht erwiesen ist.

Endlich giebt Scheibler (a. a. O.) an, eine Lithium-
bronze durch Reduction vou geschmolzenem sauren Lithium-
wolframiat mit Zinn erhalten zu haben: dieselbe hat die
Farbe des blau angelaufenen Stahles und krystallisirt in
vierseitigen Tafeln und Blittchen.

In: neuester Zeit hat Philipp?) die Natriumwolfram-
bronzen einer eingehenden Untersuchung unterworfen.

Philipp unterscheidet folgende Bronzen:

Na, W,0,, (gelb)

Na, W, 0,, (gelbroth)
Na,W. 0, (purpurroth)
Na, W, 0, (blau)

Ein werthvolles Hilfsmittel bei der Analyse dieser
Korper ist. die schon frither von Philipp und Schwebel?)
gefundene Thatsache, dass die sonst gegen chemische Agen-
tien so schr widerstandsfihigen Bronzen durch ammoniaka-
lische Silberldsung leicht zersetzt werden; es scheidet sich
Silber aus und Natriumwolfrannat geht in Losung.  Die
Menge des ausgeschiedenen Silbers ist cin Mass fiir den
Sauerstoff, welcher von den Bronzen bei vollstindiger Oxy-
dation aufgenommen wird.

Es war wiinschenswerth, auch die Bronzen des Kaliums
einer genaueren Untersuchung zu unterziehen. Diesc Aufgabe
habe ich ibernommen und verdanke die Anregung dazu
Herrn Dr. Philipp.

Indessen bin ich nicht auf dem Gebiete der Wolfram-

') Pogg. Ann. 130, 262.
*) Ber. Berl. chem. Ges. 15, 494—510.
3) Das. 12, 2234.
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bronzen stehen geblieben, sondern habe spiter vielfach auch
andere Wolframverbindungen untersucht.

Die Wolframsiure bildet eine so grosse Reihe verschie-
dener Salze, wie wenige andere Shuren; es ist mir gelungen.
diese Reihe noch durch neu dargestellte Salze zu erweitern.

Der Ausfithrung des specicllen Theiles der Arbeit ist
folgende Eintheilung zu Grunde gelegt: auf einen Abriss
iiber die Metboden der Analyse folgen:

A. Wolframbronzen;
B. Wolframsaure Salze und
C. Metawolframsaure Salze.

Methoden der Analyse.
Beziiglich der Analyse von Wolframbrouzen sei auf

die Angaben von Philipp? verwiesen. Zur Bestimmung
der Silbermenge, welche aus ammoniakalischer Silberlosung
ausgeschieden wird, erhitzt man auf dem Wasserbade in einer
Porzellanschale das feine Pulver der Bronze mit der Sil-
berlosung ca. !), bis 3/, Stunde lang, riithrt von Zeit zu
Zeit um, und setzt zaweilen frisches Ammoniak hinzu. Bei
den Natriumbronzen geniigt es einmal aufzukochen. Die
JKaliombronze wird aber im letzteren Falle, wie viele Ver-
suche zeigten, nur sehr unvollstindig zersetzt. Die Farbe
des Silbers variirt sehr; sie schwankt zwischen grauweiss
und schwarz. Das Silber wird zweckmissig mit einer sehr
verdiinnten Lidsung von Ammoniumnitrat ausgewaschen; denn
beuutzt man dazu Wasser, so lauft das Silber durch das
Filter. Nach dem Glihen und Wiagen muss dasselbe stets
in Salpetersiiure aufgeldst werden, um den dabei verbleiben-
den Rickstand von der Menge des Silbers in Abzug zu
bringen.

Die Bildung dieses Riickstandes kann zweierlei Ursachen
haben. Erstens kann die Bronze von dem sich ausscheiden-
den Silber mechanisch umhiillt und so der weiteren Ein-
wirkung entzogen werden; dieser Fall tritt besonders danu
ein, wenn die Bronze nieht fein genug gepulvert ist und

1) Ber. Bed. chem. Ges. 13, 500—502.
4.
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nicht fir Umrithren Sorge getragen wird, oder wenn die
betreffende Bronze an und fiir sich schwer angreifbar ist;
16st man in diesen Fillen das ungeglihte Silbher in Salpeter-
siure auf, so kommt diec unverinderte Bronze bald zuom
Vorschein. Zweitens kann der Riickstand des Silbers auch
veranlasst sein durch eine Ausscheidung des schwer laslichen
sauren Ammoniumwolframiats (resp. Natriumammonium- oder
Kaliumammoniumwolframiats). Man thut deshalb wohl dar-
an, stets fir einen grossen Ueberschuss von Ammoniak zu
sorgen und die Lésung warm zu filtviren, um normale,
leicht losliche Wolframiate in Losung zu haben. Ausserdem
ist stets ein sehr feines Pulver der Bronze anzuwenden.

Beachtet man die angegecbenen Vorsichtsmassregeln,
so betrigt der Riickstand bei Natriumbronzen selten mehr
als 1%, und bei der Kaliumbronze, die etwas schwerer auf-
geschlossen wird, fast nie mehr als 29/ (meistens ca. 19)
vom (ewichte dersclben. Da 216 Thle. Silber uquivalent
16 Thin. Sauerstoff sind, so ist die Genauigkeit der Methode
eine grosse, und der Rickstand becinflusst die Resultate
kaum. Bronzen mit hoherem Wolframsfuneas«halt (z. B.
Na, W, O,;) miissen, um vollstindig aufgeschlossen zu wer-
den, bei hoherem Druck mit ammmoniakalischer Silberlosung
behandelt werden. Erhitzt man dieselben withrend melirerer
Stunden auf 120—133¢ in zugeschmolzenen Roéhren, so ist
die Zersetzung eine vollstindige.

Philipp {a. a. O.) hat bei der Silberbestimmung fir
die auf verschiedenen Wegen dargestelite Bronze Na, W, O,
meist niedrigere Resultate erhaiten wls der Bercchnung ent-
spricht (statt der bercchneten Menge von 17,919, Ag fand
er 15,219, und 16,3%, Ag). Philipp vermuthet, dass der
- Silherverlust dadurch bedingt werde, dass withrend des lingere
Zeit (1—8 Stdn.) fortgetetaten Erhitzens in zugeschmolzenen
Rohren sich ein kleiner Theil des fein zertheilten Silbers lose.

Vom Verfasser wurden, um hieriiber ein endgiltiges
Urtheil zu bekommen, diesbeziigliche Controiversuche ge-
macht.

Eine Kaliumbronze, die bei zwei Bestimmungen in offe-
ner Schale 19,89, Ag ergab, lieferte bei einstiindigem

4 J,0 als, L
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Erhitzen auf 130° im zugeschmolzenen Rohr 19,59, Ag;
diese Differenz ist, hesonders wenn man die Umrechnung
auf Sauerstoff in Betracht zieht, nur sehr geringfieig. Al
aber cine Kaliumbronze, die bei zwei Bestimnungen in
offener Schale 19,5%, Ag ergab, ncun Stdn. auf ca. 1309 im
zugeschmolzencn Rohr erhitzt wurde, licferten zwei Proben
nur 16,6 %/, Ag. Philipp’s Vermuthu:g wird dadurch voll-
kommen bestiitigt. Ist man gezwungen bei hoherem Druck
aufzuschliessen, so verkiirze man also die Operation so viel
als moglich.

Philipp und Schwebel!) haben gefunden, dass sich
die Bronzen in einer kochenden alkalischen Lidsung von
Yerrideyankalium leicht losen. Hierauf gestiitzt, wurde vom
Verfasser versucht, eine zweite Methode zu ermitteln, um
diejenige Menge des Sauerstoffs, welche zur vollstindigen
Oxydation nothig ist, zn bestimmen. Die Lisung der Bronze:
in alkalischer Liosung von Ferridcyankalium beruht offenbar
darauf, dass dieselben unter Bildung von Ferrocyankalium
zu wolframsauren Salzen oxydirt werden. Die Erwartung
liegt nahe, durch Titriren des gebildeten Ferrocyankaliums
mittelst Kaliumpermanganat (nach der Methode von A. de
Haen? die zur vollstindigen Oxydation nothwendige Saucr-
stoffmenge zu bestimmen.

Die Methode von de Haen leidet durch den Umstand,
dass es nicht leicht ist die Endreaction (rothlich gelbe Farbe)
ohne vorherige Uebung richtig zu erkennen. Verfasser be-
nutzte deswegen als Hiilfsmittel zur Erkennung der End-
reaction ein Taschenspektroskop mit bestem Erfolge; der
geringste Ueberschuss von Kaliumpermanganat, der sich
fiir das unbewaffnete Auge noch kaum als rothlich gelhe
Farbe bemerkbar macht, wird dann durch die charakteri-
stischen fiinf Absorptionsstreifen®) des Kaliumpermanganats
erkannt. Man bringt dabei zweckmiissig vor das Becherglas,

Yy Ber. Berl. ~hem. Ges. 12, 2234,

%) Vgl Fresenius, quantit. Anal. 6. Aufl. S. 498.

4 Dic Streifen liegen zwischen den Frauenhofer'schen Linien
D und F.
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in welchem sich die zu titrirende Flussigkeit befindet, eine
leuchtende Flamme, und stellt das Spektroskop so auf, dass
die Lichtstrahlen der Flamme das Glas und die Flissigkeit
diametral durchlaufen miissen. Man erhalt dann sowohl beim
Einstellen von Kaliumpermanganat auf eine Losung ven
Ferrocyankalium, als auch bei der Titration gewogener
Mengen von Ferrideyankalium (vor dem Titriren natiirlich
zu Ferrocyankalium reducirl) ausgezcichnet mit einander
iibereinstimmende Resultate. Das Titriren der Bronzen
wurde so ausgefihrt, dass zu einer abgewogenen Menge der-
gelben Ferridcyankalium im Ueberschuss zugesetzt wurde und
dann mit Kali- oder Natronlauge so lange gekocht wurde,
bis sich die Bronze vollkommen geldst hatte; alsdann wurde
das gebildete Ferrocyankalium in der verdfinnten, mit
Schwefelsiiure angesiuerten Losung durch Titriren be-
stimmt. Man erh3lt aber leider stets zu lLohe Resultate,
und zwar wurden meist 0,2—0,3°/, Sauerstoff zuviel gefunden.
Wenn man die Genauigkeit der Bestimmung des Silbers in
Betracht zieht, so muss man gestehen, dass die Methode
mit Ferridcyankalium keine brauchbaren Resultate liefert.
Zur Controle wurde versucht, gewogene Mengen von
Eisenoxydulsalzen in gleicher Weise durch Ferrideyankalium
zu oxydiren und das gebildete Ferrocyankalium zu titriren.
Aber auch diesmal wurden viel zu hche Zahlen erhalten;
dss kann seinen Grund nur darin haben, dass sich mehr
Ferrocyankalium bildet, als dem zu oxydirenden Kéorper ent-
spricht. In der That l&sst sich auch nach dem Kochen
von Ferridcyankalium mit Alkali Ferrocyankalium in der
Fliissigkeit nachweisen; sduert man nach dem Abkiihlen mit
verdiinnter Schwefelsiure an und figt Eisenchlorid hinzu,
so nimmt die Flissigkeit eine grine Farbung an, und setzt
nach einiger Zeit einen Niederschlag von Berlinerblau ab:
ferner gehort eine micht unbetriichtliche Quantitat von Ka-
linmpermanganat dazu, um die rothlich gelbe Farbung zum
Vorschein zu bringen, wilrend sonst 1—2 Tropfen dazu ge-
niigen. Eine frisch bercitete Lésung von Ferridcyankalium
giebt mit Eisenchlorid nur eine braunliche Farbung; es ist
aber bekannt, dass sich bei lingerem Stehen der Liésung
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Ferrocyankalium bildet, und alsdann mit Eisenchlorid auch
eine griinliche Fiarbung entsteht. Vielleicht bedingen geringe
Quantititen von organischen Korpern (Staub etc.) diese Re-
duction; dieselbe stort allerdings gar nicht bei der Bestim-
mung des Ferridecyankaliums durch Titration, da dann eine
vollkommene Reduction zu Ferrocyankalium nisthig ist; wohl
aber erklirt sie vollkommen, warum man beim Titriren der
Bronzen und der Eisenoxydulsalze ungenaus Resultate erhilt.

Uebrigens lasst sich in vielen Fallen der zwr vollstin-
digen Oxydation der Bronzen erforderliche Sauerstoff auch -
wi¢ ich mich durch eine Anzuhl von Versuchen iberzeugt
habe — auf einfache Weise und mit befriedigenden Resul-
taten durch die Gewichtsgunahme heim oxydirenden Glithen
bestimmen, wenn auch nicht ganz mit der Genauigkeit, wie
bei der Silberbestimmung.

Zur Bestimmung des Wolframsiure- und Alkaligehaltes
der Bronzen kann das Filtrat vom metallischen Silber be-
nutzt werden. Es ist dann aber ndthig einen grossen Ueber-
schuss von ammoniakalischer Silberlosung anzuwenden (auf
1 Th. Bronze 2—3 Th. AgNO,:: hierdurch erleichtert man
<ich spiter die vollstindige Ahseheidung der Wolframsiure.
Zup#chst wird das Filtrat durch Abdampfen vom iiberschiis-
sigen Ammoniak befreit; enthilt nimlich eine wolframsiure-
haltige Liosung viel Ammoniak, so erhdlt man nach dem
Kochen mit Salpetersiure nicht gelbe Wolframsaure, son-
dern ein weisses Produkt, welches auch durch Erhitzen mit
concentrirter Salpetersiure kaum gelb wird, eine Thatsache
die noch der Erklirung harrt.

Nach dem Abdampfen fillt man durch Aufkochen mit
tiberschiissiger Salpetersiure die Wolframsiure aus und ldsst
die Flissigkeit ca. 12 St. stehen. Die alsdann abfiltrirte
Wolframsiiure wird mit einem Gemisch von gleichen Volumen
Wasser und Salpetersiure (sp. Gew. 1,2} ausgewaschen und
aus dem Filtrate das Silber durch Salzsiure als Chlorsilber
gefallt. Im Filtrate vom Chlorsilber wird endlich das Al-
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kali nach den bekannten Methoden als Chlorid oder Sulfat
bestimmt; oft scheidet sich dabei noch eine kleine Menge
Wolframstiure aus, die abfiltrirt und zusammen mit der
Hauptmenge gegliht und gewogen wird.

Hat man gentigendes Materiul fiir Analysen zur Dispo-
gition, so ist es empfeblenswerther und genauer zur Bestimmung
der Wolframsiure und des Alkalis die von Wohler an-
gegebene Zersetzung der Bronzen durch Glithen mit Schwefel
im bedeckten Tiegel zu beputzen. Um sicher eine vollstin-
dige Zersetzung zu erlangen, erhitzt man mehrmals mit
neuen Portionen von Schwefel. Das erhaltene grauschwarze
Schwefelungsprodukt wird durch Erhitzen mit Konigiwasser
lcicht oxydirt. Die Wolframsiure wird nach vollstindiger
Oxydation direct abfiltrirt, ohne duss es nothig wire die
Flissigkeit zur Trockne zu verdampfen. Das Auswaschen
geschicht mit verdiinuter Sulpetersiure von der angegebenen
Concentration. Im TFiltrate sind nur selten Spuren von
Wolframsaure nachzuweisen. Das Alkali wird bei dieser
Methode stets als Sulfat bestimmt, da sich durch Oxydation
des Schwefelungsproduktes schon eine iiberschitssige Schwefel-
sduremenge gebildet hat.

Die Wolframiate werden durch Erhitzen it Schwefel
auch zersetzt. Man kanu daher zunichst die Gewichts-
zunahme, welche eine Bronze durch das Oxydiren erleidet,
bestimmen, und dann erst die Wohler’'sche Methode an-
wenden.

Die Bronzen konnen ferner auch nach Scheibler’s
Verfahren') durch Schmelzen mit Aetzbaryt in Silbergefissen
aufgeschlossen werden; indessen ist fiir Bronzen das Wéhler'-
sche Verfahren der grosseren Einfachheit wegen doch vor-
zuzichen. Werthvolle Dienste hat mir aber das Scheibler'-
sche Verfahren bei der Analyse der spiter zu beschreiben-
den achtfach - wolframsauren Salze geleistet, welche durch
Schroelzen mit Schwefel nicht vollkommen zersetzt werden.
Withrend des Schmelzens mit Barythydrat ist darauf zu
achten, die Temperatur nur sebr langsam zu steigern, um

1y Dies. Journ. 83y 323.
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das sonst leicht eintretende heftige Spritzen zu vermeiden.
Wegen der grossen Monge des auszuwaschenden Baryum-
sulfats fallen dic Alkalibestinmungen nie so genau aus, als
bei der ' Wiohler'scheu Methode.

Die achtfach-sauren Salze konnen auch durch Schmel-
zen mit kohlensaurem Natron im Platintiegel anfgeschlossen
werden; auf die Alkulibestimmung muss dann allerdings ver-
zichtet werden. Diese Methode ergicbt aber oft recht fehler-
hafte Resultate, wenn man nicht gewisse Vorsichtsmassregeln
beobachtet. Nach dem Lisen der Schielze in Wasser
zersetzt man das iiberschiissige, kohlensaure Natron durch
allmihliches, vorsichtiges Hinzngiessen von Salzsiure. Da
hierbei nicht zn vermeiden ist, das metawolframsaures Na-
trium ensteht, so figt man Ammoniak im Ueberschuss hinzu,
und dampft auf dem Wasserbad zur Trockne ein.  Der
Rickstand wird dann 1—2 Mal mit Konigswasser einge-
dampft, und die ausgeschiedene Wolframsiure lingere Zeit
mit verdiinnter Salpetersiure ausgewaschen.

Die spiiter zu beschreibenden Salze Na, W,0,, Na,W .0,
Na,W,0,, ete. werden durch Bebandelu mit Salzsdure nach
der Scheele’schen Methode nur schwer vollkommen zer-
sotzt. Wendet man aber die Salze in sehr fein gepul-
vertem Zustande an, so werden sie bet mchrmaligem Ein-
dampfen mit Konigswasser vollstandig zersetzt,

Schliesslich sei noch bemerkt, dass die Wolframsiure
nach dem Glithen, wenn sie Spurcn von Natrium enthilt
eine dunkelgriine, bei geringem Kaligehalte dagegen, einc
weisslichgelbe Farbe anmimmt. Reine Wolframsiure zeigt
withrend des Glithens eine orangegelbe und nach dem Kr-
kalten eine strohgelbe Farbe.
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A. Wolframbronzen.
Kaliumwolframbronze = K,W,0,,.

Es ist interessant, dass sich das Kalium beziiglich der
Bildung von Bronzen wesentlich anders verhilt, als das
Natrium. Alle vom Verfasser angestellten Versuche be-
weisen, dass es nur eine einzige Kaliumbronze giebt.

Es ist dies die schon von Laurent (vgl. S. 49) dar-
gestellte Verbindung; derselben kommt aber die Zusammen-
setzung: K,W,0,, zu (nicht K,W,O,, wie bisher ange-
nommen).

Darstellung der Bronze K, W, O,,.
a. Anwendung von Wasserstoff oder Leuchtgas,

Die bequemste Methode der Darstellung besteht in der
Reduction von saurem wolframsauren Kalium mit Wasser-
stoff oder Lieuchtgas. Am besten wendet man Gemische an,
welche auf 1 Mol. K,0 3—4 Mol. WO, enthalten'). Be-
natzt man das Gemisch K,0 +4WO,, so ist es moglich, bei
richtiger Leitung des Reductionsprozesses fast simmtliches
Salz in K, W, O,, iberzufithren. ~

Weniger saure Salze (als K,O + 4WO,) liefern stets als
Nebenprodukt normales wolframsaures Kalium (K, WO,),
das durch Extrahiren mit Wasser ausgelaugt werden kann
z. B.: 3(K,0 +2WO,) + 2H = 2K, WO, + K,W,0,, + H,0.

Auch K,0 + 5WO; und noch saurere Salze liefern die
Verbindung: K, W, O,,; indessen wird dann nie ganz reine
Bronze erhalten, sondern sie enthiilt wahrscheinlich etwas
K,W,0,; (vgl. S.91); die Silberbestimmung ergiebt dann stets
einen bedeutenden Riickstand (gefunden 7—9,5°/, vom Gewicht
der Bronzen). Das durch Reduction erhaltene Produkt wird
zuniichst mebhrmals mit siedendem Wasser und dann zu wie-
derholten Malen mit Kalilauge und Salzsiure behandelt.
Um etwa gebildetes Wolfram oder Wolframoxyd zu entfernen,
ist es zweckmissig auch Kénigswasser zur Reinigung zu ver-
wenden. Durch Alkali wird die Verbindung: K, W, O,
anscheinend in geringem Grade angegriffen. Ist die Bronze

) Die Gemische wurden meistens dargestellt durch Zusammen-
schmelzen von K,CO, und WO, in den berechneten Mengen.
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von fremden Bestandtheilen schon ziemlich freiy so bedeckt
sich das Wasser wihrena des Kochens mit einem rothen,
schillernden Hiutchen von ganz fein zertheilter Bronze.

Es wurde versucht den Prozess der Reduction auch
durch quantitative Bestimmungen zu verfolgen. Kine ge-
wogene Menge Kaliumwoltramiat wurde in einer tarirten
Kugelrohre mit chemisch reinem Wasserstoff reducirt; die
Operation scheiterte indessen an dem Umstande, dass es
nicht moglich ist, ein constantes Gewicht zu erhalten; je
langer man reducirend erhitzt, desto weiter schreitet auch
die Reduction. Z. B. wurden bei Anwendung von K,O +
4 WO, Gewichtsverluste von 1,43—9,48%/, constatirt. Wenn
WO, durch Reduction in WO, tbergefihrt wird, so ent-
weichen 6,89°/, H,O; in unserem Falle haben sich also auch
schon betrichtliche Quantititen von metallischem Wolfram
gebildet.

Reducirt man die leicht schmelzbaren Gemische 2K,0 4
3WO, und K,0+2WO,, so befindet sich auf der Ober-
flache eine Schicht yon metallischem, zinnweissen Wolfram
und unter dieser Séhicht noch ecine geringe Menge von
K, W,0,.

b. Anwendang von Zinn.

Statt Wasserstoff kann man auch Zinn auf geschmol-
zenes saures wolframsaures Kalium einwirken lassen. Man
erhilt am leichtesten eine reine Bronze, wenn man das Ge-
misch K,0 4 2WO, anwendet. Das Gemisch 2K,0+5WO,
lieferte dagegen bei kurzer Dauer des Prozesses (!/, St.)
und wenig Zinn ein Gemenge von K, W, 0O,, mit K,W O,,
(vgl. S. 91); dies Gemenge sicht im trockenen Zustande
homogen aus und besitzt eine dunkelblaue bis schwarze
Farbe; das Pulver ist schmutzig griin. Unter Wasser in der
Porzellanschale erkennt man aber die rothlichen Krystalle
von K, W,O,, und noch besser kann man dies unter dem
Mikroskop beobachten; es lassen sich deutlich rechteckige,
rothe Prismen (K, W,0,,) und regelmissige. sechseckige
blau gefirbte Tifelchen (K, W,O,,) unterscheiden.

Dauert aber die Einwirkung des Zinns langere Zeit
{!/;—18t.) und wendet man dasselbe in grossen Mengen (bis
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ca. H0Y, vom Gewicht des Wollramiates; an, so erhilt mun
selbst noch aus K O 4 3 WO, reine Brouze X, W 0O, in
langen Niidelchen, Dureh Einwirkung von Zinn auf 2K,0 4+
BWO, cutsteht e keine Bronze, oder nur Spuren von ihr;
dagegen entstelien grossere Mengen von zinnweissem metal-
lischen Wolfram nehen cinem graucn Produkt, das ein ge-
ringeres spec. Gew. als Wolfram besitzt (vgl. die Eiuwirkang
von Zinn auf 1,0+ 2WO,, S. 69.

Bei Anwendung von Zinn ist die Ausbeute stets viel
geringer, als bei der Reduction durch Wasserstoff. Die Rei-
nigung erfolgt, wie sub a. beschrieben,

"Zink scheint dumn Zinn ganz analog zur wirken.

c. Anwendung der Elektrolyse.

Schr reine und schon krystallisirte Bronze (Prismen
sis zn 1 Cm. Linge und 1 Mm. Starke) crhilt man durch
Elektrolyse von dem geschmolzenen Gemische K,0 4- 2 WO,
Zur Erzcugung des galvanischen Strumes wurde stets eine
Clamond’sche Thermobutterie benutzt, welche im Volta-
meter in 14 Min. 100 Ccmn. Knallgas entwickelte. Der po-
sitive Pol der Siule wurde mit einem Platintiegel, in dem
sich das geschmolzene Salz befand, verbunden, und der ne-
gative Pol mit einem starken Platindraht, der fast bis zum
Boden des Tiegels reichte. Von Zeit zu Zeit wurde der
Draht herausgehoben und von der anhingenden Bronze be-
reit, die durch nachheriges Behandeln mit Wasser, Kali-
lange, Salzsiure etc. gereinigt wird. Am Platintiegel ent-
wickelt sich unter Aufschiumen Sauerstoff.

Sowohl Scheibler als auch Zettnow? geben an,
dass sich die Bronze am positiven Pole (Anode) abscheide;
dann miisste sich aber der elektronegative Saunerstoff am
negativen Pole abscheiden, was sehr unwahrscheinlich ist.
Um ganz sicher zu gebn?3), wurde eine Losung von Kupfer-
sulfat der Elektrolyse unterworfen; an demselben Pol, an
welchen sich Kupfer absetzte wurde auch die Bronze ge-
bildet {also an der Kathede).

Y Dies. Journ. 83, 322

%) Pogg. Ann. 130, 262.

3} An der Thermobatterie waren die Pole nicht niher bezeichnet.
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Uebrigens giebt Zettnow?) auch an, dass sich bei der
Elektrolyse von Na, WO Natrium an der Anode und Sauer-
stoff an der Kathode abgeschieden histte; auch das beruht
wobl auf cinem Irrthum.

Es scheinen auell immer Wolframoxyde durch die Klek-
trolyse zu entstehen, wenigstens ist die Grandinasse, in wel-
cher dic Krystulle von Bronze sitzen, stets blidunlich gefirbt.
Zur elektrolytischen Darvstellung von K, W, 0O, kaun man
pur das Gemisch K,0 + 2 WO, gebrauchen; iber die Resul-
tute mit anderen Gemischen wird spiter noch ciniges mit-
getheilt werden.

Eigenschaften der Bronze K W.0, .

Die Kaliumbronze steht ihrer Zusammensetzung nach
in der Mitte zwischen den beiden Natriumbronzen Na, W,0,
und Na,W,0,,. Philipp* bemerkt, dass die Existenz des
Natriumbronze Na, W,0,, zwar wahrscheinlicl, ¢s ihm aber
nicht gelungen wire, dieselbe im Zustande der Reinheit 2u
gewinnen. Die Kaliumbronze liegt auch iliren physikalischen
Eigenschaften nach in der Mitte zwischen Na, W, O, (pur-
purroth) und Na, W, 0,, (blau): die prismatischen Krystalle
besitzen im trockenen Zustande e rithlich-violette Furbe;
das Pulver derselben hat aber eine schine blave Farbe.
Unter Wasser nipnmt die Bronze einen bedeutend rothlicheren
Farbenton an, als sie im trockenen Zustande besitzt. Die
durch Wasserstoff erhaltene Bronze ist zwar auch krystali-
sirt, aber nur unter dem Mikroskop erkeunt man die Pris-
men, welche als langgesticckte Rechtecke crscheinen.  Zau
krystallogruphischen Messungen. gecignete Krystalle konuten
leider nicht crbalten werden. Den Glanz der Brounze kanp
man am hesten beobachten, wenn man sie mit Wasser ‘auf-
schiittelt und bei reflektirtein Sonnen- oder Lampenlicht be-
trachtet. Das blaue Pulver giebt mit Wasser aufgeriihrt
eine Flissigkeit, welche bei auffallendem Lichte blau, bei
durchfallendern griinlich gefirbt ist und die Lichtstrahlen
zwischen den Frauenhofer’schen Linien C und E am
schwichsten absorbirt.

Yl Pogg. Am. 136, 42

%y Ber. Berl. chem. Ges. 15,7508.
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Das spec. Gew. einer mit Wasserstoff aus K,0+4WO,
dargestellten Bronze betrug im Mittel 7,09 (gefunden 7,095
und 7,085); die durch Elektrolyse erhaltene Bronze ergab
als Mittel aus drei Bestimmungen ein spec. Gew. von 7,135,

Resultate der Analysen.

Fur die Zusammensetzung K, W, O,, berechnen sich
92,259/, WO,, 9,349, K,O und 21,47/, Ag (oder 1,59°/, O).

Die Analysen I—IV sind von elektrolytisch dargestellten
Bronzen; die tibrigen stammen von verschiedenen mit Wasser-
stoff oder Leuchtgas berciteten Bronzen her (mit Ausnahme
von IX und X, welche durch Zinn aus K,0 +2WO, er-
balten sind).

L 0,9945 Grm. Bronze gaben, nach Whler's Methode analysirt
0,9150 Grm. WO, oder 92,00 %, WO, und 0,1740 Grm. K,S80,, woraus
gich 0,0940 Grm. oder 9,48 %, K,0 berechnen.

I1. 0,7510 Grm. Bronze lieferten 0,1620 Grm. oder 21,579, Ag.

L 03510 , " 00745 ., , 21,23, ,

1V. 0,4990 " ” ” 0,1045 ” n 2094,

V. Benutzt wurdedieW & hler'scheMethode. Angewandt 1,3940Grin,
einer Bronze, welche aus K,0+4 WO, mit Leuchtgas durgestellt war.
Gefunden: 1,2925 Grm. oder 92,72 %, WO, und 0,2315 Grm. K, SO,
darans berechnen sich 0,1254 Grm. oder 9,00%, K,O.

VI. 0,9800 Grm. der vorigen Bronze gaben 0,863C Grm. oder
92,799, WO, und 0,1555 Grin. K,80,, entaprechend 0,0640 Grin. oder
9,03 4, K,0.

VII. Apalyse mit Barythydrat. 1,3200 Grm. K, W O,, lieferten
1,2175 Grm. oder 92,23%, WO, und 0,2180 Grm. K, S0, entsprechend
0,1177 Grm. oder 8,91°%, K,O.

VIII. 0,6635 Grm. Bronze (aus 2K;0 4 5WOQ,) lieferten 0,1409
Grm. oder 21,24 %, Ag; das Filtrat vom Silber wurde auch zur wei-
teren Anslyse benutzt. Gefanden: 0,1190 Grm. K, 8O,, entsprechend
0,6426 Grm. oder 9,68 %, K,O.

IX. 1,1025 Grn. Bronze reducirten 0,2348 Grm. oder 21,30%, Ag.

X. 1,1580 ,, B ”» 0,2400 ,, n 20,12,

XI. o,7200 ,, »  (sus 2K,0+3WO,) lieferten 0,1594 Grm.
oder 22,14°%, Ag. Die Silbermenge ist etwas zu hoch gefunden, da
die Bronze noch kleine Mengen Wolfram enthielt.

X1L 0,5780 Grm. K,W, 0, (auz K, 0+2WOQ,) reducirten 0,1254
Grm. oder 21,69 %, Ag.

XIIIL Es ist dies eine Bronze, welche vor Hrn. Dr. Strobmeycr
zur Untersuchung freundlichst ibersandt wurde. 0,8035 &rm. gaben
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01,1655 Grm. oder 20,609, Ag. Die Bronze muss aus einem sehr
gauren Salze (auf 1 Mol. K,O ca. 5—6 Mol. W();) dargestellt gewesen
gein, da der Silberriickstand sehr bedeutend war (0,0765 Grm.=8,6%,.

1,3000 Grim. derselben Bronze nahmen nach demn Glithen bei Luft-
zutritt zu um 0,0195 Grm. oder 1,50 %,.

Berechnet Gefunden.
. 0. -
fiir B, W, 0y L . UL IVv. V. VL VIL
w0, 92,25 9200 - - -~ 9272 92,19 92,23
K,0 9,34 9,46 - - — 9,00 9038 891
Ag 21,47 — 21,57 21,23 20,94 — — -

ViII. IX. X XI. XN XML
WO, 92,25 e — -
K,0 934 968 - - - -
Ag 2147 2124 21,80 20,72 22,14 21,69 20,60

Zahlreiche Versuche, welche darauf abzielten, eine andere
Bronze als K,W,0,, zu erhalten, waren resultatios; deshalb
will ich hier auch nur einige Punkte erwihnen.

Die gelben Natriumbronzen werden leicht erhalten durch
Einwirkung von Zinn auf 2Na,0+3WO,; als das analoge
Kaliumsalz angewandt wurde, konnte auch bei sehr variirten
Versuchsbedingungen nie etwas von einer gelben Bronze er-
halten werden (vgl. S. 59).

Reducirt man 5Na,0, 12WO, + 28 aq mit Wasserstoff
so kinnen die Bronzen: Na,W O,, und Na,W O, am leich-
testen erhalten werden; Kaliumwolframiate liefern aber stets
die Verbindung: K, W,0,,. Allerdings erhélt man ein blau
gefiirbtes Produkt, ehe die Reduction zu K, W,0,, vollendet
ist. Aber zunichst ist es nicht moglich den blauen Korper
frei von K, W,0,, zu erhalten und ferner wird er durch
Behandeln mit Kalilauge und Sauren zersetzt.

Ich halte es fir wahrscheinlich, dass die erwahnte Blau-
farbung nur durch Bildang von Wolframoxyden entsteht; es
waren such nicht einzelne Krystalle einer blauen Bronze zu
erkennen, wie dies beim Natrium stets der Fall ist, sondern
die ganze Masse war homogen blau gefarbt. Schmilzt man
das Salz 5K,0, 12WO, 411 aq (oder 3K,0, TWO, +6aq)
und unterwirft es der Elektrolyse, so soll nach Zettnow?)

Yy Pogg. Ann. 130, 262—264.
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eine ncue Bronze von der Formel: K, WO, ++WO, ent-
stehen; die Existenz dersclben ist aber ganz unwabrschein-
lich, wie aus dem Folgenden hervorgeht, Zettnow berechnet
aus der Formel cinen Gelalt von ,80°%, K, und findet
i Mittel 1,078°/,; es berechnen sich uber 7,90 K,0 (statt
0,80°%,). Wauhrscheinlich rithrt die geringe Menge des ge-
fundenen Kalis davon her, dass das oxydirte Produkt durch
Salzsiure nur schwer vollkommen zersetzbar war, Zettnow
fand nach dem Glithen eine Gewichtszunahme von 5,33% s
ich kanu mir diese Thatsache nur dadurch erkliren, dass
die Masse noch metallisches Wolfram euthiclt, zumal Zett-
now beim Reinigen keine Oxydationsmittel (Konigswasser cte.)
anwandte, Bestdarkt in dieser Annahme werde ich noch
durch das hohe von Zettnow zu 7,60 bestimmte spee. Gew.

Das spee. Gew. aller Nutriumbronzen (mit Zinn dar-
gestellt) variirt nach Plilipp!) 2wischen 7,2 und 7,3. Nimmt
man dhnliche Verhiltuisse fir clwuige, verschicdene Kalium-
bronzen an, so ist fiir eine reine Brouze ein spec. Gew. von
7,60 unwahrscheinlich, da die eiektrolytisch dargestellte Ver-
bindung K, W,0,, dus spec. Gew, 7,135 besitzt.

Als vom Verfasser die Zettnow sche Darstellungsweise
befolgt wurde, resulirte cine dunkelblave Krystallmasse,
die aber durchaus nicht homogen ist, sondern aus rothlich
violetten Prismen von K, W,0,, und blauen, sechseckigen
Tafelchen von K, W, O, besteht {vgl. S. 59).

Durch Elektrolysze des Gemisches K, 4 3 WO, erhilt
man die- Verbindung: K, W _0,, (s. S. 91). Bei der Elek-
trolyse von 2K, U - 3 WO, resultirten gerinze Mengen von
K,W,0,, und Woltram, als schwarzes Pulver, wie «s Zett-
now?) bei der Elektrolyse von Na, WO, erhielt.

Philipp?) hat gefunden, dass durch Zusammenschmelzen
von rother oder blauer Natriumbronze mit normalem Natrium-
wolframiat die gelbe Bronze entsteht, bei Anwendung von
letzterer und saurem Natriumwolfcamiat dagegen die blaue

1 Ber. Berl. chem. Ges. 16, 506,
Y Pogg. Ann. 130, 42— 44.
Rorl ocham. (3oa 15

3) Ber. Berl. chem. Ges. 15, 50
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Bronze. Es wnurden die analogen Versuche mit K, W, 0,
angestellt. Durch Zusammenschmelzen von K,W,0O,, mit
K,WO, im Tiegel wurde metallisches Wolfram erhalten.
Als K, W,0,, mit dem Gemisch 2K, 0 4+ TWO, zusammen-
geschmolzen wurde, resultirte dic Verbindung: K, W O,
(sieche S. 91).

Ich glaube hierdurch erwiesen zu haben, dass die Exi-
stenz einer anderen Kaliumwolframbronze als K,W,0,
mindestens sehr unwahrscheinlich ist.

Kaliumnatriumwolframbronzen.
1) 5K, W,0,,+2Na, W, 0,,.

Eine von Th. Schuchardt in Gérlitz bezogene Kalium-
bronze gab nach mchrmaligem Behandeln mit Kalilauge und
Konigswasser ein Produkt, welches in zwei Versuchen 40,579/,
und 40,71%, Ag lieferte. Die Bronze musste also viel
Wolframoxyd resp. metallisches Wolfram beigemengt ent-
halten. Nach fortgesetzter Reinigung blieb schliesslich die
Silbermenge constant und wurde zu 24,82%, 24,759, und
24,26 gefunden. Das gereinigte Produkt besass ein viel
helleres Roth als K, W,0,,. Da nun hei Anwendung von
reinen Kaliumsalzen «in analoges Produkt, fir welches sich
iibrigens die Formel K, W,O., (verlangt 24,27°/, Ag) auf-
stellen liesse, nie erhalten wurde, so lag die Vermuthung
nahe, dass zur Darstellung der Verbindung ein unreines,
stark patronhaltiges Kaliumsalz angewandt worden sei

Es sollte daher versucht werden, Kaliumpatriumwolfram-
bronzen darzustellen. Zu dem Ende warde 1 Mol des Salzes
5K,0, 12WO0, 4 11aq mit 1 Mol. 5Na O, 12WO,+28aq
zusammengeschmolzen, und das Gemisch in cinem langsamen
Wasserstoffstrome bei nicht zu hoher Temperatur (dunkle
Rothgluth) reducirt. Das ‘Resultat war eine Bronze ven
prachtvoll dunkelpurpurrother Farbe.

Die Krystalle sind grosser und schouner ansgebildet als
diejenigen der mit Wasserstoff dargestellten Bronze K, W O,,;
die Form ist aber im Uebrigen dieselbe; es sind scheinbar
quadratische Prismen mit Enditichen, die unter dem Mikro-

Jonrnsl f. prakt. Chemfe (2] Bd. 27. Y



66 v. Knorre: Beitrige zur Kenntniss

skop als langgestreckte Rechtecke erscheinen. Das Pulver.
ist blau gefarbt. Das spec. Gew. ist 7,117 (gefunden 7,112
und 7,121

Analysen:

I. 1,8877 Grm. der Bronze nahmen nach dem Oxydiren mu um
0,0328 Grm. oder 1,74 %,. Zur waiteren Analyse wurde dic Woéhler'-
sche Methode benutzt. Gefunden 1,1360 Grm. oder 91,96 %, WO, und
K,80, + Na, SO, = 0,3830. Gna.

Die Losung des Kalium- und Natriumsulfats wurde mit iiber-
achiissigem Platinchlorid auf dem Wasserbade eingedampft, bis der
Rilckstand eben nur uwoch feucht war; K, PtCl, wurde alsdann abfil-
trirt mit Alkohol ausgewaschen, durch Glihen in Wasserstoff reducirs,
KOt ausgelsugt und endlich Pt gewogen. Gefunden 0,2472 Grm. Pt,
entsprechend 0,2218 Grm, K,50, oder 0,1195 Grmn. -- 6,33 ), K,0
Na S0, = 0,3630 Grm. — 0,2213 Grm. = 0,1417 Grn., entsprechend
0,0619 Grm. oder 3,28y NayO. Aus den gefundenen Zahlen berech-
net sich das Verhdiltniss von Na,0:K,0: WO, sehr annihernd wie
4:5:80 (nimlich 4:504:29,88). Das fiihrt zur Formel: 5K,W,0,,
4- 2Na, W, O,,.

II. 0,5400 Grm. Bronze reducirten 0,1317 Grm. oder 24,409, Ag
oder 1,819, O).

Berechnet fiir Gefunden.
5K,W,0,, + 2Na,W,0),,. I. 1.
WO, 92,38 21,96 -
K.,0 6,24 6,33 -
Na,O 3,29 3,28

0 1,91 1,74 1,81

Die gereinigte Schuchardt’sche Bronze ist offenbar
identisch mit der eben beschriebenen, denn erstere besitzt
genau dieselben pliysikalischen Eigenschaften und ergab die-
selben Silbermengen (vgl. S. 65 und Analyse II, oben).
Ferner lieferten 0,9922 Grm. nach der Wihler'schen Me-
thode analysirt 0,9005 Grin. oder 81,76%, WO, (vorhin
91,96°/, gefunden).

2) 3K, W,0,, +2Na, W,0,.

Ein uveu dargestelltes Gemisch 5K,0, 12 WO, 4 5Na,0,
12WO, wurde wieder im langsamen Wasserstofistrom redu-
cist, um die vorige Brouze nochmals zu gewinnen, allein es
zeigte sich, dass dieses Mal eine andere Verbindung ent-
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standen war. KEs giebt wahrscheinlich ecine ganze Anzahl
von Verbindungen zwischen K, W, O,, und Natriumbronzen.
Das erhaltene Produkt war vollkommen homogen und der
vorigen Bronze sebr iibnlich, besass aber e¢ine Farbe, welche
zwischen der von K, W,0,, und von 5K, W,0,,+2Na,W,0,,
lag (etwas dunkler roth als die letatere Verbindung). Auch
die Analysen weisen der neuen Bronze einen Platz zwischen

K,W,0,, und 5K, W, 0,,+2Na, W, O, an

Analysen

1. 1,6532 Grm. der Bronze nahmen beim Oxydiren zu um 0,0269
Grm. oder 1,863 9,.

Die weitere Apalyse nach der Wohler'schen Methods ergab
1,5297 Gam. oder 92,53 %, WO, und 0,2795 Grm. K, 80, + Na,80,.

Ferner wurden gefunden 0,1962 Grm, Pt, cntsprechend 0,1757
Grm. K.SO woraus sich 0,0949 Grm. oder 5,74 %, K,O berechnen.
Na, 80, = 0,2795 Grm. — 0,1757 Grm. = 0,1038 Grm.,, entsprech. 0,0453
Grm. oder 2,75 %, Na,O. Damus berechnet sich das Verhiiitniss von
1\':1.,0:1(,():WO3 = 2:2,8:18 oder annihernd zu 2:3:18; die Formel
ist also:

3K,W,0,. + 2Na,W, O,

IL 1 3624 Grm. Bronze nahmen nach dem Oxydiren zu wn 0,0218

Grm. oder 1,60 %,.

Berechnet fiir Gefunden.
3K,W,0,, + 2Na,W,0,. 1. 1I.
WO, = 9276 92,53 —
K.0 = 6,28 5,14 -
Na,0 = 2,75 2,75 —
0 = 1,1 1.63 1.60

Als ein Gemisch von der Zusammensetzung 5K, O,
12WO0, + 2 (5Na,0, 12WO0,) im raschen Wasserstoflstrom
bei héherer Temperatur {Rothgluth) lingere Zeit erhitzt
wurde, war das Salz schon goldgelb gefdrbt.)

Zerschligt man jedoch die einzelnen Stiicke, so sieht
man im Innern noch die bekannten, purpurrothen Krystalle.
Deshalb wurde die ganze Masse im Morser zerkleinert und
dann noch einmal lingere Zeit im Wasserstoffstrome reducirt.

1} 5K,0, 12WO, + 5Na,0, 12WO, zeigt iibrigens unter analogen

Bedingungen diese Erscheinung auch.
5‘



63 v. Knorre: Beitrige zur Kenntniss

Obgleich nun durch die Analyse schon die Bildung be-
trachtlicher Quantititen von WO, nachgewicsen wurde, war
das resultirende schon goldbraune Produkt doch noch nicht
homogen, sondern cnthielt gelbe uud helirothe Krystalle.
Nach dem Reinigen mit Konigswasser und Kalilauge betrug
die Gewichtszunahme nach dem Osydiren 2,05°/,. Merk-
wiirdigerweise ist das Pulver dieses Gemisches auch noch
schon blau. Mit Wasser aufgeriihrt erhiilt man eine Fliissig-
keit, die bei durchfallendem Lichte blaugriin gefirbt ist.

Lithinmwolframbronzen.

Ueber Lithiumbronzen existirt nur die kurze Angabe
von Scheibler (vgl. 8. 50).

a. Anwendung von Wasseratoff.

Es wurden 22,335 Grm. des trocknen Salzes: 51.i,0, 12WO,
in einer tarirten Kugelrohre reducirt. Nimmt man den Process
5Li, 0, 12W0, —50 =2Li, W, O,; (analog dem der Natrium-
verbindung) an, so milsste nach der Reduction cin Gewichts-
verlust von 2,79/, eintreten. Als der Verlust 0,659 Grm. (ca.
3°,) betrug, war von einer Bronzebildung nichits zu hemerken,
und das Salz war nur an einzelner Stellen blau geriirbt.  Des-
halb wurde dasselbe gepulvert uud nochmals ca. 1 St. reducirt.
Nach der Reinigung mwit H,0, HCL'; NH . HFI, H,80,
wurde ein Drannes, homogenes Produkt erhalten, welches
unter Was.er Gilanz zeigte, aber unter dom Mikroskop keine
Krystalle vrkennen liess. Dic Verbindur-g schied aus ammo-
niakalischer Silberlosung 91,24¢ , Ag ( ntsorechend 6,76°/, 0)
aus; pach dem Oxydiren wurde eine G.wichtszunahme von
6,95%, gefunden. Mit der Wohler’schin Methode kommt
man nicht zum Ziel; am besten schliesst man mit kohlen-
saurein Natrow im Platintiegel auf; gefunden wurden
1057, WO,. Im Filtrat von der Woliramsiure konute kein

4) Das Behandeln mit Salzs:iwe verurzacht, so lange noch lisliche
Wolframiate vorhanden. stets cine schon hlawe Farbe der Flitssigheit.
Es riibrt dies wahrscheinlich daven her. dass ctwas der stets in ge-
ringer Menge entstehenden Metawolframsiure durch WO, (oder W) zu
blauemn Oxyd reducirt wird.
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Lithium nachgewiesen werden. Das braune Produkt besteht
also wesentlich aus WO, (berechnet 7,40/, O und 107.40°,
WwO,).

Achuliche Resultate lieferte das Gemisch 211,01 3WO,;
das hierbei entstchende braune Pulver nahio um 8,277/ uach
dem Oxydiren zu; es bestand also aus WO, mit etwas W.

Auch Li, 0 +2WO, verhilt sich ebenso. Mau darf
sich bei diesen Versuchen nicht dadurch tauschen lassen,
dass das Glas zu denjenigen Stellen, an welchen es mit dem
Lithiumsalz in Berithrung war mit cinem diinnen Hintchen
von Bronze iiberzogen ist. Die Bildung dicser Bronze ist
ein secundirer Prozess und rihrt nur davon her, dass von
der Wolframsiaure dem Glase etwas Kalium oder Natrium
entzogen wird und sich alsdann eine Kalium- resp. Natrium-
Bronze bildet. Bei Anwendung von schwer schmelzbarem
Kauliglas entsteht vorwiegend K, W, O,,; leicht schmelzbares
Glas dagegen lieferte gelbe Nutriumbronze.

b. Anwensiung von Zinn.

Durch Einwirkung von Zinn auf das geschmolzene Ge-
misch Li,0 + 2 WO, konute keine Bronze erhalten werden’);
es entstanden aber relativ grosse Mengen cines grauen, stahl-
farbigen, unter Wasser glanzenden Pulvers. Krystalle sind
unter dem Mikroskop nicht zu erkennen, sondern das Pulver
erwies sich als amorph. Der graue Korper ist ein zinn-
oxydhaltiges Lithiumwolframiat (siche S. 94).

Achnlich verhilt sich auch 2Li, O +3WO, (Durch
Einwirkung von Zink erhidlt man den grauen Korper nicht,
sondern nur etwas WOQO,). .

Lisst man Zinn lingere Zeit (},—1'/, St.) auf 5Li,0,
12WOQ, ecinwirken, so entsteht wesentlich WO,, wihrend
der vorhin erwibnte graue Korper nicht, oder doeh nur in
geringer Menge erzeugt wird.

Verkiirzt man aber die Dauer der Einwirkung des Zinns

') Durch Auskochen mit Wasser crliilt man eine gelbe Flissig-
keit; verdunstet diesclbe an der Luft, so entstehen kleine. wohl aus-
gebildete, gelbe Krystalle, die an der Luft schnell verwittern. Eine
qualitative Analyse derselben ergab die Anwesenheit von W, Li, Sn.
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auf 10—15 Min., so erhilt man neben WO, in der That
auch einen blau gefirbten Korper, den man wohi mit der
von Scheibler beschriebenen Lithiumbronze identificiren
kann, Die Reinigung mit H,0, HCl, KHO und Konigs-
wusser wurde fortgesetzt, bis unter dem Mikroskops das
braune Oxyd nicht mehr bemerkbar war. Das gereinigte
Produkt besitzt eine schwarzblaue Farbe. Dass dasselbe
Lithium enthilt, lasst sich am besten durch das Auftreten
der rothen Lithiumlinie im Spektroskop erkonnen, wenn man
die Verbindung durch Schmelzen mit Na,CO, im Platin-
draht-Oehr aufschliesst.

Analysen:

1. 1,8566 Grm. nahmen beim Oxydiren zu um 0,0169 Grm. oder
1,26 9,.

11. 1,2404 Grin. nahmen nach dem Oxydiren wm 0,0155 Grm,
oder 1,26 %, zu. Ferner wurden bei der Apalyse nach der W hler-
srhen Methode 1,2020 Grm. -oder 96,90 ¢, WO, gefunden. Leider
fehlte es an Material zu weiteren Analysen.

Fiir Li, W, 0, berechnen sich 1,37 °, O und 98,81, WO,. Viel-
leicht ist die untersuchte Verbindung Li, W,0O,,, worin e¢in Theil des
Lithiuns durch Natrium vertreten ist (Spuren von Natrium lassen sich
in dem als Ausgangsprodukt verwendeten Li, CO, schwer vermeiden).

e¢. Anwendung von Elektrolyse.

Bei der Elektrolyse von 5Li.O, 12WO, scheiden sich
an der Kathode schwarze Blattchen und Schiippchen aus.
Dieselben sind indessen nicht als Bronze zu betrachten (da
nach dem Oxydiren derselben keine Gewichtszunahme zu
constatiren ist), sondern als ein Lithiumwolframiat, und zwar
anscheinend Li, W, O,,.

1,0877 Grm. gaben, nach der Wéhler'schen Methode analysirt,
1,0852 Grm. oder 97,93%, WO,; das wiirde der Verbindung: Li,W,0,,
entsprechen (berechnet 97,89 /).

Schmilzt man 5Li,0, 12WO, im Platintiegel’) und
giesst die Schmelze auf Porzelanscherben aus, so sind nach
dem Erkalten auf der Oberfliche des Salzes stets shnliche

1) Platingeflisse wurden durch Erhitzen it Lithiumsalzen stark

angegriffen,
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gchwarze Schitppchen und Blittchen, wie die durch Elektro-
lyse erhaltenen. Die schwarze Farbe scheint anch hier
durch eine geringfligige Reduction veranlasst zu sein (Platin
ist im rothglihenden Zustande far H durchlissig). Wendet
man einen Porcellantiegel an, so ist die Farbe des ge-
schmolzenen Salzes griin bis dunkelgriin.

Es wiire wiinschenswerth, auch noch andere Elemente
auf ihre Fahigkeit Wolframbronzen zu bilden, zu untersuchen.
Einige Vorversuche mit Silber, Thallium, Barium habe ich
bereits angestellt, und sollen diese Versuche, falls es meine
Zeit erlauben sollte, spiter weiter fortgesetzt werden.

B. Wolframsaure Salze.

Natriumsalze.
1. 5Na, 0, 12WO, 428 aq (oder 3Na, O, TWO, + 16 aq).

Dies ist das am leichtesten rein zu erhaltende saure
Natriumsalz und wird daher zweckmissig als Ausgangspro-
dukt zur Gewinnung von anderen Salzen benutzt. Man er-
balt es am bequemsten, wenn man genau die von Scheib-
ler!) gemachten Angaben befolgt, nimlich eine Losung von
Na, WO, + 2aq in der Siedhitze nach und nach unter Um-
rithren mit Salzsiure bis zur schwach alkalischen Reaction
versetzt. Schon die ersten Anschiisse sind meistens reines
Salz (gefunden 14,01 und 14,05°/, H,O).

Unter den sauren Wolframiaten kommen Salze mit dem
Sauerstoffverhaltniss von Base zu Saure wie 1:7 {3:21] oder
1:7,2 [6:36] am haufigsten vor (Liaurent’s?) Parawolfra-
miate). Lotz und Scheibler nehmen das Verhiltniss 1:7
[3R,’O, TWO,], Laurent und Marignac das Verhaltniss
1:7,2 5R,0, 12WO,) an. Durch die Analyse lisst sich
nicht leicht die eine oder andere Annahme entscheiden.

1y Dies. Journ. §3, 218.

9
) Ann, Chim. Phys. [3] 21, 54.
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Z. B. berechuen sich fiir obiges Natriumsalz bei Annahme
des Verhiiltuisses:

1:1 1:12

Na, O 8,87 8,61
WO, T7.41 7,88
H,0 13,72 14,01
100,00 100,00

Marignac?) fand bei der Zusammenstellung der vor-
haudenen analytischen Resultate von Alkalisalzen das Ver-
haltniss von Base zu Sdure im Mittel = 1:2,403 (oder das
Sauerstoffverhiiltniss 1:7,209). Ferner fand er, dass die ent-
wisserten Natrium- und Kaliumparawolframiate beim Schmel-
zen mit trockenem Natriumcarbonat 9,95°/ resp. 9,52°,CO,

austreiben.
Berechnete CO,-Menge

fiir das Verhiiltniss (zefunden.
1:7.2 1:7
Natrinmsalz 9.95 %, 9.72 %, 9,98 9,
Kaliumsalz 9,47 ., 9,23 ,, 9,52 |,

Dadurch erscheint die Annahme der Zusammensetzung
5R’,0, 12WO, (1:7,2) als gerechtfertigter. Es bleibt aber
immerhin noch wiinschenswerth, sich nach weiteren Beweisen
fir obige Zusammensetzung umzusehen.

Scheibler?) hat gefunden, dass sich beim Schmelzen
von Natriumparawolframiat ein neues Salz von der Zusammen-
setzung: Na, W,0,, bildet; er nimmt folgende Zersetzungs-
gleichung an:

3Na,0, TWO, =2Na,0, 3WO0, + Na,0, 4WO,.

Ich versuchte die Zersetzungsprodukte guantitativ zu be-
stimmen; daraus liesse sich dann mit viel grésserer Sicher-
heit aut’ die eine oder andere Zusammensetzung schliessen.

a. Das Salz: 5Na,0, 12WO, 4 28 aq wurde geschmol-
zen, dic Schmelze im Mérser zum groblichen Pulver zer-
driickt (nicht zerrieben) und zu wiederholten Malen mit
kaltem Wasser extrahirt. Die Trennung des Auslaugewassers

'y Ann. Chim. Phys. [3] 69, 41.
% Dics. Journ. 83, 285, 286, 291.
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vom Riickstand erfolgte durch vorsichtiges Dekantiren, nach-
dem derselbe sich klar abgesetzt hatte. Dauer der Extraktion
4 Tage. 7,8414 Grm. 5Na, O, 12W0O, crgaben 6.1023 Grm.
oder 77,829/, ungelosten Riickstand. Aus dem cingedampften
Extraktionswasser krystallisirte Na, WO, + 2 aq heraus; die
Menge des gelisten Salzes betrug 1,7331 Grm. oder 22,129,

Also gefunden:

ungelostes Salz - 77,82
gelostes - = 2212
99,04

Der Riickstand erwies sich als Na, W,0, (vgl. Ana-
Iyse I, S.79). Daraus ergiebt sich aber, dass die Scheib-
ler'sche Annahme des Zersetzungsprozesses nicht richtig
sein kann, denn dann miissten 54,70°/, Na, W,0,, (statt
77,829%,) entstanden sein. Die Zersetzung muss nach einer
der beiden Gleichungen:

@) 3(5Na,0. 12WO0,1 = TNa,W,0,, + 8Na,WO,
£ 3 3Na1, 0, TWO,) = 4Na,W,0,, + 5Na, WO,
stattfinden.

Fir «) berechnen sich 74,66°%,, fur ) 72,920,
Na, W0, |

Das Salz Na,W,0,, (aus dem Versuch «) muss also
noch etwas Na, WO, enthalten haben, da 77,82°/, (statt
74,66°/,) des ersteren gefanden wurden.

b. 6,5839 Grm. 5Na,0, 12WQO, wurden vier Mal mit
kaltem Wasser unter ofterem Umriihren extrahirt. Dauer
der Extraktion acht Tage.

Gefunden 3,6266 Grm. oder 55,08°%/, ungeléstes Salz.

c. 41718 Grm. 5Na,0, 12WOQ, wurden ganz analog
b. bebandelt, nur das vierte Mal statt kalten, siedendes
Wasser benutzt. Dauer acht Tage. Es wurden gefunden
1,8990 Grm. oder 45,45%/, Riickstand und 2,2792 Grm. oder
54,559, gelostes Salz.

Also gefunden:

Riickstand = 4545
gelostes Salz = 5455

100,00

oder
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Der Rickstand erwies sich auch als Na, W, O,, (siche
Analyse II, S. 79).

Bei den folgenden Versuchen d bis f wurde das Saiz
5Na, O, 12 WO, fein gepulvert nnd gesiebt angewandt. Nach
dem Umrithren dauert dann das klare Absetzen des unge-
losten Theiles ziemlich lange; deswegen dauerte das Extra-
hiren bei d bis f elf Tage,

d. 4,4252 Grm. des Salzes wurden fiinf Mal mit kaltem
Wasser bebandelt. Der Riickstand betrug 1,6456 Grm.
oder 37,199/,

e. Angewandt 4,2320 Grm. Behandelt wie in d, nur
wurde das finfte Mal siedendes Wasser angewandt. Riick-
stand = 1,5340 Grm. oder 36,259/,

f. 4,4316 Grm. wurden wie in e behandelt. Riickstand
=1,4652 Grm. oder 33,06°/,; derselbe erwies sich auch
als Na,W,O,; (siche Analyse III, 8. 79).

Aus dem Ergebnisse der Versuche a bis f lassen sich
eine ganze Anzahl von Folgerungen ziehen. Die Menge des
Rickstandes variirte von 33,06 —77,829,; die Zusammen-
setzung desselben bleibt aber nichtsdestoweniger, wie die
Analysen beweisen, stets dieselbe, nimlich Na, W, O,,. Dar-
aus folgt, dass dies Salz je nach der Zeitdauer und anderen
Umstinden (Umrithren, Temperatur ete.) in grisserer oder
kleinerer Menge in Losung geht. Dass von dem beim
Schmelzen gleichzeitig entstandenen Salze Na, WO, (vgl.
Versuch a) dem Riickstand beim Extrahiren keine Wolfram-
siure entzogen wird, beweist dessen stets constante Zusammen-
setzung; sonst miisste ein weniger saures Salz als Na, W O,,
entstanden sein. Die Auslaugewidsser von den Versuchen
d—f wurden eingeengt, mit Chlorbarium versetzt und, nach-
dem sich der Niederschlag (BaWO,) klar abgesetzt hatte,
die Flissigkeit abfiltrirt und auf Metawolframsiure gepriift.
Es entstand in allen drei Fillen beim Zusatz von Ammo-
niak ein starker Niederschlag von BaWO,.)

1) Bezilglich der Trennung der Wolframtate von den Metawolfra-
miaten durch Chlorbarium vgl. die interessanten Versuche von Fried-
heim, Disseristion, 8. 24—26.
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Das Vorhandensein grosser Mengen von Metawolframiat

in dem Extraktionswasser lisst sich also durch dem Ver-
“such direkt nachweisen.

Da sich die Zersetzungsprodukte nicht von einander
trennen lassen, so ist es leider auch nicht méglich, wie zu-
erst gehofft wurde, eine definitive Entscheidung zwischen der
Zusammensetzung 5R/,0, 12WO, und der: 3R/,0, TWO,
zu treffen. Der gefunden Prozentsafz 77,82%/, Na, WO,
(Versuch a) macht allerdings die Gleichung «) (S. 73) und
somit die Zusarnmensetzung 5R’,0, 12WO, wahrscheinlicher
als 8); aber in diesem Falle enthiclt Na, W, 0,4 noch geringe
Mengen Na, WO, und daher kann man keinen allzuhohen
Werth auf diese Folgerung legen.

Da das Auslangewasser Na, WO, und Natriummetawolfra-
miat gelost enthiilt (die beiden Salze sind indifferent gegen
einander), so ist das von Scheibler?) aus dem Auslauge-
wasser dargestellte Salz 2Na,O, 3WO, + 7 aq, dessen Zu-
sammensetzung iibrigens Scheibler auch als fraglich hin-
stellt, als ein Gemenge von den beiden oben genannten
Salzen zu betrachten:

3(2Na, 0,3 WQ,)=5Na, WO, + Na, W,0,,.%)

Scheibler? nimmt als allgemecine Formel fur die
Parawolframiate:

3R’,0, TWO, 4+ X aq an, und sagt, dass diese Formel
vielleicht richtiger durch

2R’,0, 3WO, +R,0, 4WO,+ X aq
wiederzugeben ist. Er stiitzt sich dabei auf die Zersetzungs-
gleichung:
8N3,0, TWO, =2Na,0, 3WO, + Na, W,0,,.

1) Dies. Journ. 83, 291—292.

) Da zu 5Na,WO, 10 Mol. Krystallwasser und zu Na,W,0,,
wieder 10 Mol. H,0 gehéren, so kommen auf 3(2Na,0, 3WO,) 20 Mol.
H,0, odor auf 2Na,0, 3WO, 6,67 aq istatt 7); man sieht also, dass bei
obigem Gemenge alles auf 2Na,0, 3WO, + Taq passen wiirde.

3 A. a. 0. 8. 284
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Da aber crwiesen, dass der Prozess nicht in dieser
Weise verliuft, so ist auch die Formel:
2R%,0, 3WO, + R0, 4WO, + X aq
nicht zulissig.

Marignac') giebt an, dass wenn man das Salz 5Na, O,
12WO, + 28 aq nur bis zu dunkler Rothgluth erhitze, beim
Ausziehen mit Wasser ein Riickstand verbleibe, der min-
destens auf 1 Mol. Na,O: 5 Mol. WO, enthilt. Ich kanu
Marignac’s Angaben vollkommen bestitigen (vgl. S. 81).

Scheibler?) fand, dass das parawolframsaure Natrium
durch Erhitzen auf 300° fast alles Wasser verliert, ohne
seine Lislichkeit einzubiissen. Es schien mir winschens-
werth zu untersuchen, ob alsdann nicht doch schon eine Zer-
setzung eintrete. Metawolframsiiure konnte jedoch in der
Losung des entwisserten Salzes nicht nachgewiesen werden.
Beim Auflosen von 5Na,0, 12WO, tritt eine betriichtliche

Wiirmeentwickelung ein.

Verhalten des Salzes 5Na, O, 12WO, + 28 aq beim
Erhitzen mit Wasser unter hoherem Druck.

Schon nach lingerem Kochen der Losung des obigen
Salzes findet nach Marignac?®) folgende Zersetzung statt:
) 55Na,0, 12W0,) = 8(3N2,0, TWO,) + Na,W,0,,.

Ferner giebt Marignact) an, dass das entstandene
Salz 3Na, 0, TWO, + 21 aq beim Umkrystallisiren sich in
folgender Weise zersetze:

8 T(3Na,0. TWOQ,) = 4 (5Na,0, 12WO,) + Na, WO,.

Wenn diese Umstiinde beachtet werden, so erscheint es

als keine unwahrscheinliche Annahme, dass sich das Salz

Y Ann. Chim. Phys. [3] 69, 42.
2} Dies. Journ. 83, 285.

%) A. a. 0. S. 43, 46—49.

4 A. a O. 5. 48-49,
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5Na,O, 12WO0, + 28 aq durch Erhitzen mit Wusser unter
Druck in Na,WO, und metawolframsaures Natrium alg
Endprodukte zersctzen wiirde. Es wiirde dann auch hier
die fiir die Zersetzung durch das Sclimelzen anzunehmende
Gleichung «) (S. 73) gelten.

Im Versuch a. wurden 2,9720 Grm. und im Versuch
b. 2,4475 Grm. 5Na,0, 12WO, + 28 aq wihrend fiinf Stun-
den mit Wasser in zugeschmolzenen Rohren auf 150° crhitat.
Die Losung wurde darauf mit BaCl, versetzt und nach
12 Stdn. der Niederschlag abfiltrirt, gegliiht und gewogen.
Derselbe wurde als BaWO, betrachtet; so lange sich aber
noch unzersetztes parawolframsaures Natrium in Lisung bhe-
findet, ist dies nicht ganz gerechtfertigt, da neben BaWO,
auch etwas 2Na, 0, BaO, TWO, (Scheibler?)) ausfallen
komute. Die gefundenen Zahlen werden deshalb wahrschein-
lich etwas zu niedrig ausgefallen sein, aber immerhin doch
ein Bild von dem Zersetzungsvorgang geben. Es wurden
gefunden bei a. 2,2400 Grm. oder 75,37, und bei b. 1,7800
oder 72,72%, BaWO, (Prozente vom Gewicht des Natron-
salzes). Nimmt man an, dass aus dem Natriumsalze alle
Wolframsiure als BaWO, ausgefallen sein wiirde, so
miissten 128,43°/, BaWO, entstchen. Man sieht also, dass-
jedenfalls ein grosser Theil des Salzes in Mctawoliramiat
iibergefiil:irt ist. In dem Filtrate von BaWO, kounte auch
das Vorhandensein von Metawolframsiure direkt nachgewiesen
werden. Hatte die Zersetzung nacia Gleichung «) (S. 73)
stattgefunden, so wiren aber nur 28,539, BaWO, entstan-
den.  Die Zersetzung ist also offenbar noch nicht vollendet
gewesen, sondern ungefiibr in der Mitte zwischen der Glei-
chung ») (S. 76; berechnet 115,95%, BaWO,} und ¢ (be-
rechnet 28,53°/, BaWO,; stehen geblicben.

Wahrscheinlich wird aber bei lingerer Zeitdauer und
vielleicht auch hoherer Temperatur die Zersetzung eine
vollstandige, und wiirde dann die Gleichung «) gelten.

Yy Dies. Journ, 88, 295 ~297.
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2. Na,W,0,,.
(Vgl. auch 8. 72—75).

Scheibler?) giebt an, dass das Natriumtetrawolframiat
in Wasser von gewdhnlicher Temperatur ganz unloslich ist;
dass dem nicht so ist, beweisen die Versuche b—f (S. 73
bis 74); so entsteht aus Na,W,O,, auch bei gewdhnlicher
Temperatur durch allmihliche Aufoahme der Elemente von
Wasser Natriummetawolframiat.  Uebrigens fand auch
Scheibler?) dass sich das Salz mit Wasser auf 110--120°
erwirmt zu Natriummetawolframiat lost. Friedheim?)
widerspricht dieser Angabe insofern, als er behauptet, dass
bei 110—120° ein gewdhnliches Wolframiat in Lidsung ginge.
Tch wiederholte deshalb die Versuche und kann Scheibler’s
Angabe bestitigen. Als zwei Proben von Na, W,0,; (nicht
gegliiht!) 5 Stdn. mit Wasser auf 135 erhitzt wurden, hatte
sich der grosste Theil des Salzes gelost. Die Flissigkeit
gab mit Salzsiure gekocht nur einen ganz unbedcutenden
Niederschlag; dieselbe enthielt fast nur Natriummetawolfra-
miat. Anders gestaltet sich allerdings der Versuch, wenn
man geglithtes Natriumtetrawolframiat anwendet. Bei drei-
stiindigem Erhitzen auf 150° hatte sich in diesem Falle nur
éin kleiner Theil des Salzes aufgelost. In der Fliissigheit
befand sich neben viel gewdhnlicher Wolframsiure
auch etwas Metawolframsiare. Durch das Glithen wird
Na, W,0,, offenbar schon zersetzt. Einer miindlichen Mit-
theilung zufolge hat Friedheim sehr scharf getrocknetes
Salz, welches also wohl auch schon zersetzt war, ange-
wandt.

Schmilzt*) man Natrinmtetrawolframiat so bleibt nach
dem Ausziehen mit Wasser das Salz Na, W, 0,, zurtick
(S. 82); wahrscheinlich findet die Zersetzung nach folgender
Gleichung statt:

1y Dies. Journ. 83, 291.

3 A, a. 0. 8 302

%) Inaugural-Dissertation, Freiburg i. B., 1882, S. 28.

4) Das Schmelzen wurde in einer kleinen Platinschale mit Platin-
deckel bei heller Rothglath vorgenommen.
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7 NayW,0,, == 4Na, WO, 4 3Na,W, 0.

Natriumtetrawolframiat hilt kleine Mengen Wasser sehr
fest gebunden; z. B. enthielt cine Probe nach lingerem
Trocknen bei 185° immer noch 0,77°%/, H,O.

Analysen:
1. 1,6302 Grm. Na,W,0,, lieferten 1,5245 Grm. oder 93,51%,WO,.
. 1,3238 ,, lieferten 1,2373 Grm, oder 93,47 %, WO,.
fII. 1,1428 ,, gaben 1,0750 Grm. oder 94,07 %, WO,
Berechnet fiir Gefunden,
Na,W,0,, I 1L IIL
Na,0 = 8,26 — — -
WO, = 93,74 93,51 9347 94,07
100,00

Das Salz Na, W,0,, war bisher der einzige, bekannte
Korper, welcher als Zersetzungsprodukt durch Schmelzen
¢ines sauren Wolframiats anftrat. Es lag nun nahe, auch
andere Salze als das Natriumparawolframiat auf ihre Schmelz-
produkte zu untersuchen.

3. Na,W,0, (Na—O-- W0,—0—WO,—0—Na).

Schmilzt man das Gemenge Na,O +2WO;, iso erhilt
man nach dem Erkalten eine Masse, die fast nur aus langen
nadelformigen Krystallen besteht; nach sebr langsamer Ab-
kithlung kénnen die Krystalle bis ca. 10 Mm. lang und ca.
1 Mm. stark erhalten werden. Durch oftmaliges Bebandeln
mit kochendem Wasser losten sich nur geringe Mengen von
Wolframiat (anscheinend Na,WO,) auf, und schliesslich zer-
fiel die Masse in die einzelnen Krystillchen.

Analysen:

L 1,8161 Grm. lieferten 1,6040 Grm. oder 88,32 9%, WO, und
0,4870 Grm. Na,SO,, entsprechend 0,2127 Grm. oder 11,70 %, Na,0.

I1. 0,9980 Grm. desselben Salzes, wie in I, lieferten 0,8800 Grm.
oder 88,18 %, WO, und 0,2700 Grm. Na,SO,, entsprech. 0,1179 Grm.
oder 11,82 9, Na,O.

TIL 1,2435 Grm. eines Salzes in grossen Krystsllen lieferte 1,1008
Grm. oder 88,52 %, WO,.
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Gref .

Berechnet ~efunden

fir Na,W,0,. 1. IL. i

Na,O 11,79 1,70 11,82 _

WO, 8321 88,32 88,18 885
100,00 100,02 100,00 N

Das Salz ist also zweifellos als Natriumbiwolframiat
anzusprechen.

Es lost sich, wenn es einige Stunden mit Wasser auf
130—150° erhitzt wird, leicht und vollstiindig auf. Die alka-
lisch reagirende Lésung ist sowohl durch freiwilliges Ver-
dunsten an der Luft, als auch @ber Schwefelsiure nicht zum
Krystallisiren zu bringen; es resultiren blumenkohlartige
Massen. In der Losung ist neben gewdhnlicher Wolfram-
siure auch viel Metawolframsiure nachzuweisen. Wahr-
scheinlich findet daher beim Erbitzer mit Wasser folgender
Prozess statt:

3(Na W,0,)=2Na,WO, + Na,W,0,,.")

£s ist bekamnt, dass Berzelius, Anthon, Mar-
guerite, Riche ete. die Parawolframiate fiir zweifach sauro
Salze hielten, eine Ausicht, welche aber durch die Unter-
<uchungen von Letz, Scheibler, Marignac etc. wider-
legt ist. Dass man aber durch Schmelzen von Na, WO, +
WO, e wasserfreies Natriumbiwolframiat erbalten konne,
ist, so viel ich weiss, noch nicht bekannt. Zwar giebt Ma-
laguti? an, cr habe Natriumbiwolframiat dargestellt, indem
er in geschmolzenem, normalen Natriumwolframiat so viel
Wolframsiiure aufgelost habe, dass der Sittigungspunkt nicht
ganz erreicht war. Nach dem Ausziehen mit Wasser seien
dann unlosliche, weisse Flitterchen (paillettes) zurtickgeblieben,
dic Malaguti, ohne eine Analyse anzustellen, als Natrium-
biwolframiat betrachtet. Da aber der Sittigungspunkt nur
von der Temperatur abhiingt (je hiher die Temperatur,

1} Das von Scheibler als 2Na,0, 3WO, + Taq beschriehen
Salz krystallisirt auch in blumenkohlartigen Massen; dasselbe ist hichat
wahrscheinlich ebenfalls ein Gemenge ven Na, WO, +2aq und Na,W,0,,
+ 10aq (vgl S. 75).

%) Ann. Chim. Phys. [2] 60, 288.
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desto mehr WO, wird gelést) und Malaguti sein Salz als
aus weissen Flitterchen bestchend angiebt, so scheint es mir
vielmehr Na, W, O,; oder auch Na, W, O,, gewesen zu sein.

Interessant ist es, dass Svanberg und Struve und
ferner Ullik auf ganz analoge Weise, wie es oben fiir das
Wolfram angegeben, auch beim Molybdiin das Salz Na,Mo,0,
dargestellt haben.?)

4. Na, W,0,,.

Schmilzt man ein Gemisch von Na, WO, +-2WO,, so
ist nach dem Erkalten die Oberfliche von stark glinzenden
Schitppchen und Blittchen bedeckt. Nach oftmals wieder-
holtem Auskochen erbdlt man dann ein Salz in Schitppchen
und Blittchen, welches — durch ganz geringfigige Reduc-
tion oberflichlich verindert — meist einen schwachen bliu-
lichen Farbenton besitzt. Dem Salze kommt die Zusammen-
setzung: Na,W,0,, zu. Auch als Natriumparawolframiat so
weit erhitzt wurde, dass nur ein kleiner Theil desselben &ben
zu schmelzen anfing, so blieb nach dem Ausziehen des nicht
geschmolzenen Theiles mit Wasser ein weisses, pulverformiges
Salz zuriick, welchem die obige Zusammensetzung zukam
(vgl. 8. 76 und Analyse III).

Analysen:

L 2,0715 Grm. eines Salzes sus Na, WO, + 2WO, gaben 1,9712
Grm. oder 95,16 %, WO, und 0,2262 Grm. Na,80,, entsprech. 0,0988
Grm. oder 4,77 °), Na,O.

1L 1,7685 Grm. desselben Salzes, wie in I, licferten 1685') Grm,
oder 95,30 %, WO, und 0,1873 Grm. Nsa,850,, entsprech. 0,0818 Grm.
oder 4,63¢, Na,O.

1L 0,6868 Grm. (erhalten aus 5Na,0, 12WO, + 28aq) lieferten
0,8506 Grm. oder 94,13 %, WO,

Berechnet Gefnnden. ‘
fir Na, W, 0,,. L i L
WO, = 94,93 . 8516 9530 94,73
Na,0 = 507 411 4,63 -
100,00 99,93 99,93 T

Als das Salz Na, W.0,, 3 Stdn. lang mit Wasser auf
150° erhitzt wurde, hatte sich nur ein kleiner Theil des-

') Vgl Gmelin-Kraut, 6. Aol Bd. 2, 2. Abth. S. 209.
Journal f, prakt. Chemis (3] Bd. 27. ]
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selben gelést. In der schwach sauer reagirenden Flussigkeit
war neben etwas gewdhnlicher Wolframsiure viel Meta-
wolframsiure nachzuwelsen.

5. Na, W, 0,,.

Schmilzt man metawolframsaurcs Natrium in bedeckter
Platinschale bei heller Rothgluth im oxydirenden Theil der
Flamme, so erhilt man nach dem krkalten eine aus stark
glinzenden Schiippchen und Blittchen bestehende Krystall-
masse, welche — in Folge geringfigiger Reduction -
oft schwach bliulich gefiirbte Stellen enthillt. Ganz ebenso
verhillt sich das wasserfreie Salz Na, W, O,, (vgl. 8. 78).

Beim Auslaugen mit Wasser ldsen sich betrichtliche
Quantitdten von gewdbolichen wolframsauron Salzen auf
und als Rilckstand bleiben Schippchen und Blittchen, denen
obige Zusammensetzung zunkommt. Ich glaube, folgende
Zersetzungsgleichang annehmen zu dirfen:

7 Na,W,0,, = ¢ Na,WO, + 3 Na,WV,0,,.

Das Salz Nu, W 0,; wird von Siuren und Alkali sebhr

schwer angegriffen.
Analysen:

Das Aufschliessen geschah durch Schmelzen mit Natrium-
carbonat oder Borvthydrat; auch im letzteren Falle wurde
auf die Natronbestimmung verzichtet, da sie bei der ge-
ringen Menge des vorhandenen Natriums und bei der grossen
Menge des auszuwaschenden Bariumsulfuts doch nicht allzu
genau ausgefallen wiire.

1. 1,0014 Grin. eines Halies, erhalten aus Natriummetawolframiat,
lieferten nach dem Schmelzen mit Na, CO, 0,9690 Grm. oder 96,78%, WO,.

11. 1,2660 Grm. desselben Salzes, wie in I, licferten, chenso be-
handelt, 1,2249 Grm. oder 96,76 %), WO,.

I11. 1,7034 Grm. eincs Salses, dargestelit aus Na,W, 0,,, lieferten
mit Barythydrat geschmolzen, 1,6516 Grm. oder 96,92 ¢, WO,.

Berechuat Gefunden.
fir Na,W,0,,. L IL ILL.
Ng,0 3,24 - - -
wOo, 96,76 96,78 96,76 96,92

10000
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Man darf annehmen, dass aach die den vorigen analog
zusammengesetzten Salze Na, W,0, ,Na W, 0,,,Na, W,0,, etc.
existiren.’) Interessant ist, dess Zettnow?) die Woltram-
siurehydrate H,W,0,, H,W,0,,, H,W O,, dargestellt hat;
dieselben sind vielleicht als mit den beschriebenen Salzen
analog zusammengesetzt aufzufassen, z. B.

H—0 -W0,—0—W0,—O0H;
dieser Saure wilrde das 8alz
Na--0—-W0,—-0—-WQ,—0— Na.
entsprechen eote.

Bemerkuugen zu den Lefort’schen Angaben itber
neu dargestellte Wolframiate.

In neuerer Zeit hat Lefort?) sehr ausfthrliche Arbei-
ten Gber Wolframiate verdffentlicht. Er beschreibt eine
grosse Anzahl neu dargesteliter Salze, deren Zusammen-
setzung durch folgendo Formeln ausgedriickt werden kann:

R\, W,0, + X aq (Biwolframiate)
oder R, W,O,0+X aq (Triwolframiate)
oder endlich
R, W.0, + R, W,0,, + X ag == 2R, 0, 5WO, + X ag.
Er bat diese Salze erhalten durch Einwirkung von Essig-

siure auf die normalen Wolframiate.

Da bis jetzt noch Niemand die Lefort’schen Angaben
controlirt hat, so hielt ich es nicht fiir itherfiiissig, wenigstens
einige der von demselben beschriebonen Salze darzastellen

ond zu untersuchen.

et oo

Titrirt man eine mit Lackmuwe versetzte Ldsung von
Na,WO +2 aq mit Essigsiure his zur sauren Reaction, so
entspricht nach Lefort die Menge der dazu verbrauchten
Siure ‘ungefithr der Gleichung:

2Na, WO, + 2CH, CO,H = Nu,W,0; + 2CH, CO, Na + H,0.

Schon aus diesem Grunde - meint Lefort — sei es

Y Durch Schmelzen des Gemisches Nx, WO, + 1,2WO, komnte

das 8alz Na,W,0,, nicht ethalten werdea.
") Pogg. Aun. 139, 46, 41

Be salil, 2wy T Tee

®) Ann. Chim. Phys. [5] 9, 83; 15, 321: 17, 470; 23, 200
8.
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wuhrscheintich, dass durch die Binwirkung der lssigsiure
ein Natriumbiwolframiat entstehe.

fech wolite die Titrationsversuche auch wiederholen, es
zeigte sich aber, dass man nur ganz ungenaue Zahlen be-
kommen kann, denn Na, WO, + 2 »yg reagirt nur in ziemlich
concentrirter Lisung alkalisch; als 8,8676 entwiissartes Sulz
in eincm  Liter Wasser geltst war, wurde Phenolphtalein
darch die Lisung nicht gerithei nnd ebenso Lackmus kaum
noch gebliut.

Das Salz 5Na, 0, 12 WO, + 28 aq reagirt schwach saucr,
denn wenn scine Liosung mit Phenolphtalein versetst wird,
so gehdren stets einige Tropfen Kalilauge dazu, um die
rothe Farbe hervorzurufen; bei der Titration von Na, WO,
wird also jedeafulls schon vor vollstindiger Ueberfithrung
des Natriumwolfrumiates in das purawoliramsaure Natrium
saure Reaktion ecintreten, ob aber genau dann, wenn das
Salz Na, W,0, anrinehmen wire, ist mindestens schwer zu
entscheiden.

Das Natriumbiwolframiat (Na, W,0, + 6H,O), wel-
ches Lefort als Ausgangsprodukt fir die meisten tbrigen
Bi- und Triwolframiate benutzt. kann nach ihin mit leichter
Miihe crbalten werden, wenn man eine gesittigte Losung
von Na, WO, 4 2 aq; mit Eisessig bis zur sauren Reaction
versetzt. Nach 1—2 Tagen sind eine grosse Menge langer
prismatischer Krystalle angeschossen, die nach mehrmaligem
Umkrystallisiren das obige Salz rein liefern sollen. Ich habe
das Salz zweimal genau nach Lefort’s zwabun darzustellen
versueht, aber beide Male che Verbindung 5 Na, 0O, 12W0, 4-
28 ay erhalten. ‘

Berechnet fiir Berechoet fiir Gefunden.
Na,W, 0. +6H,0. 5Nu,0, 12WO,+23aq. L 1.
Na:0 = 9,60 8,61 8,58 -
\VO.‘ = 73,19 11,38 17,13 71,31
H,0 = 1701 14,01 14,19 14,04
160,00 10() 00 ‘.'9,"0

Ebenso ist es mir nicht gelungen das Kalinmsalz K, O,
2W0, +3h,0 daxziistviim; anch hier erhielt ich 5K,0,
2‘\VO +HH O iehe S, 88, 80
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2 Na, O, "W U, 4 1laq wird nach Lefort erhalten, wenn
eiue gesittigte Losung von Na, WO, - 2 aq in iitherschitssigen
Fisessig gegossen wird,  In seiner ercton Veroffentichung?)
Lidt Liefort dies Salz tir identisch mit dem von Muarigouc?)
dargestellten Sulzee vou der gleichen Formel. In seier
nenesten Verotfentiichung %) dogegen nimmt Liefort an, dass
seine Salze 20,00 WO, ¢ X uy adentiseh mit den Para-
wolframiaten scien,’) er adoplirt aber nicht e Formel
3R,0, TWO, + X a1y, erstens weil die Differenzen in der
prozentischen Zusammensetzung nur gering scien, und er
zweitens die Salze als R, W,0, + R, W,0, + X aq auf-
fasse. Hierauf ist folgendes zu erwiedern: auch Persoz®)
hatte schon frither fiir die Parawolframiate die Kormel
2R/, 0, 5WO, + X aq aufgestelit; Marigoac®) hat hierauf
eine Entgegnuug geschricben, auf’ welche ich auch verweiren
karm, deun sie passt auch fir Lefort. Sechillesslich will ich
woch bemerken, dass mau 3R,0, TWO, -+ X aq auch, wie
folgt, formuliren kann: 2R', W,0.+ K,W,0,, + X aq, dass
man also die Parawolframiate auffassen konnte uls Doppel-
salze von Bi- und Triwelframiat.

Na, W,0,, + 4H,0 (Natriumtriwolframiat) stellt Lefort
dar durch tropfenweises Eingiessen einer concentrirten Lo-
sung von Na,W,0; 4+ 6H,0 in siedenden Kisessig. Lisst
man die Flissigkeit alsdaun bei 4—57 ruhig stehen, so bil-
den sich zwei Schicbiten; die untere syrupartige ist das Salz.

Nach Scheibler?) erhilt mean, wenn eine gesittigte
Lisung von Natriumparawolframiat mit concentrirte; Essig-
saure 1m grossen Ueberschuss versetzt wird, auch ecine

Y Aon. Chim. Phye [5Y 9, v7,

% Das. {3] 69, 50.

3 Das. {51 25, 201.

41 Lefort spricht allerdings nur vom Natriva-alz: satiiviich miss
man aber duraus schliessun. dasg er die obige Formel {idr alle oa
wolframiate annimmi,

“ Apn. Chi. Phys. {45 1, 5.

“ Das. [4] 8, 0. 7L

1 Dies Journ. 838, 302.
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schwere, syrupdicke, fettartige Schicht, die er als unreines
Natriummetawolframiat betrachtet.

Es scheint mir in der That, dass man wenig Garantie
tir dio Beinheit cines solchen syrupartigen Salzes hat. Die
tbiigen Triwolframiate (mit Ausnahme von K,W,0, +
2H,0) hat Liefort}) aus dem Natriumsalz durch Zersetzung
mit den betreffenden Acetaten dargestellt. Er beschreibt
eine ganze .\nzahl, sagt aber, dass er meistens 5—6 Wolfram-
siurebestimmungen machen musste, ehe er Zahlen erhielt,
welche mit der Theorie iibereinstimmen.?) Da man nicht
annehmen kaun, dass Lefort 5—-6 fehlerhafte Analysen ge-
macht hat, so muss er es diese 5—6 Mal mit Gemengen
zu thun gehabt haben; aber dann ist es gewiss auch nicht
unwahrscheinlich anzunehmen, dass er auch dus siebente
Mal ein Gemenge vor sich gehabt hat und dicses zufiillig
das Verhiltoiss von Base zor Siéure =- 1:3 hatte.

Schiiesslich will ich noch ecinige Punkte aus dem Le-
fort'sche Arbeiten erwiibnen, deren Richtigkeit angezweifelt
werden kanp.

In seiner ersten Verdffentlichung?®) sagt Lefort, dass
er die zu analysirenden Salze meist auf dem Wasserbade
trocknete; dann soll nur das mechanisch gebundene Wasser
(l'eau d'interposition) entweichen.

In seiner zweiten Verdflentlichung*) sagt er: ,disons
néanmoins, que pour le dosage de I'eam tous nos nouveaux
sels ont été exposés suffisament audessus de V'acide sul-
pburique et de chamx, et que c'est avec leur eau de con-
stitution qu'il a 6té procédé au dosage de l'acide tungstique.“

Man kann aber sowohl beim Erhitzen auf 100° (Wasser-
bad) als auch nach dem Trocknen iiber Schwefelsiure nicht
a priori annehmen, dass dabei Wasser in ganzen Molekilen
entweicht, Liefort kann also nach vorhergehendern Trocknen
nicht mit Sicherheit erwarten, dass die alsdann gefundene

Yy Aun, Chim. Phys. (5] 17, 410.
*) Das. 17, 474, Anmerkung.
3) Das, (6] 9, 97, Anm.

Y Das. {5] 15, 324.
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Wassermenge im einfachen Verhiltniss zu der Menge der
Wolframssure und der Base stebe. Z. B. verliert 5Na,0,
12WO, + 28 aq iber Schwefolsinre 9°/;, bei 100° 16—119,
seines Wassers (Bcheibler); ferner entweichen bei 100°
aus 5Am,0, 12WO, + 5H,0 im Mittel 1,117/, aus 5Am,0,
12WO, + 11 H,0 3,877, Wasser (Marignac); alle diese
Wassermengen stehen nicht im einfachen Verhiiltniss zu der-
enigen Menge, welche im Salz iiberhaupt vorhanden ist.

Lefort hat sich auch mit der Untersuchung normaler
Wolframiate befasst. Fehlerhaft sind die Berechnung und
die Analysen (wenn nicht ein Gemenge vorlag) von PbWO,.
Lefort?) schreibt:

Theorie. Gefunden,
L 11
WO, 58 58,74 58,16
¥bO 42 41,26 41,84
100 10000 100,00

Es berechnen sich aber 49,012/, PbO und 50,99°/, WO,.

Zu bedauern ist es ferner, dass (ausser bei den Natrium-
und Kaliumsalzen) die Base fast immer nur durch Differenz
bestimmt wurde.

Zum Schiuss dieser Bemerkungen will ich noch erwihnen,
dass ich bis jetzt noch nicht definitiv bezweifeln will, es sei
tberhaupt mdglich, die Bi- und Triwolframiate nach Lefort’s
Angaben zu erhalten, denn dazn reicht die Anzahl meiner
Versuche nicht aus. Wohl aber wirde ich es fir sebr
wiinschenswerth halten, wenn die Lefort'schen Angaben
auch von anderer Seite auf ibre Richtigkeit geprift wiirden.

Kaliumsalze.
1. 5K,0, 12WO, + 11 H,O (oder 3K,0, TWO, +6H,0).

Die Analysen von Scheibler?) und Marignac?®) be-
weisen zur Genlige, dass dem Kaliumparawolframiat die

1) Ann. Chim. Phys. [5] 15, 351.
%) Dies. Journ. 83, 293,
%) Ann. Chim. Phys. [3] 69, 35.
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obige Zusammensetzung zu kommt. Allerdings gab Riche?)
dem Salze, welches er durch Einleiten von CO, in eine
Liésung von K, WO, erhielt, die Formel K,0, 2WO, 4 3H,0.
Da Riche aber immer die Marguerite’sche Methode (An-
wendung von H, 8O, zur Zersetzung) ohne die nithigen Vor-
sichtsmassregeln anwindte, so wird es erklirlich, warum
seine Analysen fast nie mit denen der ftbrigen Autoren
fibereinstimmen. Marignac stellte das Salz auch vermit-
telst Kohlenssiure dar und fund fiir dasselbe stets die obige
Zusammensetzung. In neuerer Zeit will nun Lefort?) auch
auf anderem Wege ein Salz von gleicher Zusammensetzung,
wie sie Riche angiebt, gefunden haben, und hilt dicse fir
richtig, Marignac’s Resultate dagegen fiir falsch, weil der-
selbe rohes K, WO, angewandt haben sollte.

ich glaube zwar ganz sicher, dass die von Marignac
dargestellten und -zu der Analysen verwandten Salze rein
waren, da das Kaliamsalz durch seine Schwerldslichkeit ver-
biltnissmissig leicht rein zu erhalten ist, nichtsdestoweniger
habe ich es versucht, genau nach Lefort’s Angaben ein
Salz darzustellen und zu analysiren. Versetzt wan eine
concentrirte Losung von K, WO, mit Eisessig, so entsteht
ein weisser Niederschlag, welcher nach Lefort K,0,2WO, +
2H, 0 sein soll. Liést man denselben in kochendem Wasser,
so soll K,0, 2WQ, + 3H,0 auskrystallisiren.

Das von mir auf diese Weise dargestellte Sulz war
schon dem Aeusseren nach nicht von 5K,0, 12WO, + 11 aq
zu unterscheiden, und auch die Analyse bestitigte diese
Zusammensetzung:

Berechnet fiir Berechnet fiir Gefuuden,.
K,0,2WO0, +3H,0. 5K,0,12W0,+11H,0.
K0 15,40 13,62 -
WO, 7578 80,65 0,44
H,0 5,82 5,13 5,56
100,00 100,00
{Vgl. 8. 84)

") Ann. Chim. Phys. [2] &
%) Das. [5] 9, 93.
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Ich habe nun noch zam Ueberfluss das Kaliumsalz nach
den verschiedensten Methoden dargestellt und konnte stets
die Zusammensetzung: 5K,0, 12W0, 4- 11 aq fiir dasselbe
bestitigen (gefunden H,0=5,65; 5,63; 550: 5,45; 5,50).
Dampft man die Mutterlauge mehrmals ein, so konnten
beim dritten oder vierten Anschuss stets lange {eine Nadel-
chen bemerkt werden; der fiinfte Anschuss bestand fast nur
aus denselben; da die Mutterlauge stets Metawolframsiure
enthiilt, so sind diese Nadelchen vielleicht K, W, O,, +5 aq
(Marignac')). Riche giebt an, dass das Kaliampara-
wolframiat bei 120° noch kein Wasser verliert; das ist uber
entdchieden ein lrrthum. Schon bei 100° verlor das Salz
im Mittel 1,44°/, Wasser (}/, von der Gesammtmenge des
Wassers). Nach lingerem Erwirmen aunf 200° enthilt es
noch ca. 19/, Wasser.

Lasst man K, WO, lingere Zeit an der Luft liegen,
g0 nimmt es eine bedeutende Menge CO, auf, wihrend ein
siurereicheres wolframsaures Kalium entsteht. Durch Kochen
der Masse mit Wasser entweicht dann viel CO,, indem wie-
der K, WO, gebildet wird. Nach wiederholtem Ausziehen
mit kaltem Wasser bleiben Riickstande ungeldst, welche Ge-
menge verschiedener Salze zu sein scheinen; die Analysen
ergaben ein Mal die Zusammensetzung: 3K,0, 4WO, + 5 aq,
bei einem zweiten Produkte dagegen: 5K,0, 6WO, + 8 aq.

Die Schmelzprodukte des Kaliumparawolframiates sind
noch nicht untersucht worden; ich hielt es nicht fiir iber-
fliissig diese Untersuchung auszafithren. Merkwiirdigerweise
sind diese Resultate nicht denen beim Natriumsalz analog.
Durch Schmelzen und Extrahiren mit Wasser wurden stets
Riickstinde erhalten deren Zusammensetzung durch die
Formel 5K,0, 14WO, wiedergegeben wird. Man erhilt
auch aus K, WO, +- WO, und K, WO, -+ 2WO, beim Schmel-
zen und Extrahiren mit Wasser Riickstinde von der Formel
5K,0, 14 WO, (Analysen siche S. 91},

Die Zersetzung des Kaliumparawolframiats wird durch
folgende Gleichung ausgedriickt:

1 Apn. Chim. Phys. [3] 69, 6061,
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9K, W, 0, = 1K,, W, 0, + 10K, WO,.

Dass K,WQO, entsteht, ergicht sich aus mehreren That-
sachen. Zuniichst wird die schwach griinlich gefirbte, etwas
krystallinische Schmelze beim Liegen an der Luft feucht,
eine Eigenschaft die K, WO, besitat; durch Ausziehen mit
kaltem Wasser wird bei nicht zn langer Extractionsdsuer
nur K, WO, aufgeldst (gefunden 71,23%, WQ,; berechnet
71,17%,). Von absolutem Alkobol wird nichts gelost. Bei
langer Extractionsdauer und Anwendung von siedendem
Wasser erhilt man aus dem Filtrat auch Krystalle von
5K,0, 12WO,+ 11 aq. Das rithrt davon her, dass 5K,0,
14WO, in kaltem Wasser nur sehr schwer l3slich, in kochen-
dem Wasser dagegen schon merklich 18slich ist {vielleicht
auch dadurch zersetzt wird). Aus letzterem Grunde, und
auch weil man stets (sogar bei Anwendung von Doppelfil-
tern etc.) milchige Filtrate erbait, haben die Versuche die
Zersetzungsprodukte quantitativ zu bestimmen keine gut
fibereinstimmenden Resultate geliefert. Es wurden gefunden
84,49°/,, 84,85%, und 86,99°/, 5K,0, 14WO0,; als versucht
wurde das Auslaugewasser durch Decantiren vom Riickstand
zu befreien, musste die Extraction @iber zwei Wochen dauern,
da sich 5K,0, 14WO, nur sehr schwer absetzt; der Riick-
stand betrug jetzt nur 66,19°/, und beim Eindampfen der
Auslaugewdsser schieden sich betrichtliche Mengen von
5K,0, 12WO, + 11 aq aus.

Die zuerst angefihrten Zahlen (84,49—886,99) sprechen
allerdings fir Aunahme der Zusammensetzung 3K,0, TWO,
+ 6aq, denn nach der Zersetzungsgleichung:

K, W, 0,, = 4K,, W, 0, + 1K, WO,
berechnen sich 86,89%, 5K,0, 14WO,, aus oben stehender
Gleichung aber 88,879,

Indessen geht aus dem schon oben Gesagten hervor,
dass die Zahlen etwas zu klein sein werden, und denselben
deswegen als KEntscheidungsmittel zwischen den beiden

Formeiln:
3K,0, TWO,+ 8aq und
5K,0, 12WO, + 11 aq
kein allzu hoher Werth beizulegen ist.
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Vorlaufig halte ich die Formel:
5R’,0, 12WO, + X aq
fir diejenige, durch welche die Zusaromensetzung der Pars-
wolframiate ausgedriickt wird.

Metawolframsiiure konnte in den Auslagewiissern nicht

nachgewicsen werden.
2. X,,W,,0,. 6K,0, 14WO0,).

Ausser dem 8. 89—90 schon Gesagten seien hier nur
noch die Analysen beigefagt.

1. 1,6064 Grm. lieferten 1,4030 Grm, oder 87,34 ¢, WO,.

1L 2,0160 Grm. eincs anderen Salzes gaben 1,7706 Grm. oder
81,33 %, WO, und 0,4780 Grm. K, SO, entsprechend 0,2581 Grm. oder
12,80 n,". K;O

II1. 1,6010 Grm. desselben Salzes, wie in II, gaben 1,3945 Grm.
oder 87,10 %/, WO, und 0,3740 Grm. K, 8O, entsprechend 0,2020 Grm.
oder 12,62 %, K.O.

IV. 24615 Grm. cines dritten Salzes gaben 2,1520 Grm. oder
87,42 %, WO, und 0,5910 Grm. K,S0,, entaprechend 0,3191 Grm. oder
12,56 9, K,O.

Zu den Anslysen I—IV wurden aus 5K,0, 12WO,
+ 11aq dargestelite Salze verwendet.

V. 1,5123 Grm. eines Salzes ans K,WO, + WO, licferten 1,3235
Grm. oder 87,519, WO,.

V1. 0,7031 Grm. desselben Salzes, wie in V, lieferten 0.6132 Grm.
oder 87,219, WO,.

V1I. 2,1248 Grm. eines Salzes, erhalten aus K,WO, + 2WO,, lie-
ferten 1,/553 Grm. oder 87,319, WO,.

Berechnet fur Gefundeo.

SK,0,14W0, L IL UL IV. V. VL VIL

KO = 1265 — 1280 1262 1256 —  —  —

WO, - 8735 87,34 87,33 87,10 5142 S8I51 8721 8731
100,00 10013 9912 99,98

Ebenso wie sich das Kalium in der Bronzebildung dem
Natrium wenig analog verhalt, ist es auch hier bei den
Schmelzprodukten der Fall.

3. K,W,0,. (VgL S. 59, 64).
Bei der Elektrolyse von K,0 4 3WO, scheiden sich an
der Kathode schdne, dunkelblaue, roth schimmernde Prismen
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aus (anscheinend hexagonale Siulen mit Hudfiche) Um
die Krystalle von der sie cinschliessenden bliilich gefarbten
Grundmasse zu befreien, ist eine mehrmalige Behandlung
mit Alkali (am besten X,CO,) und Siurc nithig. Aber
leider erweisen sich die Krystalle als nicht so bestindig wie
die Verbindung: K,W,0,, und zerfalien withwend der Reini-
gung in kleine Bruchstiicke. Unter dem Mikroskope erkennt
man zwar immer noch in einigen Stiicken hexagouale Siulen,
aber sieht auch, wie stark sie zerfressen und angegriffen wind.
Nach der Reinigung erhiilt man ein vollkommen homogenes,
glinzendes Produkt, welches hochstens Spuren von K, W,0,,
enthiilt. Die Farbe variirte von schwarzblan bis dunkelstahl-
graw. Das Pulver ist schmutzig grin gefirbt. Bei cinem
Produkt blieb das Gewicht nach dem Oxydiren ganz unver-
andert; von einem zweiten nahmen 12340 Grin. nach dew
Oxydiren um 0,0004 Grm. oder 0,03°%, zu. Es ist nicht
mdglich eine Silberbestimmung zu machen, denu als die Ver-
bindung mit ammoniakalischer Silberlésung ca. 1 Stde. auf
130° erhitzt wurde, enthielt das ausgeschiedene Silber (cu
1,°/) 529, Rickstand.

Aus dem Angefiihrten folgt aber schon zweifellos, dass
die Verbindung keine Bronze, sondern ein Wolframiat ist.
Die Farbe rithrt wahrscheinlich von eiper nur sehr gering-
figigen Reduction ber. Das spec. Gew. wurde im Mittel
aus drei Versuchen = 86,53 gefunden. Das spec. Gew. der
elektrolytisch aus K,0+42WO, dargestellten Bronze betriigt
7,135; trotz ihres geringeren Wolframgehaltes ist die Brouze
schwerer, als K,W_O,,.

Analysen:
1. 1,0023 Grm. lieferten nach dem Aufschlicesen mit Na, CO,

0.9540 Grm. oder 95,189, W0,
1. 0,9402 Grin. lieferten, mit Barythydrat aufgeschlossen, 0.8959

Grm. oder 95,28 °, WO,.

Berechnet Gefunden.
fiir K, W 0,;. I. il
KO = 482 - —
WO, = 9518 4518 95 28

Lo

100,04
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Oh das Sulz K, W, 0, auch durch Schmelzen von
Kalinmmetawolframiat resultirt (vgl. Na, W,0,,, S. 82) habe
ich nicht antersucht.

Durch Elektroiyse von 2K, 0 -+ TWO, erhilt man an-
scheinend ganz dasselbe Produkt (K, W 0,,). Die Farbe
desselben ist zwar eiwas heller stablgrau, aber s lassen sich
unter dem Mikroskop auch diesclben hexagonalen Siulen,
wie vorhin angefihrt, erkenpen. In zwei Versuchen hlieb
dus (Gewicht nach dem Oxydiren ganz uunveriindert. Drei-
mal wurde versucht das Salz nach der Wohler'schen Me-
thode zu analysiren, indessen vergeblich, weil die Aufschlies-
sung in keinem Falle vollstindig war.’) Zu einer weiteren
Analyse fehlte es an Material.

Schmilzt nun K, W,0,, bei Luftabschluss mit 2K,0 +
TWO, zusamwmen, so erhilt man ein Produkt, welches dem
Aecusseren nach nicht vom Vorigen (erhalten durch Elektro-
lyse aus 2K,0 -+ TWO,) zu unterscheiden ist.

Unter dem Mikroskope erkennt man aber deutlich die
Prismen von K, W,0,,, jedoch sind dieselben alle stahlfarben
(statt rothlich violeit) gefirbt und sind vollkormen in K,W,0,,
iibergefilhrt. Ks ist also K, W O,, in Pseudomorphosen
nach K,W, O,, entstanden.

0,6495 Grm. des crhaltenen Salzes nahmen nach dem
Oxydiren zu um 0,4 mg oder 0,06%,; von einer Bronze kann
also auch hier nicht die Rede sein.

Lithiumsalze.
1. Li,W,0,,. ‘
Schmilzt man 5 Mol Li,CO, mit 12 Mol. WO, zu-

1y Diejenige Analyse. bei welcher die Aufschliessung noch am
besten gelungen war. batte 95°, WO, ergeben; jedenfalls licgt aber
(wegen der nicht ganz vollkemmenen Aufschliessung) die im Salze
wirklich vorhandoe Wolframsduremenge unter 96°,. Da K, W 0,
95,18 %/, verlangt. so haben wir e 50 gut wie sicher, auch hier damit
zu thun.
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Wolframiat, so bleiben glinzende, nadelfdrmige Prismen
zuriick, welchen, die obige Zusammensetzung zukommt.

Hierin verhiilt sich das Lithium dem Natrium gans
analog.

Analysen:

1. 09093 Grm. licferten 08785 Grm. oder 96,61%, WO, und
0,0997 Grm, Li, 80, entsprechend 0,0273 Grm. oder 3,00 %), Li,O.

11. 1,1346 Grm. eines anderen Salzes lieferten 1,1169 Grm. oder
96,74 9, WO,.

1. 1,8700 'Grm. decsélben Ralzes, wie in II, gaben 1,8130 Grm.
oder 96,95 %, WO,

Berechuet Gefunden.
for Li,W,0,,. L 11 HIL
Li.0 = 314 3,00 —_— —
WO, = 9686 98.61 Y674 405
100,00 99,61 ‘

2. 2Li, 0, 8n0,, 6WO,. ?)

Oben (8. 69) ist schon erwibnt, dass durch Einwirkung
von Zinn auf das geschmolzene 8alz Li, 0 +2WO, grosse
Mengen eines silbergrauen, amorphen PFulvers entstanden
waren. Die Analyse!) lieferte folgende Zahlen:

. Berechnet fiir Gefunden.

2 Li,O, 8u0,, 6WO,.

Li0 = 375 3,34

fnQ, = 9,36 10,44

WO, - 8689 86,04
100,00 ¥9,52

Da die Verbindung nach dem Oxydiren nur mm 0,17
an Gewicht zunahm, so sind grossere Mengen niederer Oxy-
dationsstufen als SnQO, und WO, wohl als ausgeschlossen
zn betrachten.

Ob die Verbindung aufzufassen ist als Li,W,O., worin
Yy von Li,O durch SnO, vertreten ist oder als ein Doppel-
salz von Lithiumwolframiat und Lithiumstannat (Li,W O, +

1, Nach dem Schmelzen mit Schwefel warde mit concentrirter,
reiner Salpetersdure oxydirt, und SuQ, und WO, durch mehrmaliges
Glithen mit Chiorammoninm getrennt (Trennungsmethode von H. Rose).
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Li;Su0,)!) mag dahingestellt bleihen. Da ich nur eine
Aualyse gemacht habe, und die berechneten und gefundenen
Zahlen nicht scharf mit einander iibereinstiminen, so ist das
gefundene Resultat tiberhuupt noch mit einiger Reserve auf-

zunehmen.

Dem Aeusseren nach #hnliche, aber nicht niher unter-
suchte Verbindungen wurden auch erhalten durch Einwir-
kung von Zinn aof 2Li,0, 3WO,, 2K,0, 3WO, und 2Na,0,
3WO0,?

Diese Produkte lassen sich alle leicht abschlemmen und
milssen dann nach dem Ahsetzen nur mit NH, (oder Na,CO,)
und verdlinnter Salzsiure gereinigt werden. Von Konigs-
wasser, Salpetcrshore und Kalilauge werden sie sturk an.

gegriffen.

C. Ueber metawolframsaure Salze.

Aus dem bei den Natriumsalzen der gewohnlichen
Wolframsiiure Angefithrten (vgl. hauptsiichlich 8. 7677,
7%, 80, 81, 82) geht bervor, dass alle sauren Wolframiate
{zum mirdesten die Natriumsalze) durch Erhitzen mit Wasser
unter Druck bedeuterde Quantititen von Metawolframiaten
liefern. Wahrscheinlich treten bei geniigender Dauer des
Erhitzens als Endprodukte wur normales Natrinmwolfraniat
und metawolframsaures Natrium aaf.

- Es lag nabe auch zu untersuchen, wie sich gelthes Wolf-
ramsiurehydrat beim Erbitzen mit Wasser unter Druck ver-
halt. Frisch gefilltes, gelbes Hydrat wurde so lange mit
Wasser ausgewaschen, bis es anfing milchig durch das Filter
zu laufen und alle Salzsaure (die zum Fillen gedient hatte)
entfernt war.

'y Besdiglich Li,W,0,, vgl. 8. 24. .
) Dass 2Na,0, 3WO, (neben gelber Bronze als Hauptprodukt:

auch den obigen Korper zuweilen liefert, hat mir Dr. Philipp freund-
lickst mitgetheilt.
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Als darauf das noch feuchte Wolframsiurehydrat mit
destillirtern Wasser ca. 5 Stdn. in 2ugeschmolzenen Rohren
erhitzt wurde, war fast alle Wolframsiiure gelést und nur
eine kleine Menge ecines weissen Korpers zuriickgeblieben.
Die Flissigkeit gab alle Reactionen der Metawolframsgure.
Ich glaubte daher cine neue Methode zur Darstellung der
freien Metawolframsiure gefunden zu baben; jedoch belehr-
ten mich weitere Versuche eines Anderen.

Es waren pimlich zu den ersten Versuchen leicht
schmelzbare Glasrohren angewandt worden, und als spiter
solche aus schwer schmelzbarem Glase benutzt wurden, zeig-
ten sich ganz andere Resultate. Das gelbe Wolframsiure-
hydrat ging zwar bei genitgender Dauer des Erhitzens in
ein weisses Hydrat (?) ther, aber in der Liésung war nicht,
oder nur spurenweise, Metawolframsiiure nachzuweisen. Die
Versuche mit den schwer schmelzbaren Glasrohren wurden
unter den verschiedensten Bedingungen ausgefiihrt, aber stets
mit demselben Erfolg.

Als zur Controle noch einmal leicht schmelzbare Glas-
rohren angewandt wurden und wihrend 4!/, Stdn. auf 170°
erhitzt wurde, hatte sich wieder fast alles Wolframsiure-
hydrat gelost, und in der Losung konnte Metawolframsiure
in grosser Menge nacligewiesen werden. Die leicht schmelz-
baren (ilasrohren waren nach dem Versuch stets stark an-
gegriffen; die schwer schmelzbaren Glasrohren dagegen blieben
unter denselben Umstinden fast ganz intact.

Es ist somit erwiesen, dass dic Qualitit des Glases
cine wesentliche Rolle spielte.  Offeubar wird bei Anwen-
dung von leicht schmelzbarem Glase demselben etwas Alkali
entzogen und es entsteht ein metawolframsaures Salz?) (wesent-
lich wolil das Natriumsalz).

Bei einer nicht gedffneten Rohre fing der Inhalt an
nach einiger Zeit zu gelatiniren, ein Umstand, der wahr-
scheinlich durch sich ausscheidende gallertartige Kieselsiure
bedingt 1ist.

Die erhaltenen Liosungen reagirten zwar sauer, aber

< e e RN s

1} Vielleicht auch ein kieselwolframsaures Sale.
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sie lieferten im Exsiccator nach einigen Tagen eine krystalli-
girte, ‘weisse Verbindung. Daraus folgt, dass sich in der
Losung ein Metawolframiat, aber nicht freie Metawolfram-
siure, befindet.

Immerhin hielt ich diese Versuche fiir inter~ssant genug,
um sie hier mitzutheilen.

Zusammenstellung der wichtigsten Resultate.
A. Wolframbronzen.

1. Es existit nur eine Kaliumbronze, deren Zu-
sammensetzung durch die Formel K, W O,, ausgedriickt wird,
2. Mehrere Kaliumnatriumbronzen existiren; anter-
sucht wurden folgende Verbindungen:
a. 5K, W,0,+2Na, W, 0O,
b. 3K, W,0,, +2Na, W,0,.

3. Saure Lithiumwolframiate liefern sowohl mit Wasser-
stoff reducirt, als auch bei der Elektrolyse keine Bronzen.
Lisst man Zinn kurze Zeit auf das geschmolzene Gemisch
5Li, 0 4+ 12WO, einwirkeu, so entsteht ein Kérper, welcher
wesentlich als Li, W;0,; zu betrachten ist, aber auch noch
etwas Natrium enthalt.

B. Wolframsaure Salze.
1. Natriumsalze.

a. Schmilzt man das Salz: 5Na,0, 12WOQ, 4 28 aq, so

findet folgende Zersotzung statt:
) 4

1
3 (3Na,0, 12W0,) = 7Na, W,0,; + 8Na, WO,
Extrahirt man lingere Zeit mit Wasser, so geht das Natrium-
metawolframiat in betrichtlicher Menge in Losung.
Neu dargestellt wurden Salze von folgender Zusammen-
setzung: '

b. Na, W, 0, .
c. Na,W, Om! Sie entstehen durch Schmelzen von

d NaW.O ’ sauren Natriminwolframiaten.
* 1 Wy Uag

e. Die von Lefort beschriebenen Biwolframiate konnten

nicht gewonnen werden.
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 27, 1
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2. Kalinmaalae.
a. Das Sal.s 5K, 0, 12WO, + 11 aq erleidet durch
Schmelzen folgende Zersetzung: ‘
1 I
9(xK,0, 12W0,) = 105K, 0, 14 WO, + 10K, WO,.
b. Die Verbindung: K, W, 0,, erhilt man durch Elek-
trolyse des Gemisches K,0 4+ 3WO,.

4. Lithinmmsalze.
Schimilzt mun 5Li,0 4 12W0O, und extrahirt danach
mit Wasser, so entsteht Li, W, O,,. (Dem Natriumsalz
entsprechend.)

C. Metawolframsaure Salze,

Die sauren Wolframiate licfern -beim Erhitzen mit
wasser unter Druck bedeutende Quantititen von Metawol-
framiaten.

Berlin, anorgan. Luboratorium der techn. Hochschule.

Ueber Diazoderivate des ,symmetrischen*
Tribromanilins; '
yon

Dr. H. Silberstein.

Die Untersuchungen von Griess und anderen For-
schern haben ergeben, dass die Amidobenzole und die aro-
matischen Amidocarbonstiuren sich beim Diaziren #hnlich
verhalten, indem beide Reihen von Korpern sowohl Diazo-
salze, als Diazoamidoderivate liefern, je nachdem man ein
Salz oder die freie Base der betreffenden Verbindung mit
salpetriger Siure behandelt. Das Carboxyl hat demnach
keinen wesentlichen Einfluss auf den Gang der Reaction;

eine freie Diazoverbindung C H, n0%> lisst sich aus der



des ,symmetrischen Tribromanilins.

Amidobenzodsiure und deren Substitutionsprodukten nicht
darstellon, Ganz anders verhalten sich dagegen. die aro-
matischen Amidosulfonsiuren; dieselben liefern beim Be-
handeln mit salpetriger Siure ausschliesslich die sogenannten

Sulfodiazobenzole von der allgemeiven Formel C,R, SO }3>
»

- Von den Amidophenolen liefern die nicht substituirten
mit Leichtigkeit Diazosalze, wihrend schon die Salze der
zweifach substituirten Diazophenole sebr unbestindig sind
und durch Wasser oder Alkohol in ihre Componenten zer-
legt werden. Dagegen sind von den freien Diazophenolen
nur die substituirten bekannt. Von den Amidobenzolen und
den Amidocarbonsiuren unterscheiden sich die Amidophenole
hauptsichlich dadurch, dass sie keine Diazoamidoverbin-
dungen zu bilden im Stande sind, was weniger durch den
abgeschwiichten basischen Charakter der Amidophenole, als
vielmehr durch die eigenthiimiiche Wirkung des im Benzol-
kern enthaltenen Hydroxyls zu erkliren ist, da ja die noch
weniger basischen Amidocarbonsiuren wohl charakterisirte
Diazoamidoverbindungen bilden. Es ist sonach héchst be-
merkenswerth, dass die ibrer Basicitit nach zwischen den
Amidobenzolen und den Amidocarbonséuren stehenden Amido-
phenole keine Diazoamidoderivate, wohl aber freie Diazo-
phenole liefern, wibrend dic zwischen die Amidophenole und
die Amidosulfonsiiuren zu steilenden Amidocarbensiuren
keine freien Diazoverbindungen, wohl aber Diazoamidocar-
bonsiuren bilden.

Es musste deshalb von Interesse sein, die halogensub-
stituirten Aniline in ithrem Verhalten gegen salpétrige Siure
zu studiren, weil diese Verbindungen keinen basischen Cha-
rakter mehr besitzen,

Wihrend die Mono- und Dihalogensubstitutionsprodukte
des Anilins sich beim Diaziren dem Anilin vollstindig &hn-
lich') verhalten, sind die Diazoderivate der dreifach substi-
tuirten Aniline nur sehr wenig untersucht und von den Um-
setzungsprodukten derselben nur einige analysirt und genauer

) Griess, Jahresber. d. Chem. 1868, 8. 451 fig.

-
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studirt. Da speciell das sogen. symmetrische Tribromanilin
sich nicht mit Siuren verbindet, so war es von Interesse zu
erfahren, ob dasselbe noch Diazosalze bilden kann. Man sollte
nimlich erwarten, dass das Tribromanilin, analog dem nicht
substituirten Anilin oder der Amidobenzoésiure, mit salpe-
triger Siure behandelt, nur Hexabromdiazoamidobenzol liefern
werde. Andererseits war dic Moglichkeit nicht ansgeschlossen,
dass durch den Eintritt der Diazogruppe in das Tribrom-
anilin dieses Diazosalze liefern wiirde.

Um pun zu untersuchen, welche Produkte sich beim
Diaziren des Tribromanilins bilden — was durch die An-
gaben von Wuster und N6lting!) sowic v. Richter?), die
blos qualitativer Natur sind, nicht entschieden ist —, habe
ich dasselbe mit salpetriger Sure behandelt und die erhal-
tenen Diazoprodukte den bekannten Reactionen unterworfen,
um festzustellen, ob und in welcher Weise diese Reactionen
durch den Einfluss der drei Bromatome modificirt werden.
In Anbetracht der einfachen Darstellung und leichten Hand-
habung der erhaltenen Produkte konnte ich das Verhalten
derselben gegen einige Reagentien — die bis jetzt in ihrer
Einwirkang auf Diazoverbindungen noch nicht studirt wur-
dén — untersnchnn

Symmetrlsch es Tribromanilin.

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde, nach dem
von Fritsche angegebenen Verfohren?), wie folgt operirt.
100 Grm. reines Aoilin habe ich in einera zwei Liter fas-
senden Kolben mit der bercclineten Menge Brom behandelt.
Anfangs wurde dasselbe tropfenweise zugegeben bis zu dem
Punkt, wo die ganze Masse zu einem dicken Brei gestand;
hicrauf wurde mit Alkohel verdiinnt und weiter Brom zu-
petripfelt, was rascher geschehen kann, da die Reaction von
da an nicht mehr so stiirmisch wie anfangs verliuft. Um
zu verhiiten, dass durch diec Recactionswiarme der Alkohol

'y Ber. Berl. chem. Ges. 1874, 8. 1564 fig.
%) Das. 1876, S. 1428.
Yy Ann, Chem. Pharm. 44., 201,
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in's Sieden kommt und Brom abdampft, ist es nothig, das
(Gefiss von Zeit zu Zeit abzukithlen. Der Process ist beendet,
sobald die ganze Masse cinen rithlichen Schein annimmt.
Man lasst dann erkaltey, filivirt vou der gefirbten Mutterlauge
ah, wischt mit verdimntem aAlkohol wund Wasser sorgfiltig
aus, um die etwa gebildeten Salze des Mono- und Dibrom-
anilins, die leicht 18slich sind, wegzuschaffen und krystalli-
sirt dus noch etwas gefirbte Produkt aus siedendemn Alkohol
um; man erhilt so das Tribromanilin ganz rein, in vollstindig
farblosen Nadeln vom Schmelzp. 119°

Spiiter fand ich, dass die Ausbeute cine glinstigere ist,
wenn man Eisessig als Verdinnungsmittel wihlt.

Der rasche Verluuf der Reaction gestattet in kiirzester
Zeit grosse Mengen reines Tribromanilin darzustellen.  Die
Ausbeute betriigt 75—835"/, der berechneten Menge.

Einwirkung der salpetrigen Siure auf
Tribromanilin

Leitet man in Tribromanilin, welches in Alkohol halb
gelost, halh suspendirt ist, unter Abkiiblung salpetrige Siiure,
welche durch Erwiirmen von Arsentrioxyd mit Salpeter-
saure entwickelt wird, im raschen Strome ein, so scheidet
sich nach einiger Zeit ein gelber Korper aus, Die Zufuhr
von salpetriger Saure wird unter fortwihrendem Umriihiren
fortgesetzt, bis fast alles Tribromanilin umgewandelt ist, was
sich leicht feststellen lasst, da die glinzenden Tribromanilin-
krystalle sich sehr gut von dem neuen Korper unter-
scheiden. Das Produkt hestcht hauptsachlich aus jenem
gelben Korper, gleichzeitig bildet sich in geringer Menge
eine zweite schwach gefiarbte Verbindung und ausserdemn
bleibt immer ein geringzer Rest von noch unzersetztem Tri-
bromauilin zuriick. Der gelbe Korper lisst sich vom zwei-
ten, schwach gefirbten, sowie vom Tribromanilin dadurch
trennen, dass man das von der alkoholischen Mutterlauge
abfiltrirte Produkt so lange mit Aether auswascht, bis eine
Probe der zuriickbleibenden Substanz sich vollstandig in
Wasser auflost. Der so gercivigte Korper ist salpeter-
saures Tribromdiazobenzol.
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Leitet man dagegen salpetrige S#ure, die sich ohne
Erwirmen der arsenigen- und Salpetersdure entwickelt, im
langsamen Strome ein, so bildet sicu der gelbe Korper in
sehr geringer Menge, und das Produkt eirthilt viel raehr
von der zweiten schwach gefirbten Verbindung; dabei bleibt
jedoch immer der grésste Theil des Tribromanilins, selbst
bei lang andauerndem [linleiten von ealpetriger Saure,
unangegriffen. Vom salpetersauren Tribromdiazobenzol lisst
sich diese zweite schwach gefarbte Verbindung durch Wasser
oder Salzsgure und vom Tribromanilin durch siedenden Al-
kohol trennen, da sie in diesen Flissigkeiten unloslich ist.
Das so gereinigte Produkt ist Hexabromdiazoamidobeuzol.

Beim Einleiten von salpetriger Saure in alkoholisches
Tribromanilin bildet sich also nur in geringer Menge Hexa-
bromdiazoamidobenzol und hauptsiichlich, trotz der ange-
wandten peutralen Losung, salpetersanres T'ribromdiazoben-
zol. Die Salpetersiure, welche die Entstebung dieser letzten
Verbindung bedingt, kénnte sich entweder durch Umsetzung
der salpetrizen S#ure mit dem wasserhaltigen Alkohol ge-
bildet haben, oder dieselbe miisste bei der Entwicklung der
salpetrigen S#nre mit iberdestillirt sein.

Es war deshalb vorauszusehen, dass die Bildung des
Tribromdiazohenzolnitrats glatt verliefe, sobald man der al-
koholischen Lisung des Tribromanilins die nothige Menge
Salpetersiture zusetzen wiirde, und in der That hat sich auch
dieses vollstindig bestitigt.

Tribromdiazobenzolnitrat.

Um dieses Salz rein zu erhalten, habe ich nun wie folgt
operirt. Tribromanilin wird in der finffachen Gewichtsmenge
Alkohol theils gelost, theils suspendirt und mit iiberschiissiger
Salpetersiure vom spec. Gew. 1,4 versetzt. In die durch Eis
stark abgekthlte Flassigkeit wird dann salpetrige Saure —
aus arseniger und Salpetersiure vom spec. Gew. 1,35 bis
1,4 gewonnen — im raschen Strome bis zur volistindigen
Liosung eingeleitet. Die klare Flissigkeit wird nun mit
Acther versetzt, wobei sich ein hellgelber, krystallinischer
Korper ausscheidet; die Reinigung desselben erfolgt durch
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Decantiren der iiberstehenden Flissigkeit und wiederholtes
Auswaschen des Niederschlags mit Aether. Auf diese Weise
gelingt es, in sehr kwzer Zeit bis 60 Grm. Tribromanilin
in die Diazoverbindung tiberzufihren, Nimmt man Salpeter-
saure von wveringerer Concentration, so erfolgt die TUms
setzung micht vollstindig, und dauert das Kinleiten von
salpetriger Siure zu lange, so entsteht durch secundire Um-
setzung Tribrombenzol; trotzdem bleibt aber ein Theil des
Tribromanilins unangegrifien. Die auf diese Weise darge-
stellte Substanz wurde iber Schwefelsiure getrocknet und
mit Bleichromat verbrannt’)

1. 0,7210 Grm. Subst. gaben 04867 Grin. CO, und 0,0545 Grm.
H,0, entepr. 18,427, C und 0,54 %, H.

1L 0,6482 Grm. Subst. gaben 90,4400 Grm. CO, und 0,0537 Grm.
H,O, entspr. 18,51 %, C und 0.92 %, H.

Die Brombestinmungen uach der Caring'chen Methode ans-
gefiihrt:

[1. 0,5426 Grm. Subst. gaben 0,754 Grm. AgBr, entsprechend
59.51 %, Br.

IV. 0,6243 Grm. Subst. gaben 0,6726 Grin, AzBr, cutsprechend
59,44 %, Br.

Die N-Bestimmungen, nach der Dumas’schen Methode aus-
gefiihrt:

V. 0,6216 Grm, Subst. gaben 51,5 Cem. N (auf 0° 760 Mm. Bar.

red.). entspr. 10,41°%, N.
VL 0,5980 Grm. Subst. gaben 49,8 Cem. N (auf 0°, 760 Mm. Bar.

red.), entspr. 10,48°, N.
C,H,Br, . N, .NO,.

Gefunden.

Berechnet. elunden
v L 1I. I Iv. V. VL
C, 72 11829, 1842 1851 — — - -
H, 2 0,50 ,, 084 092 — - - —_
Br, 250 59,40 ., — —~ 59,51 59,44 - -
N, 42 10,40 ,, — — - — 10,41 10,48

11 Nur bei sehr vorsichtigem Erhitzen verlguft die Aualyse nor-
mal. Die fein vertheilte Substanz muss auf einer mtiglichst langen
Strecke mat Bleichromat innig gemischt werden, und selbst dann er-
folgt dic Verbrennung in einer Reihe aufeinander folgender Verpuf-

fungen. Kommen grésscre Mengen auf einmal zur Verpuffung, so
wird die Verbrenuungsréhre ertriimmert.
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Im trockenen Zustande lisst sich das Tribromdiazoben-
zolnitrat ziemlich lange unverindert aufbewahren, wihrend
es sich bei Gegenwart von Feuchtigkeit sehr rasch zersetat
Erhitst, oder stark gericben, explodirt es mit heftigem
Knall; die Verpuffung tritt bei 85° ein. Es ist ziemlich
leicht l1oslich in Wasser und Salzsiiure, schwerer in Eisessig,
sehr schwer in Alkohol und fast unléslich in Acther, Benzol
und Cloroform. Bei der angegebenen Darstellungsweise fallt
es krystallinisch aus; man erhalt hellgelbe, glinzende, rhom-
bische Tafeln mit zugeschiirften Kanten, sobald man der
alkoholisch wiisserigen Losung vorsichtig Aether zusetst.

Mit gewohnlicher Natronlauge, Ammoniak, Cyankalium-
losung behandelt, zersetzt sich das Tribromdiazobenzolnitrat
unter bedeutendem Erwirmen und lebhafter Stickstoffent-
wickelung. Giebt man zu der wiisserigen Losung des Nitrats
Schwefelammonium, s0 bildet sich ein brauner Niederschlag,
der sich aber sebr bald explosionsartig zerlegt.

Mit Alkohol erwirmt, wandelt sich das Tribromdiazo-
benzolnitrat bei verhiltnissmiissig niedriger Temperatur in
,symmetrisches® Tribrombenzol, Stickstoff und Salpetersiure
unter Aldehydbildung um. Die gelb gefirbten Nadeln von
Tribrowbenzol kénuen durch Destillation fiir sich oder mit
Wasserdimpfen sehr leicht gereinigt werden; dieselben
schmelzen dann genan bei 119° Auch aus den Mutter-
laugen, die bei der Darstellung des Tribromdiazobenzolnitrats
zuriickbleiben, scheidet sich noch die Verbindung, nach Ab-
destilliren des Aethers, in bedeutender Menge aus. |

Das Tribrombenzol wurde zuerst von V. Meyer und
Stiiber durch Behandeln des Tribromanilins mit Salpetrigéther
unter Erwiirmen dargestellt.!) Diesclben geben den Schmelz-
punkt zu 1185 an. Auf dieselbe Weise stellte es in grosser
Menge Reincke dar,? wihrend Biassmann es durch Ver-
setzen der warmen alkoholischen Liésung von Tribromanilin
mit wasserigem Kaliumnitrit und verdiinnter Schwefelsdure
erhielt.3) Nach Korner, der das Tribrombenzol in andere

1) Ber. Berl. chem. Ges. 1871, S. 961.
%) Ann. Chem. Pharm. 186, 271.
3) Das. 191, 206.
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Benzolderivate iibergefiihrt hat, liegt der Schmelzpunkt des-
gelben bei 119,6°

Bemerkenswerth ist, dass das Tribromdiazohenzoliutrat,
mit Wasser gekocht, keinen Stickstoff entwickelt.  Uchet-
lisst an die kalte wiisserige Liosung sich scllrt, so scheidet
gich mach einigen ‘I'ngen in geringer Meuge cin braun ge-
firbter Niederschlag aus, der zum grossten Theil aus Nadeln
besteht.  Wird derselbe mit Wasser ausgewaschen, iiber
Schwefelsiure getrockact und durch Aether von den Nadeln
— die ¢in Gemenge von Tri- und Tetrabrombenzol zu sein
scheinen — befreit, so ist der Riickstand eine fast farblose
amorphe Substanz, die heim Erhitzen noch verpufit. Beim
wochelungen Stehen der kalten wiisserigen Liosung  des
Nitrats scheiden sich am Boden des Gefiisses in geringer
Menge dunkelbraune Krystalle aus, die ebenfalls beim Er-
hitzen verpuffen und die ihrem ganzen Verhalten nach mit
dem weiter unten zu boeschreibenden, durch Erwirmen von
Tribromdiazobenzolnitrat it Benzol sich bildenden Korper
die grosste Achnlichkcit zeigen. Leider habe ich weiter
Leine Aufschliisse iiber diese complicirten Umsetzungsprodukte
erlangen kémmen.

Bei allen Umsetzungen der Diazoverbindungen erlialt
man entweder Produkte, die durch Austausch der Diazo-
gruppe gegen einwerthige Elemente oder Radicale entstehen,
oder es treten complicirte Condensationsprodukte auf. Da
das Tribromdiazobenzolnitrat, der drei Bromatome im Benzol-
kern wegen, wenig Angriffspunkte fiir die hei der Zersetzung
desselben auftretenden Oxydatiousstufen des Stickstoffs bietet,
so konnte ich erwarten, dass dasselbe, beim Erwirmen mit
einem passenden indifferenten Losungsmittel, einen Korper
liefern werde, den man als directes Zersetzungsprodukt des
Tribromdiazobenzolnitrats nur durch die Wirkung der Wirme
betrachten konnte.

Ich habe demnach versucht, das Tribromdiazobenzol-
pitrat mit Eisessig auf eine bestinmte Temperatur zu er-
hitzen in der Erwartung, dass der Eisessig keinen Antheil
an der Reaction nehmen werde. Dicse Annahme stiitzt sich
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auf die Thatsache, dass die Diazobenzolperbromide und die
Diazobromide beim Erwiirmen mit Eisessig, ohne diesen zu
verindern, glattaut in Brombenzole und Stickstoff zerfallen.')
Eisessig spielt dabei nur die Rolle eines Wiirmevehikels.
Dem gegenitber steht aber die Beobachtung vou Hayduck,
nach welcher sich beim Erwirmen der Diazoorthoamido-
parasulfotoluolsiiure mit Eisessig neben einigen Zersetzungs-
produkten von nicht bestimmter Zusammensetzung eine
Acetyl enthaltende Siure bildet.?y Weitere Angaben iiher
das Verhalten der Diazoverbindungen gegen Kisessig liegen
nicht vor.

Der Verlanf der Reaction ist nun folgender. Das Tri-
bromdiazobenzolnitrat 16st sich im kalten Bisessig nur schwer,
im warmen dagegen ziemlich leicht auf und scheidet sich
beim Eckalten unveriindert wieder aus. Bei stirkerem Er-
hitzen findet eine stiirmische Entwicklung von Stickstoff und
Oxvdationsstufen desselben statt; beim Erkalten der Lo-
sung seheiden sich stark gefiirbte Nadeln aus; eine weitere,
freilich noch mehr verunreiragie Portion derselben Substanz
erhiilt man durch Versetzen des Filtrats mit wenig Wasser,
Bei Zusatz von mehr Wasser fillt cine rothe, klebrige, nicht
krystallisitbhare Masse aus, die beim Kochen mit Wasser
unter Stickstoffentwickelung verharzt. Die Nadeln kénnen
durch Umbkrystallisiren aus heissem Alkohol unter Zusatz
von Thierkohle oder durch wiederholte Destillation mit
Wasserdiimpfen gereinigt werden. Sie bhaben den Schmelz-
punkt 119° und stimmen in allen ihren Eigenschaften mit
denen des ,symmetrischen® Tribrombenzols iiberein, was
auch die Analysen bestiitigten.

I. 0,5185 Grm. Subst. gaben 0,4217 Grm. CO, und 0,051t Grm.
H.O, eutspr. 22,40°, C und 1,09°%, H.

11. 0,5833 Grm. Subst. gaben 0,4818 Grm. CO, und 0,0630 Grimn,
H,0, entspr. 2253° ¢ wnd 1.2°, H.

1L 0,4250 Grm. Subst. gaheu 0,7595 Grm. AgBr, entsprechend

16,05 “/o 3[3
- - IV. 90,3812 Grm. Subst. gaben 96791 Grin. Az Br, entsprechend
15,81 %, Br.

g v.ﬁ Iiichtcr, Ber. Berl. chem. Ges. 1879, S, 1428.
*y Ann. Chesn. Pharm. 172, 215.
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Zu den Analysen I und IIT wurde die durch Umkry-
stallisiren aus Alkohol. zu IT und IV die durch Destillation
mit Wasserdimpfen gercinigte Substanz verwendet.

C, H, Br,. .
Berechnet. Gefundon.
L II. 1. 1v.
C, 12 22369 2240 22,53 - -
H 3 09, 1,09 1,20 - -
Br, 240 76,19 ,, — - 76,05 75,81

Da Kisessig sich als nicht indifferent crwies, so habe
ich statt dessen reines krystallisirtes Benzol .als Verdiinnungs-
mittel angewandt. 23 Grm. Tribromdiazobenzoluitrat wur-
den mit 100 Grm. Benzol vorsichtiz im Wasserbade erwirmt.
Bei 407 entwickeln sich farblose Gasblasen, jedoch steigert
sich die Temperatur durch dic Reactionswiirme von selbst
bis auf 50° und hoher: dabei findet stossweise eine reich-
liche Entwicklung von Stickstoff und rothbraunen Dawmpfen
statt, und es scheidet sich mach und nach ein amorpher
Kérper aus, indem zugleich das Benzol sich roth firbt.
Nachdem die Gasentwickelung aufgehort, erwirmt man noch
kurze Zeit im Wasserbade, um sicher zu sein, dass alles
Nitrat umgesetzt ist. Der ausgeschiedene, von der Benzol-
mutteriauge befreite, mit Aether ausgewaschene und ge-
trocknete amorphe Korper verpufft beim Erhitzen und setzt
sich, mit Wasser oder Alkohol behandelt, schon in der Kilte,
rascher und vollstandig bei miissigem Erwirmen, in einen
gelben, krystallinischen Korper um. Im wissrigen Filtrat
tsst sich mit Leichtigkeit freie Salpetersiure nachweisen,
und es scheint demnach der amorphe Korper das salpeter-
gaure Salz einer sehr schwachen Base zu sein. Die freie
Base wurde durch Behandeln des Nitrats mit warmem Wasser
und Umkrystallisiren aus heissem Alkohol rein erhalten;
iiber Schwefelsiure getrocknet und mit Bleichromat ver-
brannt lieferte dieselbe folgende Resultate:

1. 0,3246 Grm. Subst. gaben 0,3062 Grm. CO, und 0,0298 Grm.
H,O0. ¢ntspr. 25,729, C und 1,027, i

II. 0,4235 Grm. Subst. gaben 0.3967 Grm. CO, und 0,0347 Grm.
H.O, entspr. 2555, C und 0,91°%, H.
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Eine Br-Bestimmung, durch Verbrennen der Substanz mit Kalk,

ergal:
Il 05150 Grn. Substanz gaben 60,7010 Grin. Ag Br, cntsprech.

57,46 9, Br.
Eine N-Bestimmung, nach der Dumas’schen Methode ausgefuhrt,

ergab:
IV. 06422 Grm. Subgt. gaben 52,23 Cow. N (auf 0% 760 Mm.

Bar. red), entspr. 10,219, N.
Aus diesen Zahlen leitet sich dic Formel € H,Br,N,0 ab.

Gefunden,
Bereehnet.
. . 111 Iv.
C, 12 25000, 9ng2 2550 - -
H, 2 o2, 102 09 — -
Br, 160 5155 ,, - 57,86
N, 28 1007, - — 10,21

0 16 5,76 ,,

Dieser Korper ist, seinen Eigenschaften und Umsetzun-
gen nach, ein Dibromdizzophenol.  Er ist im trocknen Zu-
stamde und bei Liclitabschluss ziemlieh bestindig und Lisst
sich unveriindert aufbewihren.  Erhitzt, verpufit die Ver-
bindung bei 142°. Von kochendem Wasser wird dieselbe
nicht angegrifien, durch siedenden Alkohol aber bei anhal-
tendem Kochen theilweise zersctzt. Das Dibromdiazophenol
ist fast unléslich in kaltem und wenig loslich in heissem
‘Wasser, aus dem es beim Erkalten in gelben schiefen Pris-
men krystallisirt, leicht loslich in heissem Aethyl- und Amyl-
alkohol; von Aether und Chloroform wird es nur in geringer
Menge aunfgenommen, leichter von warmemn Benzol. Es hat
schwach basische Eigenschaften und bildet Salze, die durch
miissiges Erwirmen der Buse mit concentrirten Siuren ent-
stehen; dicselben sind sehr unbestindig uod werden durch
Wasser in die Siure und dic freie Base zerlegt.  Bei sthr-
kerem Erhitzen mit Sauren tritt Stickstoffentwicklung ein;
so beim Erhitzen mit concentrirter Bromwasserstoffsiure;
dabei bilden sich unter Stickstoffentwicklung farblose, leicht
sublimirbare Nadeln, die sich in Natronlauge losen und auf
Zusatz von Siuren wieder unverandert ausfallen (Tribrom-
phenol;.
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Beim Kochen  des Dibromdiazophenols mit  Kalium-
bichromat und Schwefelsiure konnie ich geringe Mengen
von Dibromechinon nachweicen. Mit Zinn und Salzsiture be-
handelt, 1ost sich dus Dibromdiazophenol zu einer farblosen
Fliissigkeit auf; wird da- Zinn durch Schwefelwasserstoff
gefallt und das Filtrat ecingedampft, so scheiden sich schwach
gefiirbte quadratische Prismen von salzsaurem Dibromamido-
phenol aus, wahrend das Filtrat, mit Kalilauge erwiirmt,
Ammoniak entwickelt.

i N=N NI
Cottolir, |+ 3H, = C, H, Br, *0}1{-: + NII,.

Das salzsaure Dibromamidophenol giebt mit Chlorkalk
die bekannte Schmitt’sche Reaction auf Paramidophenole.’)
Danach hitte das von mir dargestelite Dibromdiazophenol
die rationelle Formel C,H,Br,N,0—Br.Br.N,.0—2.6.1.4,

da es aus dem symmetrischen Tribromauilin:
C,H,Br,NH, (NH,, Br,Br,Br—1.2.4.6)

durch Ueberfithren desselben in C,H,Br,N, NO, und Zer-

setzen des letzteren durch Erwirmen mit Benzol, unter Aus-

tritt von Br -+ NO, entsteht.

Das Dibromdiazophenol zeigt in seinem Verhalten
grosse Achnlichkeit mit dem von Bdhmer durch Bromiren
des Paradiazophenols erhaltenen Paradibromdiazophenol?),
dieses verpufft aber schon bei 137° und scheidet sich aus
Alkohol in zu Gruppen gelagerten dicken Nadeln aus,
wibrend das von mir dargestellte Produkt bei 142° ver-
pufft und aus Alkohol in schiefen Prismen krystallisirt. Es
ist mir auch nicht gelungen, analog der von Bohmer ausge-
fithrten Usetzung, das von mir dargestellte Dibromdiazophenol
durch Kochen mit Wasser, dessen Siedepunkt durch Zu-
gabe von Chlorcalcium auf 120° erhdht worden, und nach-
heriges Behapdeln mit Eisenchlorid in Dibromchinon iibers

zufiihren.
Wie weiter oben erwiahnt wurde, scheidet sich beim

1} Dies. Journ. {2] 8, 2.
%) Dies. Journ. [2] 24, 453.



»

110 Silberstein: Ueber Diazoderivate

Erwarmen des Tribromdiazobenzolnitrats mit Benzol ein
amorpber Kérper — Dibromdiazophenolnitrat — aus. Wird
aus dem Filtrat durch einen starken Luftstrom das Benzol
verjagt, so hinterbleibt eine krystallinische Masse, die aus
einem in Aether schwer loslichen und einem leicht loslichen
Theil besteht. Der in Acther unlosliche Riickstand besteht
aus Dibromdiazophenol. Aus dem in Aether leicht loslichen
Theile erhilt 1an, nach dem Auswaschen mit kaltem und
wiederholtern Umbkrystallisiren aus heissem Alkohol unter
Zusatz von Thierkohle farblose, glinzende Nadeln vom
Schmelzp. 98°, die in allen ihren Eigenschaften mit dem
weiter unten zu beschreibenden Tetrabrombenzol iiberein-
stimmen. 0,3716 Grm. Substanz gaben 0,7116 Grm. AgBr,
entsprechend §1,48°, Br; C,H,Br, verlangt 81229, Br.
Durch Destillation der Benzolmutterlange mit Wasser-
dampfen konnte ich Nitrobenzol nachweisen.

Beim Erwirmen des Tribromdiazobenzolnitrats mit
Benzol bilden sich also Dibromdiazophenolnitrat, Dibrom-
diazophenol, Tetrabrombenzol und Nitrobenzol. Diese com-
plicirte Reaction findet ibven einfachsten Ausdruck in fol.
genden Gleichungen:

N = N
I C,H,Br,BrN = N — ONO, + G, H, = @H,B,, >
+ C,H,NO, + HBr.

1L C,H, Br;N,NO, + HBr = C,H, Br, + N, + HNO,.

oL cf\,H,Br.,‘:; _",,/N + HNO, = G, H, Br, N=N-NO,

R

Ganz shnlich verhalt sich das Tribromdiazobenzolnitrat
beim Erwirmen mit Chloroform, nur bilden sich in diesem
Fall geringe Mengen von Chlorpikrin. Doch ist Chloroform
als Verdiinnungsmittel nicht zu empfeblen, da sich haupt-
sichtich das in Chloroform zwar schwer, aber doch losliche
freie Dibromdiazophernol bildet, dessen Trennung vom gleich-
zeitig gebildeten Tetrabrombenzol mit Schwierigkeiten ver-
bunden sit, die bei Anwendung von Benzol wegfallen, da
gich hier nur bhauptsachlich das in Benzol unlgsliche Di-
bromdiazophenoluitrat bildet.
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Sieht man von der sccundiren Einwirkung des Benzols
oder Chloroforms ab, so zerlegt sich alse das Tribromdiazo-
benzolnitrat beim Erhitzen in Dibromdiazopheno! und Tetra-
broinbenzol,

Tribromdinzobenzolsulfat.

Die Darstellung dieses Salzes gelingt leicht, indem man
das Nitrat in Wasser auflist, missig concentrirte Schwefel-
sdure zugicbt und mit Alkohol und Acther versetzt. Noch
einfacher Lisst sich das Sulfat — analog dem Nitrat, durch
Behandeln des mit Schwefelsiure versetaten all- bolischen
Tribromaniling mit salpetriger Siduwre bis zur Losung und
Fillen mit Alkohol und Aether - durstellen. Die Befreiung
von den letzten Spuren freier Schwefelsiure kann durch noch-
maliges Auflosen des Suifate in Wasser und Fillen mit Al-
kohol und Aether bewirkt werden. Die itber Schwefelsiure
getrocknete Substanz wurde mit Bleichromat verbrannt.

L 0,503 Gro. Subst. gabew 0.3227 Gnn. Co, und 0,431 Grm.
H,O, entspr. 15,09, C anvl 0,577 I

Eine Br-Bestimmung, duarch Verbreunen der Substanz mit Kalk
ausgefiihrt. ergab:

fl. 0,4115 Grm. gaben 05300 Gorin. Az Br, entapr. 54,80 %, Br.

C,H, B, . N, . H50,.

Parechuet. Gefunden.
L 11,
C, 72 1C,40°, 16,00 —
H, 3 L0638, 0,07 -
Br, 240 54,67 ,, — 54,50

Das Tribromdiazobenzolsulfat lisst sich m trocknen
Zustande aufbewahren, fiarbt sich jedoch mit der Zeit braun.
Bei dieser Darstellungsweise wurde es in fast farblosen Pris-
men erhalten. Beim Erhitzen zersetzt es sich nach und nach
unter nur schwacher Verpuffung. Es ist ziemlich leicht 15s-
lich in Wasser, schwer léslich in Alkohol und Eisessig, je-
doch leichter, wie das Nitrat, unloslich in Aether und Benzol.

Mit Alkohol zusammengebracht zersetzt es sich schon
theilweise in der Kiilte, rasch und vollstindig aber beim
Erwirmen in Tribrombenzol, Schwefelsiure und Stickstoff,
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der in quantitativer Menge entweicht; dabei geht der Alkoliol
in Aldehyd iber.

Merkwiirdig ist es, dass das Sulfat, mit angesiuertem
Wasser gekocht, kein Tribromphenol bildet. Bei der Re-
action entweicht etwa die Hiilfte des im Sulfat enthaltenen
Stickstoffs, wiihrend sich nach und nach in reichlicher Menge
ein brauner, amorpher, noch ungefihr 2°, N enthaltender
Korper ausscheidet, iiber dessen Natur ich weiter keine Auf-
schliisse erlangen konnte, da ¢s mir nicht gelungen ist, aus
demselben eine krystallisirbare Substanz darzustellen, Aus
der wisserigen Mutterlauge kann man durch Acther noch
eine sehr geringe Menge von stark verunreinigten Krystallen
gewinnen, dic sich jedoch nicht in Natronlauge aufldsen, was
das Tribromphenol thun wiirde.

Die merkwiirdige Einwirkung von Eisessig auf das Nitrat
veranlasste mich, auch das Sulfat mit diesem Agens zu be-
handeln; dabei bildet sich, abgesehen von einer geringen
Menge Harz, fast nur Tribrombenzol, welches sich mit den
Essigsiuredimpfen verflichtigt. Der Stickstoft eatweicht in
fast quantitativer Menge, denn 1,1270 Grm. Substanz lie-
ferten 48,2 Cem. N (auf 0% 760 Mm. Bar. ved.), entsprech,
5,39, N, wilrend das Sulfat 6,4%, N verlangt.

Eine besondere Umsetzung beobachtete ich, als ich das
Tribromdiazobenzolsulfat mit Beuzaldehyd erwiirmte. Unter
lebhafter Stickstoffentwicklung firbte sich die Liésung braun.
schwarz, und beim Erkalten erstarrte die ganze Masse zu
einem Krystallbrei, der, vom iiberschiissigen Benzaldebyd
durch Auswuschen mit kaltem  Alkohol betreit, sich in
siedendem Alkohol zww grissten Theil aufliste; derselbe
bestand aus rcinem Tribrombenzol. Doer in Alkohol anlos-
liche Riickstand léste sich leicht in Wasser, entwickelte, mit
Kalilauge versetzt, Ammoniak, und gab mit Bariumchlorid
einen weissen, in SHuren unloslichen Niederschlag von Ba-
riumsulfat. Es war also kein Zweifel, dass derselbe aus
Ammoniumsulfat bestand.

Von kochendem Benzol wird das Sulfat nicht ange-
griffen.
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Einwirkung der Halogenwasserstoffsiuren auf
Tribromdiaszobenzolnitrat.
A. Einwirkung der Salzsdure.

Es gelingt nicht, das Tribromdiazobenzolchlorid auf
eine zhnliche Weise wie das Nitrat oder Sulfat darzustellen,
denu die alkoholisch salzsaure Lisung des mit salpetriger
Saure gesittigten Tribromanilins scheidet, mit Aether ver-
sotzt, erst nach und nach farblose Nadeln von Tribrom-
chlorbenzol aus. In der Flissigkeit konnte ich mit Sicher-
heit freies Brom nachweisen, was anf die merkwiirdige
Thatsache hindeutet, dass der Benzolrest in einem Theil
der in Losung befindlichen Diazoverbindung zersetzt wird.
Richter hat durch Behandeln von in Eisessig suspen-
dirtem Tribromanilin mit salpetriger Siure bis zur Lésung
und Versetzen derselben wmit Salzsiure einen Niederschlag
erbalten, den er als ,wahrscheinlich aus Tribromndiazobengol-
chlorid bestehend* betrachtete.!) Aus der Analogie bei der
Einwirkung von Bromwasserstoffsiure zu schliessen, war
das auch zu erwarten. Ich habe den Versuch wieder-
holt und gefunden, dass der dabei entstehende Niederschlag
sehr leicht in Aether 16slich, in Wasser aber unloslich ist,
mithin kein Diazosalz sein kann. Derselbe besteht vielmelir
aus unreinem Tribromchlorbenzol. Die Diazoverbindung ist
dagegen im Filtrat enthalten und kann daraus durch Brom-
wasser als Perbromid geiallt werden.

Wiahrend das Tribromdiazobenzolehlorid nicht in fester
Form erhalten werden konnte, gelang es mir, das demselben
entsprechende Perbromid darzastellen. Tribromdiazobenzol-
nitrat lost sich in concentrirter Salzsdure sehr leicht. Er-
wirmt man die hellgelbe Losung, so nimmt dieselbe eine
immer intensiver werdende dunkelgelbe Firbung an, und
endlich triibt sich die ganze Masse unter Ausscheidung helil-
gelber Krystalle. Wird das Filtrat wieder erhitzt, so scheidet
gich eine weitere Portion von Krystallen aus und diese Ope-
ration kann einige Male wiederholt werden, bis zuletzt unter

Y A a O
dournal f. yrakt. Chemle [2] Bd, 27. 8
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Stickstoffentwidkiung  rothe Zersctzungsprodukte  anfiveten,
Die gelien Krystulle sind, thren Eigenschatten und Um-
setzungen wach,  Tribromdzobengolehlorvidperbromid,  wie
dieges auch die wachstehienden  Analysen hestitigen,  Die
beim Krhitzen des Nitrats mit Nalzsiwre zuerst ausgeschie-
denen Krystaile wurden mit Wasser. Alkohol und Aether
ausgewaschen, tber Schwefelsiurs getrocknet und mit Blei-
chromat verbrannt.

I 05214 Grm. Subst. gabea 0,390 Gren, GO, ound 0,085 Gran
H.0, eutsyr, 13,1%, C und 0,52°, H.

11. 0,7565 Grm. Subst. gaben 0,3622 Grm. CO, und 0.0436 Grn:.
1,0, entspr. 12,05 %, C und 0,61, H.

Zwei Halogenbestimmungen, HI nach der Cariusschen Metiode,
1V dureh Verbreunen der Substanz wit Kalk awsgefiihet, erpabin:

I 05212 Grm. Subst. gaben 10417 Grn, ApBr + Ap€l ot
sprechend #oii v, Br+ CL

IV, 04505 Gro. Subst. gabien 09708 Cim, Ag by + AgCl ot
sprechend 81,506 ¢, Br 4+ CL

Dia N-Bestimmungen, nach der Dumassehen Methode ausgetiibet,
ergaben:

V. 0,335% Gron Subst. gaben 37,2 Cem, N (ot 07, 700 Mia. Bar,
reod), entspr. 5,6°%, N,

VI 6,9560 Grm. Subst. gaben 40,72 Cemn, N .naf 07, 760 Mm. Bar,
red. entapr 55379, N,

C,H,Br. N O Br,.

Bera-hoet. Geiuvden.
- e ——— e e . . - .8 wm— - —— - s
. I. . 1. AW V. VL
C, 17 133%°%, 1310 100 - - . -
H, 2 T 7 0.52 0,64 - . —

Br, 400 74,42, ;

T — PRIV H (1.3 — —
Cl o34 66 0 1,
N, 44 n21 ., — . — 5,6 5,35

Die eben baschriebene merkwiirdige Reaction liisst sich
dadurch erklircn. dass beim Erhitzen des Tribromdiazo-
henzolnitrats mit Salzsiure Chlor frei wird, welches in einem
Theil der Diazoverbindung Brom ersetzt: das frei werdende
Brom addirt sich zum gebildeten Tribrawdiazochlorid, und
es scheidet sicl: das in Siuren unlosliche Perbromid aus.
Im Filtrat konnten Brom und Chlor in wechselnden Ver-
L:iuitnissen enthaltende Diazosalze nachgewiesen werden. Ich
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habe durch wiedertoites Kilvrzen des Tribmandiazohenzol-
nitrats mit HCU das Perbromid abge-cinicder und das klare
Piltrat einige Tage  stelien Jassen.  Unter fortwithrender
Stickstoffentwicilinr setzien sich Nadeln ab, e el durch
Dostillation nit Wasser:Lin-wen gereinigt {abe. Die Na-
dein selinelzen ber G0Y 797 withrend oo Tibrowcehior-
benzol ber 807 schmilzt  wod  das Tetiacblorbenzol  den
Sclunelzpunkt 50"--51¢ zeigt. Kine Hulogenbestimmung er-
gab, dass diese Nadeln aus einem Gemenge von gebromten
und gechlorten Benzolen bestehen. Noch cinfacher ligst sich
die Anwosenheil verschiedenr Dinzosulze im Filtrat durch
Fiilllen desselben mit Bromwasser nachweisen; dabei erhiilt
man alle in Losung befindliche Diazoverbindung als Per-
bromid, welches, mit Eiscssig erwirmt, wiederum die Brom-
chlorbenzole liefert, Da diese letzteren in allen ihren Higen-
schaften sich ganz holich verhalten, so konnte ich keine
T'renbpung derselben bewirken.

Das Tribromdiazobenzoleldoridperbromid zeigt alle be-
kannten Reactionen der Perbromide. In trocknem Zustande
und bei Lichtabschlus:. liisst es sich gut aufhewahren. Bei
der Darstellung erhiilt man ey in hellgelben, glinzenden
Prismen, die stark gestreift sind,  Erbitzt, verpufft es bei
100° und zerfillt in Tribromchlorbenzol, Stickstod und
Brom. Es ist fast unloslich in den meisten Losungsmit-
teln; am meiten sd es woeh von Wasser und Alkoho!
aufgenommen.

Beim Erwirmen mit Eisessig setzt es sich unter Brom-
und Stickstoffentwicklung in Tribromchlorbenzol um, Die
ans heivsem Alkohol wmkrystallisirte Substanz wurde #ber
Schwefelsiiure getrocknet und mit Bleichromat verbrannt.

I. 05237 Grm, Subst. gaben 0,4033 Grm. CO, und 0,0386 Grm.
H,0, entspr. 21.6 %, C und 0,81, H.

I1. 0,635 Grm. Subst. gaben 0.4975 Grm. CO, und 0,0496 Grm.
H,0, entspr. 20,45 %, C und 08359, H.

Zwei Halogeuhestimmungen, I11 nach der Carius’schen Methode,
1V durch Verbrennen der Substanz wit Kalk ausgefithrt, crgaben:

HI. 0,4612 Grm. Snbst. gaben 09277 Grm. AgBr + AgCl, ent-

sprechend 78,33 °, Br 4 Cl.
8.
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IV. 0,3805 Grm. Subst. gaben 0,7721 Grm. AgBr + AgCl, ent-
sprechend 79,05°, Br + ClL
C,H, Br, Cu.

Berechnet. Gefunden.
I 1. II1. v.
C,, 72 20,60 ° ° 21,00 20,45 - —
H, 2 0,57 ,, 0,81 0.83 - -
68.6
Bry 200 6867, 1 . B s T0r

Cl 354 10046, |

Das Tribromchlorbenzol ist unlisslich in Wasser, schwer
lgslich in kaltemn Alkohol und Eisessig, leicht dagegen in
heissem Alkohol und Eisessiz, Aether, Beuzo! und Chloro-
form Beim langsamen Verdunsten der alkoholischen Losung
scheidet es sich in seideglinzenden, farblosen, bis zwei Zoll
langen Nadeln uus, die hei 80" schmelzen und sehr leicht
sublimiren.

Giebt man zn verdiiuntem, wisserigem Ammonink das
Perbromid in kleinen Portionen hinzu, so scheidet sich ein
stark braun getiirbter Niederschlag aus, der durch mehr-
maliges Umkrystallisiren aus heissern Alkohcl, freilich unter
bedeutendem Verlust, furblos erhalten wird. Zwei Analysen
gaben Zablen, die mit der Formel C,H,Br,N, gut iiber-
einstimmen.

1. 0,4057 Grm. gaben beim Verbrennen mit Kalk 0,6464 Grm,
AgBr, entspr. 6787°, Br.

1. 0,4938 Grm. gaben 44.1 Cem. N @uf 0% 760 Mm. Bar. red.),
entspr. 12,24 %, N.

CoH, B, NN

. N
Berechnet. Gefunden.

Br, 240 67,410, 67,07 —

N, 42 114,80 ,, — 12,24

Das Tribromdiazobenzolimid krystallisirt in farblosen
Nadein, die bei 59¢ schmelzen, und, etwas hoher erhitzt,
unter schwacher Verpuffung verkohlen. Mit Wasserdampten
lisst es sich destilliren. Es ist unloslich in Wasser, leicht
loslich in warmem Alkohol, Aether und Chioroform. Es
unterscheidet sich dadurch von dem von Griess dargestell-
ten Diazobenzolimid: C,H,N,, dass es durch Zink und
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Schwefelsiure nicht zu Tribromanilin und Ammoniak redu-
cirt wird.

Den aromatischen Aminen gegentiber verhilt sich das
"Tribromdiazobenzolchloridperbromid wie andere Diazosalze.
Giebt man zu abgekiihltem alkoholischem Anilin das Per-
bromid in kleinen Portionen hinzu, so 19st es sich auf]
ohne dass dabei eine Stickstoffentwicklung stattfindet. Die
Losung nimmt auf Zusatz von Salzsiure eine intensiv rothe
Farbe an; beim Verdinnen mit Wasser scheidet sich ein
Niederschlag aus, der, aus heissem Alkohol unter Zusatz
von Thierkohle umkrystallisirt, farblose Nadeln von Tribrom-
anilin liefert. Die Bildung des letzteren lisst sich durch
folgende Gleichung erkliren:

3C, H,Br, N, CiBr, + 10C,H, NH, = C, H, Br,NH,
+3C,H,Br,N, . C,H,(NH,) + 3C, H,NH, HBr + 3C, H, NH, HCL

Die Bildung der Anilinsalze habe ich nachgewiesen, in-
dem ich als Verdiinnungsmittel statt Alkohol Aether nahm,
in dem bekanntlich die Anilinsalze unldslich sind.

Aus alkoholischem Dimethylanilin und Methyldiphenyl-
amin scheidet das Perbromid rothe krystallinische Nieder-
schlige ab, die mit dem weiter unten zu beschreibenden
Dimethylamidoazo- und Methylphenylamidoazotribrombenzol
identisch siud.

Mit Quecksilberdiphenyl zusammengebracht zersetzt sich
das Perbromid nach der Gleichung:

CH

(C.H,), Hg + C,H,Br,N;CiBr, = Hg Br %+ CyH,Br + C,H, Br,Ct + N,.

B. Einwirkung der Bromwasserstoffsdure.

8o wenig Erfolg die Versuche des Tribromdiazobenzol-
chlorids zu gewinnen hatten, so leicht gelingt die Darstellung
des Bromids. Versetzt man eine wasserige Liosung des Nitrats
mit bromfreier HBr, so scheidet sich ein amorpher gelber
Niederschlag aus, der in Krystallen erhalten wird, wenn man
verdinnte HBr anwendet und die klare Losung tiichtig
schiittelt. Der mit Wasser, Alkohol und Aether ausgewa-
schene Niederschiag wurde iiber Schwefelsiure getrocknet
und analysirt.
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1. 03825 Grin. gaben beim Verbrennen it Kalk 0,6<36 Gro,
AgBr, entspr. 75,05 ° | Br.
1. 05126 G, gaben 29,4 Cean. N (aaf 07, 769 Mm. Bar. red.,
entspr. 68", N.
C,H,8r, . N,.Br.

Berachner Grefunden.

I Ji
Br, 320 TH 58, 76,04 --
N, P 6,670, 6.~

Das Tribromdiazobenzolbromid krystallisirt in ghinzon-
den goldgelben rhombischen Tafeln. Bei Lichtabschluss lisst
es sich kurze Zeit unveriindert aufbewaliren; dem directen
Sonnenlicht ausgesetzt, zersctzt es sich rasch in Totrabrom-
benzol und Stickstoff. Beim Erhitzen explodirt es fast ebenso
beftig wie das Nitrat. Es ist schwer loslich ju Wasser und
unloslich in Alkohol und Aether. Mit Benzol erhitzt, zer-
setzt es sich nur bei anhaltendem Kochen, mit Eisessig da-
gegen schr leicht, in Tetrabrombenzol und Stickstofl.

Das Tribromdiazobenzolbromidperbromid erbilt man al:
amorphen Niederschlag beim Versctzen dér wiisserigen Liosung
des Nitrats mit Brom und Bromwasserstoffsiure. Ich habe
es auch in orangegelben prismatischen Nadeln erhalten durch
Behandeln der wiisserigen Losung des Nitrats mit concen-
trirter bromfreicr HBr, ¢s fallt das Bromid :us, man erhitzt
danu das Filtrat, dbnlich wic hei der Durstellung  des
Chluridperbromids, bis zur Krystallbildung. Tn allen scinen
Umsetzungen gleicht es vollstiindig dem  Chloridperbromid.

0,5047 Grm. gaben beim Verbrennen mit Kalk 0.9510 Gro. AgBr
entspr. 82,719, Br.

C,H,BryN, Br Br, veriangt =2,47%, Br.

Durch Erwirmen des Bromids oder Perbromids mit
Eisessig habe ich das bekannte ,unsymmetrische* Tetrubrom-
benzol in sehr schénen farblosen Nadeln erhalten; dieselben
zeigen den Schmelzpunkt 98,5%. Das Tetrabrombenzol wurde
zuerst von Korner!) und fast gleichzeitig von V. Meyer?)
aus Tribromphenol und Phosphorpentabromid dargestellt.

. ] T, s anaie
') Alh'i. {/}IUIII- P}lﬂl’ul. io 9 218,

%) Das. 5. 227,
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Waurster und Nolting!y haben es durch Zersetzen des
Perbromids it Alkohol crhalten; die dabei sich gleichzeitig
bildenden C, H, Br, und (', H, Br, wurden durch fractionirte
Destillation getieunt. v. Richter?) bat es durch Einleiten
von salpetriger Siure in, in Eiscssig gelostes Tribromanilin,
Zusatz von HBr und Kochen crbalten. Auch die Tetra-
bromsulfobenzolsiure liefert beim Brhitzen mit HBr auf 150°
Tetrabrombenzol.?) T der neucsten Zieit hat Tiosanitsch?)
gefunden, dass beim Belandehn des Tribromanilins mit con-
centrirter Salpetersiiure sich in geringer Menge (5°/,) C,H,Br,
vom Schmelzpunkt 95°—96° bildet. Endlich wurde dasselbe
von mir (vergl. S. 111) als Zersetzungsprodukt des Tribrom-
diazobenzolnitrats beim Erwirmen desselben mit Benzol er-
halten.

C. Binwirkung der Jodwasserstoffsiiure.

Beim Versetzen der wisserigen Liosung des Nitrats mit
concentrirter Jodwasserstoffsiiure tritt eine stiirmische Stick-
stoffentwicklung ein; dabei scheidet sich durch Jod braun
gefirbtes Tribromjodbenzol ans. Der Niederschlug wurde
zur Befreiung von Jod mit kaltem Alkohol ausgewaschen und
wiederholt aus heissem Alkohol unter Zusatz von Thicrkohle
umkrystallisirt. Zwei Analysen lieferten folgende Zahlen:

Bei der Verbrennung mit Bleichromat und vorgelegter Kupfer-

spirale gaben:

1. 0,6208 Grm. Subst. 0,375 Grin. CO, und 0,0458 Grm. H,0,
entspr. 16,59, C und 0,829, H.

Eiue Halogenbestimmung nach der Carius'schin Methode aus-
gefiihrt, ergab:

1. 05028 Girm. Subst. gaben 0,9060 Grm. AgBr 4+ Agd, entspr.
82,85 %, Br + J.

C,H,Br,J.
Berechnet. Gefanden.

C, e 1633°, 16,50 -

H, 2 045 ., 0,32 —

Br, 240 54,42 |

v legae  — 2

J w1 esso, 1% 82,85
1) A a. O
?) A, a. O.

3 Jahresber, d. Chem. 1878, 8. 345.

4} Ber. Berl. chem. Ges. 1882, S. 472.
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Das Tribromjodbenzol ist unléslich in Wasser, schwer
16slich in kaltem Alkohol, leicht in heissem Alkohol, Aether,
Chloroform und Benzol. Beim Erkalten der alkcholischen
Liésung scheidet es sich in farblosen Nadeln aus, die bei
103,5° schmelzen und leicht sublimirbar sind.

Diazoamido- und Amidoazoverbindungen.
Hexabromdiazoamidobenzol

Eine allgemeine Bildungsweise der Diazoamidoverbin-
dungen besteht in der Einwirkung primirer Amine auf Di-
azonitrate nach der Gleichung:

H
R

Da das Tribromanilin keine basischen Eigenschaften be-
sitzt, so kann es dem Tribromdiazobenzolnitrat nicht die
Salpetersiiure entziehen, es gelingt daher nicht, das Hexa-
bromdiazoamidobenzol auf diesem Wege darzustellen. Ich
habe dagegen dieses Diazoamidobenzol neben dem Nitrat
erhalten durch lang andauerndes Einleiten von salpetriger
Siure im langsamen Strom in stark abgekiihltes alkoholi-
sches Tribromanilin; hierbei bildet es sich jedoch nur in
geringer Menge. Das Reactionsprodukt wurde durch Wasser
vom Nitrat und durch siedenden Alkohol von noch unzer-
setztem Tribromanilin getrennt und zuletzt aus Benzol um-
krystallisirt. Die iiber Schwefelsdure getrocknete Substanz
wurde mit Bleichromat verbrannt.

1. 0,5022 Grm. Subst. gaben 0,3960 Grm. CO, und 06,0392 Grm,
H,0, entspr. 21,5°%, € und 0,86 °, H.

II. 0,4308 Grm. Subst. gaben 0,3425 Grm. CO, und 0,0356 Grm.
H,0, entspr. 21,68 %, C und 0,899, H.

Eine Brombestimmung nach der Carius'schen Methode ausge-
fiihrt, ergab:

H1. 0,3815 Grm. Subst. gaben 0,6446 Grm. AgBr, entspr.71,90%, Br.

Zwei N-Bestimmungen wurden nach der Dumas’schen Mcthode
ausgefithrt:

1V. 0,8246 Grm. gaben 42,3 Ccm. N (auf 0°, 760 Mm. Bar. red),
entspr. 6,44 %, N.

Y. 6,9605 Grm. gaben 48,6 Com. N (auf 0° 760 Mm. Bar. red),
entspr. 6,35°, N.

R’.N,.NO, + 2R’'NH, = . N, .N 5, + R’NH, . HNO,.
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. H
C;H,Br, N, N C,H, Br,
Berechnet. Gefunden.
L 11. TII. V. \'
C,. 144 21469, 2150 21,68 — — -
H, 5 0,75 ,, 0,86 0,89 — - -
Br, 480 71,53 ,, — — 1,9 - —_
N, 42 62, — - - 844 635

Das Hexabromdiazoamidobenzol ist ziemlich bestindig
und wird in der Kilte von Siuren nicht angegriffen, beim
Erwiirmen wird es unter Stickstoffentwicklung zersetzt. KEs
ist unléslich in Wasser und Alkohol, sehr schwer loslich in
Aether, leichter in Chloroform und sebr leicht in heissem
Benzol. Aus den beiden letzten Liosungsmitteln scheidet es
sich in kleinen farblosen Nadeln aus, die bei 158° unter
theilweiser Zersetzung schmelzen und, weiter crhitzt, voll-
standig verkohlen. Durch kochenden Alkohol und Benzol
wird es nicht verindert. Beim Kochen mit Eisessig zersetzt
es sich unter Stickstoffentwicklung.

Tribromdiazoami%obenzol.

Versetzt man zwei Molekiile in Alkohol geldstes Anilin
mit einem Molekill Tribromdiazobenzolnitrat, das man in
fester Form in kleinen Portionen zugiebt, so scheidet sich
nach und nach ein gelber Korper aus; dabei findet, wenn
man gut abkiihlt, keine Stickstoffentwicklung statt. - Die
Mutterlauge giebt auf Zusatz von Wasser eine weitere Por-
tion desselben Korpers; beim Stehenlassen zersetzt sich die-
selbe rasch unter fortwihrender Stickstoffentwicklung. Der
ausgeschiedene Korper wurde mit kaltem Alkohol - ausge-
waschen, aus heissem Alkohol wmkrystallisirt und tiber
Schwefelsaure getrocknet. Die Analysen ergaben folgende
Zahlen:

1. 0,5682 Grm. Subst. gaben 0,6817 Grm. CO; und 0,0942 Grm.
H,0, entspr. 32,73 %, C und 1,85°, H.
1L 0,5205 Grm.Subst. gaben 0,6813 Grm. AgBr, entspr.55,71%, Br.")

) Diese, sowie die nichstiolgenden Brombestimmungen wurden
durch Erbitzen der Substanz mit Kalk ausgefiihrt,
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1L 0,5783 Grm. Subst. gaben 45,2 Cem. N anf 0° 760 Mm, Bar,
red.), entspr. 981", N.
C,H,Br, N, .NHC,H,.

Bereehnet. (icﬂuxdvn.
1. 11, 1) 8
C, 144 3318, 12,13 - -
H, 8 184, R -
Br, 246 35,30 ,, — BT -
N, 1 9,68 - - 9,81

Das Tribromdiazoamidobenzol lisst sich im  trocknen
Zustande sehr gut aufbewahren. Es ist unloslich in Wasser,
schwer 18slich in kaltem, leicht in heissem Alkohol, Benzol
und Aether, und schmilzt bei 104°

Es krystallisirt aus Alkohol in gelben, glinzenden,
schiefen Prismen, die sich nach keiner Richtung symmetrisch
spalten lassen, daher dem triklinen System angehoren. Beim
langen Kochen mit Alkohol wird es unter Stickstoffentwicke-
lung zersetzt, durch Kochen mit Benzol dagegen nicht ver-
indert.

Ich habe auch das Tribromdiazoamidobenzol mit Eis-
assig erhitzt in der Erwuartung, dass es sich dabei nach der
Gleichung:

H CsH, Br,
C,H,Br; . N,. N<C 0= C,H, DN+ N,
ae H/

zerlegen werde, was aber nicht der Fall ist. Wird die Lo-
sung erwdrmt, bis die Stickstoffentwicklung aufgehort, so
scheiden zich beim Erkalten Nadeln aus, von denen man
eine weitere Portion durch Versetzen des Filtrats mit Wasser
gewinnen kann. Der ausgeschiedene Niederschlug besteht
aus Tribromanilin, was durch den Schmelzpunkt und durch
zwei Analysen nachgewiesen wurde.

1. 0,4380 Grm. Bubst. gaben 0,3476 Grm. CO, und 0,0560 Grm.
H,0, entspr. 21,64 ¢, C nnd 1,42°%, H.
11. 0,4515 Grm. Subst. gaben 0,731 Grm. AgBr, entspr. 72,86%, Br.

C,H, Br, NH,.
Berechnet. Gefunden.
I I1.
c, 12 21,82°, 21,64 -
H, 4 1,21 ,, 1,42 -

Br, 240 7212, - 72,86
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Dic aus Tribromdiazobenzolnitrat und Paratoluidin leicht

zi crhaitend Dinzoamidoverbindung -- die ich nicht ana-
lysirt habe — liviert ebenfalls beim Erwiivmen it Kisessig
Tribromalii:.

(n den -on mic boobachteten - mscizungen mit Eisessig
Yicgt der erste Full vor, dass einige Diazoverbindungen den-
seiben Wasseratofi entzichen, denn das Tribromdiazobensol-
nitrat und Sulint liefert, mit Fisesoig gekocht, Tribrow-
benzol, und dir. Diazoamidoverbindungen von der Formel
C,H,Br,. N, . NHR’ sctzen sich in Tribromanilin wm, Diese
merkwiirdige Reaction it Eisessig kinmte man vielleicht
anf die Wirkurg des Wassers zuriickfithren. welches noch
gpurenweise im Eisessig enthalten ist oder sich withrend der
Reaction bildet. Diese Annahme findet darin ihre Bestiti-
gung, dass ich uuter den complicirten Zersetzungsprodukten
der wisserigen Losung des Tribromdiazobenzolnitrats Tri-
brombenzol nachweisen konnte. Auch habe ich bei der An-
wendung der wiisserigen Liosung des Nitrats zwr Darstellung
der Amidoazoverbindungen immer nur geringe Mengen von
Tribrombenzol beobachtet. Dicse abnorme Wirkung des
Wassers wurde schon von E. Wroblewsky bei cinigen
substituirten Diazotoluolen beobachtet.’y So giebt z. B. das
schwefelsaure Metabromparadiazotoluol beim Erhitzen mit
Wasser nicht Browmkresol, sondern Browmtoluol:

2C,H,Br.N HSu, 2%,0=2C.HHBr+2N,+4+0,
+ H,S0,,

wihrend dac isomere Metabromorthodiazotoluol mit Wasser

Bromkresol gicbt.

Um zu ermitteln, welche Zerscizungsprodukte des Eis-
essigs bei der Reaction auftreten, milsste man quantitative
Mengen des chemisch reinen Materials anwenden. Auch
dann wire die Untersuchung des FProduktes mit grossen
Schwicrigkeiten verbunden, da man bei dem Process zu grosse
Mengen Eisessig nothig hat.

Von den zahlreichen méoglichen Azoverbindungen, dic

1y Ann, Chem. Pharm. 168, 147,
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sich durch Einwirkung der aromatischen Amine oder deren
Salze auf Diazosalze bilden, habe ich nur einige mit ter-
tisren Aminen untersucht. Mit Diphenylamin konnte keine
Azoverbindung erhalten werden.

Dimethylamidoazotribrombenzol

erhilt man, wenn man eine abgekithlte alkoholische Lisung
von 2 Mol. Dimethylanilin mit 1 Mol. Tribromdiazobenzol-
nitrat — das in fester Form in kleinen Portionen zugegeben
wird — versetzt; dabei scheidet sich die Azoverbindung kry-
stallinisch aus. Das Produkt wird mit siedendem Alkohol
behandelt, um das durch secundére Umsetzung entstandene
Tribrombenzol wegzuschaffen, oder man destillirt dieses mit
Wasserdimpfen ab. Die Analysen der iber Schwefelsiure
getrockneten Substanz lieferten folgende Zahlen:
. 1. 0,3210 Grm. Subst. gaben 0,4261 Grm. CO, und 0,0794 Grm.
H,0, entspr. 36,2 %, C und 2,75 %, H.
I1. 0,6216 Grm, Subst. gaben 0,7640 Grm. AgBr, entspr. 52,3%, Br.
TII. 0,5825 Grm. Subst. gaben 43,4 Cem. N (auf 09 760 Mm. Bar.

red.), entspr. 9,34 %, N.

. . ., CH
C,H,Br;N = NC,H,N CH: .
Berechnet. Gefunden,

1. 1L 138
C,, 168  3636°, 36,20 - —
H,, 12 2,60 ,, 2,75 - .
Br, 240 51,9 ,, - 52,3 —
N, 42 9,09 ,, — — 9,34

Das Dimethylamidoazotribrombenzol ist unléslich in
Wasser und schwer loslich in heissem Alkobol, leicht da-
gegen in heissem Eisessig, aus dem es, beim Erkalten der
Losung, sich in sebr schénen rothen Blittchen ausscheidet,
die bei 161° zu einer dunkelrothen Flussigkeit schmelzen.
Es hat noch basische Eigenschaften und bildet schon kry-
stallisirende Salze. Das Chlorid entsteht beim Behandeln
der Base mit rauchender Salzsiiure und scheidet sich in gold-
gelben Blattchen aus, die sich jedoch mit der Zeit dunkel-
roth firben. Die freie Base wird aus der heissen alkoho-
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lischen Losung des Chlorids wieder durch Ammoniak kry-
stallinisch gefillt.

Methylphenylamidoazotribrombenzol

wird, analog der vorhergehenden Verbindung, aus Methyl-
diphenylamin und Tribromdiazobenzolnitrat erhalten. Das
beigemengte Tribrombenzol wurde durch Destillation mit
Wasserdampfen entfernt, der Riickstand aus heissem Alkohol
umkrystallisirt und iiber Schwefelsiiure getrocknet. Die Ana-
lysen ergaben folgende Zahlen:

I. 0,2815 Grm. Subst. gaben 0,4464 Grm. CO, und 0,0750 Grm,
H,0, entspr. 43,27 %, C und 2,96 %, H.

II. 0,3205 Grm. Subst. gaben 21,8 Cem. N (auf 0% 760 Mm, Bar.
red.), entspr. 8,54 %/, N.

C,H,Br,N = NC,H,N t’h .
Berechuet. Gefunden,
L 11.
C, 228 43519, 43,21 -
H,, 14 2,66 ,, 2,96 -
N, 42 8,01 ,, - 8,54

Das Methylphenylamidoazotribrombenzol ist unloslich
in Wasser, schwer 16slich in heissem Alkohol, ziemlich leicht
dagegen in heissemn Eisessig, aus dem es in grossen roth-
braunen Blattchen krystallisirt, die bei 138° zu einer dun-
kelbraunen Flissigkeit schmelzen. Es besitzt keine ba-
sischen  Eigenschatten und 1ost sich nicht in rauchender
Salzsiure.

Dresden, organisch-chemisches Laboratoriun des Poly-
technikums, December 1852,
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Untersuchungen iiber die Aluminate und basischen
Haloidsalze des Bariums. sowie Notizen {ber
Barythydrat und die Haloidsalze des Bariums;

vou

Dr. Ernst Beckmann.

II. Ueher die basischen Haloidsalze des Buriums.?)

Die bei einer Darstellung von Thonerdemouobaryt-Tri-
chlorbarium aus Chloraluminium und Baryt (Bl 2b. 8. 19) er-
haltene Mutterlauge schied wihrend des Binkochons nach-
einander Krystailisationen ab. welche Barium und Chlor
anndhernd im gleichen Verhiltniss wie die Trichlorbarium-
verbindung, aber Thonerde in stetig abnehmender Menge
enthielten.

109. 1,0514 Grm. der ersten Krystallisation gaben 1,0054 Grin, BaSO,
und 0,0854 ,, AL O,

67197 ,, " " gaben 06768 ,, AgCl
110. 09020 ,, ., letzten ” , 08911, BaSo,
und 00127 ,, AL O,
0,6442 ., ., - “ gehen vag4y . ApCl
Die Trichlorh siidn- Gefunden,
verbindung eunthiit -
8 ' 109, 110.
A 551% =2 At 4349, = 1,54 AL 0,60%, = 0,24 AL.
Ha 5547 ,. =4 55,23 ., = 400 .. 59.41 ,, = 4,00 .
Ci 2156, =€ . 2147 .. =590 .. 21,66, =375 .

Nauch diesen Ergebnissen w.ar zu vermuthen, dass Then-
erdemonobarvt-Trichlorbarium sich von einem isolirt dar-
stellbaren basischen - Chlorbarium der Zusammensetzung
BaO 3BaCl,.aq herleite, und dass in analoger Weise die
Substanzen Al, Oy BaOBaCl..aq, Al,0,BaOBaBr, .aq,
AL,0,BaOBaJ,.aq als Aluminate der basischen Haloid-
salze BaOBaCl,.aq etc. zu betrachten seien.

Diese Beziehungen der halogenhaltigen Barinmaluminate
zu den fraglichen Substanzen veranlassten mich zur eingehen-
den Beschiiftigung mit den letzteren.

1) Vgl. dics. Journ. {2] 26, 385 fi. u. 474 I~
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1. Basisches Chlorbarium.

Aus Chlorbarium, Barythydrat und nicht zu viel Wasser
in der Wirme dargestellte Losungen geben heim Erkalten
Krystallisationen, welche sich von einem Gemenge der auf-
gelosten Substanzen durch hoheren Barium- wie Chlorgehalt
unterscheiden und — nach der Rechnung — als Mischun-
gen eines basischen Chlorbariums der Zusammensetzung
BaOBaCl,.5H.,0 mit Barythydrat hezw. Chlorbarium be-
trachtet werden konnen.

111, Aus einer filtrirten Lésung von 73,2 Grm. (3 Mol.) Chlor-
barium und 31,5 Grm. (1 Mol) Rarythydrat in wenig heissem Wasser
krystallisirten nach theilweisem Frkalten fettglinzende Blitter. Durch
Absaugen schunell von der Mutterlauge: getrennt, wurden dieselben mit
etwas warmem Woasser pewaschen und zwischen oft erneuten Lagen
Flicsspapier rasch trocken gepresst.

0,5%30 Grni. der gleichmiissig gemischten Substanz gaben 0,5950
Grra. BaB0,.

1,5382 Grm. derselben Substanz gaben 0,2035 Grin. AgCl.

112, Tine bei gewihulicher Temperatur bereitete Losung von

24,4 Grm, (¢ Mol.) Chlurbarmm in der 2/, fachen Menge Wasger wurde
mit 31,5 Grm. (1 Mol.) Barythydrat bis zu dessen Auflisung erwiirat.
Beim Erkalten bildete sich cine Krystallisation von blendend weissen
Blittchen: aus der davon abgetrennteu Mutterlauee krystallisirte nach
kurzer Zeit Barythydrat in den bekannten faruartigen Formen.

0,524 Grm. der ersten Krystallisation gaben 0,6642 Grm. BaS0,.

oRlE " p 01895 Al

113, Be Verwendung vou 142 4 Grms. (6 Mol) Chlorbarhnn, seiver
2", fochen Menge Wasser und 31,5 Grm. (1 Mol) Barythydiat brgamn
nach zwolf Stunden die Abscheidung fas. eblorfreien Bays tiydrats.

0,3720 Grm, Substanz gabcn 0,2730 Gr. BasQ,.
05150 " s 001760 ‘\'_'Ll
Gefunden: Ba [43,49] 43,94 %5 Cl 0,82 9,.

Der Vereinigung von Baryt und Chlorbarinm wird durch
‘Wasser miichtig entgegengewirkt. Um den zersetzenden Ein-
fluss des letztern méoglichst abzuschwiichen, lisst man zweck-
missig die im Verhiiliniss ihrer Molekulargewichte abgewo-
genen Mengen Chlorbarium und Barythydrut aus einer mit
denselben Substanzen hei Zimmertemperatur vollkommen
gesattigten wilsserigen Losung krystallisiren.
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114, Aus einer Aufitsung von 36,6 Grm. (1 Mol.) Chlorbarium
und 47,2 Grm. (1 Mol) Barythydrat in 350 Girm. der gesittigten Salz-
16sung resultirte binnen gwdlf Stunden cine Krystallisation, von welcher

0,5212 Grm. 0,5823 Grm. BaSO, und
04962 0,3088 , AgCl
lieferten.

116. 197 Grm. der beim vorigen Versuch gewonnenen Mutter-
lauge, 12,2 Grm. (1 Mol.) Chlorbarium und 15,7 Grm. (1 Mol.) Baryt-
bydrat lieferten, wihrend 24 Stunden, eine (vielleicht in Folge ver-
inderter Zimmertemperatur) an Chlor weit drmere Krystallisation.

0,6325 Grm. Substanz gaben 0,6017 Grm. BaSO,.
03181 " , 01855 , AgCL

118, Verwendet: 150 Grm. Salzlgsung, 29,52 Grm. (3 Mol.) Chlor-
barium und 12,65 Grm. (1 Mol.) Barythydrat; vou den abgeschiedenen,
gofort nach demn Erkalten isolirten, fettglinzenden Bldttchen gaben

0,5404 Grmn. 0,5378 Grm. BaSO0, und
04591 ,, 0,4150 ., AgCL

Berechnung.
Berechnet. Gefunden.

111. 95,2 BaOBaCl,.5H,0 Ba 59,929,  60,01%,
4,8 Ba0.9H,0 | C 1498 ,, 1489 ,,
112, 48,79 .- Ba 5191, 51,91,
51,21 " Ql 7,66 ,, 7,68 .,
114, 96,28 | Ba 6011, 6005,
3,72 . I a 15,15 ,, 15,12 ,,
115. 70,89 | Ba 3573, 5594,
29,11 . o Ja 11,18 ,, 10,95 ,,
116. 50,38 . | Ba 5847, 5846,
49,62 BaCl,.2H,0 | CI 22,37 , 22,36 ,,

Die Zusammensetzung des letzterwihnten Priiparates
(116) passt auf ein Gemisch von 1 Mol. basischem Chlor-
barium und 2 Mol. Chlorbarium.
Ba0OBaCl,.5H,0+2(BaCl,.2H;0) enthalten: Ba 58,36%,; C122,68°,.

Wie im Thonerdemonobaryt-Trichlorbarium und den
8. 126 erwihnten Priparaten, findet sich hier dus Verhiltniss
von 1Ba0:3BaCL.

Wenn anch das Stattfinden einer chemischen Ver-
einigung von basischem Chlorbarium und Chlorbarium zu

einer Substanz BaO3BaCL,.9H,0, also obne Aenderung
des Wassergehaltes, kaum vermuthet werden durfte, so habe
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ich doch geprift, ob das in dem genannten Priparate ent-
haltene Wasser sich -o verhielt, wie bei Voraussetzung eines
(Gemenges zu erwa:ten war.

Durch Vergleichung der Gewichtsverluste, welche dxe-
selben Quantititen von a) Chlorbarium, b) Barythydrat, ¢) mit
Barythydrat verunreinigtem basischem Cblorbarium, d) dem
in Rede stehenden Priparat iiber Schwefelsiure und Aetz-
kali in gleichen Zeitriumen erfahren, ergiebt sich, dass wirk-
lich nur eine Mischung und nicht eine einheitliche Substanz
vorliegt, als deren Aluminat Thonerdemonobaryt-Trichlor-
barium hitte gelten konnen.

a) BaCl,. 2H,0 b) BaO.9H,0
1,917 Grm. 0,9977 Grm.
hatten an Wasser verloren:
wibt, | % | Mol | yife  t [ Mol
; ;

Nach 2 Wochen | 00815 | 8,14 i 1,10 ] 0,3970 | 89,70 | 6,97
s 3 0,0885 | 8,64 ' 1,17 Josvio | 89,79 | 6,97
w 4 00890 | 838 | 1,20 o,smo' 39,79 | 6,97
+» Erhitzen bis i

fast zum Qlidhen }} 0,1499 | 14,98 | 2,08 o,4527| 437 | 1,85

c) Priparst 114 |d) Prip. 116 } o . .1
1,0020 Grm. 0,9985 Grm. | 4, Priip. 116,
hatten an Wasser verloren: berechpet
i Paggd ‘ vnntct der
Ge- -1~ - oraussetrg.,
wicht, % Y | 28 w?cfxt. s | Juss es cin
1 28w Gemenge ist.
j __YT.:'.:L?Wj-_:‘A g eSS ol
Nach 2 Wochen | 0,0201 1{2,905 0,37 | 0,548 ' 549 4,18
w3 0,0878  6,77{ 1,37 | 0,030 : 7,81 7,05
I S 00123 | 7,22 149 | 00760 781 7,41
» Erhitzen bis : | ' '
fast sum Glihen §] 0,1676 16,33 3,91 | 0,1517 15,19 15,31
{Controle). i ‘

Bemerknnann- a) Nach den mx(getheﬂten Zahlen halt

SmNapas =) At WS

Chlorbarium sein zweites Mol. Wasser nicht so fest gebunden,
Journal £. prakt. Chemis [2] Bd. 37. 9
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als gewohnlich angenommen wird, und schon hei Zimmer-
temperatur findet langsames Entweichen desselben in trockene
Luft statt.!)

b) Uebereinstimmend mit fritheren Angaben?®), werden
durch trockene Luft, bei Zimmertemperatur, dem Baryt-
hydrat 7 Mol. Wasser entzogen.

¢) Basisches Chlorbarium hilt sein Wasser energischer
zarfick, als dies eine theilweise cutwisserte, gleich zusam-
mengesetzte Mischung von Chlorbarium und Barythydrat
thun wiirde.

Basisches Chlorbarium besteht aus fettglinzenden Blatt-
chen von salzig-3tzendem Geschmuck, welche durch Wasser
Ziersetzung erleiden.

Aus einer heissen Auflfsung, 1 = 4, scheidet sich in der Kilte
reines Barythydrat ab.

Beim Erhitzen werden die Biiittchen, unter Entweichen
von Wasser, zunichst matt, undurchsichtig, ohne die Form
zu #ndern; in der Glabhitze schmilzt die Substanz zur klaren
Flussigkeit, giebt sodann unter Aufschaumen nochmalsWasser
ab und wird schliesslich wieder fest.

Bestimmuung des Wasserverlustes bei verschie-
denen Temperaturen. — Weil den zur Verwenduug kom-
menden Priiparaten stets Barythydrat bezw. Chlorbariom
beigemengt ist, muss vorweg hemerkt werden, dass dicse
Substanzen beim Erhitzen auf 120° im Gasstrom ihr Wasser
rasch bis auf 1 Molektill bezw. vollstindig verlieren, und
dass bei andaveirnder Glithhitze anch das Barythydrat alles
‘Wasser an trockenes Wasserstoffgas ahgieht.

Wie unter Beriicksichtigung des Gesagten der Versuch
zeigt, entweichen aus der Verbindung BaOBaCl, .5H,0
beim Erhitzen auf 120° genau 4 Mol Wasser. Das fiinfte
Mol. Wasser beginnt erst jenseits des Schmelzpunktes der
Substanz frei zu werden. Um einige Gramm der letateren

) Guthrie, Liebig's Jahresber. 1878, 8. 57, giebt an, dass es
im trockenen Luftstrom erst oberbalb 60° austrete.
") Bloxam, Liebig's Jahresber. 1869, 8. 131
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vollig zn entwissern, ist, wie bei Barytbydrat (vgl. S. 139),
mehrstilndiges Erbitzen zum Rothglahen unter gleichzeitigem
Ueberleiten von Wasserstoff erforderlich. Schliesslich hinter-
bleibt eine steinharte Masse oder, wenn (wie in Praparat 116)
viel Chlorbarium beigemischt ist, ein schwammartig aufge-
* triebener Ruckstand.’)

L. 1,0005 Grm. des Priiparates 114" gaben wihr 1 zweistiindigen
Erhitzens auf 120° 0,1682 Grm. H,O ab; avs dem Rii .etand entwichen
beim Glahen in Waasemtoﬁ' 0,0893 Grm. H,0.

I1. 1,5088 Grm. des Prilp. 116 verloren bei 120° 0,3715 Grm. H,0.
: IL o115 , , , 1186 " - 0,1545 "

der weitere Gemchtaverlm beun Glithen in Waaoerstoﬁ' betrug

0,0208 Grm.
Priparat 114. Praparat 115,

o Berechnet. Gefunden.  Berechnet. Gefund,
Lose gobundenes Wasser 17089, 1681% 24889, 24619,
Fmt n ” 4,% ” 3193 " 47‘9 ” e
Priiparat 118.
. ‘ Berechnet. Gefunden,
Lose gebundenes Wasser 15,379, 15,27 9,
Fest ” » 2,01 , 2,06 ,,
In Uebereinstimmung mit den gewonnencn Resultaten,
findet die Zusammensetzung des basischen Chlorbariums den

einfachsten Ausdruck in der Formel Ba{%)lﬂ, 2H,0, wo-
nach die Verbmdung als das bekannte wasserhaltige Chlor-

barium erscheint, in welchem die Hilfte des Chlors durch

Hydroxyl ersetzt ist.?)
‘Auf das vom lose gebundenen Wasser efreite hasische
Chlorbarium wirkt Kohlensiure (wie auf getrocknetes Baryt-

) Kommt es blosé darauf an, das festér gebundenc Wasser zu
bestimmen, so fithrt man das Erbitzen zweckmissig im Porcellanschiff-
chen aus, weil alsdann durch chemische Einwirkung des Porcellans
auf den Baryt die Wasserabspaltung befordert wird; solt aber der
Riickstand zu weiteren Versuchen dienen, so ist die Verwendung eines
Schiffehens ans Platin Angezeigt, indem auf dieses Metall der Baryt bei
Ausschluss von Saunerstoff nicht cinwirkt.

" André ist bei seiner Untersuchung iiber Bariumoxychiorid
(Compt. rend, 88, 58) zu sbweichenden Resultaten gelangt. Beziglich
derselben verweise ich auf meine fritheren Beaprechungen, Ber. Berl.
chem. Ges, 14, 2157.

9‘
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bydrat, 8. 140) bei gewdhulicher oder missig erhdhter Tem-
peratur kaum ein; wenn aber bis nahe zum Glihen erhitat
wird, geht dic Reaction so rasch vor sich, dass die Substanz
gar nicht zum Schmelzen kommt.

118, 0,8370 Grm. des auf 150° erhitzt gewesenen Préparates 114
seigtea nach Y, stindigem Glihen in trockener Kohlensiure cine Ge-
wichtszumahme von 0,0572 Grm., entsprechend cimer Absorption von
96,87 %, der zur Sittigung des Baryts erfordcrlichen Kohlensiure.

Vollstiindig entwitsserte Substanz wird in Folge ibrer
compacten Beschaffenheit auch bei Gluhbitze durch Kohlen-
sure nur unvollkommen zersetat.

2. lhu;isches Brombarium.

Battigt man Wasser bei gewbhnlicher Temperatur mit
Brombarium wie auch Barythydrat und lost in der erhaltenen
Plissigkeit von ' n genaonten Substanzen noch den Mole-
kulargewichten cntsprechende Mengen durch Erwirmen auf,
so krystallisirt beimn pachfolgenden Erkalten dem basischen
Chlorbarium analog rusammengesetztes basisches Brombarium.

Die Zahlen der Analysen passen auf ein Gemenge der
Verbindung BaOBaBr, . 5H,0 mit Barythydrat.

119, Aus 218 Grm. Salzlosung, worin moch 33,3 Grm. (1 Mol)
Brombarium und 31,5 Grm. (1 Mol) DBarythydrat aufgelost worden
waren, schieden sich so viel Krystallblitter ab, dass nur 95 Grm.
Matterlsuge abgegossen werden konnten. Ausheute an Krystallen:

23 Grm.
0,6657 Grm. davon gaben 0,5680 Grm. Ba8O,.

05120 , o, » 038213 , AgBr
120. Bei Verwendung derselben Menge Salzlosung, aber nur
halb so viel Brombarium und Barythydrat wie vorhin, nahmen die zu
blomenkohlartigen Drusen vereinigten Blittehen schliesslich das halbe
Vilamen der Flissighkeit ein.
0,37180 Grm. Substanz gaben 0,3245 Grm. BaS8O,.
o'm » ” ” 0!1935 ” AgBr‘

Berechnung.
Berechnet. Gefanden.
119, 92,08 BaOBaBr,.5H,0 | Ba 50,17°%, 50,179,
7,91 BaO.9H,0 | B 2729, 2120,
lm' ’2'80 ”» B‘ mrzz ” wf“ ”

1,20 " Br 2150, 2137,
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Was bei dem basischen Chlorbarium beziiglich des Aus-
sehens, Geschmackes, Verhaltens gegen Wasser und Hitze
gesagt ist, gilt auch fir die vorerwithnten Priparate.

Die Bestimmung des Wasaserverlustes bei verschiedenen
Temperaturen hat zu ganz analogen Ergebnissen gefihrt,
wie bei der Chlorverbindung, und darf somit die Zusanmen-
setzung des untersuchten basischen Brombariums durch die

Formel Ba{grn.ﬂl,o ausgedriickt werden.

I. 1,2558 Grm. des Priiparates 119 entliessen withrend zweistiin-
digen Erhitzens aaf 120° im Lufistrome 0,1999 Grm. H,0; der Ruck.
stand erlitt beinn Gldhen in Wasserstof einen Gewichtsverlust von
0,0453 Grm.

1. 0,9967 Grm. des Prip. 130 verloren bei 120* 0,1547 Grm. H,0.

Priiparat 119. Priiparat 120,
Berechn. Gefunden. Berechn. Gefanden.
Lose gebundenes Wasser 15,90%, 15,929,  1586°%, 15529,

Fu‘ ” ” 3752 ” 396‘ ”» haand -

Kohlensiure wirkt auf basisches Brombarium ganz
ebenso wie auf die entsprechende Chlorverbindung.

Bei Gelegenheit der Darstellung von Thonerdemonobaryt-
Monobrombarium wurde (Bd. 26, 8. 490) beobachtet, dass
aus wisserigen, {berschiissiges Brombariam enthaltenden
Barytldsungen durch Zusatz von Alkohol basisches Brom-
barinm zur Abscheidung gelangt.

Ungeachtet der Verwendung heisser Flissigkeiten und
betriichtlicher Mengen Alkoho! besitzen die so gewonnenen
Priiparate einen hiheren Wassergehalt als die bisher be-
sprochenen. Die Resultate der Analysen machen sehr wahr-
scheinlich, dass eine Verbindung der Zusammensetzung:
BaO BaBr, .1H,0 = Ba|or 3H,0 sich bildet,

121, Eine Losung von 3 Thin. (1 Mol.) Barythydrat u. 10 Thin.

(8,2 Mol.) Brombarium in 30 Thin. Wasser wird auf Zusatz von

30 Thia, Alkohol gefillt. Aun die Stelle des durch Erwirmen wieder
gelosten Niederschiages tritt beim Erkalten eine aus grossen, durch-
sichtigen Blittern bestehcnde Kryatallisation.
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0,503 Grm. derselben gsben 0,4283 Grm. BaSO,.

04465 N » 02722 | AgBr.
122, Wird die im vorigen Versuch gebrauchte Menge Alkohol
suf das 4fache ,esieigert, so entsteht schon in der Hitee eine klein-
krystellinische " Hung; dieselbe nimmt beim Erkalten bedeutend zu.

0,5040 3rm. Bubstanz giaben 0,4005 Grin. BaSO,,

XTI " » 03490 ,  AgBr.
Berechnung.
Berechnet. Gefunden.
121. 93,95 BaO BaBr,.TH,0 } Ba 47,829, 47,499,
6,05 Bs0.9H,0 26,10 , 25,04 ,,
122, 97,98 BaOBaBr;.7,54H,0 } Ba 48,72 ,, 46,72 ,,
2,01 . Br 2676, 2676,

Hiernach passt der Barium- und Bromgehalt des Priiparates 121
gut auf ein Gemenge von Barythydrat mit der Substanz BaOBa Br, .7H,0.
Praparat 122 erweist aich als etwas wasserreicher, was wohl sum Theil
darauf beruben dirfte, dass dem hier vorliegenden, feinen Pulver noch
etwis Wasser mechanisch anhaftete.

3. Bamsches Jodbarmm

Aus einer heissen Liosung von 1 Theil Barythydrat und
der fanffachen Menge Jodbarium (1 Mol w 3,2 Mol) in
nur 5 Theilen Wasser krystallisirt beim Stebhen jodfreies
Barythydrat.

Dagegen wird basisches Jodbarium erhalten, wenn man
dqmvalente Mengen Barythydrat und theilweise entwissertes
Jodbarium aus einer bei gewshnlicher Temperatur gesattigten
Losung der Salze krystallisiren lisat.

‘Die gewonnenen Priiparate sind nach ihrer analytischen
Zusammensetung als Gemenge vor Barythydrat mit einer
gemiiss der Formel BeOBad,.9H,0 zusammengesetzten
Sobstanz zu betrachten.

128. In 95 Grm. Salzldsung wurden durch Erwiirmen 8,8 Grm.
(1 Mol) Jodbarinm mit 2,81 Mol H,O (144) und 6,3 Grm. (i Mol)
Barythydrat geléet. Nach dem Erkalten konnten 9 Grm. Krystalle

gesammelt werden.
‘ 0,4208 Grm. Substans gaben 0,2872 Grm. BaS0,.
04820 " n 02835, Agd.

124, Bie i vorigen Versach erhaltenen 80 Grm. Matterlaege
lésten 16,2 Grm. (1 Mol.) des dort verwendetem Jodbariums und 9,5

3 omaSiae;
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Grm. (1 Mol.) Barythydrat, selbat bei Siedhitze, erst nuch Zusatz von
5 Grm. Waaser auf. Auvsbeute an Krystallen: 13 Grm.; Gewicht der
verbleibenden Mutterlauge: 73 Grm.,

0,4348 Grm. der Krystalle gaben 0,2884 Grm. BaSO,.

0,5327 ” ” ’”" » 079 287 n Ag J'

126. Um ein von Barythydrat méglichst freies Priiparat zu er-
halten, warde bei einem Versuche go viel Jodbarium angewendet, dass
ein Theil desselben meben basischem Jodbarium anskrystallisirte. Das
Jodbarium war, wegen seiner grossen Zerfliesslichkeit, durch Pressen
swischen feuchtem Filtrirpapier leicht zu beseitigen.

0,2187 Grm, der also gewonnenen Substanz gaben 0,1455 Grm. BaSO,.
0,657 woomon » » » 038628 , AgJ

Berechaoung, .
Berechoet. Gefunden.

128, 88,35 BaOBaJ,.9H,0 } Ba 39,38°%, 89,349,
11,65 Ba0.9H,0} J 31,79, ,, 81,79 ,,
124, 92,11 ” Ba 39,18 ,, 89,05 ,,
1,89 ” J 3314, 83,14 ,,
126. 97,22 » } Ba 38,94 ,, 39,12 ,,
2,18 " J 3498 , 84,98 ,,

Schon das Aussehen des basischen Jodbariums deutet
darauf hin, dass seine Zusammensetzung derjenigen der be-
beziiglichen Chlor- oder Bromverbindung nicht analog ist.
Basisches Jodbarium krystallisirt nimlich in kurzen, glss-
glinzenden, durchscheinenden, gerieften, dicknadelférmigen
Prismen mit undeutlich ausgebildeten Enden. Abweichend
vom Jodbarium (s. 8. 144 ff.), ist es nicht zerfliesslich und bleibt
in lufthaltigen Gefassen auch bei Einwirkung des Sounnen-
lichtes vollkommen weiss (Gelbwerden wiirde cine Verunrei-
nigung mit Jodbarium anzeigen).

An trockener Luft verwittert basisches Jodbarium sehr
rasch. Sein Geschmack ist bitter, salzig, @tzend. Durch
Wasser wird es, gleich dem basischen Chlor- und Brom-
barium, zersetat. ’

Nur bei sehr allmihlichem Erhitzen bewabrt basisches
Jodbarium seine Form; rasch erhitzt, schroilzt es, um als-
bald wieder fest zu werden. In der Glithhitze verhilt
sich der Riickstand wie die vom lose gebundenen Wasser
befreite Chlor- bezw. Bromverbindung, vorausgesetzt, dass
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keine Luft einwirkt; — Sauerstoff treibt bei hoherer Tem-
peratur Jod aus.

Die Bestimmungen des Wasserverlustes bei verschie-
denen Temperaturen haben auch hier ergeben, dass das auf
je 2 At. Ba vorhandene Wasser bis auf 1 Molekill bereits bei
120° entweicht, wihrend das letzte Molekil erst durch an-
daucrndes Glithen ausgetricben wird. Man ist hiernach be.

rechtigl, basisches Jodbarium durch die Formel Ba{gHAH,O

zu bezeichnen.

1. 1,0193 Grm. des Priiparates 123 entlicssen bei 120° wibrend
sweistiindigen Erbitsens im Luftatrome 0,2283 Grm. H,0; der Rick-
stand verlor beim Glidhen in reinem Wasserstoff binnen 2Y/, Stunden

0,0305 Grm. H,0.
IL 0,5102 Grm. des Priparates 124 verloren bei 120° im Wasser
siofisirome 0,i162 Grm. H,0.
Priiparat 128. Priiparat 124,
. Berechnet. Gefunden. Bercchnet. Gefunden,
Lose gebundenes Wasser 23,35°%, 2240°%, 2240°%, 22,199,
Fest ” ” 2,92 ” 2199 " - -

Beim Erhitzen in trockener Kohlensiiure verhillt sich
basisches Jodbarium ebenso wie basisches Chlor- und Brom-
barium. Nur durch lufthaltige Kohlensiure wird Jod aus-
getrieben.

126. Als 0,7785 Grm. des bei 120° entwisserten Priiparates 184
in Kohlensfure gegliiht warden, vermchrie sich das Gewicht um 0,0365
Grm., entsprechend einer Aufoahme von 90,129, der zur Bittigung
des Baryts erforderlichen Menge des Gases.

Alkohol, welcher (nach 8. 183) aus einer wisserigen
Losung von Baryt und Brombarium basisches Brombarium
fallt, kann zur analogen Darstellung von basischem Jod-
barium nicht dienen. Wegen geringerer Bestindigkeit des
basischen Jodbariums wird auch aus relativ viel Jodbarium
enthaltenden Barytlésungen — von Jod fast freies — Baryt-
hydrat abgeschieden (vgl. dieses 8. 142).

127, Vermittelst 3 Grm. (1 Mol.) Barythydrat, 15 Grm. (8,2 Mol.)
Jodbarium, 30 Grm. Wasser usd 30 Grm. Alkohol wurde ecine Ab-
scheidung gewonnen, von weleher 1,1350 Grm. nur 0,0090 Gran. AgJ
= 0,43 %, J lieferten.
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Bemerkangen zur Ableitung der Bariumaluminate ans
basischen Haloidsalzen.

Aus den oben als existirend erwiesenen basischen Halotd-
salzen Ba{Cl aq; Ba{Br aq; Ba‘J aq lassen sich
oH - 3% Pl gy 15 Py gy a5 BE

~ Thonerdemonobaryt-Monochlor-, -brom-, -jodbarium leicht
ableiten, indem man das festgebundene Wasser durch Thon-
erde im Sinne folgender Gleichung ersetzt denkt:

§ Ci Ba Cl
VOH | 410, + Wasser= {9 b aL,0, + Wasser.
Ba| O Baf?
ql. Cl
Dass in den Aluminaten kein so fest gebundenes Wasser
vorhanden ist wie in den basischen Haloldsalzen, hat der
Versuch bestatigt.
jOBaCl

Wird die Richtigkeit der Formel Al,0,) OBaCl" HHO

fiir Thonerdemonobaryt-Monochlorbarium zugegeben, so hegt
es nahe, die Trichlorbariumverbindung als ein Doppelsalz
von 1 Molekiil desselben und 2 Molckillen Chlorbarium =
ALO,{ OBC! 2 BaCl, . 6 H,0 zu betrachten.

Eine Umwandlung der wie oben formulirten Monochlor-
bariumverbindung in Thonerdedibaryt misste wohl im Sinne
nachstehender Gleichung exrfolgen:

OBaCl OH OBaOH Cl
ALO: \opuct * ““{o_n = a,0,{gpaon +2Be | gy

Die hiernach fir Thonerdedibaryt sich ergebende Formel
wird indessen, wie auch schon (Bd. 26, S. 418) bemerkt worden
ist, durch Versuche nicht gestiitzt, indem das fester gebundene
Wasser des Thonerdedibaryts sich ganz abweichend von dem

Wasser des getrockneten Barythydrats, Ba{gg, verhilt.

Immerhin erscheint es gerathen, fiir Bariumaluminate
vorerst nur solche Formeln zu gebrauchen, welche nichts
weiter als das Resultat der Analyse zur Anschauung bringen.
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1I1. Notizen @ber Barythydrat und die Haloidsalze
des Bariums.

1. Barythydrat.

Aus heissen wisserigen Barytlosungen von gentigendor
Concentration krystallisirt bei gewohulicher Temperatur Ba-
rythydrat, welches auf je 1 Mol. BaO nach Filhol 8 KO,
nach Smith, Bloxam, Mohr 9H,0, nach H. Rose,
Noad, Rosenstiehl u. Riithlmann, Phillips, Ber-
thelot!) und neuerdings André? 10H,0 enthalten soll.

Wenn die Ausscheidung langsam stattfindet, so bil-
den sich durchsichtige, farpartige Blitter, welche, in der
Mutterlauge belassen, sich wahrend einiger Wochen. in
wasserhelle, dicke, kurze, meist mit einander verwachsene
Krystalle verwandelp. Ist aber, was oft geschieht, beim
Erkalten zunichst eine tibersiittigte Lésung entstanden, so
erfolgt nachher die Krystallisation sehr schnell und liefert
glinzende Schiippchen. In allen Fillen jedoch entspricht
nach meinen Versuchen die Zusammensetzang der gewon-
nenen Praparate der Formel BaO.9H,0 oder Ba(OH),.8 H,0.
Die abweichenden fritherer Angaben sind, wenn nicht durch
analytische Fehler veranlasst, darauf zuriickzufilhren, dass
die untersachte Substanz entweder etwas verwittert oder
nicht vollkommen trocken war.

Ueber Schwefelsiure entlisat Barythydrat wie auch
Bloxam?) angiebt, bei Zimmertemperatur 7 Mol. H,O (s.
Versach 117b). Dagegen trifit die Behauptung von Smlth“),
dass durch Erhitzen aef 100° cbenfalls nur 7 Molekiile und
erst bei Glihhitze®) ein weiteres, achtes Mol. Wasser aus-
getrieben werden, nicht zo. Schon eine Temperatur von 75¢
geniigt, auch das achte Mol. Wasser zu entfernen.

—

I Vgl. Gmelin-Kraut, Handbuch der anorg. Chemie Bd. 2,
Abtheil. 1, 8. 259.

") André, Compt. rend. 83, 58.

%) Bloxam, Liebig's Jaliresher. 1889, S. 131.

9 8Smith, Phil. Mag. 9, 87.

¥) Siehe auch Bloxam, a. a. O.
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Das letate Mol. Wasser entweicht erst bei andauerndem
Glihen im Wasserstoffstrom. Wird im Platinschiffchen ope-
rirt, so hinterbleibt reiner wasserfreier Baryt als blendend
weisse, krystallinische, harte Masse.

128. 6,3476 Grm. der erwiihnten dicken, kurzen Krystalle von
Barythydrat gaben 0,2560 Grm. BasO,.

Wasserbestimmungen (vgl. Bd: 26, 8. 421, Bemerkung):
129, 1. Verwendet: 1,0085 Grin. fernartige Krystalle,

. e
K| Dauer. Gewichtsverlust.
%‘ Temp. | der Geifnm;en %/ ins- - {Entsprech.] %, pro
Erhitsg. Wagung. gesammt. | Mol. H;O | Btunde,
7 | 18tde., 03565 | 35,53 6,22 85,58
3 _§ B2, | 0418 | 41 1,25 8,00
{9 , | 04450 | 4433 1,76 0,82
gg " i3 , | 04685 | 45,69 8,00 0,45
g B |1, 04588 | 4572 8,00 0,08
H| Bl 2, | 05078 | 5060 8,86 2,44
ga !, 18, L 05152 | 51,84 8,08 0,25
o 13, | osm2 | s 89 | 000
129. 1. Verwendet: 1,000 Grm. farnartige Krystalle.
& | 100 |18e] o050 | g0 | 7,19 44,50
3 140 {1, I 0,4572 l 45,12 8,00

Ein Schmelzen der Substans wurde durch allmihliche Tempe-
ratursteigerung vermieden. )

180, Verwendet: 1,0057 Grm. in Schiippchen krystallisirte Substanz.
g ' 6Scdn.! 0,4332 43,07 1,54 7,18

{ 45,16 8,01
Durch rasches Erhitzen trat Schmelsung ein.!)

. 0,4602
1) Erhitzt man Barythydrat zum Schmelzen (der Schmelrpunkt
liegt bei 78,5%, steigt aber, wenn die Substanz wahrend des Erhitzens
Wadser verliert), so giebt es nachher an dariiher gefiihrte trockene
Laft bei 100° viel langsamer Wasser ab, als wenn durch allmibliches
Erwirmen ein Zusammenschmelzen venmeden wird. Im letsteren Falle
schreitet offenbar die Dissociation rascher vor, weil die Substanz
weniger compact ist und dem Gase mehr Oberfliche darbietet.
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Berechnet. Getunden.
.8 5 d
. far Ba (OH), ‘H’O 128, 1291 12011  130.
"Ba0 = 158 = $8,57°%, 48,37 - - -
HO = 18= 511, - 5,62 - -
SH,O = 144 = 45,78 ,, — 4572 4572 45,78
315 100,00

Qetrocknetes Barythydrat, Ba (OH),, giebt sein so fest
gebundenes Wasser sehr rasch bei missigem Erhitzen mit
dichromsaprem Kali ab.

131, 1. 0,525 Grm. Ba (OH),, mit der 10fachen Menge dichrom-
ssurem Kali innig gemengt und bis zem beginnenden Schmelgen des-
selben erhitst (vgl. Versuch 19), lieferten 0,0632 Grm. H,0.

II. 0,4981 Grm. Substanz, in gleicher Weise behandelt, gaben
0,0534 Grm. H,0.

Berechnet. Gefunden.

. I IL
BaO = 153 = 89,48%, - -
HO = 18 = 1053 ,, 10,679, 10,78 %),

171 100,00

Nicht getrocknetes Barythydrat Ba(OH),.8 H,O wird
durch dichromsaures Kali schon bei gewdhnlicher Temperatur
unter Austritt von Wasser zersetzt.

Trockene Kohlensiure wirkt bei 120° noch nicht auf
getrocknetes Barythydrat ein. Erhitzt man aber bis nahe
zum Glihen, so entweicht das Wasser rasch, wihrend die
Substanz, ohne zu schmelzen, stark schwindet. Nach einiger
Zeit hinterbleibt reiner, kaum alkalisch reagirender kohlen-
saurer Baryt. '

182. 0,4188 Grm. Ba(OH), in CO,

Yy, Stunde anf 120° erhitzt: Gewicht constant,
2 Stunden ,, 180* ,, : Zanahme 0,0015 Grm,,

entspr. der Absorption von 2,37%/, der zur Sittigung erforderlichen CO,.

183, 0,5428 Grm. Ba(OH), in CO,
Y, Btunde nicht ganz rum Gliihen erhitzt: Zuonahme 0,0812 Grm,,
" 5, Gesammtzunshme 0,0822 ,,

e w » » »

¢ = 99,61 4, der berechnem 0Q,.
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Auch wasserfreier Baryt nimmt nabe der Glithhitze
rasch trockene Kohlensiure auf, indessen ist selbst mehr-
stimdige Behandlung nicht ausreichend, den Process zu Ende
zu fithren.

134, 2,4740 Gnn. BaO (aus Ba (NO,),) in CO,

Y, Stunde nahe zumt Glidhen erhitzt: Zunahme 0,5410 Grm.,
] ” » » y » Gesammt- » 06515 ,, ,
1 »  zur mlwsigen Rothgluth erhitst: |, w 05815 .,

Iin Ganzzn sind 79,07 ¢, der berechueten CO, absorbirt worden,

Bekanntlich geht Bariumoxyd bei geeignetem Firhitzen
an der Luft in Bariumsuperoxyd, BaO,, fiber. Nach den vor-
liegenden Mittheiluugen?) darf bei Darstellung des letzteren
dunkle Rothgluth vicht @berschritten werden, wohingegen
nach meinen Versuchen die Sauerstoffabsorption bei einor
mindestens als Kirschrothgluth za bezeichnenden Temperatur
am raschesten erfolgt.

Auch erscheint es mir fraglich, ob, wie angenommen
wird, fir die Enistchung von Bariumsuperoxyd die Mitwir-
kung von Wasser erforderlich ist, indem selbst Barinmoxyd,
dessen Gewicht wibrend mehrstiindigen Glihens im Wasser-
stoffstrom coustant bleibt, beim Ueberleiten von schwefel-
sauretrockener kohlensdurefreier Luft Sauerstoff absorbirt.

135. Der 0,4553 Grm. betragende Glithriickstand von der Wasser-
hestimmang 129 I nahm wihrend 3%, stindigen Glibens in Luft um

,0442 Grm. zn, eutsprechend einer Verwaudlung von 86,562 %/, des Ba-
ryts in Supervxyd. Beim Ueberieiten von Wasserstoff schmols das

Product in Folge der Bildung von Barythydrat.

Durch Glthen von salpetersaurem Baryt gewonnener,
hellgraner wasserfreier Baryt wird durch kurzes Glithen im
Wasserstoffstrom unter geringer Gewichtsvermehrung blen-

dend weiss.
Bei nachfolgendem Glihen in Luft firbt sich die Sub-

stanz grauweiss, schliesslich griingelb.

188. 3,3925 Grm. in Wasserstoff entfirbten wasserfreien Baryts lie-
ferten wihrend 20 Minuten unter Aufoshme von 0,1598 Grm. = 4,71%, O

$) Z. Beisp, Boussignault, Compt. rend. 32, 261.
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eine grauweisse Substans. Nach im Ganzen zwei Stunden fand keine
Gowichtazunahme mehr statt. Dss nun griingelbe Product hatte ins-
gesammt 0,2563 Grm. = 7,55 ¢, O absorbirt, entsprechend einer Ver-
wandlung von 72,18 %, der angeweudeten Subetanz in Superoxyd.
Aus Barythydrat, gemiss den Angaben von Boussi-
gnault?), glatt Bariumsuperoxyd zu gewinnen, ist mir nicht
gelungen. Im Platinschiffchen erhitztes Barythydrat greift
beim Ueberleiten von Luft das Metall heftig an und wird
binnen Kurzem schwarz. Dabei scheint eine Abspsltung von
Wasser kaum rascher vor sich. zu gehen, als wenn ein
Wasserstoffstrom zur Verwendung kommt

Schliesslich mdge Erwihnung finden, dass fast alle che-
mischen Lehr- und Handbiicher?) angeben, Barytwasser werde
durch Alkohol nicht gefallt, withrend schon im Jahre 1799
Guyton?) sich in gegentheiligem Sinne gefiussert hat.

Eine Mischung gleicher Vol. Alkohol und Wasser ver-
mag bei 15° noch nicht !/, pCt. ihres Gewichtes Barythydrat
gelost zu erhalten. ‘

137, In 200 Grm. Alkobol von 50 Volumprocenten wurden 2 Grm.
Barythydrat durch Erwiirmen gelost. Nach 24 Stunden gaben 26,7 Grm.
der von den gebildeten Krystallen abgegossenen Flilssigkeit 0,0855 Grm.
BaS0,, entsprechend einem Gehalt von 0,43 %/, Barythydrat. ’

2. Chlorbarium,

Bereits frither (S. 129 u. 130) ist mitgetheilt worden, dass
Chlorbarium (BaCl, .2 H,O) tiber Schwefelsiure hei Zimmer-
temperatur mehr als 1 Mol H,O abgiebt.

Erhitzt man das Salz im trockenen Luftstrom auf 75°,
80 entweicht das zweite Mol. Wasser, obwohl viel langsamer
als das erste, vollkommen und ziemlich gleichmassig.

Y Boussigansulit, a. & 0.
' 3) Z. B. Newes Handwirterb. 4. Chem. 1, 962.
%) Guyton, Amn. de chimie 31, 261.
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138, Wasserbestimmung.
Verwendet: 1,0185 Grm. Ball, . 2H,0.

g | l Dauer i Gewichtaverlust,

§ 1 Temp. ' le ¢ (zefunden .

3 “’p ’I"rh;t;fn; i X‘]“"Ch e | Reroeh. b(:o p(ll‘O

5 2 g-i Wiigung. gesammt. | Mol. H,0. | Stunde.

T tdn. | 00780 | 1,66 1,04 3,83

% : 0,135 | 18,11 178 | 091

Al g, 1 01488 ' 1461 1,98 0,15
5 e, ' .01497 | 1470 1,99 0,05

Gefunden; H,0 (14,76] 14,70 9,.

Sauerstoff und Kohlensiure wirken bei Ausschluss von
Feuchtigkeit auf rothglithendes, noch ungeschmolzenes Chlor-
barium nicht merklich ein. Selbst wenn trockene lufthaltige
Kohlensiture mit schmelzendem Chlorbarium lingere Zeit in
Bertihrung bleibt, werden nur geringe Mengen desselben
zersetzt,

189. Wihrend mehrerer Stunden i Platintiegel, unter Zuleitung
trockener lufthaltiger Kohlenstiure, iiber dem einfachen Bunsen’schen
Brenner gegliihtes Chiorbarium 19ste sich in Wasser zu einer neutralen,
klaren Flissigkeit.

Als 3 Grm. Chlorbarium eine Stunde hindurch iber dem Gebldse
geschmolzen warden, hinterblieb ein in Wasaser etwas tribe Igslicher
Rijckstand, von welchem 1,7932 Grm. 0,0093 Grm. CO, gaben, d. h.
2,45 9, der zur volligen Zersetzung des Chlorbariums erforderlichen

Menge.

3. Brombariam.

Aus wasseriger  Liosung  krystallisiites  Brombarium
(BaBr, .2 H,0) stimmt im Ausschen, wie auch die von Ram-
melsberg?) gegebenen Abbildungen sofort erkennen lassen,
mit Chlorbariwm uicht iberein. Bald werden kurze, bald
sehr lange Prismen gewonuen, deren zugespitzte Enden schein-
bar monoklin ausgebildet sind.

Durch Erhitzen im trockenen Gase auf 75° kann aus
dem Salze, abweichend vom Chlorbarium, nur 1 Mol H,0
ausgetrieben werden. Die Abgabe .wvon weiterem Wasser
erfolgt selbst bei 120 nur #usserst langsam.

y 8. Pogg. Ann. 122, 616.
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Wasserbestimmungen.
149, Verwendet: 1,0150 Grmn. BaBr, . 2H,0.

8 Dauer Gewichtsverlust.
B | Temp * der Gefunden ! ;
: ’ . 4 | % ins- ' Entaprech.| 9, pro
£ | | Erbitrug.| Mt | gessmmt. | Mol. H,0: | Sunde.
S e D AL S '
15 2 Stdn. | 00560 ; 5,52 1,02 l 2,6
15 2 ., 00565 | 557 1,03 | 0,08
g 85 1, 00565 @ 5517 1,08 | 0,00
- | 100 3, 00136 . 1,25 1,84 0,56
100 3, 0,0807 1,95 1,47 0,28
180 1, 0,1123 11,06 2,04 8,1t
141, Verwendet: 1,0042 Grm. BaBr, . 2H,0.
| 120 | 1 Stde. ! 0,0582 5,80 1,07 5,80
. 120 T, | 00821 9,23 1,71 0,49
g | 120 T, | 00971 9,78 1,80 0,07
= 150 1, | 01054 10,50 1,94 0,17
. 150 1, ! 01089 10,84 2,00 0,34
. 190 l 1, | 0108 | 1084 200 0,00

Gefunden: 140. H,0 [10,52) 11,06%,.

141, H,0 [10,82] 1084 ,,.
Gegen Kohlensiure und Sauerstoff verbilt sich Brom-
barium bei missiger Rothgluth indifferent, wie Chlorbarium.

4, Jodbariam.

Jodbarium krystallisirt aus wisseriger Losung in Form
dicker, geriefter Prismen, welche, abweichend von denjenigen
des Brombariums, an den Enden gerade abgeschnitten sind.

Die Krystalle zerfliessen sehr rasch an feuchter, ver-
wittern aber ebenso leicht an trockener Luft. In reinem Zu-
stande sind sie unzweifelhaft, wie auch Thomsen!) annimmt,
entsprechend der Formel BaJ,.7 H,O zusammengesetzt.

Schon gelindes Erwarmen bringt die Krystalle zum
Schmelzen; die unter Wasserverlust entstehende feste Masse
erleidet durch Erhitzen zum missigen Glithen bei Luftab-
schluss keine weitere sichtliche Veranderung.

) Ber. Berl. chem. Ges. 10, 1343,
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Concentrirt man eine Jodbariumldsung auf dem Wasser-
bade, his ein Tropfen derselben beim Abkiihlen erstarrt, so
resultirt ein gegen 6 Mol Wasser enthaltendes Priiparat;
weiteres Eindampfen, bis fast zur Trockene, liefert Rick-
stande mit 3—2 Mol. Waasser.

Bei 125° halt Jodbarium in trockener Atmosphire, ab-
weichend von Chlor- und Brombarium, sein letztes Mol
Wasser noch vollkommen zuriick; erst iiber 150° beginnt
auch dieses auszutreten.

142. 0,6100 Grm. eines gut krystallisirten Priiparates gaben
0,2695 Grm. BaSO

0,5620 Grm. dessclben Priiparates gaben 0,5000 Grm. AgJ.

143. 0,4223 Grm. des Erstarrungsproductes einer, bis zum Fest-
werden beim Erkalten. abgedampften Jodbariumiésung gaben 0.1885
Grm, Raﬂﬂ

0,2940 "Grm. derselben Substanz gaben 0,2750 Grm. AgJ.
144, 05812 Grm. eines Priiparates, welches durch fast villiges
Eintrocknen von Jodbariumlésung auf dews Wasserbade erhalten war,

gaben 0,2800 Grm. BaSO,.
0,4595 Grm. derselben Substanz gaben 0,4892 Grm. Agd.

and basischen Haloidsalze des Bariums, etc.

Wasserbestimmungen.
1. Verwendet: 1,0035 Grm. des Priiparates 142,

Riickstand

2 ! Dau GPchhtsverlust.
g "' thilt
5 tompdr” | Ok e Bt e 10
o }', hi 1 ‘ ' M
5 ‘ rhitzg. | Wa.gung 1 sammt. - ': H,O. Stunde Mol. H,O
125 "3stdn ' " 0,1695 "g'_ 16,89 ! 495 | 568 | 2,63
W L 156 |2, | 02250 | 2242 | 657 | 2,77 1,01
% 55 |1, | 02250 ; 2242 | 657 .. 0,00 1,01
5o |1y, | 02380 2372 . 695 | 087 0,68
,3 15 P4, | o202 | 2394 ; 102 ' 008 0,56
© 195 01, 02595 ., 2586 | 158 192 0,00
195 1 02595 2586 . 1758 | 0,00

2]

Vorubugehend geschmolnn. Y

Yy Durch ¢in voriibergehendes Schmelzen des Jodbariums wird,
wie bei Barythydrat (vgl. Versuche 129 II u. 130), die Wasserabgabe

erschwert,

Journal f. prakt. Chemie 2] Bd. 27.

10
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II. Verwendet: 1,0290 Grin. des Priparates 144,

= "D : Gewichtaverlust. . Riickstund
- aver - R .

d . D mo . ; . enthiilt
g Temp]  der | (. (;hlfulh,n o, ingge- Fntspr. L0 pro N,
i Erhitzg, . ureh Mol ! :

] ! . Wiigung. | sammt. H,0. }St!ll]db. ol. H,0.
Rty bt pofugena T el TN L BT L > N s = = LTl - ’ .

125 2 Stdn. 005 1 7,34 1,80 ' 8,67 1,01

-] |
g t12s o2, 00755 7,34 1,80 , 0,00 . 1,01
g 155 11, 0,0777 .55 L85 021 0,96
3 i 155 i Yy g 0,0790 7,68 1,88 0,06 043
2 e ! v,, ' onse . 1147 28 ! 0,00
Nicht geschmolzen. ')
Priiparat 142, Priiparat 143. Priiparat 144,

Berecihm. fiir Gefund. Berechn. fir Gefund. Berechn, fiir Gefund.
Bal,.7.54H,0. Bad,.s1,0. Bad, . ¢,k1H,0.
Ba 25,979, 25.98% 2746, 27640, L0229, 2049°
J 48,16, 43,08 . 5040 . 50,55 5752 ,, 51,54 ,,
H,0 2587, 2586, 21,64 , - 1,46 ,, 1147 ,,

In lufthaltigen Gefassen befindliches Jodbarium wird im
Sounenlicht, abweichend vom basischen Jodbavium, durch
Freiwerden von Jod alsbald gelb; im Dunkeln verschwindet
aber diese Farbuag nach cinigen Stunden wieder.

Mit luftfreiem Wasserstoff in eine Glasréhre eingeschlos-
sens Jodbariom bleibt, auch wenn das Sonrenlicht einwirki.
ganz welss.

Wird Jodbariue im Lauftstrom erhitzt. so beginnt bei
etwa 170° Jod zu ~subliziiren. Dagegen kann man die wasser-
freie Verbindung in trockenem lustireiemn Wasserstofl- oder
Kollensiuregas lange Zeit hinduveh glithen, ohne dass ihr
Gewicht merklich abnimmt. '

Die Losuvg des reinen Jodbariums reagirt neutral.
[Unter dem Einfluss des Somnenlichtes wird dieselbe an der
Luft bald gelb und scheidet langsam kohlensauren Baryt ab,
im Dunkeln dagegen bleibt sie lange unveriudert.

) 8. vorige Scie, Anu ckung.
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Bemerkungen zu den chlor-, brom- und jodhaitigen
Substanzen,

Die Unterschiede, welche zwischen Chlor-, Brom-, .Jod-
barium bestehen, werden allein durch den specifischen Ein-
fluss der in ihnen vorhandenen verschiedenen Halogene
bedingt. Offenbar muss sich aber dieser Einfluss in halo-
genreicheren Substanzen mehr bemerkbar machen, als in
halogenirmeren, und mithin werden Chlor-, Brom-, Jodbarium
in ibrem Charakter mehr von einander abweichen miissen,
als basisches Chlor-, Brom-, Jodbarium ecder gar Thonerde-
monobaryt-Monochlor-, -brom-, -jedbarium. Hierdurch wird
erklirlich, warum — trotz der Verschiedenheiten der Barium-
halotdsalze beztiglich des Aussehens und der Neigung, Wasser
zu binden — die genannten Aluminate kaum noch von ein-
ander verschieden sind.

Riickblick auf die wesentlichen thatsidchlichen
Ergebnisse der Untersuchung.

Durch Einwirkung von Barythydrat auf itherschiissiges
Thonerdehydrat bildet sich zunichst nur loslicher Thon-
erdemonobaryt; erst lingeres Erhitzen veranlasst die Ent-
stehung von unldslichem Bariumaluminat in geringer Menge.

Ebenfalls nur l6sliches, je 1 Mol. ALO, und BaO ent-
haltendes Aluminat bildet sich, wenn aus Chloralumi-
niumlésungen und nicht zu viel Barytwasser alkalisch
reagirende Mischungen hergestellt werden. Die auftretenden
Niederschlage sind Thonerdehydrat.

Barytlosung greift Aluminium auch dann noch an,
wenn von demselben auf je 1 Mol. BaO bereits die 1 Mol.
ALO, entsprechende Menge in Losung gegangen ist, indem
zugleich eine Abscheidung von Thonerdehydrat und unter
Umstinden von etwas unlislichem Thonerdebaryt erfolgt.

In Bariumaluminat euthaltenden Lisungen, einschliess-
lich solcher, welche durch Behandeln von Aluminium-
Barium mit Wasser entstehen, kann der Barytgebalt an-
nihernd durch Neutralisiren mit Siure ermittelt werden.

10*



143 Beckmann: Untersuchungen uber die Aluminate

Thonerde und Baryt vereinigen sich m verschiedenen
Verhialtnissen zu wohlcharakterisirten Verbindungen, ném-
lich dem

Thonerdemonobaryt = ALO, Ba0.6 H,0,
Chonerdedibaryt = Al,0,2Ba0.5 H,0,
Thonerdetribaryt = Al,0,3Ba0.11 H,0.

Unter diescn zeichnet sich Thonerdedibaryt duveh Kry-
stallisationsfihigkeit und die Constanz seiner Zusammen-
setzung besonders aus.  Derselbe wird erhalten, wenn man
eine wisserige Lisung von Thonerde und nicht allzuviel Baryt
einkocht.

Nur ein sebr grosser Ueberschuss von Baryt lisst hier-
ber die Entstehung von Thonerdetribaryt zu, da letzterer
bloss in concentrirter Barytlosung bestindig ist. Durch
Einkochen in Form  krystallinischer Krusten gewonnener
Thonerdetribaryt enthalt meist weuiger als 11 Mol. H,0.

Thonerdemonobaryt scheidet sich sowohl ans seiner
vigenen als auch aus — im Verhiiltniss zum Thonerdegehalt
— barytreicheren Lidsungen freiwillig ab, wenn dieselben het
gewohnlicher Temperatur sich selbst iberlassen bleiben. Je
nachdem die Verbindung auns barytirmeren oder barytrei-
cheren Lisungen zur Abscheidung gelangt, stellt sie unkry-
stallinische oder mikroskopmsch-krystallinische Niederschlige
dar, vou welchen die visteren auf je 1 Mol ALQ, etwas
weniger, die letzteren etwas wchr als 1 Mol. BaO enthalten.
Dic buryuuneren Priparate  sipd  zugleich  dic wasser-
reicheren,

Aus einer Thonerdsdibaryvilvsung, welche in der Kilte
¢inen Niederschlag von Thoncrdunonubaryt lefert, krystal-
lisirt heim Erwiirmen auf 170" Thonerdedibaryt.

Thouerdemoeno- und -tribaryt halten ihr Wasser zum
Theil nur losc gebunden. Die Menge des fester gebundenen
Wassers in den erwillnten drei Aluminaten munmmnt mit der-
jenigen des Baryts zu, iudessen erweist das Verhalten der theil-
weise entwiisserten Substanzen gegen schmelzendes dichrom-
saures Kali. dass das vorzugsweise schwierig auszutreibende
Wasser nicht larch Baryt zuriickgehalten wird. Im Allge-
meinen zelger Thonerdieharytverbindungen ebenso wenig wie
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“Thonierdelydrat fiur grissere Temperaturintervalle constantes
Gewicht.

Kohlensiure fillt aus den witsserigen Livsungen der Thon-
erdebaryte dic Gesammtmenge des Baryts und der Thoused.
in Form mikroskopischer Krystillchen,  Festenn Thonerde-
baryt addirt sich in der Glithhitze aber nur sovicl Kohlen-
sdure, dass hochstens ein Theil des Baryts in Wasser
unloslich wird. Die Glithriickstiinde konnen als Gemenge
von wagserfreiem Thonerdemonobaryt und kohlunsuurem
Baryt bhetrachtet werden.

Gegen Sauerstoff verliilt sich der mit Thonerde ver-
einigte Baryt bei allen Temperaturen indifferent.

Die Behandlung der genannten Thonerdebaryte it

Chlorbarium licfert:
Thonerdemonobaryt-

Trichlorbarium = Al0,BaO3BaCl,.6 H,0,

Sowie:
Thonerdemoncharyt-

Monochlorbarium = ALO,BaOBaClL.11H,0.

Eine beztiglich ihrer Zusammensetzung zwischen diescr
Aluminaten stehende Verbindung darzustellen, gelingt nicht.

Man erhiilt die Trichlorbariumverbindung in krystalli-
nischen Krusten durch Einkochen von Liosungen, worin auf
je 1 Mol. Thonerdemonobaryt 3 oder mebr Mol. Chlorbarium
vorbanden sind, dagegen als mikroskopische Krystillchen
beim Versuche, Thonerdemono- oder -dibarytlosungen mit
Chlorbarimia zu sittiger.

Eine concentrirte Liosung der Trichlorbariumverbinduny
zersetzt sich bei gewdhnlicher Temperatur unter Entstehung
von Thonerdemonobaryt-Monochlorbarium. Letateres kann
auch aus Losungen des Thonerdemono- und -dibaryts, durch
Behandeln mit etwas weniger Chlorbarium als zur Bildung
der Trichlorbariumverbindung erforderlich ist, gewonnen
werden., Auf verschiedene Weise dargestelite Priiparate der
Monochlorbariumverbindung weichen in der Zusammensetzung
etwas von einander ab.
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Wihrend concentrirte Liosungen vom Thonerdemono-
baryt-Trichlorbarium in der Kilte Monochlorbariumverbin-
dung geben, scheidet sich aus denselben beim Erwirmen
die geloste Substanz unveriindert ab.

Die (bariumreichere) Trichlorbariumverbindung enthilt
mehr fest gebundenes Wasser als die (bariuméirmere) Mono-
chlorbariumverbindung.

Kohlensiure fillt aus den Losungen beider Aluminate
den Baryt und die Thonerde, wirkt dagegen auf die festen
Substanzen bei Glibhitze kaum ein.

Mit Hilfe von Brom- oder Jodbarium lassen sich
der Trichlorhariumverbindung entsprechende Substanzen
nicht erhalten,

Dagegen gelingt es, Thonerdemonobaryt-Mono-
brombarium uud -Monojodbarium in derselben Weise
wie die Monochlorbariumverbindung darzustellen. Dic drer
letzterwabnten Ahnninate habzn analoge Zusammensetzung:

A),0,Ba0BaCl,.11 H,0,
Al 0,BaOBaBr,. 11 H,0,
Al,0,BaOBaJ, .11 H,0,
und stimmen in den Eigenschait=u wesentlich iiberein.
Auch chlor-, brom-, jodirmere und salpeterséure-
haltize Bariumaluminate sind darstellbar.

Thonerdekali und Kryolith geben bei der Behand-
lung mit Bariumhaloldsalz bezw. Barythydrat — oder even-
tuell mit beiden — ebenfalls die besprochenen Aluminate.

Baryt und Chlor-, Brom-, Jodbarium vermégen zu
basischem Chlorbarium = BaOBaCl,.5H,0,
basischem Brombarium = BaOBaBr,.5H,0,
basischem Jodbarium = BaOBaJ, .9H,0
zusammenzutreten, wenn man sie im berechneten Verhalt-
nisse aus Flissigkeiten. welche sowohl mit Baryt als auch
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den betreffenden Haloidsalzen gesittigt sind, krystallisiren
ldsst.

Die bromhaltige Substanz scheidet sich aus alkoholi-
schen Liosungen mit 7 {stati 5) Mol. Wasser ab; basisches
Jodbarium wird durch Alkohol zersetzt.))

Fin hasisches Chlorbarium  der  Zusammensetzung
BaO 3 BaCl,.aq, als dessen Aluminat das Thonerdemono-
baryt-Trichlorbarium hatte gelten kinnen, existirt nicht.

Das ganze Verhalten der genannten basischen Salze
rechtfertigt die Aufstellung foigender Formeln:

Cl Br . ‘. | Br
dow orr 0 (Baf

Wagser zersetzt die basischen Haloidsalze.

Aus basischem Todharium {und ehenso den jodhaltigen
Aluminaten) wird bei Gegenwart von Sauerstoff durch das
Sonnenlicht kein Jod freigewacht, wohl aber durch héhere
Temperatuc.

BalY 25H,0;Ba SH,0); Bal))  4HLO.

Baryihydrat ist entsprechend der Formwel
Ba{OH),.8 H,O
zusammengesetzt.

Schon bei 75¢ komnen daraus 8 Mol. Wasser entfernt
werden. Das letzte, erst wahrend andaucrnden Glithens im
Wass<orstoffstrom austretende Mol. Wasser entweicht, wenn
die Substanz Ba{OH), mit dichromsaurem Kali erhitzt wird
schon bei dessen beginnendem Schinelzen fast momentan.

Durch Koblensiure werden getrocknetes Barythydrat
‘Ba(OH3,) und wasserfreier Baryt (sowie, dem entsprechend,
auch Thonerdedi- und -tribaryt) erst in hoherer Tempe-
ratur angegriffen.

Bariumsuperoxyd entsteht am raschesten bei Kivsch-
rothgluth, aus wasserfreiem Baryt.

t Ucber das Verhalten der basischen Haloidsalze gegen Alkohol
spitter Weiteres.
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Chlorbarium (BaCl,.2 H,0) giebt iiber Schwefelsiure
bereits bei gewohnlicher Temperatur mehr als 1 Molekiil,
bei 75° im trockenen Luftstrom alles Wasser ab.

Brombarium (BaBr,.2 H,0) halt bei 75" unter den-
selben Bedingungen sein zweites Mol. Wasser vollstindig
zurlick; erst bei 100° beginnt auch dieses auszutreten.

Jodbarium BaJ,.7H,O) verlicrt scin letates Mol
Wasser bei 125° noch nicht.

Gegen Kohlensiure und Wasserstoff verhalten sich die
drei Haloldsalze fast indifferent; Sauerstoff treibt aus dem
Jodbariam unter Einwirkung des Sonnenlichtes oder héherer
Temperatur Halogen aus.

Die haiogenhaltigen Aluminate zeigen ein den beziig-
lichen HaloYdsalzen entsprechendes Verhalten, jedoch wird
jodhaltiges Aluminat (ebenso wie basisches Jodbarium) durch
das Sonnenlicht auch bei Gegenwart von Sauerstoff nicht
verindert

Braunschweig, Otto’s Laboratorium, 1882,

Zur Kenntniss des Kyanmethins: C,H,N,;

vonu

Ernst von Meyer.

Die folgenden Versuche, bei deren Ausfihrung mich
Herr stud. Kastens wesentlich unterstiitzt hat, wurden in
der Absicht angestellt, die Analogic des Kyanmethins mit
dem nach der Entstehungsweise ihm entsprechenden Kyan-
#thin auch beziiglich des chemischen Verhaltens nachzuweisen.

Das zuerst von Baver!) durch Einwirkung von Cyan-
methyl auf Natrium dargestellte Kyanmethin, iber dessen
chemisches Verhalten fast Nichts bekannt ist, krystallisirt
in Formen, welche denen des Kyanthins sehr @hnlich sind,

1) Ber. Berl. chem. Ges. 2, 319.
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unterscheidet sich aber von diesem durch seine anffallend
grosse Loslichkeit in Wasser. Wiithrend 1 Thl. Kyaniithin
1870 Thle. Wasser (von 17%) zur Losung bedarf, wird 1 Thl
Kyanmethin schon von 0,64 Thin. Wasser (von 18%) aufge-
nommen. Diec Mengen Wasser, welche dic gleichen Quan-
tititen Kyanithin und Kyanmethin losen, stehen also zn
einander im Verhiltniss 2140: 1.

Abgesehen von diesem erheblichen Unterschiede sind
beide Basen, zumal in chemischer Hinsicht, einander sehr
#hnlich. Die Entstchungsweise des Kyanmethins entspricht
auf’s Genaueste der von Kyaniithin'): Das bei der Wechsel-
wirkung von Natrium und Cyanmethyl entweichende Gas ist
reines Methan, was durch eine Analyse festgestellt wurde;
nicht alles Natrium, sondern nur cin Drittheil desselben ver-
bindet sich mit Cyan zu Cyannatrimn. Damit werden die
Voraussetzungen Bayer's hinfillig, welcher ftr den in Rede
stehenden Process folgende Gleichung aufgestellt hat:

8 CH,CN + 2Na = ¢NaCN + C,H; + 2C,H,N,.
Acthan Kmn(,‘thin

Die Darstellung des Kyanmethins geschieht analog
der des Kyanithins?) durch Behandeln von Natrium (1 Thl)
mit trocknem Cyanmethyl (6 Thin.) unter dem Druck
einer circa 10 Cm. hohen Quecksilbersiule. Das nach Ver-
schwinden des Natriums von wenig tiberschiissigem Cyan-
methyl befreite Produkt wird in Wasser gelost, durch Ein-
dampfen Kyanmethin abgeschieden und aus Alkohol umkry-
stallisirt3); von letzterem bedarf 1 Thl. der Base bei 18°
5,25 Thle., also drei bis vier Mal weniger, als das Kyaniithin

Gleich diesem*) vereinigt sich Kyanmethin mit salpeter-
saurem Silber zu einer Doppelverbindung von der Zusammen-
setzung: (C, H, N,), . AgONO,; dieselbe fillt beim Vermischen
der wisserigen Losungen beider Componenten als volumi-

o e e e

) Vergl. meine Angaben dies. Journ. 2] 23, 262.

?} Das.

3) Die Anshents an Kyanmethin betriigt circa 6t pCt. des Cyan-
methyls.

4 Vergl. diea. Journ. 72 22, 26
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noser, weisser Niederschlag aus; aus heissemn Wasser krystal-
lisirt sie in farblosen Rhomboédern.
Analyse des bei 1000 getrockneten Silhersalzes:

0,204 Grm, gaben 0,0708 Grm, Ag Cl = 0.0029 Gom, Ag = 25,98 pCt.

0,167 Grm. lieferten 33,0 Cem. N bei 7,0% und 744 Mm. Druck =
0,03901 Grm. N = 23.37 pCt.

Die Yerbindung: (CoHg N1, . AgO NGO, enthult 25,96 pCt. Ag und
23,55 pCt. N.

Die wisserige Losung des Kyanmethins (welche stark
alkalisch reagirt) wird auch durch andere Metallsalze getillt,
so durch essigsaures Blei, Quecksilber- und Bariumechlorid ete.;
die Niederschlige sind amorph und voluminds.

Wie durch Einwirkung von salpetriger Siure aut Kyan-
athin Amid desselben gegen Hydroxyl ausgetauscht wird!),
ebenso verwandelt sich Kyanmethin, wenn es, in Eisessig ge-
18st, mit obigem Agens behandelt wird, unter stiirmischer
Entwicklung von Stickstoff in die entsprechend: Oxyhase,
gemiiss folgender (ileichung:

¢, H, N,(NH,) + NOOH = H,0 + N, + C, H, N, (OH.
Kyanmethin

Kiihit man nach beendeter Reaction die Liésung ab, so
scheidet sich das salpetersaure Salz der neuen Base als
Krystallbrei ab; nach dem Absaugen aus heissem Alkoliol
umkrystallisirt, bildet dasselbe Biischel langer, glinzender
Nadeln, welche sich in Wasser mit saurer Reaction leicht,
in kaltem Alkohol schwer losen. Scine Zusammensetzung:
C,H,N,0.NO,OH ergiebt sich aus folgender Anulyse der
bei 70° getrockneten Substanz:

0,204 Grm. lieferten 0,2861 Grm. CQ, = 0,07802 Grm, C = 38,25
pCt. und 0,100 Grm. H,O = 0,011 Grm. H = 5,35 pCr. H.

0,43 Grm. gaben 81 Cem. N bei 9° und 739 Mm. Druck = 0.09477
Grm. N = 22,05 pCt.

Bereehnet. (iefunden.
C, 72 35,50 46,25
H, 9 4,85 5,35
N, 42 22,45 22.05
0, 64 34,20 -
100,00

Y) Vergl. dies. Journ. [2] 26, 342.
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Die aus diesem Salze frei gemachte Base ist in Wasser
sehr leicht loslich. Sie wird durch Eindunsten dos salpeter-
sauren Salzes mit Sodalésung und Extrahiren des Rick-
standes mit Alkohol in weissen, bei 194° schinelzenden Na-
deln gewonnen. Von einer niheren Untersuclung derselben
wurde Abstand genommen.

Gleich der aus Kyaniithin mittelst salpetriger Séure her-
vorgehenden ,,Oxybase* bildet die aus Kyanmethin durch Aus-
tausch eines Wasserstoffatoms gegen Silber eine Verbindung:
C,H,AgN,0. Diese wird aus der Lisung des salpeter-
sauren Salzes (s. oben) nach Zusatz von Silhersalpeter und
wenig Ammoniak als flockig voluminéger Niederschlag ge-
fallt; aus ihrer Losung in geringem Ueberschuss von Am-
moniak krystallisirt sie nach Verjagen des letzteren in diin-
nen Blittchen, welche, bei 110 getrocknet, die oben ange-
gebene Zusammensetzung haben:

0,2778 Grm. hinterliessen, gegliiht, 0,1303 Grm. Ag = 46,85 pCt.
Ag, berechnet 46,75 pCt.

Brom wirkt auf Kyanmethin in saurer Liosung viel
leichter und glatter ein, als auf Kyanathin. Letsteres liefert
neben Bromkyanithin ein brombaltiges Oel, aus welchem
Dimethylbernsteinsiure: CZHZ(CHJ)_,{(éggg darge-
stelit wurde.!) Die Erwartung, aus Kyanmethin auf gleiche
Weise Bernsteinsidure zu gewinnen, ist trotz mannigfacher
Versuche nicht erfiillt worden. Das Brom wirkt zunichst
lediglich substituirend auf Kyanmethin (in saurer Liésung)
ein; mit dem entstehenden bromwasserstoffsauren Bromkyan-
methin tritt das iberschiissige Brom zu einem Polybromid
zusammen, welches als rothgelber Niederschlag ausfallt. Ent-
fernt man das darin lose gebundene Brom mittelst wiisse-
riger schwefliger Saure und dampft die Ldsung ein, so scheidet
sich bromwasserstoffsaures Bromkyanmethin in schonen, com-
pacten Krystallen aus. Das duraus durch Fillen mit Am-
moniak erhaltene, in Wasser schwer lésliche Bromkyan-

') Vergl. dies. Journ. [2] 26, 358 ff.
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methin: C,H, BrN, bildet, aus heissem: Wagsser umkrystal-
lisirt, glinzende Nadeln. Dasselbe ist schon von Bayer?
kurz beschrieben worden. Die von thm angegebene Schmelz-
tomperatur: 141°—142° wurde auch fiir obiges Priiparat he-
obachtet, dic Reinheit des letzteren durch cine Stickstoff-
bestimmung erhiirtet:

0,174 Grm. der bei 100° getrockneten Suhstiunz gahen 297 Cen.
N bei 9° uud 757 Mm. Druck = 0,03561 Grm. N = 20,6 pUt. Das
Bromkyanmethin enthiilt 20,8 pCt. N,

Eine oxydirende Wirkung des Broms auf Kyanmethin
(in saurer. missig erwirmter Lisung) konnte nicht, wic beim
Kyanithin, beobachtet werden, In hoherer Temperatur
(110°—130%) bewirkt das fiberschiissige Brom totale Zer-
setzung des zuerst gebildeten Bromkyanmething in Brom-
wasserstoff, Kohlensiiure, Ammoniak und Essigsiure. Dem-
nach scheint nur 1 At. Wasserstoff des Kyanmethins durch
Brom substituirt werden zu kinnen.

Das Bromkyanmethin, dessen nithere Untersuchung Herr
stud. Keller begounen hat, verhiilt sich, allem Auscheine
nach, dem Bromkyanithin #hnlich; so wird dasselbo
durch Einwirkung von salpetriger Siiure unter Entwicklung
von Stickstoff in cine gut krystallisirende ,,Bromoxybase® :
C,H, BrN,0 umgewandelt, deren Zusammensetzung sich ans
der ihres Silbersalzes: C;H;BrAgN,O ergiebt.

Nach obigen Versuchen sind die beiden Basen, Kyan-
methin und Kyanithin, in ibrem chemichen Verhalten ein-
ander ihnlich, was die ausserordentlich grosse Verschieden-
heit derselben in Bezug auf ihre Lislichkeit in Wasser
nicht mit Bestimmtheit voraussehen liess.

Leipzig, Kolbe’s Laboratorium. Januar 1883,

1} Ber. Berl. chem. Gra, 4, 177.
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Ueber Biuretdicyanamid;
von

Faustin Rasinski.

Nach der Beobachtung von Baumann?) entsteht beim
Schmelzen vou kohlensaurem Guanidin mit Harnstoft Di-
cyandiamidin gemiss der Gleichung:

CON,H, + CN,H, = NH, + C,N,H,0.

BEs bot nun ein gewisses Interesse, das Verhalten sub-
stituirteir Harnstoffe beim Erbitzen mit kollensaurem Gua-
nidin zu prifen, namentlich in Hinsicht auf die nahe Be-
ziehung der eventuell entstehenden substituirten Dicyandiami-
dine zu den Korpern der Harnsduregruppe. Da aus der
Reihe der substituirten Hainstoffe Acetylharnstoff relativ am
leichtesten durch Einwirkuug von Essigsitureanhydrid auf
Harnstoff zu beschaffen ist, 0 habe ich diesen Korper mit
kohlensaurem Guanidin zum Schmelzen erhitzt und gefunden,
duss die beiden Substanzen nnter reichlicher Ammoniakent-
wickelung auf einander einwirken. Die Analysen des so er-
haltenen Produktes ergaben jedoch, dass es nicht mehr ein
Derivat des Acetylharnstofts, sondern des Biurets war.

Wird ein Gewichtstheil Acetvlbarnstofi mit 2!/, Gew.-
Thin. kohlensauren Guanidins innig gemengt und sodann
erhitzt, so findet schon bei 115¢ reichliche Ammoniakent-
wickeling statt, welche bei 140" wo die Masse zu schmelzen
beginnt, noch viel heftiger wird.  Wenn bei Lingerem Er-
hitzen auf 140°-=150" die anfanglich diinnbreiige Masse wie-
der fest wird, so ist die Reaction wesentlich vollendet. Die
crkaltete Schmelze wurde mit viel Wasser ausgekocht und
filtrirt. Aus dem Filtrate scheidet sich theils beim Erkalten,
theils beim Concentriren der Losung auf dem Wasserbade
das neuve Produkt als ein amorpher weisser Niedersehlag aus.
Dieser Niederschlag lost sich leicht in fixen Alkalien oder
in Mineralsiiuren anf. Aus der sauren Losung fillt Am-
moniak, im Ueberschusse zugesetzt, die Substanz in amorphen

% Ber. Berl. chem. (Ges. 7, 446 u, 1768,
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volumindsen Flocken wieder aus. Der Koérper, der nur sehr
schwach basische Eigenschaften zeigt, hat in seinem Ver-
halten die grisste Achnlichkeit mit dem Ammelin. Beim
Verdampten sciner salz- oder schwefelsawren Lisung scheidet
sich ein krystallinisches Salz ab, das jedoch schon durch
Wasser zerlegt wird, und das trotz mehrfachen Umkrystalli-
sirens aus heisser Sdure uie unter dem Mikroskop ein homo-
genes Ausschen hatte. Dagegen gelang es mir, das salpeter-
saure Salz, das in schinen rhombischen Nadeln krystallisirt,
rein darzustellen. Mau crhilt dieses Salz am zweckmissig-
sten durch Auflosen der Base in nicht zu verdiinnter heisser
Salpetersaure, etwa von 1,1 spec. Gew.

Beim Erkalten krystallisirt das Salz aus, jedoch nicht
ganz rein, indem den Krystallen noch amorphe Korner bei-
gemengt sind, die erst nach 5—6maligem Umkrystallisiren
verschwinden. Das Salz krystallisirt wasserfrei, und seine
Elementaranalysen ergaben folgende Zablen:

1} 90,2418 Grin, Subst. gaben 0,1710 Grm. CO, und 0,0872 Grm.
H,0, oder C = 19,29, H = 4,009,

2) 0,2774 Grm. Subst. gaben 0,1914 Grm. CO, und 0,0976 Grm.
H,0, oder C = 18,899%,, H = 3,93 9,.

3) 0,1802 Grm. Subst. gaben 74,5 Ccm. N bei 15° Temp. und
704 Mm. Bar.. oder N = 44,179,

Berechnet Gefunden.
fir C,N, H,0,.NO,H. . 1. 2.
C = 19,209, 19,29 18,89
H = 400, 4,00 3,93
N = 44380, 4477

Die Reaction beim Erhitzen von Acetylharnstoff mit
Guanidincarbonat verlauft jedenfalls in der Weise, dass zu-
niichst aus 2 Mol. Acetylharnstoff unter Austritt der Acetylc
sich Biuret bildet, welches dann mit 2 Mol. Guanidin die
neue Base giebt.

(NH, NH

COCNH.C,H,0 co"
NH.C.HO giebt co NH , und damn

cogy 1 “NH,

“AN ARo

2



Klepl: Verhalt. v. Oxybenzoésiure geg. Aetzharyt. 159

~NH, _NH,
NH. N N
oN - iebt 2NH, + SN
C()/ H 4 gie 4 4 co N
“~“NH, /NH_, ,\l\ H
- UFNH C.NH
\»NH2 \NHJ

Achnlich wie bei der Bildung des Glycocyamins durch
Brhitzen von Glycocoll mit kohlensaurem Guanidin geht auch
hier das Guanidin unter Abspaltung von Ammoniak in Cyan-
amid iiber, weshalb ich auch die neue Base mit dem Namen
Biuretdicyanamid bezeichne. Es gelang mir nicht, Metall-
verbindungen der Base zu erhalten. Die salpetersaure Lo-
sung, mit Silbersalpeter versetzt, bleibt kiar. Durch Zusatz
von aminoniakalischem Silber zur salpetersauren Losung wird
nur die freie Base gefilll. Mit Natronlauge und Kupfer-
sulfat giebt sie wedcer einen Niederschlag, noch die fiir Biuret
charakteristische rothe Farbung.

Bern, Laburatorium des Prof.. Nencki,

im Januar 1883,

Verhalten von Oxybenzoéséure gegen Aetzbaryt;
Y04
A. Klepl.

Salicylsiure und Paraoxybenzoésiure zersetzen sich
schon beim Erhitzen iber 220" leicht in Phenol und Kohlen«
siiure, wihrend Oxybenzoésdure bei 300° sich schwiirzt, oline
dass Phenol gebildet wird, und auch bei noch stirkerem
Erhitzen nur spurenweise Phenol liefert. Sogar wenn man
ein inniges Gemenge von 2 Molecillen Oxybenzoésiaure mit
3 Molekiilen Aetzbaryt, welche zur vollstindigen Zersetzung
der Saure ausreichend waren, auf etwa 350° erhitzt, wird
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kein Phenol gebildet. Dic Oxybenzoésiure bleibt unver-
andert.

Jene Zersetznng geschieht aber bei derselben Tempe-
ratur glatt und vollstindig, wenn man statt 3 Molectile
Aetzbaryt deren 7 anwendet. Diesem Verhiltniss entspre-
chende Mengen von Oxyhenzoisiure und krystallisirtem Ba-
rythydrat wurden in einer Eisenschale unter Umriihren zur
Trockne erhitzt und pulverisirt. Das Pulver, in einem
Kolbchen mittels Metallbades auf 850° erhitzt, blihte sich
stark auf, indem der fiberschilssig zugesetzte Aetzbaryt das
bei der Reaction frci werdende Wasser band. Die so er-
haltene schaumige, weisse Masse wurde mit Salzsiure zer-
setzt und mit Wasserdampfen destillirt. Im Destillat befand
sich fast die berechnete Menge Phenol, welches chemisch rein

war, das bekannte Verbalten gegen Bromwasser und Eisen-
chloridlsung zeigte und bej 42¢ schmolz.
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Zur Frage tber die Sittigungscapacitit der
Grundstoffe, inshesondere des Schwefels;

von

C. W. Blomstrand.

In meiner vor langerer Zeit (1868) in deutscher Sprache
publicirten Arbeit ,Chemie der Jetztzeit“ hatte ich mir zur
besonderen Aufgabe gemacht, den, wie es mir scheinen
musste, nur zu oft iibersehenen nahen Zusammenhang zwi-
schen dem chemischen Lehrgebiude von Berzelius und der
sog. modernen Chemie unserer Tage nachzuweisen, indem
ich nicht umhin konnte, fast itherall die leitenden Grund-
gedanken der Atomtheorie von Berzelius in den Lehren
der neueren Wissenschaft, nur, wie es von selbst folgen
musste, durch die Macht der Thatsachen immer weiter ent-
wickelt, wiederzufinden. Wo man es von vielen Seiten ganz
anders gefunden hatte, musste ich fast ohne Ausnahme die
Ursache darin suchen, dass man die neu gefundemen That-
sachen ofters gar zu einseitig und deshalb auch mehr oder
weniger fchlerhaft beurtheilt hatte. Das Neue ware ja nicht
neu genug gewesen, wenn man es nicht als den dlteren An-
gichten schroff entgegengesetzt aufgefasst hatte.

Sogar in Bezug auf die besonders wichtige Frage iiber
die Sattigungscapacitiat der Grundstoffe brauchte ich
keineswegs meinen einmal eingenommenen Standpunkt zu
verlassen. Auch in diesem so ungemein bedeutungsvollen °
chemischen Begriffe, mit dessen Aufstellung die neuere Che-
mie eigentlich erst ihren Hohepunkt erreichte, konnte ich
nicht ctwas anderes sehen, als eine ganz natiirliche hohere
Entwickelungsphase der schor. lingst gegebenen, nur noch
nicht zum vollen Bewusstsein gelangten &lteren Ansichten,

Wihrend der vielen Jahre, die seitdem verflossen sind,
habe ich diese wichtige Frage nicht aus den Augen verloren,
in Allem aber, was wihrend dieser Zeit vorgekommen ist,
keinen Anlass gefunden, an der Berechtigung der Auffassung

Journal f, prakt. Chen:ie [2]° 27. 11
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derselben zu ateifeln, za welcher dich in einfacher Con-
sequenz aus der alten Theorie von Berueliug gelangt war.

Ich erlaube mir, als einleitende Bemerkungen zu den
im Folgenden mitzutheilenden experimentellen Daten  die
Hauptaziige dieser, frither von mir dargelegten Auffassung des
Sittigungshegriffes kurz anzugeben,

Bekanutlich theilen sich die Chemiker in Bezug auf den
Verhindungswerth oder die sog. Atomigkeit der Grand-
stoffe in zwei Lager.

(Gewdhnlich wird der Unterschied so ausgedriickt, dass
einerseits die Atomigkeit als in jedem Falle constant und
ein fir allemal gegeben, andererseits als in vielen Filien
wechselnd qder verinderlich angenommen wird,

Es wird in Zusammenbang hiermit Sfter hervorgelioben
(wie, um ein Beispiel anzufithren, von J. Janovsky!)), dass
oder Streit um constante und variable Valenz als leerer
Wortstreit. anfgefasst werden kann, weil es sich nur um die-

jenige Grosse handelt, welche das Maximum der Sittigung

bezeichnet.*  Aber wire nur davon die Rede, handelte es
gich wirklich nur um die Entscheidung, ob sich z B, das
Kohlenoxyd als ungesiittigte Verbindung der Vierwerthigkeit
des Kohlenstoffs oder iiherhaupt der niedere Verbindungswerth
dem allgerncin angenommenen hihercn unterordnen lisst, so
gibe ¢s allerdings gur keinen Anlass zu verschiedenen Mei-
nungen. So leicht ist doch gewiss die Frage nicht abgemacht.
Der Unterschied liegt ja eben in «dvm Liugnen oder Nicht-
Liingnen der hiheren und borhsten Verbinduugewerthe (vgl,
z. B. cit. Verf. Ber. 8, 5. 1638 tser duas Arsen uls hochatens
dreiwerthig). Meint man andererseits, wie vatiirlich auch der
genannte Verfasser — and dies ist jedenfalls auf dieser Seite
immer die Hauptsache —, dass nur die Lehre von coustanter
Vaulenz einen wirklich wissenschaftlichen Werth hahe, als die
einzige mathematisch deducirbare und die einzige, welche,
wie es heisst (a. a. O. S. 698), ,Folgerungen iher die Natur
der Elemente a priori zu ziehen erlaubt,* so mochte aller-
dings wenig Gewicht darauf zu legen sein, weil es, wenig-

Y1 Ber. Berl. chem. Ges. 9, 696.
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stens meiner Ansicht nach, nicht die hochste Aufgab: der
Wissenschaft scin kann, die wissenschaftlichen Begriffe aus
freier Hand so zu ,construiren (a.a. Q. 8. 697), dass rie
sich aus gewissen beliehig angenommenen Priimissen mit
mathematischer Schife deduciren lassen. Hier wie iiberall
im Bereiche der Natur kionnen wir mit unseren Theorien
picht weiter kommen, als zum mdglichst genanen Ausdrucke.
fiir das durch die Erfahrung, tfters nur mnach. langer Miihe,
nachgewiesene Gesetzmiigsige in den scheinbar zufiilligen Er-
scheinungen. Kommt es zuweilen vor, wie z. B. heziiglich
der Chemie bei der Moleculartheorie Avogadro’s, dass
wir von einem thatsiichlich gegebenen, in wenigen Worten
auszudriickenden, einfuchen Gesetze reden konnen, so sind
allerdings die durch cine solche zum Gesetze erhobene Theorie
fur die Wissenschaft gewonnenen Vortheile nur win so grosser
und augenfilliger, die Anwendung auf einzclne Fiille nur um
go einfacher und sicherer. Bleibt uns aber nichts anderes
tihrig, als bei Gesetzmissigkeiten stehen zu bleiben, die sich
in verschiedenen Gebieten der Wissenschaft, wie cs mit dem
chemischen Valenzbegriffe der Fall ist, in etwas verschiedener
Weise gestalten, so miissen wir uns damit hegnitgen und
nicht unserer Theorie zu Gunsten das Naturgesetz beliebig
umformen. Die Natur kann auch dadurch ithre Zwecke er-
reichen, dass sic ihre Gesetze je nach den Umstinden zwi-
schen genan bestimmten Grenzen in verschiedener Weise
variiren lasst. Unsere Theorien miissen ihr letztes Ziel im
Finden der Wahrheit suchen. Hibsche Gedankenspiele und
schon aufgebaute Hypothesen kinmen, als zur wissenschaft-
lichen Thittigkeit anregend, von grosser Bedeutung sein. Dass
sie uns wunderhiibsch vorkommen miissen, ist doch kein hin-
reichender Beweis fiir ibre Wahrheit. Die Naturgeschichte
der lebenden Wesen giebt uns hiervon Beispicle genug.

Es sind doch jedenfalls nicht alle die entschicdencu Ver-
chrer der constanten Atomigkeit, welche dieselbe wie der im
Vorigen zufallig erwihnte Verfasser, von vorn herein mit
dem absolut héchsten Verbindungswerthe identificiren. So
heisst es ja bei Kekulé selbst, welcher ,den Begriff der
(constanten) Atomigkeit in die Chemie eingefithrt hat¢

n*
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(z. B. Zeitseln. f. Chem. 7, S. 689): ,Eine zweite Verwir-
vung riihrt von der Definition her, welche man von der Ato-
uigkeit geben wollte.  Statt unter den verschicdenen mig-
lichen Werthen den zu withlen, der am besten;, d. h. am
cinfachsten und vollstindigsten alle Verbindungen erliutert,
glaubte man die Atomicitiit als das grosste Aequivalent oder
das Maximum des Siittigungsvermigens definiren zu konnen.
Daraus entsprang dann die Nothwendigkeit, die Elemente,
welche ich als dreiatomig angenommen hatte, als finfatomig
zu betrachten.#

Unter solchen Umstiinden und weil also die apriorische
Forderung einer constanten Atomigkeit — mag sie ihrigens
die allein wissenschaftliche sein sollen oder nicht -— gar
keine Entscheidung der Frage in den einzelnen Fiillen her-
beifithrt, bleibt uns nur ibrig. der thatsichlich gegebenen
Entwickelung, wie es mir scheint, viel besser entsprechend,
den Unterschied in der Auffassung des Valenzbegriffes in
folgender Weise auszudriicken:

Es wird beziiglich der Valenz der Atome einer-
seits nur nach dem Wasserstoff, andercrseits auch
nach dem Sauerstoff gezithlt.?)

Es wire demnach uur eine necue Seite des alten Streites,
oh der Wasserstoff oder der Sauerstoff.heim Aufstellen un-
screr chemischen Lehrsitze massgebend sein sollen.

Welche ungemein wichtige Rolle das Wasser mit seinen
beiden Bestandtheilen im ganzen Gebiete der Chemie ge-
spielt hut, wie picht weniger im Bereiche der Natur selbst,
ist einem jeden hinreichend bekannt. Mit der wissenschaft-
lichen Geschichte des Wassers ist auch die Geschichte der

1 Durch den von selbst gegebenen Umstand, dass man in sol-
chen Ftillen, wo es keine Wasserstoffverbindungeu gicbt, zu den Ver-
bindungen mit Chlor u. 8. w. seine Zuflucht nebmen muss, wird die
Richtigkeit dieses Ausspruchs Husserst wenig beeintriichtigt. Finden
sich Wasserstoffverbindungen, go sollen ja auch die Chlorverbindungen,
die darauf picht passen, z. B. JCl;, PCl;, nichts zu sagen haben.
Die grosse Bedeutung der Alkoholradicale braucht hier nicht besonders
erwihnt zu werden.
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Wisscnschaft selbst in ihren Hauptziigen gegeben. Erst mit
der spit gemachten Euntdeckung. dass und wie das Wasser
zusaromengesetzt ist, konnte von einer Chemie in streng
wissenschaftlichem Sinne des Wortes die Rede sein.  Mit
den verschiedenen Formein des Wassers, HO, HO, H,0.
sind dic hauptuichlichen Perioden der Chemie nach Iia-
voisier kurz und biindig angedeutet. Mit der letztgenannten.
als Molekiilformel genauer fixirten Wasserformel stehen
oder fallen unsere jetzigen Molekilformeln siimmtlicher
Kérper. Beim Studium der Eigenschaften der Elementar-
atome andere Grundstoffe als die Wasserbestandtheile fir
maassgebend zu rechnen, ist Niemand cingefallen. Statt
aber dabei jedem derselben sein gehoriges Recht zur Seite
des anderen anzuerkennen, bat man, wie uns die geschicht-
liche Erfahrung lehrt, in eigenthinnlicher Weise dem einen
derselber auf Kosten des anderen einen augenscheinlich
allzu entschiedenen Vorzug gegeben.

Bo lange es asich nur um die Einheit der Atomgewichte
handelte, war es natiirlich an und fir sich ganz gleichgiiltig,
welches von beiden Elementen dazn gewithlt wurde. Dass in
dieser Hinsicht der Sauerstoff jetzt schon vor langer Zeit dem
‘Wasserstoff hat den Platz riumen miissen, findet in reinen Be-
quemlichkeiten seinen Grund, wenn es auch, ganz heildufig
gesagt, immer noch unentschieden bleibt, ob nicht doch zuletst
sogar der Sauerstoff noch eher als der Wasserstoff als quan-
titative Einheit fir eine Mehrzahl anderer Grundstoffe be-
trachtet werden kann. Ganz anders bei Fragen, betreffend
die Aequivalenz der Atome, weil es sich hier nicht um den
blossen Ausdruck gewisser relativer Zahlengrossen handelt,
sondern auch und vor Allera um die Art der Bindung der
Atome in einer ganzen Reihe von chemischen Complexen.

Berzelius iiberschitzte die Bedeutung des Sauerstoffs
als Maass der Aequivalenz und liess sich dadurch zu dem
bekannten Missgriffe verleiten, dass er glaubte, der Wasser-
stoff trete nur als Doppelatom auf, und demnach dem Wasser
die Formel HO ertheilte, um somit simmtlichen bei den
Aequivalentgewichtshestimmungen entscheidenden Monoxyden

den nimlichen Ausdruck zn geben. Als Gerhardt diesen
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Missgrifi nachwies und die Wasserformel wzu H,0 mit frei
wirkenden Atomen aufschloss, meinte er, gerade umgekehrt,
mit dem Wasserstoff als Ausgangspunkt sinuntlichen Mono-
oxyden dic gemeinschaftliche Formel R,0 geben zu konnen.
Dieser hinsichitlich der Grisse der Atomgewichte weit be-
denklichere Kehler wurde bald verbessert. Aber wenigstens
in Bezug auf den jetzigen Valenzbegriff, wovon zur Zeit von
Berzelius jedenfalls nicht mit deutlichen Worten die Rede
war und noch nicht scin konnte, will man an dem entschie-
depen Vorrang, den man jetzt dem Wasserstoff zuerkannt
hatte, nicht eine Haarbreite nachgeben. Der Saucrstoff wird
im fraglichen Falle cin fir allemal als bedeutungslos crkliirt,
und fiir alle diejenigen Sauerstofiverbindungen, welche sich
nicht ohne Weiteres den aus den Wasserstoffverbindungen
hergeleiteten Formen anpassen lassen, wird derselbe Ausweg
benutzt, welchen Berzelius zur Erklirung der Wasserstoff-
verbindungen in Anspruch nehmen musste. Statt Berzeling’
combinirter und als Ganzes wirksamer Wasserstoffatome
sollen nun combinirte und als gemeinschaftliches Ganzes wir-
kende Sauerstoffatome angewandt werden. Wohl konnte man
hier sagen: wir wissen, dass der Sauerstoff sich selbst binden
kann. Dass er im vorliegenden Falle auch sich selbst bin-
den muss, war alleiniges Werk der Theorie. Eine Priifung
der angenommenen Structurformeln auf ihre Richtigkeit wurde
in diesem besonderen Falle gar nicht in Frage gestellt. Es
gab keinen Raum fir Zweifel. Es durfte nur so und nicht
anders sein.

Wenn wir dagegen unsere wissenschaftliche Ehre nicht
dadurch beleidigt finden, dass wir, die Continuitit der Ent-
wickelung zugebend, den nahen Zusammenhang mit den Lehr-
sitzen unserer Vorginger nicht ausser Acht lassen, ohne
dass wir in irgend ciner Weise uns deshalb verhindert fin-
den, das darin fehlerhaft Befundene zu corrigiren, so folgt
von selbst, dass die von mir und Anderen vertheidigte An-
gsicht tiber die Valenz der Elementaratome ganz einfach die
Forderung stellt, dass man eben so wenig dem Wasserstoffe,
wie dem Sauerstoffe ausschliessliches Urtheilsrecht bezﬁglich
dieser Valenz zuerkennen darf. Das Unberechtigte des einen
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Extremes kann nicht der Berechtigung des entgegengesetzten
zum Beweis dienen, oder die nahe liegende Folgerung aus-
schliesven, dass auch hier ,die Wabrheit in der Mitte® liegen
muss. Weil allerdings die Wasscistoffverbindungen in den
beziehungsweise seltenen Faliem, wo sie dem Experimente
zuginglich sind, ein vorziglich einfaches und sicheres Maass
fir die Sattigung abgeber, kann keineswege darans folgen,
dass nicht ebensowohl dic Sauerstoffatoine, die in den fast
nie fehlenden Verbindungen mit diesen: ver anderen wich-
tigen Grundstoffe vorkommen, ihrer Zahi nach von dew
Siittigungswerthe des betreffenden Elementes unmittelbar
abhingen, mag auch allerdings die cndliche Beurtheilung,
dass dem so ist, aus leicht einzusehenden Griinden hier eine
noch sorgfiltigere Pritfung und einen noch weiter gehenden
Vergleich mit der Erfabrung von auderen Seiten in An-
spruch nehmen,

Bei solcher Auffassung kann augenscheinlich aus dem
neu gewonnenen Sittigungsbegriffe, streng genommen, nichts
anderes werden, als eine weiter ausgedehnte Anwendung des
alten Erfahrungssatzes, dass die basischen Oxyde ein un-
fehlbares Maass abgeben fiir die Zusammensetzung verschie-
dener, mehr oder minder bestimmt salzartigen Verbindungen,
die sich durch einfache Reactionen daraus ableiten lassen,
oder dass z B. die Oxydformeln: Ag,0, MgO, FeO, Fe,O,,
Sn0Q, die Formeln der Chloride, Bromide, Sulfide u. s. w,
wie AgCl, MgCl,, FeBr,, Fe,Br,, SnJ,, nnwillkiirlich mit
sich bringen.

Dass sich hierin ein bestimmtes Gesetz ausspricht, liegt
offen zu Tage. Man nahm 23 sber, immer noch mit asderen
Problemen hinreichend beschiftigt, als sin an sich gegebenes
experimentelies Factum, worither niché weiter zu grileln
war. Der Sittigungsbegriff wurde nicht von dem unmittel.
baren Bereich der Sauren und Basen avf die Elemente selbst
ansgedehnt und kein Anlass gefunden, nach der Ursache der
Regelmissigkeit in einer besonderen Eigenschaft der Xile-
mentaratome zu suchen und einen besonderen Namen dafiir
zu constrviren.

Es wurde dies zuerst imumganglich, als vor Allem durch
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die Untersuchungen Kolbe's und Frankland's ausser jedem
Zweifel gestellt wawrde, dass sich dieselbe Regelmissigkeit
auch auf die als Sauren wirkenden sauerstoffreicheren
Oxyde ausdehnen lisst. Dureh den bestimmten Nachweis,
dass die Schwefelsiure, Arsensiure w. s. w.,, vor Allem aber
die Kobhlensiure, als Ausgangspunkte filr zahireiche, daraus
hergeleitete Korper gezahlt werden konnen, indem zunéchst
organische Alkoholradicale Schritt fiir Schritt Sauerstoff
vertreten, wurde endlich die volle Aussicht getfinet auf die
tief durchgreifende Bedeutung des neuen Sittigungsbegriffes.

Zu ziemlich gleicher Zeit, wenn auch allerdings der
Hauptsache nach spiter, culminirte nun ihrerseits dic Wasser-
stofftypentheorie in der Annahme, dass, wie es mit Recht
hiess, die Idee der Typen in der Atomigkeit der Grundstoffe
zu suchen sei, ‘Was hierbei im Voraus durch Wurtz, Hof-
mann, Williamson u. m. fir die Wissenschaft geleistet
war, brauche ich hier nicht zu erwihnen,

Ich wollte nur daran erinmern, wic man so auf ganz
verschiedenen Wegen, einerseits, so zu sagen, im Sauerstoffe,
andererseits im Wasserstoffe den im Dunkeln leitenden
Ariadnefaden findend, ganz dasselbe Ziel erreichte. Sogar
in den kleinsten Einzelnheiten, insofern ibrigens ein Ver-
gleich moglich wird, sind dieselben Resultate gewonnen. Die
Sauerstofftypen, wo sie nicht zuweilen ginzlich fehlen, ent-
sprechen genau den Wasserstofftypen, um nicht zu nennen,
dass es keinem Chemiker, welcher nach dem Sanerstoffe
gezablt hat, jemals eingefallen ist, die Bedeutung der viel
selteneren Wasserstofftypen zu bezwéifeln.

Man konnte allerdings hierin einen geschichtlichen Be-
weis finden fiir die Berechtigung des Sauerstoffs, fernerhin,
wie schon vor vielen Jahrzehnten, als maassgebend fir Va-
lenzfragen betrachtet zu werden.

Mittlerweile hatte biermit die Typentheorie ihre Arbeit
geleistet, ebensowohl wie die alte dualistische Formelsprache
die ihrige. Man kénnte glauben, dass im Lichte der durch
den neuen Valenzbegriff, so wie sonst in vielerlei Hinsicht,
so ungemein entwickelten Atomlehre die bisherigen Streitig-
keiten zwischen den beiden chemischen Schulen sich gleich
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zerstreuen sollten. Man stellte dann seitens der Typen-
theorie die Forderung auf, dass het gegehener Constanz des
Bittigungswerthes die Sauerstoffverbindungen an sich keinen
Werth haben diirfen als Messer der Valenz - und die
Scheidewand zwischen beiden Richtungen war wiederum da.
Man kann also noch, wie frither, obgleich in etwas verinder-
tem Sinne, von Anhiingern und Gegnern der alten Typen-
theorie reden.

Nach diesen allgemeinen Bemerkungen will ich nun zur
etwas niheren Beleuchtung meiner Auffassung einige Bei-
spiele anfiihren.

Beim Kohlenstoff trifft das hei mebrwerthigen Ele-
menten sehr ungewdhunliche ein, dass die hochsten Wasser-
stoff- und Sauerstoffverbindungen einander entsprechen. Die
Formeln

CH, und CO,

weisen beide in ganz gleicher Weise auf die Vierwerthigkeit
des Kohlenstoffs hin. Kolbe konnte die Kohlenstoffverhin-
dungen aus der Kohlensiure ableiten oder Kekulé den
leichten Kohlenwasserstoff als vierten Typus aufstellen. Das
Resultat wurde in beiden Fillen ganz dasselbe, oder dieses
allgemeine Sittigungsgesetz des Kohlenstoffs, auf dessen
festem Grund die neuere organische Chemie ihr stattliches
Gebiude aufgefilirt hat. Das Kohlenoxyd wird beiderseits
in wesentlich derselben Weise eine ungesittigte Verbindung
von untergeordneter Bedeutung. Die Maglichkeit eines zwei-
werthigen Kohlenstoffs ist allerdings damit unwiderleglich
bewiesen. Man kann aber der Erfahrung gemiiss darin sehr
gern nur eine Ausnahme von einem Gesetze sehen und nicht
sothwendig ein Gesetz an und fiir sich von allgemeinerer
Bedeutung. Der Kohlenstoff bietet also auch darin eineu
besonderen Vortheil, dass der niedere Verbindungswerth fast
ganz vernachlissigt werden kann.

Trite wirklich die Gesetzmissigkeit iiberall so scharf
“ausgepriigt hervor, wie sie sich beim Kohlenstoff gezeigt hat,
80 wiire allerdings die Frage iiber die Valenz iiberhaupt mehr
als leicht abgemacht. Da andererseits wenige Elemente nach
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ihrer ailgemeinen Bedeutung mit dem Kohlenstofl verglichen
werden kounen, so kann es allerdings kaum Wurder nelimen,
wenn inshesondere diejenigen Chemiker, welche sich vorzugs-
weise fiir dag so ungeheuer reiche organisclie Gebict interessirt
haben, sich auch sebr leicht veranlasst finden, in Kragen
itber den Verbindungswerth dic von der Koblen.tofi-Chemie
gewonnene Erfahrung auch aut andere Elemente anscudelinen.
Die Theorie macht sich so zu sagen selbst. Und cine schi-
nere oder unter gewissen Bedingungen leichter zu hand-
habende Theorie iber die Sittigung, als die sich in dieser
Weise ergebende, kann allerdings nicht ausgedacht werden,

Granz anders aber bei den von dem Kohlenstoff sich
melir und mehr entfernenden Elementen, Stickstoff,
Schwefel und Chlor mit den Verbindungen:

H,N: N, 0,, N,0;,
H.S; S0,, S0,
HCl; CLO, CL,0,, CLO,, CLO.

Ich fithre hierbei nur diejenigen Sauerstotfverbindungen
an, welche als entschiedene Siuren mit Radicalen bestimmter
Sattigungscapacitit wirken. Die niederen Stickstoffoxyde
sind augenscheinlich derselben Art, wie das Kohlenoxyd.
Richtiger wiren allerdings die Hydrate angefilut; jedoch
macht dies fiir den vorliegenden Zweck gar kei: .o U zsr-
schied.

Zihlt man nun nach dem Wasserstoff, so ist die
Frage gleich entschieden. Der Stickstoff wird drei-, der
Schwefel zwei-, das Chlor einwerthig.

Die Sauerstoffverbindungen betreffend, ist der Stick-
stoff wenigstens insofern dem Kohlenstoff shnlich, dass dem
Wasserstofftypus eine Sauerstoffverbindung entspricht. Did
salpetrige Saure wire also noch normal zusammengesetzi,
die Sauerstoffatome vollstindig an Stickstoff gebunden.

Beim Schwefel dagegen fehlt vollstindig die dem
Wasgerstofftypus entsprechende Sauerstoffverbindung. Auch
die schweflige Siure wire demnach abnurm zusammengesetzt
und hiitte mit der sonst so ahnlichen Kohlensiure mit ihrer
ebenfalls zwei Atomen Saunerstoff gar nichts gemein. Als
mit einem Wasserstoffmolekfile dquivslent, miissen die zwei
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Sauerstoffatome als Doppelatom aufgefasst werden,  Wie
Berzelius den Schwefelwasserstoff HS (mit demn Strich durch
H zur Angabe der Verdoppelung) schrieb, so kionnte also
die schweflige Siiure in dhnlicher Weise SO (mit dem Strich
durch O) geschriecben werden. Oder wenn wir lieber die
neucre Schreibweise benutzen — und awar auch deshalb, weil
die altere schwierig auwsreichen wiirde zum Ausdricken des
Tripel- und sogar Quadrupelatoms, welche man im Schwefcl-
siureanhydride SO, und in der Ueberchlorsiure HO,Cl an-
nehmen muss — so konnte man den Schwefelwasserstofl von
Berzelius und das moderne Schwefeldioxyd in ihulicher

Weise schreiben nach den Formeln: S<g und S\/g . Al

lerdings kann natiirlich nur dic letatere Formel eine Structur-
formel im jetzigen Sinne sein, aber der Gedankengang beim
Aufbau der Formeln, der alleinige Grund, warum sie so und
nicht anders aufgefasst worden, ist gewiss in beiden Fillen
ganz derselbe gewesen. Die apriorische Forderung von
Aequivalenz mit der einseitig gewiihlten Einheit dey Ver-
gleiches hat sich in beiden Fillen in ganz gleicher Weise
geAussert.

Denn es kann schwerlich behauptet werden, dass die
modernen Structurformeln der héheren Saunerstoffverbindungen
auf experimentellem Wege, d. h. aus dem Studium des che-
mischen Verhaltens der Korper, wie sonst gewShnlich gefor-
dert wird, hervorgegangen sind. Man schreibt sic so, wie ey
geschieht, weil man bei der Zweiwerthigkeit des Sauerstoffs
sie so schreiben kann und bei den gegebenen Voraussetzun-
gen hinsichtlich der Sittigung sie in keiner anderen Weise
schreiben kann.

Man wiirde sich vielleicht soust ein wenig bedenken,
Korper wie die Sulfonsiuren, die Phosphorsiure, das Ka-
liumhyperchlorat u. s. w. nach dem Typus des Wasserstofi-
superoxyds und seiner Derivate zu schreiben. Das Acetyl-
superoxyd  z. B., C,H,0.0.0.C,H,0, worin doch beide
Sauerstoffatome an Kohlenstoff und zwar an ein sonst sehr
bestiindiges Kohlenradical gebunden sind, ,explodirt bei ge-
lindem Erhitzen wie Chlorstickstoff* Das genannte Hyper-
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chlorat, Ii.().().().().dl, mit Sauerstofl an Chlor gebun-
den und zum Ucbertluss mit zwei Ozonsauerstoffen ausge-
rilstet, ertragt nahezu Glidhhitze. Das Hydrat kaon, noch
wasserhalrig, bei ciner Temperatur itber 200% destillirt wer-
den und wird sogar nicht durch Salzsiure zersetet, wos Alles
nur um so merkwiirdiger erscheinen muss bein Vergleick
mit der jedeunfalls ganz normal zusammengetetzten unter-
chlorigen Siure H.O.Cl, welche so dusserst leicht ihre:.
Sauerstofls beraubt wird. Die Sulfonsiiuren sind ja zu den
bestandigsten organischen Korpern zu ziblen u. s. w.

Ueber die Chlorverbindungen bemerke 1ch iibrigens
nur, dass die chlorige Siure nichts mit der salpetrigen Siure
gemein hat,

Wenn wir dagegen, wie man es von Alters her that,
eben so wenig in den Verbindungen mit Sauerstoff, wie
in denjenigen mit Wasserstoff, etwas Ungewohnliches finden,
und demgemiiss in beiden Fillen aus der jeweiligen Sitti-
gung des mchrwerthigen Atoms die Zusammensetzung ber-
leiten, so ergiebt sich als unmittelbare Consequenz aus den
angefibrten Formeln, mit anderen, den Oxyden entsprechen-
den Verbindungen verglichen, dass der Stickstoff drei- und
finfwerthig, der Schwefel zwei-, vier- und sechswer-
thig, das Chlor ein-, drei-, fiinf- und siehenwerthig
wirken kann.

Es geht aber, wenn wir so ohne jede vorgofasste Mei-
nung die Frage iiber die Sattigung beurtheilen, schon aus
diesen wenigen Beispielen unverkennbar hervor, dass der
neue Sattigungsbegriff keineswegs, wie mau so gern anneh-
men will, ein ausschliesslich quantitativer Begrift' ist, sondern
zu gleicher Zeit insofern auch ein qualitativer, dass in
vielen Fillen, wie hier vor Allem beim Schwefel und Chlor.
die Atomigkeit oder das Vermdgen, andere Atomwe zu bin-
den, auf der verschiedenen chemischen Beschaffenheit dieser
Atome wesentlich beruht, und dass andererseits in unerliss-
licher Folge davon der Wechsel der Valenz eine mehr
oder weniger durchgreifende Veriinderung der
Eigenschaften voraussetzen muss. Nicht nur die Ato-
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migkeit an sich, soudern auch der Wechsel der Atomnigkeit,
wo sich ein golcher nach immer genau festgestellten Regeln
kundgiebt, ist ,cine Grundetgenschaft der Elementaraiome.

Dic immer geringe Zahl von Chemikern, welche zufal-
ligerweise von meiner oben citirten Arbeit (Ch. d. Jetatzeit)
Kenntniss genommen haben, wissen hinreichend, dass ich
von Anfang an cben diese Seite der vorliegenden Frage be-
sonders hervorgehoben habe (vgl. z B. S. 216 ).  Duass sie
dagegen von den Vertheidigern der constunten Atomigkeit
vollstindig vernachlissigt wird, ist kaum nithig zn erwihnen.
Nach dieser Theorie der Atormigkeit handelt es sich fiir ein
jedes Element nur um ein gewisses Quantum von Materie
und eine zum Ausdruck dafiir dienende bestimmte Zifferzahl.
Von der Qualitit der Atome ist dabei gar nicht die Rede.

Diese Frage stand fir wich im nichsten Zusammenhang
mit meinem Versuche, dic Grundgedavken der elektro-
chemischen Theorie von Berzelius insofern aufrecht zu
crhalten, dass ich das Ungeniigende in diesem vélligen Zu-
riicksetzen der qualitativen Seite der Erscheinungen nach-
ruweisen suchte. Es fiel mir nicht ein zu behaupten, dass,
wwas Berzelius die elcktrochemische Kraft nannte, mit der
Blektricitit identisch sei. 'Wenn noch Niemand ganz genau
weiss, was eigentlich diese ist, obgleich in unseren Tagen
wohl kaum eine andere der Naturkrifte mit so rastlosem
Wifer studirt wird. so kann es nicht Wunder nehmen, dass
wir nicht von jener etwas (Genauweres wissen, um welche seit
langen Jahren fast Niemand sich bekiimmert hat.!y “Vohl

1) Unter denjenigen Chemikern, welche in der spiteren Zeit dem
Linflusse des elektrochewischen Gegeusatzes, mit voller Anerkennung
seiner Wichtigkeit, ein mehr eingehendes Studium gewidmet haben,
kann ich nicht umhin, die Herren E. v. Gerichten und Albrecht
iau besonders zu erwibnen. In ihren wohlbekannten Arbeiten: ,,Die
Theorie der Siuren- und Salzbildung* und ,,Die Grundlage und Ent-
wickelung der modernen Chemie* darf ich meinestheils einen ferneren
Beweis sehen fiir die Berechtigung meines Versuches, eine in Ver-
zessenhcit gerathene Theorie wiederum in Erinnerung zu bringen und
der wesentlich veriinderten Auffassung unserer Zeit cinigermaassen
anzupassen.
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ist es uns ein Leichtes, sie beide z. B. in Wirme itherzu-
fiibren, aber diejenige Art der Bewegung, die wir als Wiirme
fiiblen, ist es doch nicht, die unsere Telegraphendrahte durch-
lauft oder die das Chlorgus und das metallische Natrium zn
unserem seit uralter Zeit wohl bekannten Kochsalze zusam-
menhilt. ¥s fehlt il chen das, was diese beide so eigen-
thiimlich kennzeichnet, diese michtige Kraft des (Gogensatzes
mit ihrem nie ruhenden Strebeu, sich zu cinem neutralen
Ganzen zu verbinden, welche einerseits diese gewaltige Na-
turerscheinungen hervorruft, die wir im Kleinen fiir unsere
Zwecke nachzumachen suchen, andererseits das cbenfally
iber die ganze Welt ausgedehnte Gebict der chemischen
Erscheinungen beherrscht. Dieses und nur dieses war es,
wai ich in seinem friher vollig erkanuten, spiiter von ether
Mehrzahl der jiingeren Chemiker fast ebenso vollig verkannten
Recht zu erhalten suchie. fch wollte keineswegs eine Ei-
klarung der chemischen Kraft geben, sondein nur die gegen-
satzlichen Verhiiltnisse, die sich dabet »0 augenfillig geltend
machen, zur Erklirung der einzelnen cliemischen Erschei-
nungen zu verwerthen suchen. Ich wollte nur darauf hin-
weisen, dass es der Wisscnschaft frisher oder spiiter zum
Schaden gereichen muss, wenn man fortwilrend, wie man
es angefangen hatte, sich so zu sagen zur Ehre rechuen sollte,
den chemischen Gegensatz, um cich auch dem leisesten Ver-
dachie, als huldige man der veralteten elektrochemischen
Theorie, zu entzichen, ginzlich ausser Acht zu lassen, und
zwar bis dabin, dass man sogar die Namen positiv und pe-
gativ vermeidan musste, gleichwie man in einen ganz anderen
Gobiete, um das Riithsel des Lebens zu lisen, kanm etwas
mehr néthig fand, als den Namen Lebenskraft aus der Wis-
senschafl zu streichen und die leichter zugiinglichen todten
Naturkriifte, die ihr verwickeltes Spiel in ibrem Dienste trei-
ben, an deren Stelle zu setzen.  Bei der vollsten Auerken-
nung von der ungemein grossen Bedeutung unserer in spi-
terer Zeit so hoch erweiterten Kenntnisse im Bereiche des
rein physikalischen Theiles der Wissenschaft, wie vor Allem
die Wirmeerscheinungen betreffend, konnte ich doch darin
keinen binreichenden Ersatz fiir eben das finden, was wir
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mit der altei elektrochemischen Theorie verloren hatlen.
Wohl war ¢ in keiner Weise nothwendig, den Einfluss dicses
chemischen Gegensatzes tiberall in den Vordergrund zu stelien.
So konnten alle diese darauf beruhenden, Schritt fir Schrit?
auf cinander folgenden, mehr oder weniger in ihrem beson-
deren Berciche cpochemachenden Entdeckungen in der or-
ganischen Chemie, wie 2. B. die der Ammeniakderivate von
Wurtz und Hofmann, wodurch einer der ersten Schritte
zur Atomigkeitslehre gemacht wurde, die Umwandlung der
Nitrile in Carbonsiiuren von Kolbe und Frankland, welche
zur Kenntniss der Verbindungsgesetze des Kohlenstoffs den
Weg bahnte, die Methode der Gewinnung von Phenolen von
Kekulé, Wurtz und Dusart, die Oxysivren-Synthese von
Kolbe, die veraschiedenen, jede in ihrer Art so wichtigen
Chloroformreactionen von Hofmann und Tiemann u. s, w.,
natlirlich ohne Weiteres gemacht und beschrieben werden,
ohne dass man etwas hcsonders Bemerkenswerthes in der
einfachen Thatsache zu finden brauchte, dass alle diewe
schonen Ergebnissc des Versuchs eigentlich ganz nebensich-
lich erhalten worden sind, weil das die ganze Reaction be-
dingende Streben zur Salzbildung die zur Zeit beweglichen
Atome sich nur in dies.r oder jener und in keiner anderen
Weise zu ordnen zuliess. So hindert natirlich nichts, dass
man sogar in Lebrbichern fir Anfinger das ganze Capitel
tiber diesen (egensatz, obgleich allerdings unter den rein
chemischer Eigenschaften der Materie fast das einzige, was
sich unter cinen aligemeineren Gesichtspunkt zvsammenstellon
Bisst)), nur mit Zu.serst leichter Hand in einigen kurzen

1y Ky brauchr kavm bemerkt zu werden, dass wir darunter nicht
oslle diese vein individnellen Verwandtsehaften der Elementc unter-
vrtuca KBnucy, wie 2. B. das eigenthimlich schwiichere Verbindungs-
streben des Suuerstofis zu Brom und Selen als zu Chilor und Schwefel,
die viel stirkere Verwandischaft der edien Metalle zam Schwefol als
zam Sauerstoff, wihrend bei den Erdenmetallen das entgegengesetate
Verhalten obwaltet u. 5. w. Aber dus Gebiet des elektrochemischen
Gegensatzes ist deseenungeachtet gewiss mebr als gross genug, um
heim Versache, day allgemein Gesetzmiissige ausfindig zn machen, nicht
unbeachtet werden za dififen.
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Zeilen berithrt, weil doch in der ganzen Reihe der spiter
folgenden Einzelnheiten, wo von Siuren, Basen und Salzen
die Rede ist, sich immer neue Beispiele davon von selbst
darbieten. Man kann sich ja immerhin dabei beschrinken,
die Korper zu beschreiben und ihre Zusammensetzung, wie
die zu ihrer Bildung dienenden Beactionen, in der angenoms-
menen Formelsprache auszudriicken. Aber wenn es sich
eben darum handelt, die Erscheinungen zu erkliren und ihre
Ursachen aus den Eigenschaften der Elementaratome her-
zuleiten, so muss es schon an und fiir sich zwingend geboten
erscheinen, nicht ausschliesslich auf die nach Ziffern zihl-
baren quantitativen Bestimmungen, sondérn zu gleicher Zeit
auch auf* die rein qualitativen Bezichungen uud die den Zu-
sammenhang bewirkenden Krafte, so weit sie uns wenigstens
in Bezug auf ihre Wirkungen aus der Erfahrung bekannt
gind, Riicksicht zu nehmen. Wire wirklich die ganze Frage
iber die Atomigkeit damit ein fiir allemal abgemacht, dass
jedes Atom eine gewisse Zahl anderer Atome (nach der Eiu-
heit gezihlt) zu binden vermag, ohne den geringsten Zusam-
menhang mit der sonst so michtigen Kraft des Gegensatzes,
so wirde jedenfalls dic umgekehrte Annahme in keiner Weise
Vorziige darbieten. Es mochte doch kaum zu bezweifeln
sein, dass dem so ist.

Mit den frither beispielsweise angefiithrten wenigen Kor-
pern ist so zu sagen die ganze Chemic in kwzem Auszuge
gegeben.

Im einwerthigen Wasserstoff begegnen wir dem Typus
der Radicale, wie wir digjenigen einfachen oder zusammen-
gesetzten Substanzen nennen, bei welchen der elektrochemische
(Fegensatz, z. B. durch leichtes Ersetzen durch andere, starker
wirkende, besonders deutlich hervortritt. Wir wissen, dass
die stirksten positiven wie negativen Radicale ebenfylls ein-
werthig sind. Calcium wird von dem sonst arn nachsten
stehenden Kalium, Blei von Thallium, Sauerstoff von Fluor
bei Weitem iibertroffen. Die zweiwerthigen ibertreffen ebenso
die am nichsten stehenden dreiwerthigen u. s. w. Dass wir
die genannten, vor anderen negativen Elemente und die da-
mit dhnlich wirkenden gewohnlich als extraradical auffassen,
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in Bezug auf das besonders in Riicksicht genommene Posi-
tive, macht natiirlich nichts zur Sache.

Ganz anders gestalten sich die Verhaltnisse beim Koh-
lenstoff. Ohne jedes Vermogen, selbst als Radical zu wir-
ken, stellt er uns dugegen den vollkommenen Typus eines,
besonders mit. Wasserstoff und Sauerstoff, radicalbilden-
den Elementes dar. Dass die so entschiedene Mehrwerthig-
keit damit nahe zusammenhiingt, lisst sich kaum verkennen.

Die Entdeckung von Dumas und Laurent, dass in
Egsigsiure und andere organische Korper Chlor statt Was-
serstoff eintreten kann, wurde bekanntlich so aufgefasst, dass
damit auch das Todesurtheil der elektrochemischen Theorie
gefdllt war. Wenn wir jetzt darauf Ricksicht nehmen, dass,
wie man auch von Alters her wusste, die gesittigten Ver-
binddngen von Sauerstoff sowohl wie von Wasserstoff hier
beide leicht entstehen, oder, wie es jetzt heissen kann, dass
die hichsten Wasserstoff- und Sauerstofftypen véllig enander
entsprechen, und wenn wir ferner auch darauf gehoriges (Je-
wicht legen, dass der Kohlenstoft nie als Radical auftritt (keine
eigentlichen Salze des einfachen Elementes giebt), so kénnen
wir es kaum bemerkenswerth finden, dass er auch in hauptsach-
lich derselben Weise Chlorverbindungen geben kann, d. b.
ohne dass die gewdhnlichen elektrochemischen Beziehungen
deutlich hervortreten, oder z. B. ohne dass CCl, sich als
gewohnliches Haloidsalz verhilt.!;y Wir konnen kaum um-
hin, anzunehmen, dass man auch hier ohne hinreichenden
isr ‘us dem Verhalten beim Kohlenstoff Schliisse gezogen

Y} Es ist demnach nicht néthig, darauf hinzuweisen, dass, wo
es sich um Radicale handelt, der elektrochemische Einfluss des Chlors
sich in ganz gewohnlicher Weise geltend macht. Wer behauptet woh!
z. B, dass Cl in CH,Cl dieselbe Rolle spiclt, wie das Wasserstoffatom
in CH,, dessen Platz es einnimmt, oder etwa C), in COCl, dieselbe
wie H, in COH,? Weil wir CH, . Cl schreiben zur besseren Angabe
der extraradicalen Stellung des Chiors, kinnen wir allerdings auch
CH,.H schreiben, aber finden es mit gutem Grunde zu gar michts
niitze. Andererseits miissen wir ganz unerliisslich CO.Cl, und CH,.0O
schreiben, weil der Sauersioff bier extra-, dort intra-radical wirkt und
die Korper also gar nichts mit einander gemein baben. Das Trichlor-
anilin- hat seine basischen Eigenschaften giinzlich eingcbiisst u. s. w,

Journs! f. prakt. Chemie 2] Bd. 27, 12



178 Blomstrand: Ucber die Sittigungseapacitit

hat in Bezug auf andere Elemente, die damit wenig oder
pichts zu thun bhaben.

Beziiglich der eutschieden negativen, ein- und zweiwer-
thigen Elemente, wie Chlor und Schwefel, liegt nun mehr
als nahe auf der Hand anzunchmen, dass sie erst dadurch
Fahigkeit erlangen, mit gehoriger Stirke andere negative
Elemente zu binden, dass die vorhandene Summe von nega-
tiver Kraft sich auf mehrere Angriffspunkte vertheilt und
in demselben Maasse relativ positiv wirkt. So natiirlich auch
bei den an sich positiven Elementen, nur in umgcekehrter
Ordnung. Mit der Steigerung des Verbindungswerthes sollte
also iiberhaupt eine Verminderung des von Anfang an ne-
gativen oder positiven eine unerlisslich: Folge sein. Statt’
selbst als Radical zu wirken, nithert sich das Element mehr
und mehr dem Kohlenstoff als ausschliesslich radicalbildend.
Es konnen sich so z. B. Schwefel und Mangan in den sechs-
werthigen, Chlor und Mangan in den sichenwerthigen Modi-
ficationen begegnen.?)

Es lassen sich jedenfalls bei dieser einfachen Auffassung
eine Menge von Umstinden ganz natiirlich erkliren, dic bei
Annahme der constanten Atomigkeit gunz unerklirlich sind.

So kommen wir in keiner Weise etwas Eigenthiimliches
darin findeu, dass die Sauerstoffsiuren des Chlors Schritt
fir Schritt um so bestiindiger sind, je wmchr Sauerstoff sie
enthalten. s muss so und nicht anders sein.  Auch Mi-
chaelis, der doch schon die hoheren Verbindungswerthe
anpimmt, findet es noch (in der von ihm hearbeiteten neuen
Auflage von Graham-Otto’s Lehrbuche I. S. 472) ,,schr
auffallend, dass (bei Darstellung des Kaliumjodates nach
Millon) Jod mit Leichtigkeit das Chlor aus der Chlorsiiure
deplacirt. Es muss nach obiger Auffassung ganz natiirlich

) Der letztere Fall wire nur insofern cigenthiimiich, dass sich
iiberhaupt als Regel ergiebt, dass entweder die paaren oder unpaaren
Zahlen die fiir jedes Element vorziiglich bezeichnenden sind. Wollten
wir auch hier ausschliesslich nach dem Kohlenstoff urtheilen, so miiss-
ten wir dicse Regel als Gesctz aufstellen. Die Ertahrnng lehrt uns

doch unverkennbar, dass sie in Bezug auf die Materie iberhaupt nur
den Werth einer Regel, sber gewiss einer sehr entschiedenen, besitat.
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1 I y
gsein, weil es sich hier nicht um Cl und J, sondern vm C}

und .VI, nicht um das am stiwrksten Negative, sondern um das
gelegentlich am stiirksten Positive handelt. Eben, weil wir
wissen, dass Chlor sehr leicht das Jod des Kaliumjodids
deplacirt. miissen wir annehmen, dass bei den Sauerstofi-
siuren das fntgegengesetzte eintreffen soll. So miissen wir
bei Kenntniss von der stark positiven Kraft der Alkali-
metalle ohne Bedenken im Vovaus annehmen, dass das Mono-
oxyd des sonst so entschicden einwerthigen Elementes we-
niger normal und deshalb auch schwierige: zu erhalten sein
miisse, als die Superoxyde, welche, beiliufig gesagt, sicher
nichts mit dem Wasserstoffsuperoxyde zu thuu haben. inso-
fern man nicht entweder cinen zweiwerthigen Wasserstoff
oder einen vierwerthigen Saucrstoff oder einen scchswerthigen
Kobhlenstoff annehmen will, wozu doch gewiss keine hin-
reichende Griinde vorliegen. So miissen wir aus der fast
ebenso stark positiven Kraft des Bariums im Voraus den
Schluss ziehen, dass sein Bioxyd, weil das Chlor unmittelbar
Salze giebt, mit Salzsiure nicht Chlor, sondern Sauerstoff
frei machen soll u. s. w.!) Mit einem Worte: Will man sich

') Als besonderen Beweis gegen die alte olektrochemische Theorie
fiihrt Kolbe (kurzes Lehrb. S. 55) den Umstand an, ,dass auch die
Atome eines und desselben Elementes sich anziehen und mneist sehr
stabile Verbindungen liefern Es sei mir crlaubt, beziiglich dieser
Frage Folgendes zu hemerken:

Wer z. B. die Reihe freier Elemente, wic KK, HH, CICI, vom
elektrochemischen Standpunkte aus ansicht, kann sie gewiss in keiner
Weise mehr bemerkenswerth finden, als dic in Allem entsprechenden
Oxyde KOK, HOH, CIOCL Kalium wuss ja unter Steinol verwahrt
werden, das Chlor ist unter dic am kriftigsten wirkenden chemischen
Agentien zu z8hlen, wibrend der freie Wasserstoff mit der vollkom-
menen Uebergangsstellung seines Atomes in ganz derselben Weise
peutral auftritt, wie das Wasser im Vergleich mit den beiden anderen,
ebensowohl wie die freien Elemente, augenscbeinlich nicht normalen
Oxyde. Gehen wir noch weiter links und rechts, so begegnen wir in

>s und Fl iusserst schwierig frei darstellbaren Grundstoffen. FIFI
bildet sich ja (so wie das Oxyd FIOFI) gar nicht, wo es iiber-
haupt eine andere Materie zu withlen giebt. Dase der Sauerstoff als

OO0 nicbt nur frei auftritt, sondern auch in cinem solchen Zustande
12*
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die zabillosen Reactionen, die auf dem elektrochemischen
(regensatz beruben, soweit es gehen kanu, klar machen, so
ist man unbedingt gendthigt, und zwar nicht am mindesten,
wo es sich um einen Wechsel der Valenz handelt, auf diesen
elektrochemischen Gegensatz Riicksicht zu nehmen.

In einem der frither citirten Aufsitze von J..Janowski?)
heisst es noch (Decbr, 1875): ,, Nach den Untersuchungen
von Lothar Meyer ist wohl die Variabilitat der Valenz
als vollkommen unzuldssig von der Mehrzahl der Chemiker
verworfen worden.*

Ist diese Aussage wortlich zu nehmen, so mochte sie
doch allerdings jetat nicht mehr in gleichem (rade zutref-
fend sein, Dank sei vor Allem der schdnen Kntdeckung
Mendelejeff’s von dieser, 80 zu sagen, von der Natur solbst
geschriebenen Tabelle tiber die Grundstoffe und der geist-
reichen Weise, wie er dieselbe zu lesen verstanden hat.
Der gliickliche Erfolg seiner Arbeit méchts gewiss auch
darauf beruhen, dass er ohne vorgcfasste Meinungen iiber
die Werthigkeit daran gegangen ist und demnach von An-
fang an auch dem Sauerstoff sein Recht nicht vorent.
halten hat.

des Gleichgewichts, dass die Atome durch Hitze gelockert werden
miissen, um zur vollen Wirksamkeit zu gelangen, wire aus seincr sehr
entachiedenen Polaritiit leicht erkliirlich. I3~i den schiwlicher wirkenden
zweiwerthigen Elementen kann es bekanntlich ganz ruhig bei einem
Atome stehen bleiben, was schon an und fiw gica hinreichend beweist,
dass man keineswegs ausschiiesslich aus dem Atomwerthe die Zusum-
mensetzung der freien Elemcnte herleiten kanun. Hier wie sonst niissen
die neu entdeckten quantitativen und die scit lange bekannten quali-
tativen Gesetze einander gegenseitig erginzen. Berzelius wusste zur
Zeit noch gar nichts iiber den Bau der freiem Elemente. Aus ganz
besonderen Grilnden schrieb er z. B. ganz wie wir H?, N2, Cl*, Br?
J%, Zn, Mg, dagrgen mit uns verschieden P2, As? O, C u.s. w. Dass
er 80 oder so sthrieb, war gewiss nicht dadurch veranlasst, dass secine
elektrochemische Theorie das Auftreten der Radicale in wirklich freiem
Zustande forderte, Von eigentlicher Formulirung des freien Elementes
konnte noch keine Rede sein. Es war der Anfang der Verbindungen,
weiter nichts. Fs ist ja sogar so fiir uns noch bei der Mchrzabl der
Grundstoffe.
1) Ber. Berl. chem. Ges. 8, 1839.
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Lothar Meyer, welcher mit Mendelejeft itber dir
Prioritat der Entdeckung streitet (Ber. Berl. chem. Ges. 1,
264) ) — wie es scheint mit vollem Recht in Bezug anf die

%} Aus Anlaes eiies schon dlteren Ausspruchs M. ua led 11 s
(Ber. Berl. chem. Ges. 4, 352) henutze ich dic Gelegonbeit zu ekl aen,
dass es mir meinerseits nie einfallen konnte, die Prioritat der 0na
decknng ihm streitig zu machen. Wenn jeh, allerdings zanachst iazu
veranlagsst durch seine erste, in der Zeitschr. f. Chem. 12, 405 ein-
gefiithrte Notiz, deren Tragweite ich véllig cinsah, (Ber. 3, 533) mane
Ansichten iiber die gegenscitigen Bezichungen der Grundstofie in gross-
ter Kiirze mittheilte, wollte ich vor  Allem theils auf die verschicdenc
Wirksamkeit der Elemente als selbst Radicale oder in doppelter Weise
Radicalbilder, theils darauf aufinerksam machen, dasy es augenschein
lich zwei parallel lanfende Reihen von Grundstoffen giebt, einerseits
mit pasren, andererseits mit unpaaren Atomzahlen oder, wie ich sic
napnte, Elemente der Saueratoff- und der Wasserstoffklasse (mit cin-
fachen Atomen qder mit Doppelatomen wirkende nach Berzclius),
die in jeder Hinsicht, Grosse der Atomgewichte, Siittigungsstadien
(tund 2, 3und 4, 5 und 6 u. 8. w.) und elektrochemische Eigenschaften
ganz einander entsprechen. Ich hatte dabei nur den seit lange be-
kannten natiirlichen Gruppen von meinem Standpunkte aus ein auf-
merksameg Studium widmen konnen. Mendelejeff hat den Schliissel
zum ganzen natiirlichen Systeme, worunter sich die einzelnen Glieder
mit iiberraschender Einfachheit von selbst ordnen, aufgefunden, ued zu
gleicher Zeit auch riicksichtlich derjenigen Eigeuschaften der Elemen-
taratome, dic ich besonders hervorheben wollte, Thatsachen an den
Tag gebracht, dic gar zu.deutlich spreclen, um missverstanden zu
werden. Wer diese wunderbare Reihe der leichtesten Grundstoffe:
H; Li, Be, Bo, G, N, O, Fl und, zu noch volleren Umfassung von

allen eigentlich lmumgﬁnghchen Grundstoffen, noch die zweite: Na,
Mg, Al, 8i, P; 8, €1 einma! vorurtheilsfrei ansicht, kann schwierig

umbin, daraus auch za lesin dass in dem Gegensatze der cinfach wir-
kenden positiven nnd negativen Radicale, wie Li und Fl, Na und Ci
u. 8. w., und andercracita in der radicalbildenden Kraft der elektro-
chemisch indiffer nten, m-hrwerthigen Elemente, wodareh sich dieser
Gegensatz, wie vor Allem beim typisch mehrwerthigen und radical:
bildenden Kohlenstoft, fast in’s Unendliche variiren lisst, dic wesent-
lich leitenden Gedanken auvsgesprochen liegen, wonach die Natur selbst
ihre chemischen Bauten ansfithrt. Das Vorhandensein von Parallel-
reihen paar- und unpaarzahliger Grundstoffe, so wic der bestimmnte
Unterschied .wischen Wasserstoff- und Sauerstofftypen tritt ebenso
augenscheinlich, natuslich weun man darauf vorbereitet ist und nicht
das Eine oder Ande:e im Vornus als gesetzwidrig ldugnet, beim ersten
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Entdeckung an sich oder beziiglich des Ordnens nach dexr
Grosse der Atomgewichte, schwierig uber, wic auch der Ver-
fasser jetzt nicht beansprucht, in Bezug auf die volle Ver-
werthung derselben, die erst spiiter folgte und auch bei sei-
nem Standpunkte, fur welchen nur die physikalischen Eigen-
schaften der Materie von einigem Belang sind, erst spiter
folgen musste — hat sich nun fast vollstiindig, indem er sich
Schritt fiir Schritt von der typischen Auffassung entfernt,
Mendelejeff’s Ansichten angeschlossen, nimmt also (in der
vierten Auflage, 1880, seiner wohl bekannten Arbeit: , Die
modernen Theorien der Chemie¥ Thl. IT in dem letzten Ab-
schnitte, itber den chemischen Werth, wie 8. 371 fI.) auch
auf die Oxyde Riicksicht, spricht demnach z. B. von einem
ein- und siebenwerthigen Chlor, was nach der Theorie der
constanten Atomigkeit ganz ,unzulissig® ist, und scheut
sich sogar nicht, die Begriffe elektropositiv und negativ bei
Fragen fiber die Werthigkeit ofters zu benutzen: allerdings
ein sehr interessantes und bei der hervorrugenden Stellung
des Verfassers hoch zu schiitzendes Nachgeben seitens der,
wie es heissen soll, allein wissenschaftlichen mathematisch-
physikalischen Theorie fiir die einfachen, rein chemischen
Thatsachen.?)

Blicke hervor. Kurz, aus blossen Andeutungen des Gesetzmiissigen
sind erst hierdurch wirkliche Naturgesetze geworden, welche auch von
Anfang an anders Denkende frither oder spiter erkennen miissen.

Y} Freilich macht = einen eigenthiimlichen Eindruck, dass der
Verf. noch in einemn friitheren Abschnitte dessclben Theiles seiner
Arbeit, z. B. S. 248, nur das Wolfram als ,,unzweifelhaft sechswerthiges
Element* rechinet und z.B. 8. 232 cine Formel, wie C1.0.8.0.0.0.5.0.C1

vi

50,.Ct
S0, .C1
findet, weil Isomerien noch fehlen u. 5. w. Es kénnte dies auf die
leicht erklirliche Schwierigkeit deuten, die typischen Ansichten, welche
der ganzen Darstellung zu Grunde gelegt sind, wie es zuletzt nothig
wird, ghinzlich zu verlassen. Aber eben durch dieses schrittweise Fort-
achreiten wird das Gauze nur um so interessanter, die Beweise
fiir die Unbaltbarkeit der constanten Atomigkeit im typischen Sinne
nur um so schlagender. Wenn vielleicht deshalb in der Zukunft die
oben citirte Av-sage Janowsky's seitens der typischen Schule wieder-

des Pyrosulfurylchlorides O nur deshalb | etwas verdichtig*
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Unter den vielen Chemikern, die doch immer noch an
der Theorie treu festhalten, nenne ich nur Roescoe und
Schorlemmer, als Verfasser von dem in so vielen Hin-
sichten sehr ausgezeichneten und sicherlich viel benutzten
,ausfihrlichen Lechrbuche der Chemie* (Braunsc hweig 1877
bis 1882). Sie erkliren nach dem Beispiele von Kekulé
S. 84, dass ,der chemische Werth cines Elcmentes bedingt
ist durch die Anpzahbl einwerthiger Klemente, welche mit
cinem Atom desselben eine unzersetzt flichtige Verbindung
bilden.* Der Sauerstoff hat also gar nichts zu sagen. Die
hoheren Oxyde werden mit sich selbst bindendem Sauerstoff
geschrieben.

Will man gegen eine solche Amsicht ilber die Valenz
der Atome, welche auf die Qualitit derselben gar keine
Riicksicht nimmt, die aus den Sauerstoffverbindungen N,O,,
NO,.OH, NO,.Cl u. s. w. hergeleitete Fiinfwerthigkeit
des Stickstoffs zu beweisen suchen, wird es also zu nichts
dienen, was sonst so Ausserst nahe liegt, die alte Ammonium-
theorie von Berzelius in Anwendung zu bringen. Dass
NH,.Cl in Allem dem Chlorkalium entspricht, dass das or-
ganische Derivat N (CH,),.OH vollstindig dem Kalihydrate
ahnelt u. s. w.,, fillt Alles in den Bereich der rein qualita-
tiven oder der rein chemischen Eigenschaften. Die Radicale
sind ja nur zufillige Reste von einem gelegentlich angenom-
menen Ganzen und, wo dieses Ganze nicht anerkannt wird,
sind sic immer noch ,keine existircnden Grossen® (Kekulé,
Lehrb. 1, 8. 152). Der elektrochemische Gegensatz hat nichts
zu bedeuten, weil der Kohlenstoff Chlor statt Wasserstoff
binden kann. Nur die physikalischen Merkmale haben blei-
benden Werth. Man stellt die Forderung auf, dass alle
atomistische Verbindungen, die verfliichtigt werden kounen,
bestindig gegen Hitze sein miissen. Mit der typischen
Schreibweise NH, 4+ HCl wird also die Dreiwerthigkeit des
Stickstoffs aufrecht gehalten, olhme Ricksicht darauf, dass

holt wird, mit dem ecinzigen Unterschiede, dass es statt .,unzullissig*
zaltissig oder unumgiinglich und statt ,verworfen anerkannt heisst.
50 méehten doch dubei auch Namen wie Frankland und Kolbe, um
unter Vielen diese nur zu nennen, nicht vergessen werden.
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aus demselben Grunde z. B. die Schwefelsiure H,S80,, ganz
wie man nach den alten dualistischen Aequivalentformeln,
wenn auch nur nothgedrungen und nur bis auf Weiteres (vergl.
2. B. Berzelius' Lehrb. V, Aufl. I, S. 457) schreiben musste,
als moleculare Zusammenlagerung von H,0 und 80, be-
trachtet werden muss.?)

Auch beim Schwefel, wovon hier zuniichst die Rede
ist, sind bekanntlich in Bezug auf die vierwerthige Modifi-
cation desselben die Verhiiltnisse ganz die gleichen wie beim
fiinfwerthigen Stickstoff, mit dem einzigen Unterschiede, dass
hier, bei der viel grdsseren Entfernung von dem elektro-
chemisch indifferenten Kohlenstoff, zur Aufnahme von posi-
tiven Atomeinheiten als Ersatz fir Sauerstoff unbedingt
statt Wasserstoff die viel kriftiger bindenden Alkoholradi-

1) Wegen der Entdeckung von Wurtz, dass PCl (wie das spiter
erkannte PFl) unter gewissen Umstinden normale Dampfdichte zeigt,
sieht sich Lothar Meyer zuletzst (1. c. 11, S. 342) zu der Annahme
veranlasst, dass auch die ibrigen Elemente der Phosphorgmppe fiinf-
werthig wirken kénnen, findet aber dennoch ,,zur Zeit wenigstens die
Kekulé'sche Auffassung nicbt entbehrlich, weil wir andererseits Ge-
fahr laufen, den chemischen Werth irrthiimlich zu gross abzuoleiten',
wie z. B. (8. 367) aus der Verbindung NH,JCl, die Neunwerthigkeit
des Stickstoffs. Ich zweifle meinestheils nicht, es werdc sich in der
Zukunft zeigen, dass die Verbindungen mit-Sauerstoff die al-
lein véllig zuverlissige Anleitung geben in Bezug auf die
hoheren und héchsten Verbindungswerthe, wie der Wasser-
stoff, wo auch nach ihm gezithlt werden kann, in Bezug auf die nie-
deren das sicherste Urtheil zulidsst. So lange es keine hohere Sdure
des Stickstoffs, als die Salpetersiiure giebt, haben wir noch keinen
Grund, einen mehr als fiinfwerthigen Stickstoff anzunehmen. Die bei-
spielaweise angefiihrte Verbindung ist augenscheinlich ein ganz nor-
males Doppelsalz von NH,Cl und JCI,, vollig z. B. dem Ammonium-
platinchlorid 2NH, Cl + PtCl, entsprechend, worin Chlor (als Doppel-
atom Cl: Cl) den Zusainmenhang vermittelt, wenn man nicht lieber bei
den Doppelsaizen im Aligemeinen e¢ine blos motecuiare Bindung an-
nehmen will. :Die sehr haloidreichen Verbindungen entschieden posi-
tiver Radicale, hesonders dicjenigen, worin Jod cingeht, michten iiber-
haupt, weil die Haloide auch mehratomig wirken konnen, fiir Fragen
iiber die hochste Valenz wenig Werth haben, withreud Wasserstoff und
Sauerstoff mie das miedrigste Sittigungsstadium (1 und ¢ zu verlassen
scheinen und eben deshalb wirklich maassgebend sein konnen.
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cale angewandt werden miwsen. Die Entdeckung Oectele's
von den Sulfinbasen, z B. S(CH,),.OH, war natirlich fiir
die Anbanger der Ammoniamradicalthcorie ein sehr will-
kommener Beweis fir dic angenommene Achnlichkeit in
Zusammensetzung  zwischen Koblensiure und  schwefliger
Ssure. Aber weder SH, noch SR, kann dargestellt werden,
ganz wie beim Stickstoff die Verbindungen NH; und NR;
noch fellen, und wegen der allzu entschiedenen Radicalbil-
dung, oder, wenn man so licber sagen will, wegen der allzu
grossen Verschiedenheit der Angriffspunkte, wahrscheinlich
far immer fehlen sollen. Die Sulfinbasen sind wenig be-
standig und deshalb fir die typische Aufassung nichts be-
weisend, wenn es auch, bei noch so geringer Riicksicht aut
die qualitativen Beziehungen, jedenfalls ganz eigenthiimlich
erscheinen muss, dass Methylalkohol durch einfache Addition
des vollig indifferenten und in derselben Meinung, wic z. B.

v 1
das Methylcarbid C(CH,),, gesiittigten Methylsulfides S(CH,),
entschieden alkalisech und z B. mit verdimnnter Salzsiure
dusserst leicht zu Methylchlorid dberfithrbar werden kann.

Noch weniger kénnen auf diesem Wege fiir die Sechs-
werthigkeit des Schwefels entscheidende Beweise zu er-
warten sein. Ich habe dahin zielende Versuche angestellt,
aber lasse die FErgebnisse derselben, als in verschicdener
Weise deutbar, hier unerwahnt. Die Gegenwart vou dem
zu gleicher Zeit so vorziglich radicalbildenden und stark
negativen Sauerstoff scheint hier unerlasslich.

Wenn ich also unter solchen Verhiltnissen in oben ci-
tirter Arbeit (Chem. d. Jetztzeit) mich iiber den hdchsten
Verbindungswerth des Stickstoffs auszusprechen hatte,
g0 musste es mir besonders wichitig erscheinen, auch andern-
orts eine fernere Stiitze zu finden fir die aus der Zusammen-
setzung der Sdure lLergeleitete Pentavalenz desselben, und
zwar eine Stiitze, welche, wenn mbglich, noch schwieriger
wegzuraisonniren war, als die aus dem so scharf ausgeprigten
Vermogen des Ammoniaks, mit Siuren salzartige Verbin-
dungen zu geben, schon von Alters her gewonnene, aber vom
typischen Standpunkte als ungeniigend erklirte,
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Es stand mir sogleich (vgl. a. a. O. 8. 280 ff) eine solche
zu Gebote in den in so vielen Hinsichten bemerkenswerthen
Metullammoniakverbindungen, die durch directe Ad-
dition von Ammoniak zu Salzen und Oxyden verschiedener
schwerer Metalle entstehen; ich brauchte also nur dic An-
nahme, dass sich der Verbindungswerth des Stickstofls von
3 zu 5 steigern lasst, um zu einer ebenso einfachen als na-
tirlichen Erklirung ihrer Zusauunensetzung und daranf be-
ruhenden chemischen Wirksamkeit zu gelangen, wihrend
beim Festhalten der constanten Atomigkeit eine solche Fir-
klarung in keiner Weise moglich wird.

Beiliufig gesagt, waren mir zur Zeit diese Verbindungen
auch deshalb von besonderem Interesse, weil sie mir ein sehr

bemerkenswerthes Beispiel lieferten von den Berzelius'schen
Paarunesfermeln, in welchen ich die ersten Bahnbrecher

Galtwiipoavraaaiay

fir die jetzige Structurchemie geschen habe, wihrend man
sie Seitens der typischen Schule als vollkommen bedeutungs-
los gefunden hat und immer noch finden will.") Dem Grund-

1) So heiast es z. B. bei Lothar Meyer (a. a. Q. 8. 212) iiber
die Paarongstheorien: Diese in Gerbardt's je nach dem Zwecke der
Darstellung wandeibaren Formeln unschidliche Vorstellung der Paa-
rung erhielt durch Berzelius und anderc Forscher, welche gich ihrer
bedienten, cine iibertrieben grossc Bedeutung und stiftetc viel Ver-
wirrung.*

In dem Mirz 1841 ausgegebenen Jahresber. fiir 1840, 8. 82 (Schwe-
dische Ausgabe) erklirt Berzelius gelegentlich der Entdeckung von
Reiset's Basis ausdriicklich, dass er (statt wie friiher auf Verbindungen,
wie diejenigen von Schwefelsure mit Indigo oder Naphtalin zu ver-
weisen) ,,das im vorigen Jahresber. von Gerhardt vorgeschlagene
Wort copulé benutzen will und es mit dem wohl bekannten schwe-
dischen Worte kopplad, das fest zusammengebunden bedeutet (in der
dentschen Uebersetzung gepaart) iibersetzen will* Wer aber daraus
den Sobluss zieht, dass Berzelius auch Gerhardt's ,,Vorstellung der
Paarung” adoptirt hat, mchte nur neben der aus Gerhardt's Traité
de chimie IV, 5. 672 citirten Stelle auch z. B. Berzelius’ Lehrb. [,
8. 459 und 1V, S. 49 (5. Aufl) flichtiz durchlesen. Ucber den Begriff
der Paarang war Berzelius nie im Unklaren. Dic gepaarten Kérper
— Siuren und Basen in der eigenthiimlichen Bindung, dass sie ihre
chemische Wirksamkeit dabei nicht ¢inbiissen — waren ihmn simmdtlich

PR

durch die Erfahrung gegeben. Durch die Paarungsformeln sollte man,
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gedanken Berzeliug' bei seinen Paarungsformeln treu fol-
gend, brauchte ich nur die von ihm gegchene Formel fir
Reiset’s Basis nach der jetzigen, durch den Verbindungs-
werth der Bestandtheile streng geregelten Schreibweise um-
zuschreiben, um den in Allem gentigenden Ausdruck fiir die
Zusammensetzung zu erhalten.

Wegen ihrer Bestiindigkeit besonders ausgezeichinet sind
bekanntlich die Ammoniakverbindungen des Plating und des

80 weit es noch miglich war, der wahren Constitution dicser com-
plicirten Korper nither treten, wihrend sie von Gerhardt fast ganz
beiltiufig und ohne jede Beschriinkung auf eine gewisse Korperklasse
angewandt wurden, um durch di~se neue, zum gelegentlichen Ersatz
fiir Substitution benutzte Ausdrucksweise nur um go deutlicher zu zei-
gen, dass unserc Formeln gar nichts it der Constitution zu thun ha-
hen. Aus Berzeling’ Paarungsformeln fir Dumag’ Chloressigsiiare
C,61,.C,0,, HO und z B. fiir das Anilin C,;H, . NH, haben sich ja
unter Kolbe’s und Wurtz Hofmannw's Hinden Schritt fiir Schritt
unsere jetzigen Ansichten tiber die Bindungsart der Atome entwickelt.
Was wiire wohl der Exfolg fiir die Wissenschaft gewesen, wenn Ger-
hardt noch 1856 (Tr. d. Ch. a. 2. O,, acht Jahre nach Berzeliug

Tod) neben der vom Verf. citirten Paarungsformel C (u”);H O (Du-

wmas’ urspriingliche Substitutionsformel als eine Paarung mit Chlor
typisch aufgefasst) oder z. B. C.H, ((g } O (,,Acetosum gepaart mit
Sauerstoff) u. 8. w., nicht auch die von Berzelius-Kolbe entlehnte
wahre Paarungsformel (CH,) Cg } O hiitte benutzen kénnen? Dass wir
jetzt wissen, worauf die sug. Paarung beruht, d. h. auf dem Vermdgen
der Atome, mit mehrwerthigen Atomen, wie C mit g, C mit ‘.él, C mit

i v .
N, Pt mit N u. 8. w., ein gemeinachaftlich wirkendes Ganzes zu hilden,
darf ups nicht verhindern, das Wahre und fiir immer Bestehende in
der Auffassung unserer Vorglinger anzuerkennen. — Aber in der frag-
lichen Darstellung der modernen Theorien fingt ja die Geschichte mit
der Schreibweise nach frei wirkenden Wasserstoffatoruen an. Die von
Berzelius und seinen Zeitgenossen benutzten Aequivalentatomformeln
gehoren wohl simmtlich za ,.der jetzt vergessenen Formelfluth“ (a.2. 0.
8. 211) und haben demnach keinen geschichtlichen Werth,

In Bezug auf die Entwickelung des Paarungsbegriffes und die
viel besprochenen ,,spittischen Noten“ von Berzelius im Vergleich
mit denjenigen von Kekulé iiber denselben Gegeustand machte ich
iibrigens auf meine Chemie der Jetztzeit, 8. 18 ff. verweisen.
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Cobalticums, jene mit 2 oder 4, diese mit gewdhnlich 10
oder 12 NH,.

Wir erkliren uns ihre Entstehung z B. aus dem Me-
tallchloride, indem ein, zwel oder, wie es scheint, hochstens
drei Molekille Ammonink zwischen Metall und Chlor ein-
treten und gelangen so zu den Formein, wie:

v, cl
peiie ol NH,.NH, .l
, & NH,.NH,.NH,.Cl
a0 ° NH,.NH,.NH,.Cl"
ELNBM‘NHK'UI NH,.NH,.Cl
NH,.NH,.Cl cl

Die Platinbasen sind ir der letzten Zeit vorzugsweise
vop Cleve studirt. Zur Kenntniss der Basen vom Typus
der beipielsweise angefithrten Kobaltbase hat neben Gibbs
und Genth besonders Jorgensaun durch seine sehr ein-
gehenden Studien fber die Chrombasen und zuletzt fiber die
kiirziich heschrichenen interessanten Rhodiumbasen wichtige
Beitriige geiiefert.?)

Jeder neirs Zuwachs zu unserer Kenntniss dieser eigen-
thiimlichen Kérper hat mir nur zur weiteren Bestitigung
der oben angedeuteten einfachen Awuffassung ihrer Zusam-
menseiznng gedient.

Bei den namer noch bochst wechselnden Aunsichten iiber
die Constitution und Entstehungsweise der fraglichen Korper
mbchte ich ~¢in anderes Mal etwas niher auf diese gewisy
night unwichtige Frage eingehen. Jetzt wiirde es mich gar
zn weit fithren,

Bei der in Rede stebenden Auffassung der Metall-
aminoniake als sprechende Beweise fiir die Fiinfwerthigkeit
des Stickstofis, lag es nun sehr nahe, in ganz derselben
des Schwefels zu suchen.

Die Ergebmsse der in solcher Absicht angestellten Ver-
suche sollten ecigevtlich der Hauptgegenstand dieser Mit-
theilung sein. Bei den einleitenden Bemerkungen iiber die

4 Vergh Jirgenscu, dies. Juurn, (2] 26, 34" 
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allgemeinen Grundsiitze beziiglich der Siittigung, vu deren
Bestiitigung die Versuche gemacht wurden, habe ich mich
verleiten lassen, auf die verschicdenen Seiten der wichtigen
Frage niher einzugehen, als es der beschriankte Raum zu-
liisst. leh finde mich deshalb gendthigt, fir jetzt in Bezug
auf die rein thatsichlichen Ergebnisse mich in grosster Kirze

zu fassei.
1 v noooav

Wie sich N zu N verhilt, so verhiilt sich auch S zu S.
Wie NH, wegen seiner zwel noch ruhenden Verwandtschatts-
einheiten als verbindendes Glied zwischen den beiden ent-
gegengesetzten Gliedern eines Metallchlorids, MCI, eingchen
kanh, unter Bildung eines positiven Metallamminradicals,
welches viel besser als das Metall fiir sich den Forderungen
des Chlors entspricht, so muss SR, — dass SH, nicht dazu
befihigt ist, zeigt schon das Feblen des Wasserstoffsulfin-
chlorids SH,.Cl — in &hnlicher Weise zur Entstehung vom
Chlorid eines ebenfalls, weun auch schwiicher basischen Me-
tallsulfinradicals Anlass geben, oder kurz gefasst: die
Verbindungen: v "

M.NH,.Cl und M.SR,.C]
miissen einander entsprechen.

Voraussetzungen wie diese miissten natiirlich einem jeden
Chemiker ganz fremmd bleiben, welcher der einzigen Wasser-
stoffverbindung wegen den Schwefel von vornherein als aus-
schliesslich zweiwerthig auffasst. Die durch den Versuch
gewonnencn Resultate stellen die Berechtigung derseiben
ausser Zweifel. Es handelt sich also um:

den Metallsticksvoffbasen entsprechende Metall-
schwefelbasen.

Es folgt von selbst, dass ich vor anderen Metallen zu-
erst mit dem Platin Versuche anstellte. Methylsulfid, das
ich andererseits zuerst anwandte, wirkt aflzu heftig ein.
Aethylsulfid hat in jeder Hinsicht die besten Resultate
gegeben, '

Ich fand natiirlich gleich, wie ich mich fir den Aagan-
blick nicht erinnerte, dass Verbindungen von Schwefelitliyl



190 Blomstrand: Ueber die Sattigungscapacitiat

mit Metallchloriden schon seit lange bekannt gewesen sind,
da von A Loir, schon i J. 1853 dergleichen mit Queck-
silberchlorid, HgOl, 4+ C, H,,8, und Platinehlorid. PtCl, +
2C,H,, S, dargestellt und analysirt wurden ') Die leuztere
Verbindung wird nur kurz erwiibnt, als ,unter denselben
Umstanden entstehend und ahnliche Eigenschaften und Re-
actionen zeigend wie die vorhergehende,“ welche vollstindiger
beschrieben und z. B. als sich an der Luft freiwillig zer-
gsetzend bezeichnet wird. Ich bemerke nur ganz beiliufig,
dass ich bei dem von mir, allerdings in anderer Weise, dar-
gestellten Korper andere Eigenschaften gefunden habe (z. B.
den Schmelzpunkt 70° hoher als den von Loir angegebenen)
Jedenfalls hat man doch augenscheinlich auf diese und an-
dere ahnliche, dann und wann spiter erhaltene Schwefel-
verbindungen kein weiteres Gewicht gelegt, indem man sie,
ohne irgend eine nihere Priifung anzustellen, als zufillige,
rein moleculare Additionsprodukte betrachtet hat, bei denen
von atomistischer Bindung nicht dic Rede ist.

Wie es bei den Ammoniakverbindungen am hesten ge-
schieht, habe ich die Anwendung des Platins in Form von
Kaliumplatinchloriir am vortheilhaftesten gefunden. Beim
Schiitteln der Lésung mit einer nach 2 Mol. genau abge-
wogencn Menge Aethylsulfid wird die gesuchte Verbindung
als eine gelbe, schwere Fillung erhalten, nach der Gleichung
(Ae = C,Hy):

PtClL, + 25 Ae, = Pt(8Ae,); . Cl..

Dieses Chlorid bat mir als Ausgangspunkt gedient fiir
verschiedene daraus dargestellte Verbindungen des fraglichen
Radieals.

In Analogie mit den Namen Platosammin und Platos-
athylammin fiir dic entsprechenden Stickstoffradicale Pt(NH,),
und Pt(NAe,), soll das schwefelhaltige Radical Pt SAe,),
(oder PtS,C,H,,) als Platosithylsulfin bezeichnet werden.

Wic das Clilorid sind die Haloidverbindungen iiber-
haupt in Wasser so gut wie unldslich, in Alkohol ziemlich
leicht, schwieriger in Aether, leicht in Schwefelkohlenstoff,

Y Ann. Chem. Pharm. 87, 37i.
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dnsserst leicht in Chloroform léslich; sie sind schon gefirbt,
entweder, wie das Chlorid, gelb oder, wie das Jodid, roth
Sie krystallisiren am besten aus Alkohol oder Schwefel-
kohlenstoff, veriindern sich wenigstens nicht merkbar in der
Luft, was den oben genannten Andeutungen Lioir's zu wider-
sprechen scheint, Dass die Bestandigkeit keine geringe ist,
wird am deutlichsten dadurch bewiesen, dass ich, was aller-
dings sehr hemerkenswerth ist, bei vorsichtigem Krhitzen im
Kolben das etwa 44 pCt. Platin enthaltende Chlorid zum
Theil mit dem Aussehen nach unverinderten Eigenschaften
(Farbe, Loslichkeit in Alkohol u. 8. w.) sublimirt erhalten
habe. Natiirlich muss in Folge hiervon die Platinbestim-
mung mit besonderer Vorsicht ausgefihrt werden, Dass
durch stirkeres Erhitzen vollstindige Zersetzung folgt, st
kaum nothig zu bemerken.

Die Sauerstoffsalze sind #usserst leicht ldslich in
Wasser. Von den Salzen der gewbhnlichen Siuren habe ich
daraus nur das Sulfat Pt(SAe,), S0, + TH,O in deutlich
ausgebildeten, grossen Kiystallen erhalten. Das Nitrat und
das Phosphat trocknen iiber Schwefelsiure zu einer syrup-
artigen, sehr dicken Fliissigkeit ein.’) Eine bemerkenswerthe
Ausnahme macht das Nitrit, das in Schwerloslichkeit an
die Halvidsalze erinnert, aber doch durcl seine schnee-
weissen, kleinen Krystalle sich von deuselben unterscheidet.

1y Doch kéunen bei verschiedenen Darstellungsweisen die Eigen-
schaften mehr oder weniger variiren, und se z. B. das Nitrat, aus Al-
kohollgsung +les Chlorids bereitet, auch in Krystallen anftveten. wilh-
rend es, aus der wilssrigen Larung dee Chlorids dargestellt, sich, wie
oben beschrichen, verhilt. Es geldrt aber dies zu den crst im Fol-
genden beriihrten Isomeriefragen.

Es ist mir hierbei cine angenehme Pflicht zu exwithnen, dass nach
Privatmittheilung von 8. M. Jorgensen in Kopenhagen einige der
fraglichen Verbindungen, ndmlich neben dem Chluride das Jodid, ein
Hyperjodid wnd ein krystallinisches Nitrat schon vor ziemlich langer
Zeit von ihm dargestellt worden sind, ohne dass er doch dic Versuche
weiter ansfilhrte, Weil Jorgensen zu den wenigen Chemikern ge-
hirt, welche meine Ansichten iiber die Metallammoniake vollig theilen,
80 kann die: nur um 8o mebr fiir die ailgemeine Berechtigung mciner
Auffassung sprechen.
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Die freie Base ist in Wasser leicht loslich mit alkali-
scher Reaction. Ueber das freie Radical kann ich noch
nichts Bestimmtes sagen.

Wie es mir vor lingerer Zeit!) nachzuweisen gliickte,
dass nicht nur die Platosammine, sondern auch die meiner
Ansicht nach véllig entsprechenden Platocyanide und Plato-
nitrite ohne Storung des molecularen Zusammenhanges direct
Cl,, Br, u. s. w. aufnehmen kénnen, indem das bivalente
, Platosum® zum tetravalenten ,Platinicum* iibergefihrt wird,
so lassen sich auch hier sehr leicht die entsprechenden Ver-

bindungen des Platinathylsulfins, !Pvt (SAe,), darstellen.
So z. B. das Chlorochlorid, Cl, Pt(8Ae,),.Cl,, der Analyse
pach die Verbindung Loir’s, gelb, das Bromochlorid,
Br, Pt(SAe,),.Cl,, roth u.s. w. Dieselben sind schwieriger
toslich, auch in den kriftigsten Liosungsmitteln, als die ent-
sprechenden Platosumverbindungen, weshalb auch die Kry-
stalle gewohnlich sehr klein erbalten werden.

Von den Sauerstoffsalzen scheinen dergleichen Additions-
produkte kaum erhalten werden zu konnen, weil bei der Re-
action die Siure zu leicht abgeschicden wird. Z. B. aus
dem Platosulfate mit Brom ist wenigstens das Hauptprodukt
das intensiv rothe Bromobromid.

Die nithere Beschreibung von den Eigenschaften urnd
Darstellungsmethoden dieser verschicdenen Verbindungen, so
wie die analytischen Belege, zu einer spiiteren Gelegenheit
verschiecbend, will ich nur @iber die Ergebnisse meiner Ver-
suche, die der Platodiamminbase entsprechende Disulfinbase
darzustellen, noch einige Worte anfithren. Wohl sind sie
insofern ohne Erfolg geblicben, dass sich diese Verbindung
allzu unbestindig gezeigt hat, um mit einiger Sicherheit
isolirt werden zu kénnen. Doch sind Resultate gewonnen,
welche ohne Riicksicht darauf, dass sie an und fir sich nicht
ohne Interesse sind, wenigstens die Moglichkeit ihrer Existenz
itber jeden Zweifel zu heben scheinen.

Wird das Platosulfinchlorid, unter Umschiitteln mit
ziemlich viel Wasser, mit noch 2 Mol. Acthylsulfid behan-

1) Ber. Berl. chem. Ges. 2, 202.
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delt, so geht es unter Aufnahme des Sulfids in eine halb-
feste schmierige Masse iiber. Etwa 24 Stunden sich selbst
iiberlassen, vermindert sich diese mehr und mehr, und schliess-
lich ist, mit Ausnahme eines leichten gelb gefirbten Oeles,
das anf der Oberfliche schwimmt, Alles in eine ganz klare,
schwach gelbliche Liosung iibergefiihrt. Dieser merkwiirdige
Vorgang der Losung ist mir in Manchem noch unbegreif-
lich. Das Oel ist Schwefelithyl zu etwa derselben Menge,
wie das eben zugesetzte. Wird die davon abgeschiedene,
klare Losung in offener Schale ruhig stehen gelassen, so
gcheidet sich nach und nach das Geldste in gelblichen Kry-
stallkrusten ab, die, wenn sie auf den Boden gefallen sind,
durch neue ersetzt werden, bis zuletzt die Flussigkeit nur
Wasser enthalt. Das so Ausgefillte ist natiirlich nicht das
gesuchte Tetrasulfin, sondern der analytischen Zusammen-
setzung nach dasselbc, wie das von Anfang angewandte
Sulfinchlorid mit 2 SAe,, aber in den Eigeuschaften wesent-
lich verindert. Ich will der Kiirze wegen das zuerst erhal-
tene «-Chlorid, das sodann verinderte 3-Chlorid nennen.

«-Chlorid. 7-Chlorid.
Farbe: hochgelb bleichgelb.
Krystalle: kurze Prismen grosse, diinne Tafeln,
Schmelzpunkt: Kl 106 °

1ch fand keinen Ausweg, diese eigenthiimlichen Verhalt-
nisse in irgend einer anderen Weise zu erkliren, als durch
die Annabme von iclgenden, nach einander cintretenden
Reactivnen.

Immer vou der Voraussetzung ausgehend, dass, iusofern
die an und liir sich so verschiedene Natur der beiden Grund-
stoffe es zugehen kann, die in Rede stehenden Schwefelver-
bindungen it den entsprechenden, besser bekannten Stick-
«tofiverbindungen ein iibereinstimmendes Verhalten zeigen
niiissen. fand ich mich zu der Annahme berechtigt, dass auch
die Reactioner von Anfang an in dhnlicher Weise verlaufer.
Der Einfluss des Plating auf Steigerung der Kahigkert
des mehrwerthigen Stickstoffs, unter Putstehuny eines roch
kriftiger wirkenden positiven Radicals, an sich selbst gebns

Journal f. prakt Chemie (8] Bd. 87. 12
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den (gepaart) aufautreten. konute sich in derseiben Weise
auch beim vierwerthigen Schwefel geltend machen,

Wir wissen also, diss beim Behandeln eluer Liosung von
Platochlorkalium mit Ammomak fo ersten Stadium Pey-
rone's Chlorid entsteht, das ich ohne Bedenken als Plato-

' Al
semidiammin nuchder Formel: Pt ‘ile’ NH,. Cl und nicht
tNH;‘.(JI

NH,.Cl
Die urspriingliche Reaction wiwve also hiernach niher

als oben durch folgende Gleichung bestimmt:

SAe,.SAe,.Cl

Cl

Platosemidiathylsulfinchlorid = «-Chlorid.

bezeichne.

I)

1) PLCL + 2 SAe, = Pt

Wird Peyrone’s Chlorid mit mehr Ammoniak hehan-
delt, so entstebt das Chlorid des gewohnlichen Reisct’schen
. . \H,.NH,.(CI
o P 3 3
Platodiamming: Pt NH,.NH,.Cl'

Durch Einwirkung von noch 2 Mol. SAe, wirde also
die Reaction eintreten:
SAe, .NAe,. Cl
Ci

SAe,.SAe, . Cl
SAe . SAc,.C

Platodiiithylsulfinchlorid.
Durch Erhitzen von Reiset's Chlorid werden 2 NH
entfernt, und man erhilt also das Chlorid von Reiset'

zweiter Basis oder das Platosamminchlorid: Pt ;A:Ui

2y Pt + 28 Ae, = 't

Es zeigt sich, dass beim Schwefel diesc Keaction un-
gemein leichter und schon hei gewdhnlicher Temperatur vor
sich gebt. Die Abscheidung von Schwefelithy! kann dew-
nach durch die Gleichung:
SAe,.SAe,.Cl SAe, . Ul
SAe,.S5Ae,.Cl SAe, . CI’

Platosathylsulfinchlorid = 3-Chlorid
ausgedriickt werden.

Dieser Name wiire also im Vorigen weniger richtig dem
zuerst erhaltenen Produkte (dem «-Chloride) gegeben.

3 Pt 28 4e, = Pt
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Es giebt, musste ich mir ferner deuken, cine Moglich-
keit, experimentell den Beweis zu crbringen, ob diese Auf-
fagsung wirklich berechtigt sei oder nicht, und zwar in der-
selben Weise, wie Williameon iber die Richtigkeit seiner
Aethertheorie entschied: niamlich durch Anwendung der
Schwefelverbindungen verschiedener Alkoholradicale.

Wenn also z. B. in zweiter Linie 2 Mol. Methylsulfid
(Me == CH,) statt Aethylsulfid zugefiihrt werden, wiirden fol-
gende Gleichungen gelten:

SAe,.SAe,.Cl
Cl

tSAeQ.SAe,.Cl
SMe,. SMe, . Cl

1 PtCl, + 2SAe, = Pt
SAe,.SAe,.Cl
ci

$Ae, .8 Ae,.Cl
SMe,.5Me, . Cl

2) Pt +28Me, - P
3) Pt ——(S.Ae,+ $Me,) = Pt:ﬁ‘zzg:

Es muss jedenfalls ganz natiirlich scheinen, dass, was
einmal am Platin gebunden ist, mit besonderer Stirke daran
festgehalten bleibt. Die Absonderung von Alkylsuifid wird
gewiss den an ein anderes Schwefelatom gebundenen Theil
treffen. Der vierwerthige Schwefel hat nur in geringem
Grade das fiir den sonst so nabhe verwaundten Kohlenstoff so
eigenthiimliche Vermigen, sich mit sich selbst zu paaren.
Dass andererseits von Anfang an die eine Platosumvalens
beziehungsweise schwieriger der vormaligen Bindung an Chlor
entriickt wird, so dass sich cin Semidisulfin statt des ein-
fachen Sulfins bildet, steht in keiner Weise vereinzelt da.
Beim Quecksilber z B., von welchem wir, was sonst sehr
ungewdhnlich ist, keine Diammine kennen und also noch we-
niger die Disulfine zu erwarten haben, scheint sogar das
Semisulfin, Hg (SJ;& ez.Cl’ das allein darstellbare zu sein. Es
mochte kaum zu bezweifeln sein, dass auch die Angriffs-
punkte der zweiwerthigen Metalle eine, wie man sich aus-
driicken kann, auf Polaritat beruhende Verschiedenheit zeigen
konnen.

Das Resultat wire also bei den gegebenen Voraus-
12"
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setzungen im fraglichen Falle ein Platosithylmethyl-
sulfinchlorid.

In derselben Weise sollte mit Propylsuifid, in zweiter
Linie angewandt, das entsprechende Platosathylpropyl-
sulfinchiorid entstehen.

Ich habe beide Versuche ausgefiihrt und unter ganz
ahnlichen Umstanden (vollstindige Liésung u. s. w.) Produkte
erhalten, die ohne Zweifel das sind, was sic nach den oben
erwihnten Voraussetzungen scin sollen. Dass in den erhal-
tenen Verbindungen, wie in dem als dickes Oel auftretenden
Aethylpropylsulfinchloride, nichts als Gemische vorliegen
sollten, dazu ist gar kein Grund vorhanden.

{m Zusammenhang Liermit mag bemerkt werden, dass
bei Anwendung von Amylsulfid eine ganz andere Reaction
eintritt, indem, unter durchgreifender Veranderung des
Ganzen, statt des zu erwartenden Sulfins fast ausschliess-
lich ein Derivat des Schwefelwasserstoffs, nimlich das

Yol
gelbe, vollig unloshiche Plateschwefelamyl, Ptg?‘sg“,
6 11
das mit den jetzt in Rede stelenden Korpern gar nichts zu
thun hat, gebildet wird.

Diese ihrerseits ganz eigenthininliche Reaction kann nur
unter gleichzeitigen Freiwerden von Aethylsulfid und Amyl-
eblorid vor sich gelwn, wie aus folgender Gleichung erhellt
A '-'_ H”}:

v 12N LY

pr oo S Ao U oa pe M e s 284,

8! o 7.

Bemerken=wrerti st hievkei jedenfalls, dass das eine
Amyl dez Mulfides ip derselben Weise losgeldst wird, wie
sonak der Wassersto!f im Merkaptane oder im  Schwefel-
wasseratufie selbst  Andererseris Licgt der an und fir sich
aiclit uninteressante Fall vor. dass der cweiwerthige Schwefel
den an dem Metaile gebundencn vierwerthigen Schwefel un-
mittelbar wu:treibt.

Hieraus folgt, dass nicht alle Alkoholradikale gleich
dankbares Material fir Arbeiten in der fraglichen Richtung
abgeben. Vielleicht ist mit dem Amyl die Grenze erreicht
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worden. Das Butyl scheint noch fast ebenso, wie Aethyl
und Propyl, geeignet zu sein, Sulfine zu hilden. Sehr merk-
lich ist aber, dass die Tendenz zu der fir das Amyl so
vorziiglich bezeichnenden Reaction ebenfalls, wenn auch
nicht in demselben (G3rade oder in derselben Weise, bei dem
einfachst zusammengesetzten oder dem Methylradikale her-
vortritt. So wirkt z. B. Methylsulfid auf trockenes Platim
chloriir zum grossen Theil so ein, dass, augenseheinlich nach
der Formel: PtCL 4- 2MeSMe = Ptgi‘iz + 2MeCl, unter
zischender Gasentbindung ein unléslicher gelber Korper ent-
steht, was das frither (S. 190) in Bezug auf das Methyl an-
gefiihrte naher erklart.

Mittlerweile geht aus dem oben angefiihrten hinreichend
hervor, dass sich hiermit eine grosse Menge von Kérpern
zum niberen Studium darbieten, indem nicht nur das Aethyl-
radikal ganz oder theilweise gegen andere Alkoholradi-
kale ausgetauscht, sondern auch die fir das Ganze grund-
legende Stellung des Platins von anderen Metallen iber-
nommen werden kann. Durch gréssere Bestiindigkeit werden
sich wohl doch nur wenige auszeichnen. So hatte ich die
Hoffnung gehegt, in dieser Weise eine bequeme Methode
zur Atomgewichtsbestimmung des Goldes zu gewinnen. Die
hiibschen, farblosen Goldsulfinchloride haben sich aber gar
zu unbestindig gezeigt, um zu diesem Zwecke dienen zu
zu konnen. Am meisten wire allerdings von den iibrigen
Gliedern der Platingruppe zu erwarten. Von ganz beson-
derem Interesse wire es ohne Frage das Rhodiummetall,
als in Bezug auf die Stickstoffbasen dem Kobalt eutspre-
chend, in fraglicher Hinsicht etwas niher zu studiren.

Durch einen ganz vorlaufigen Versuch, wozu ich durch
Giite Prof. Jorgensen’s das Material erhielt, habe ich mich
wenigstens iiberzengt, dass sich wirklich die Aehnlichkeit
mit Platin auch hierin bewihrt, wenn auch, wie es zu er-
warten war, die Bildung des Sulfines schwieriger verlauft.
Die Farbe des Chlorides ist gelblich roth. Von Kohalt
selbst ein Aethylsulfin darzustellen ist mir bis jetzt uameg-

lich gewesen. Das Rhodium muss also zum Vergleich mit
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den Stickstoftbasen dieser Gruppe an dessen Stelle fungiven.!)
Zur Erreichung des nichsten Zweckes weiner Versuche,
d. h. vines neuen Beispieles der zahlreichen Koérper, deren
Bildung davaul beruht, dass e¢in Element von einer niederen
Sattigungsstufe zu der nichst héheren ihergeht, wiren doch
schon die Platinverhindungen an und fir sich hinreichend.

Eine hesonders interessante Korperklasse werden ferner
die gemischten Stickstoff- und Schwefelbasen, welche
zugleich Ammine und Sulfine sind, abgeben. Vielleicht wird
sich bei ihrer genaueren Untersuchung anch eive Gelegenheit
bieten, dic beiden Angriffspunkte des Platosums in Beszug
auf ibre Stellung zu einander genauer, als es frither moglich
war, zu studiren. Dass die beiden des Platinicums ganz an-
ders als diese wirken, ist uns schon lange hinreichend bekannt.
Dass solche Korper existiren, ist iibrigens meinerseits mehr
als einc blosse Annahme. Mit den Darstellungsmethoden
solcher glaube ich nach verschiedenen Versuchen schon vollig
im Klareu zu sein.

Schliesslich braucht kaum bemerkt zu werden, dass sich
zuletzt der Schwefel auch durch andere Elemente Ader
Schwefelgruppe ganz oder theilweise ersetzen lassen muss.
Darauf hinzielende Versuche habe ich bis jetzt nur vor-
bereitet.

In jedem Falle wird aus dem Mitgetheilten hervor-
gehen, dass hiermit ein neuer kriftiger Beweis fiir die Vier-
werthigkeit des Schwefels gewonnen worden ist.

Lund, den 18. Januar 1883.

1) Nehr wahrscheinlich ist auch, dass nur beim Rhodium n&here
Uebereinstimmung mit den besser bekannten Stickstoffbasen mit 10
und 12 NH, zu erwarten sei, wihrend Kobalt wegen der schwicheren
Bindung vielleicht weder Tri- noch Disulfine giebt und also bei 4 oder
6 8Ae, stehen bleiben michte.
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Beitridge zur Kenntniss der Acthylendither der
Nitrophenole und der Oxybenzoésiuren;

yon

Dr. Edmund Wagner.

Aus den von A. Weddige iber die Acthylenither der
Nitrophenole angestellten Untersuchungen') ergicht sich, dass
durch Einwirkung von Aethylenbromid auf die Natriumsalze
der Mononitrophenole, je nach der Menge des angewendeten
Salzes, zwei verschiedene Kéorper entstehen; einmal die be-
reits ausfithrlich beschricbenen brombaltigen Verbindungen,
Abkémmlinge des Glycolbromhydrins, von der Zussmmen-
F:g?“H‘NOZ, sodann die #dtherartigen Ver-
bindungen: C,H, | 8&%:282 .
nommen, die nur fliichtiz beschriebenen und Aethylen-
dinitrophenyliither genannten Verbindungen der zweiten
Art eingehender zu studiren, mit besonderer Bericksich-
tigung der aus diesen Nitroverbindungen entstehenden Basen,
CZH4{8EZ?[1 gg,, da es nicht ausgeschlossen war, dass
die letzteren interessante condensirte Produkte liefern konnten.

Im Laufe der Untersuchung hat sich nun ergeben, dass
die von mir studirten Korper keine sog. Anhydroprodukte
zu bilden vermégen; dagegen ist eine Reihe neuer Verbin-
dungen dargestellt worden, deren Beschreibung den Inhalt
der vorliegenden Abhandlung bildet. Hierher gehoren die
bereits angedeuteten, mit stark basischen Eigenschaften be-

gabten Aethylendiamidophenylither, C,H, {88"3‘}?&”, fer-
6 4= 2

setzung: C H

Ich habe es nun unter-

ner eine, ebenfalls in den Bereich meiner Untersuchung ge-

zogene Reihe isomerer Aether, vou der Zusammensetzung:

C.H {OC,,]LNO2
*410C,H,CO,C,H,

) Weddige, dics. Journ. [2] 21, 127 u. 2] 24, 246 u. 254.
Y Weddige, dies. Journ. [2] 24, 256.

%), welche aus den Bromithylen-
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. Br —

1 M \ < 70
nitrophenylithern, C, H, { ()G, H, NO, , und den Kaliumsalzen
des Salicylsiureathers und Paraexybenzoiésiureithers nach
folgender Gleichung entstehen:

OC. B, N, .
02114{23,,1147\.0_ 0K gy 106 BN, Kb

*Clleo, e i, N0, 11,00,C,H,

I. Aethylendiamidophenylither und Salze derselben.

a) Aethylendinitrophenylather, C#f._,,:gg"g";g".
6 [ o5

Als Ausgangspunkt zu den folgenden Versuchen haben
mir, wie bereits erwihnt, die Aethylendinitrophenylither ge-
dient, welche durch Erhitzen von 2 Mol. Nitrophenolnatrium
und 1 Mol. Aethylenbromid im geschlossenen Rohre anf 14G°
gewonnen werden. Als Nebenprodukt tritt in geringer Menge
leicht loslicher Bromithylennitrophenytither auf. Dicsellen
Korper entstehen aack beim Kochen gleicher Molekille ge-
nannter Reagentien in alkoholischer Liosung am Rickfluss-
kiihler. Sie bleiben nach beendeter Reaction, als in Alkohol
schwer 16sliche Substanzen, beim Filtriren des Produkts,
neben dem ausgeschiedenen Bromnatriam krystallinisch zu.
riick.?)

Die in Alkohol unlésliche Masse wird fein zerrieben
und so lange mit kaltem Wasser behandelt, bis alles Brom-
natrium entfernt ist, und dann durch Auskochen der zuriick-
bleibenden Substanz mit 96 %/, Alkohol noch geringe Menger
anhingenden Bromfthers weggenommen. Nach dem Trocknen
zwischen Papier bleibt eine weisse pulverige Masse zuriick,
die fast rein ist und direct durch Zinn und Salzsiure in die
Amidoverbindung verwandelt werden kann. -—— Von den
Acthylendinitrophenylithern eutsteht dic Metaverbindung am
schnellsten, wihrend die Orthoverbindung die lingste Zeit
zu ihrer Bildung beansprucht. Die von iir uniersuchten
Aethylendinitrophenylither sind schwer loslich in Benzol,

Yy Dies. Juurn. [2] 24, 246.
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fast nnléslich in kaltem Alkohol, und bilden kleine, gelblich-
welsse dicke Prismen.
Der Aethylendiorthonitrophenylither schmilzt bei 163°.
Der Aethyiendimetanitrophenylather A o 139
Der Acthylendiparanitrophenyliither - 1437

Acthylendiorthvamidophenylather,

‘ . JOC, H,NH
[T 1 N‘,()., - (,"‘, H ! “v) ] 2.
e "4V OC,H,NH,
Der goreiniste. fein:  goyuiverte Aethylendiorthonitro-

phenylither, ‘,.H,{gg"g:‘:?):, wird in einem geraumigen
Kolben it etwa der doppelten Menge Zinn und so viel
concentrirter Salzsinre gemengt, dass ein Brei entsteht. In
der Kilte ist nur eine schwache Einwirkung bhemerkbar,
beim Erwirmen iiber ifreiem Feuer beginnt eine lebhatte,
sebr bald wieder schwiicher werdende Reaction, die dann
durch vorsichtiges Erhitzen und fortwihrendes Umschiitteln
zu unterstittzen ist. 50 Grm. Nitroverbindung waren ge-
wohnlich in 40— 30 Minaten vollig gelost. Das gebildete
Zinndoppelsalz scheidet :ich beim Frkalten in grossen, harn-
stoffihnlichen, farblosen Krystallen aus. Dasselbe ist schwer
loslich in kultem Wasser, lost sich aber leicht in heissem,
etwas saizsiurehaltigem Wasser auf. Von dieser Lisang
wird der grosste Theil der Salzsiure iiber freiem Fener-ab-
geraucht, daranf mit warmem Wasser verdiinnt und dus Zinn
durch Schwefelwasserstoft gefillt.  Das gebildete Schwefel-
zinn muss sehr sorgfiltig mt hei-:eta Wasser ausgewasclien
werden, da es hartuickig einen Theil der salzsauren Base
auriickhalt. Die vom Schwetelzinn abtiltrirte, farblose. saure
Flissigkeit enthilt den ®alzseuren  Aethylendiorthaumids-
phenylither gelost nnd ist schr resch wa conaentiiren, dy
sonst betrichtlich viel vou dem Prodakt durch Gxvidabiqu
verloren geht. Aus der ringeengien, <tots dunkel gefisblen,
stark sauren Losung krystallisiren beun Viakolten Lange. graue.
biischeltormig gruppirte platte Nadeln des salzsawrven Salzes
aus. Die Fliiscigkeit wird zur Neutralisition treier Salesdnre
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noch warm mit concentrirter Natronlauge versetzt, und darauf
die Base durch kohlensaures Natrou gefillt. Der Hockige,
farblose Niederschlug firbt sich schnell fleischfarben oder
briaunlich; er wird nach dem Erkalten auf eincm Saog-
filter gesammelt und mit wenig kaltem Wasser gewaschen.
Zwischen einer dicken Lage Fliesspupier oder aut Gype-
platten kaun derselbe leicht getrocknet werden. Aus dem
trocknen, pulverigen, lockeren Rohprodukte erhiilt man durch
zweimaliges Umkrystallisiren aus heissem absoluten Alkohol
die Base leicht rein. 1In der dunkelbraunen Mutterlauge
hefindet sich nur noch wenig Base gelost.

Der Aethylendiorthoamidophenylather krystallisirt aus
heissem Alkoho! und aus heissemm Wasser in weissen, in der
Regel etwas rothlich oder briunlich gefarbten, rhombischen
Tifelchen oder Bliittchen, von lebhaftem Glasglanz, welche
sich fettig aunfihlen und bei 128° schmelzen. Die Base ist
in kaltem Wasser unloslich, etwas loslich in heissem Wasser,
leicht 16slich dagegen in Aether, Chloroform, Alkohol und
Benzol; sie ist zweisiurig und 16st sich leicht in Siuren unter
Bildung gut krystallisirender Salze. Concentrirte Schwetel-
siiure nimmt sie mit blauschwarzer Farbe auf, welche beim
Erwirmen in schmutzig-violett iibergeht. Eisenchlorid be-
wirkt eine sepiabraune Farbung, wihrend dichromsaures Kali
und einige Trepfen conc. Salzsiure eine tief braunrothe Farbe
hervorrufen. Die Analyse des aus Alkohol umkrystallisirten
Korpers gab folgende Zahlen:

0,2825 Grm. Subst. gaben 0,710 irm. CO, und 0,1685 Grm. H,O.

Berechnet. Gefunden.
C. 168 68,85 68,53
H,, 16 6,55 . 6,62
N, 23 11.47 - !
0, 32 13,13 -
T4 100,00

Salzsaurer Aethylendiorthoamidophenylather,
fOC,H,NH, .HCl
C:Hi\oc.H NH,.HO T 2O
Derselbe wird rein gewonnen durch Aufidsen der Base
ia warmer verdiinnter Salzsiure; beim Erkalten krystallisirt
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er daraus in silbergrauen glinzenden, btschelformig ver-
einigten, flachen Nadel, die, wenn sie nicht schnell von der
Mutterlauge befreit, durch den Sauerstoff der Luft dunkel
und unansehnlich werden. Ueber Kalk verlor das zwischen
Papier getrocknete Salz nichts an Gewicht. In der wiisse-
rigen Liosung dieses Salzes brachte Platinchlorid einen gold-
gelben Niederschlag glinzender Krystallflitter hervor, der
bald schmutzig wuarde und durch siedendes Wasser eine
krapprothe Farbe und flockige Beschaffenheit annahm.

0,6425 Grm. salzasures Salz verloren hei 80° 100 = 0,0653 Grm,
an Gewicht, entsprechend 10,16 °,, H,0. Zur Chlorbestimmung wurde
das wasserhaltige salzsaure Salz darch Kochen mit Ammoniak zerlegt,
die Fliissigkeit von der Base abfiltrirt und aus dem mit Salpetersiure
angesiuerten Filtrat das Chlor als AgCl gefillt.

0,3852 Grm. Salz gaben auf dicse Weise 0,3128 Grm. AgCl ~
20,08 %, Cl.

Berechnet Gefunden.
fiir C,H,{0C H,NH,.H(C), +2H,0.
21,0 10,10 10,16
Cl, 20,11 20,06

Zwischen 110° und 150° sublimirt etwas der Verbin-
dung unter Ausgabe von Salzsiiure in farblosen, wolligen
Nidelchen, der grisste Theil der Substanz wird dabei total
zerstort. Die iibrigen Salze des Aethylendiorthoamidophenyl-
ithers werden simmtlich durch Auflosen der Base in den
betreffenden erwirmten Siuren gewonnen; aus den dunkel
gefarbten Losungen krystallisiren die S8alze beim Erkalten aus.

Das essigsaure Salz ist so leicht ldslich in Wasser, dass
¢s aus der hochst concentrirten Liosung erst nach dem Ueber-
<chichten mit absolutem Alkohol in braunen, dicken Tifel-
chen erhulten werden kann. Das salpetersaure Salz krystal-
lisirt in farblosen, breiten, glinzenden Blittern, die nach
kurzer Zeit tief dunkelgrau werden. In kaltem Wasser ist
es schwerer loslich, als das chlorwasserstoffsaure Salz.

Das schwefelsaure Salz, von allen Salzen am schwersten
in Wasser 1oslich, scheidet sich aus der noch heissen Lisung
in farblosen, perlmutterglinzenden Blittchen aus, die eben-
falls vasch nachdunkeln. Das oxalsaure Salz bildet farblose,
sternformig gruppirte Nadeln, von schwachem Atlasglanz,
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die sich schnell risthen, an der Luft zerfallen und in kaltem
Wasser schwer loslich sind.

Diacetyliithylendiortucamidophenylitber,
: G HL ON (G H.0),.

. Die Einwirkung wassertraies ¥ gsiare auf deu & ethylen-
diorthoamidophenyliither wurde unter:icht, da dic vorause
sichtlich entstehende Monoacetylverbindung:

C,. H;; 0, N, (C,H,0)
moglicherweise durch trockenc Destillation uafer Wasser-
. . OC,HNH) .

abspaltung in die Verbindung G’H4{OCZH: N }()Z H,
iibergehen konnte. — . Zur Darstellung der Monoacetylverbin-
dung erhitzte ich daber gleiche Molekille Aethylendiortho-
amidophenylather und Eisessig mehrere Stunden im Oelbade
auf 170°; der grosste Theil der Orthobase hatte sich der
Einwirkung der Essigsiure entzogen und koouuie darch
kochenden Alkohol entfernt werden; es blieb eine geringe
Menge einer barten grauen Substanz, die in den gewdhn-
lichen Li6sungsmitteln fast unloslich war und nwr evwas von
heissem Cumol gelost wurde. Aus diesem scheidet sich die
Substanz in ‘grauen verfilzten, mikroskopischen Nidelchen
aus, deren Schmelzpunkt bei 226° liegt. Derselbe Karper
entsteht in reichlicher Menge;  ohne Nebenprodukte, durch
Erhitzen gleicher Theile der Orthobase mit Eisessig bei 160”
innerhalb weniger Stunden. Durch siedenden Alkohol wird
aus dem Rohprodukt unverinderte Buse und der grosste
Theil . des itberschiissigen Eisessigs weggenommen, und die
letztén Spuren der Essigsiure durch Waschen mit verdiinnter
Sodylosung entfernt. Von heissem Anilin wird die gereinigte
Substang leicht gelést und beim Erkalten wicder in den ohen
erwihnten, zarten, bei 226° schmelzenden Nadelehen nbge-
schieden. Dic durch die Analyse’ gewornenen Zald-u tim-
men nicht auf die Mono-, sondern anf die Diucatviverbindung
des Aethylendiorthoamidophenylitthers:

I. 0,2265 Grm. Subst. (aus Cumoly gaben 0,5457 Grn, 'Q und
0,1285 Ginn. H,0.
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I1. 0,2347 G, Subst. (aus Aniling gablen 00650 Gl GO, nud
0,136 Grin. H,O.

Berec': et Gefunden.
fiir Mono- Diacetylverbindungeu,
Cis 192 67,13 C 216 65,56 EB06 6604
H,, 18 6,29 H,, 20 6,09 $.2] IR
N, 28 9,79 N, 28 5,59 .
0O, 49 16,79 0, 64 19,52
286 100,04 828 100,00

Da unter co1 cben bescliviehenen Verhiiltnissen siefs
nur der Diacetylathylendiorthoamidophenyliither erhalter wer-
~den konnte, so wurde versucht, dic Monoacetylverbindung
aus der Base und Essigsiureanhydril zu gewinnen. Der
Process musste dann nach folgender Gleichung verlanfen:
fOC,H,NH, = C,H0) | OC, H,NH (G, 11,0)
“‘YOC,H,NH, " C,H,0| “1 OC, H,NH,

+ CH, COOH.

1 Mol. Essigsiureanhydrid wurde dalier zu 1 Mol. fein
zerriebener Orthobase tropfenweise unter fortwithrendem Ver-
reiben der Substanzen hinzngetigt. Jeder Tropfen hewirkte
ein Zischen und eine lebhafte Erwiirniung. wobeider stcehend
(Geruch des Eisessigs aunftrat.  Nach beendigter Reuction
erwirmte ich die Mus-c unter bestindigern Rihren bis we
beginnenden Erweichung. Aus der ach lurzer Zeit Yry-tal-
linisch erstatvenden, graubraunen harten Masse sog siedender
Alkehol viel unveriinderte Base aus, du. ungeldst Znviiel-
bleibende hatte dan Sehmedzpunki 22670 wod somi alle Likea-
schaften der im Vorigen erwilmten Dizcotylverbindang, Dre
Analyse der aus Aniliz wnkrystallisirten Substanz cab Zahle:,
die der Diacetylverbindung eutspriuchen:

0,2345 Gvm. Subat. Heferteu 0.5643 Grin. CO, und 0.1355 Crm. H O

G H 0=CH

Berechnet . Gefunden.
fiir C,¢H,,O,N, (C,H,O,.
Ce 216 65,86 65,53
H,, 20 8,09 6,89
N, 28 19,52 - -
0, fid4 8,53 e oo

328 100,00 C i
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Acetylchlorid wirkte kaum auf die Base ein. Die auf
verschiedene Weise erhaltene Diacetylverbindung wurde der
trocknen Destillation unterworfen; es ging bei hober, iber
320° liegender und sehr rasch steigender Temperatur ein
dunkelgelbes Oel tber, das in der Vorlage zum Theil kry-
stallinisch erstarrte, wihrend in der Retorte ecine blasige,
stark nach Ammoniak riechende Kohle zuriickblieh. Das
Destillat hatte einen lange anhaftenden, widerlichen, brens-
lichen Geruch und schwach basische Eigenschaften. Der
feste Theil des Destillates wurde vom Oel abfiltrirt, zwischen
Gypsplatten und Fliesspapier abgepresst und dann mit ko-
chendem Alkohol behandelt. In demselben loste sich fast
alles bis auf eine geringe Menge bei 226° schmelzender
Diacetylverbindung; aus der braunen alkoholischen Losung
krystallisirten braune, glinzende Tifelchen, von stark basi-
schen Eigenschaften, die durch den Schmelzpunkt 128° und
durch eine Analyse als die Base C,H { OC H,NH, .

*#+ | OC,H,NH,
kannt wurden. -— Das brenzlich riechende, leicht bewegliche
Oel lieferte bei der Destillation Wasser, Essigsaure und von
320° an, bei fortwihrendem Steigen des Quecksilberfadens
ein penetraut riechendes, gelbbraunes Oel, aus welchem, da
es zu hoch siedete und sich weiter zu zersetzen schien, keine
reine Verbindung erhalten werden konnte.

Da die Versuche, aus der Acetylverbindung des Aecthylen-
diorthoamidophenylithers ein sog. Anhydroprodukt darzustel-
len, durchaus fehlschlugen, so wurde zur Gewinnung eines
solchen die Einwirkung von Bittermandelol auf die Base und
deren salzsaures Salz untersucht. Die Versuche ergaben
jedoch nur negative Resultate, weil die Base kaum von Benz-
aldehyd angegriffen wurde.

Aethylendiparaamidophenylather,
OC,H,NH

C, H,N,0, = C,H, | Ters e
1ie e Ye = V2T OC, H, NH,

Derselbe wird erhalten durch Reduction des Aethylen-
diparanitrophenylithers mit Zinn und Salzsiure, Zersetzen
des Zinndoppelsalzes mit Schwetelwasserstoff und Abschei-
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dung der Base aus dem chlorwasserstoffsauren Salze durch
koblensaures Natron. Die Base wird, aach dem Trocknen
zwischen Papier, durch zweimaliges Umkrystallisiren aus
heissem Alkohol leicht rein gewonnen. Sie stellt cin lockeres
Haufwerk farbloser, wenig glinzender, bei 168°—172° schmel-
zender Nidelchen dar, die sich an der Luft bald braun oder
rothlich farben. Bisweilen schiesst die Substanz aus der
alkoholischen Liésung in zolllangen, diinuen und stark licht-
brechenden Prismen an. Aus heissem Wasser, welches die
Buse ctwas 10st, kann sie in schneeweissen, an der Luft
rasch dunkelnden, zarten Krystillchen erhalten werden. In
beissem Benzol ist die Verbindung leicht léslich, -schwer da-
gegen in Aether und Chloroform und ganz unléslich in kal-
tem Wasser. Eisenchlorid farbt die geringsten Spuren dieser
Base schon kirschroth, chromsaures Kali und wenige Tropfen
concentrirter Salzsiiure erzeugen eine prichtig blauviolette
Firbung, die durch mehr Salzsiure in ein tiefes Blau ver-
wandelt wird. Dieselben Farbenrcactionen bewirkt eine Lo-
sung von vothem Blutlaugensalz in verdiinnter Salzsiure.
Chlorkalklésung giebt mit der Base mehr blaue und triibere
Farben. In concentrirter Schwefelsiure ist die Substanz
mit indigblauer, auch in der Wirme bestindiger Farbe 16s-
fieh. Draunstein und verdiinnte Schwefelsiure oxydiren die
Base schon in der Kilte, wohei ein deutlicher Geruch nach
Shinon auttritt; beim Erwiirmen erfolgt starkes Schiaumen,
wibrend mit den Wasserdimpfen mur Chinon ubergeht, wel-
eh¢s sich 1im Hals der Retorte in schonen gelben Nadeln
amsatzt. Die zuriickbleibenden Produkte konnten nicht von
einander getrennt werdeu; es waren meist braune amorphe,
unbestiindige Korper.

Rei der Verbrennung der mchrmals aus Alkohol umkrystallisirten
und bei 169¢—172° schmelzenden Base gaben 0,386 Grm. derselben
0,969 Grm, CO, und 0,2305 Grm. 1,0.

Berechnet. Gefunden.
C,, 168 68,55 68,43
H,; 16 6,55 6,61
N, 28 11,47 —
0, 32 13,13 -

244 100,00
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Salze des Aethylendiparaamidophenyliitiers,

Der Aethylendiparnanidophenylither 16st sichi leicht in
kalten concentrirten Sauren, in verdiinnien dagegen erst
beitn Erwiarmen. Die Sulze krystallisiren gut, sind ai sich
farblos und weriden an der Luft, besonders beim Veiweilen
in der Mautterlauge schnell braun oder grau.

Salzsaurer Aethylendiparaamidophenylither,
C. 1 ;()C”H4NH2.H(;I
:THLOC,H NH, HC

Derselbe enthilt kein Krystallwasser und krystallisirt in
langen farblosen, seideglinzenden, coucentrisch gruppirten,
diinnen Nadeln, die in Wasser leicht loslich sind. Die wisge-
rige Liosung wird durch Eisenchlovid réthlich violett und
durch dichromsaures Kali und concentrirte Salzsiure schon
blauviolett gefirbt, welche Farbung jedoch bald in Kirsch-
roth iibergeht. Bei 150° crfilut das Salz eine Zsrsetzung
unter Ausgabe von Salzsiure. Dichromsanres Waki tirbt dus
irockne Sulz braunroth, einige Tropfen concentrirter Salz-
sdure erzeugen augenblicklich eine intensive Parpurfarbe, die
nach und nach durch alle Nilancen des Roth und Violett
in ets prichtiges, gesittigtes Blau verwandell wird,

Das schwefelsaure Salz ist in Wasser schwer 16slich und
steilt cin Aggregat rothlichbraunes, wnunselmlicher Nidelchen
dar. — Das sulpetersanre Salz krystallisirt in kurzen, sclnell
zerfallenden, tarblosen, bischelfiruiy vereinigten Nadeln, die
sehr leicht laslich in Wasser sind, an der Laift bronn werden
und die letzten Spuren der sauren Muiterlauge hartnickig
festhalten. Mit Oxydationswitteln giebt es noch schinere
violette Farben als das chlorwasserstoffsaure Salz.

Das oxalsaure Salz, in kaltem Wasser sebr schwer los-
lich, bildet farblose, warzenformign Krystallaggregate. — Das
essigsaure Salz ist so leicht 1oslich, dass ¢s kaum krystalli-
girt erhalten werden kann. Es stellt britunliche, zerfliess-
liche Nadelchen dar.

Die prachtvollen, den Salzen des Aethylendiparaamido-
phenylithers eigenthiimlichen Farbreactionen forderten zu
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einem genaueren Studium der Natur dieser Farbenwandlungen
auf. Es gelang jedoch nicht, irgend eins der gefiirbten Pro-
dukte zu isoliren; die Oxydation liess sich, trotz vieler Ver-
suche, nicht aufhalten, sie ging rasch weiter, beglcitet von
einer Zerstorung des Farbstoffes, bis zur massenhaften Bil-
dung von Chinon und rother amorpher, nicht firbender
Korper von wechselnder Zusammensetzung.

Aethylendimetaamidophenylather.
OC,H,NH,
CzH‘{OC(,H‘NHz'

Derselbe bildet sich ebenfalls durch Reduction des sehr
fein gepulverten Aethylendimetadinitrophenylithers mit Zinn
und Salzsiiure. In der Losung des salzsauren Salzes wird
die Base durch Ammoniak abgeschieden und kann dep weisse
Niederschlag, nach dem Trocknen, durch Umkrys'tﬁlisiren
aus heissem Alkohol leicht rein gewonnen werden.

0,239 Grm. Subst. gaben 0,605 Grm. CO, und 0,147 Grm. H,0.

Berechnet. Gefunden.
Ci 168 68,85 69,08
H,, 16 6,55 6,82
N, 28 11,47 —
0, 32 13,13 —
244 100,00

Die Base krystallisirt in réthlichen, kurzen, rasch zer-
fallenden Prismen, welche bei 135" schmelzen. Sie ist etwas
joslich in heissem Wasser, ziemlich leicht léslich in sieden-
dem Alkohol und Benzol, schwer léslich in Aether und un-
loshich in kaltem Wasser. Mit conc. Schwefelsiiure firbt sie
sich braun, Eisenchlorid, ebenso chromsaures Kali und Salz-
siure erzeugen braunschwarze Firbungen.

Der Aethylendimetaamidophenylather ist in erwirmten
Sauren leicht lslich unter Bildung bestandiger, gut krystal-
lisirender Salze.

Sein salzsaures Salz krystallisirt in farblosen, glasglin-
zenden, leicht loslichen Nidelchen, die durch Chromsiure

gebriaunt werden. Das schwefelsaure Salz bildet lange, meist
Journal f. prakt. Chemie {2] Bd. 27, 14
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etwas briiunliche Prismen, wihrend das salpetersaure Salz
furblose, schuell roth werdende, seideglanzende, schwer los-
liche Blittchen darstellt. Das oxalsaure Salz besteht aus
heunlichen, harten, kugelformigen Krystallgruppen.

Durclhi Behandeln des Aethylendimetunmidophenylithers
mit salpetersaurem Diuzobeuzol kounte cin dem Diamido-
azobenzol [Chrysoidin) analog zusammengesetzter Korper,
CH {OC,H,NH,

PTHLOGCH, (C,H,N,, NH,’
diinnten wisserigen Liozung von reinem salpetersauren Diazo-
benzol wurde daber nach und nach eine etwas concentrirtere
Losung des salpetersauren Aecthylendiinetaamidophenylithers
gesefzt.  Die Fliissigkeit fitrbte sich gelb, dann roth, wurde
tritbe und nach mehreren Stunden war eine rothe, amorphe
Substunz in geringer Menge abgeschieden. Nach dein Trock-
nen stellte dieselbe eine dunkelrothe spréde, griin metullisch
glinzende Masse dar. Die rothe Mutterlauge enthielt nur
etwas unverdnderte Metabase und Phenol. Der amorphe
rothe Korper war in siedendem Wasser bis aul eine geringe
Menge braunen Harzes loslich. Die heisse granatrothe Lio-
sung firbte dic Haut dunkelgelb und ungebeizte Seide schin
orangegelb, welche Firbung mit der durch Witt's Chrysoidin
erzeugten die grosste Aehnlichkeit zeigte. Aus der heissen
wiisserigen Losung der fiarbenden Verbindung fillte kohlen-
siunres Nailron einen schmutzig gelben, ilogkigen Nieder-
schlug, der von viel siedendem Wasser gelést wurde. Aus
dem noch heissen gelben Filtrat erfolgic die Ausschicidang
gelblicher Krystalitlittern, die nach dem Umkrystallisiren
ibre gelbe Farbe behielten und bei 1339-. 136" schmolzen.
Die so gewomnene Verbindung war eine starke Base, dic
duraus dargestellten Salze waren granatroth und von dew-
selben Habitus wie die des Aethylendimetaamidophenylithers.

Die Analyse gab Zahlen, welche der Formel:

. 0OC,H,NH,
C. H;{ Kot B
OC,H,NH,

entstehen.  Zu einer ver-

entsprechen:
L 0,1785 Gr. Subsianz lieferten 04495 Gem. CO, und 0,110
Gra. H, O,
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1L 0211 Grn, Suhet. gaben 216 Ceme N bei 755 Mo Bar, unid

219 = 11,57 %, N
HI 0,197 Grm, Subst, graben 20 Cews N bei 752 Min. Bar. and

200 - 11,49, N.
O, H,NH,

lierechnes
| OC, HNH,

fir CHo o ioNa N T S B g e,
C,o 240 6=,406 ' ¢ 163 68,45
20 74 H,. 16 6.5
0, 82 4.21 0. au 15,18
i\ 56 16,09 N, 25 11,47
W48 100,00 248 100,10
Gefunden.

. il

68,68 -

682 —

11,57 11,49

Die Resultate dieser Analysen heweisen, dass die ver-
meintliche Azobuse nichts weiter war, als der durch Spuren
eines gelben Farbstoffes verunrcinigte Aethylendimetaumido-
phenylather.

II. Aethylenphenolparaoxybenzoisiure, Aethylennitro-
phenoloxybenzoésiiure n, deren Aether und Salze.

Bringt man  Bromiithylenorthonitrophenylither  oder
Bromithylenparanitraphenyither ' it den Kaliwminsalzen des
Sulicylsiure- oder des Paraoxyhenzotsiureithers in Wechsel-
wirkung. so kdnnen nach folgenacr Gleichung:

. JOCH,NO, ., JOK o 100 H,NO, e

C. H'l Br + Gl Ccu,CH, (""“”‘I() (,H,C0,C, 1, +RE
OC H,NO )

[ 6 o2 entstehen, wie

vier isomere Aether C,H| lOCH. CO.C.H
- Mg 230y

aus folgenden Formeln ersichtlich ist:
I IL

C.H {OC H,NO, {ortho) CH (OC,H,NO, (para)
Hi G H.CO,0,H, (orthoy “H0CH,C0,C,B, (ortho)
‘“T)‘A Weddnge dies. Joura. [2] 24, 246 u. 254.
14 E s
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I11. v
OC,H,NO, (ortho) o, jOC,H ,NO, (para)
OC,H,0,C,H; (para)’ '\()(‘ H, (‘0 ()&H (para)
Diese Verbindungen kdnnen natiirlich auch als Ab-
kommlinge der Salicylsiure resp. Passoxybenzoésiure uuf-
0 (C,H,0C, H NO,)
CO,C,H, '
Formel die Namen Aethy lenmtrophenolbahuylsaurv ither resp.
-Paraoxybenzoésiureither abgeleitet worden sind.
I'm Folgenden sind nun die simmtlichen isomeren Aether,
¢, 1,{ VSO,
2"M10C,H,CO,C,H;’
einige Salze beschrieben; als Anhang dazu eine Siure von
o ] . 0C, H, .
der Zusammensetzung C,H, { 0C, H‘ coo: e aus Brom-

{ OC,H

C,H,|

gefasst werden: C H { aus welcher

die zugehérenden Siuren und

athylenphenyliither, C,H , und Kalinmparaoxy-

benzocsauredther entsteht.

a) Derivate der Salicylsiure,

Aethylenorthonitrophenolorthooxybenzoésiure-
ather,
( Il v| H N
1EO  n

CH OC,H,NO,
s 0C,H,CO,C,H,’
Zur Darstellang dirses Aethers wurden #quivalente
Mengen von Bromithylenorthomtrophenylither und Kalium-
salicylsfureiither mit der ndthigen Menge absoluten Alkohols
mehrere Tage am Riickflusskithler im Wasserbade erhitzt.
Die gelbe, vom ausgeschiedenen Bromkalium abgegossene,
stark nach Salicylsiureiither riechende, alkoholische Fliissigkeit
wurde so lange auf dem Wasserbade erwiarmt, als noch Al-
kohol wegging, und alsdann das Zuriickbleibende durch De-
stillation mit Wasserdimpfen vollstindig von dem theilweige
regenerirten Salicylsaureather befreit. Das so erhaltene, gelb-
braune, zihe Oel nahm in der Kilte salbenartige Beschaf-
fenheit an; es bestand vorwiegend aus schmierigen Produkten
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. e ) D OC,H,NO,
und enthielt nur wenig von dem Aether (J:*H‘{U()“H.,C()z(/‘zH.,,’
welcher schwierig von den klebrigen Substanzen getrennt
werden konnte.

Da auf diese Weise imuner nur wenig Aethylmortho-
nitrophenolorthooxybenzoésiiareiither entstand, so wurde zu
dem, in absolutem Alkohol gelosten, reinen Aetzkali (Kaki
caustic. fus.)) unter Abkihien dic berechuete Menge Salicyl-
saurcither hinzugefiigt und das anze mit der dquivalenten
Menge Bromiithylenorthonitrophenylither in zugeschmolzencn
Rohren erhitzt. Nach mela tigigem Erhitzen auf 180° (hohere
Temperatur ist zu vermeiden) bestand der Rohreninhalt aus
einer bedeutenden Menge fester Substunz (Bromkaliur: undd
einer im Folgenden zu beschreibenden éitherartigen Verbin ung)
und einer kiwren, braungelben Flissigkeit, ans der sich beim
Concentriren keine festen Korper absetzten. Nach dem Ver-
dunsten des Alkohols und darauf folgender Destillation mit
Wasserdampfen blieb das oben erwiihnte, briiunliche, nur
cine geringe Menge Acther enthaltende Oel zurick. s ist
mir nicht gelungen, daraus den Aether vollkommen rein ab-
zuscheiden. Durch mehrfaches Behandeln des Rohproduktes
mit warmen verdimntem Alkohol ldsst sich der Aether zwar
von dem grissten Theile der schmierigen Produkte befreien,
doch haften ihm die letzten Spuren dieser, in Alkohol nicht
ganz unloslichen Substanzen dusserst hartnickig an. Durch
Umbkrystallisiren aus Alkohol, Aether, Chioroform, Eisessig
und Benzol erreicht man eben so wenig seinen Zweck, da
die Verunreinigungen mit in die genamnten Liosungsmittel
iibergehen und beim Krystallisiren des Aethers wieder mit
demselben abgeschieden werden.

Der moglichst gereinigte Aethylenorthonitrophenolortho-
oxybenzoésiureither ist ein lockeres Pulver gelblicher mi-
kroskopischer Nidelchen, welches unloslich in Wasser, da-
gegen leicht loslich in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform
und Eisessig ist. Die Verbindung schmilzt ungefahr bei 100°
Kochende wasserige Natronlauge fithrt einen Theil des Aethers
in das Natronsalz der gleich zu beschreibenden Saure iiber,
doch wird das meiste der Substanz dabei weiter zersetzt.
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Zur Urberfihrung  des Aothers in die Aethylenortho-
. . o 1D HNO,
nitropheuolorthooxybenzotsaure, €, H, | G0 H. COOM er-
mtzte ich dircet das rohe, it Wasserdimpten gereinigte
Ol mehrere Tage mit der sechs- bis achtfuchen Menge con-
centrirter Salzsiuee o gesehlossenen Réhren auf 130" - 1407,
Diese Operation masste it ein und derselben Menge Sab-
stanz mehrere Male wicderholt werden, da der rohe, wie
auch der krystallisivte Acther von der Salzsivire nur lane-
sam und unvollstindig zerleet werden. - - Zwischen 1507 und
160° wird die Verbindung von der Salzsiiure total zerstort,
Aus dem mit Salzsiiure echitzten schwiirzlichen, stark nach
Bromphenol riechendon Oel wird durch kochende Sodalsmng
die gebildete Siure aufgenommen uwnd durch Salzsiture als
rothbrauner, flockiger Niederschlag wieder ausgetiallt.  Die
Ausbeute an Nitrosiure ist bei diesen Versuchen stets eine
sehr geringe gewesen, hauptsiichlich in Folge der Bildung
von Nebenprodukten, besonders eines mit der Siure isoweren
Kérpers, auf den ich spiiter zurickkommen werde,

Dic Acthylenorthonitrophenolorthooxy-
benzoésiure

krystallisirt aus heisseru Alkohol und aus heissem Wasser
in kleinen gelblichen Nidelehen, bisweilen anch in zolllangen
Nadeln. Sie ist leicht Ioslich in heissein Alkohol, Chloro-
form und Eisessig, schwer lislich in <icdendem Wasser und
Aether, und ganz unloshich i kaltein Wasser. Von Eisen-
chlorid wird die Sdure nicht gefirbt; anf dem Platinblech
verbrenat sie obne Hinterlassung eines Rickstandes. Die
schleeht krystallisirenden Saize dieser Siure sind farblos.
Durch Umkrystallisiren liisst sich die Aethylenorthonitro-
phenolorthooxybenzoésiiure uichi in den zar Analyse nithigen
Zustand der Reinbeit bringen, der Schmelzpunkt der sfter
aus Alkobol oder aus Wasser umkrystallisirten Verbindung
lag bei 142°--148"  lch habe daher davon abgeschen, hier
die nicht iibereinstimmenden Resultate der Analysen dieser
Substanz mitzutheilen; es wird iibrigens durch die gut stim-
mende Analyse der aus der Nitrosiiure entstehenden Awmido-
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sdure jeder Zweifel iber die Znsammensetznng der ersteren
beseitigt. ‘

Salievloathylenorthouitvophenylither,
CH |0 (C,H,0H.C0O)
QG H,NO,

Die geringe. etwa ', der berechneten Menge betragendo
Ausbeute an Nitrogiure liess vermuthen, dass noch ein
sweiter Korper neben dem Acthylenorthonitrophenolortho-
oxybenzotsiurciither entstanden sein musste, der aunch bald
im festen Theil des Rohreninhalts aufgefunden wurde. Nach
der Entfernung des Bromkaliums durch kaltes Wasser bleibt
eine weisse, kriimlige Masse zuriick, deren Menge etwa die
Halfte des angewandten Bromithers betvigt. Dic Analyse
der mehrfach zus Alkohol wwkrystallisirten Substanz gab
Zahlen, welche auf die Formel C;H,,NO, stimmen.

1. 0.2886 Grm. Sub®t. gaben 0,6315 Grm. CO, u. 40,1172 Gy, H,0.
H. 0424 ” a 09225 L, L0660, "

I 0258, 1 w 608 w  a w DiN " "
IV. 06515 .. Yy . 26,4 Cem. N bei 761 M. Bar. u. 1Y
= 4,719 N.
Berechnet, Gefunden.
o, 150 59,40 59.66 59,34 59,23
H,, 13 4,28 451 4,36 4,41
N 14 4,62 4,11 - -
0, 46 21,68 . - -
203 99,98

Wie ersichtlich, hat das nchen dem Aethylenorthonitro-
phenolorthooxybenzoésiureither entstehende Produkt dieselbe
Zusammensetzung wie die Siure C,H {OU“H‘NO” =

’ ’ ‘ 210G, H,COOH
C,,H,,NO,, jedoch anderc Eigenschaften.

Aus heissem Alkohol krystallisirt es in durchsichtigen,
weingelben, um cgelmissig begrenzten, bei 106" schmelzenden
Blittchen von lebhaftem Glusglanz. In heissemn Alkohol,
Benzol und Eisessig ist dic Verbindung leicht 1oslich, schwer
loslich dagegen in Acther. Kochende Natronluuge zersetzt
sie in ein gelbes, flissig bleibendes Oel und in Salicylsiure,
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welche aus der alkalischen Fliissigkeit durch Salzsiure ab-
geschieden und leicht durcb ihre charakteristischen Reactionen
nachgewiesen wurde. Dieselbe Zerlegung in das eben er-
wihnte Oel und Salicylsiure findet beim Erhitzen der Sub-
stanz mit concentrirter Salzsiure in zugeschmolzencn Roh-
ren statt.

eim Erwirmen mit saurer Zinnchloriirlosung geht die
Verbudung €, H,;NO, leicht in Lisung; dic beim Erkalten
sich abscheidenden, in kohlensaurem Natron loslichen, weissen
Nadeln geben sich durch ibr Verhalten gegen Bisenchlorid
und Bromwasser und den Schmelzpunkt 156° leicht als Sa-
licylséiure zu erkennen. Die saure, durch Schwefelwasserstoff
vom Zinn befreite Losung wurde unter Abkiihlen vorsichtig
mit Natronlange versetzt, die ausgeschiedene Base aus der
dunkel gefarbten Fliissigkeit mit Aether extrahirt und nach
dem Verdunsten desselben aus Benzol umkrystallisirt,

Die so erhaltene Verbindung ist eing starke Base, bildet
farblose, schnell braun werdende, schmale, bei 90° schmel-
zende Blittchen und hat alle die von A. Weddige ange-
.gebenen Eigenschaften des Oxyiithylenorthoamidophenylithers

. OC,H,NH,
62 H“ { OHG 4 2
wurde auch durch eine Analyse bestatigt:

0,193 Grm. Subst. gaben 0,442 Grm. CO, und v,1285 Grm. H,0.

) Die Identitit mit dicser Substanz

Berechnet

’ OC,H, NH,
fiir C,H, { OH 4 . Gefunden.
Cs 96 - 62,75 62,45
H,, 11 7,19 7,36
N 14 9,15
0, 32 20,9 -

153 100,00

Die von einer Abspaltung von Salicylsiure begleitete

Unwandlung jener bei 106° schmelzenden, neben dem Aether
. OC,H,NO,

"!H*{oc,ﬁ,oo,ognﬁ'

) Dies. Journ. [2] 24, 252 u. 253.

entstehenden Verbindung in die
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AR & T
Bue 0,11, OGH NI
kochende wisserige Natronlauge gaben geniigend Aufschlnss
fiber die Zusammensetzung jener Nitroverbindung. Die-
selbe ist nach diesen Reactionen nichts anderes, als die Sa-
licylsiureverbindung des Oxyithylenorthonitrophenylithers,

und die leichte Zerlegung durch

C, H,{((;(é“ H“l\()g, und kommt ihr demnach die Formel
\ OC,H,NO, fOC,H,NO, .
C,H, { o, C“‘H“()H oder C,H,, 0(CO. C H OH) zu. Die

Bildung des eben gedachten Aethers wird orkl.m: durch das
Verhalten des Kaliumsalicylsinresithers gegen Wasser, Dicses
wenig bestindige Salz zersetzt sich mit heissem Wasser in
Alkohol und salicylsaures Kali: Da nun bei meinen Ver-
suchen das Wasser nicht voilig ausgeschlossen werden konnte,
8o hat jedenfalls zwischen dem als secundiives Produkt auf-

trotenden G, H{O und dem ¢, 1,[0 ¢ BN,

CO,K 2 Br
0OC.H,NO,
setzung unter Entstehung jenes Aethers: C,H, { 10(C, H,0H.CO)

? eine Um-

und Bromkalium stattgefunden.

Zn erwihuen ist noch, dass die alkoholische Lissung des
Kaliumsalicylsiiureiithers schon beim Aufbewahr® in ziem-
lich gut verschlossenen (GGefissen sehr bald nur noch salicyl-
saures Kali enthielt, welches oft in schdnen Krystallen aus-
geschieden war. — Das Kaliumsalz des Paraoxybenzoésiure-
-dithers zeigt bei Weitem nicht jene Unbestindigkeit.

Um iber ‘die . Zusammensetzung der Verbindung

OC,H,NO, 3 _
C.H { O(O H_ OH Co) ausser allem Zweifel zu sein, Wﬂrde
{OC,H,NO,

noch die Acetylverbindung C,H, | OCOC.H, O (C,H,0) dar

gestellt, Gleiche Molekile von C,H, | 8(%% gg co,
Essigsaureanhydrid wurden im geschlossenen Rohre mehrere
Stundenauf 130°— 140? erhitzt. Der Rohreninhalt, eine
dicke gelbliche Fliissigkeit, wurde nach dem Verdampfen der
Essigsiure durch Reiben mit einem Glasstabe zum Erstarren
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gebracht.  Die Analyse des aus heissem  Alkohol umkey-

stallisicten  Produktes gab  Zablen, welche der Formel
CH {O('f,.,H,‘N()z -
2P0, COC HO G, L)

L 0,1995 Grm. Subst. gaben 0,434 Girin. CO, w 0,082 Girn, H,0,

I1. 0,489 Grn. Subst. gaben 18,1 Cem. N ber 758 Mm. Bar. wl
200 - 4,21%, N.

eutsprechen :

Berechnet. trelunden.
C,; 204 54,13 54,32
H, 1 4,34 1,56
h 14 4,05 4,22
0, 12 32,48 .
345 100,00

Diese Acetvlverbindung  bildet undeutlich begrenzto,
gelblich weisse Krystiallehen, die constant bei 809 schmelzon
und durch kochende Natronlinge zersetzt werden.

Aethylenorthoamidophenolorthooxybenzoésiiure,

¢, u, | OCHNH,

1 OC,H,COOH

an

P {OC,H,NO,
Die Siure: C 'H"O(;“H,UOO
mit Zinn und Salzsiture leicht in Lisung. Dic Losunyg des
Zinndoppelsalzes wird durch Schwefelwasserstoff zerlegt; qus
der vom Schwefelzinn abfiltrirten Fliissigkeit scheidet sich
beim Erkalten die salzsaurc Amidosiiure in feinen grauen,
leicht 16slichen Nidelchen aus. Beim Eindampfen der wiis-
serigen Losung geht durch Oxydation unter Bildung brauner
amorpher Koérper viel von der schr zersetzlichen Amidover-
bindung verloren. Durch vorsichtigen Zusatz von kohlen-
saurem Natron zu Jder wisserigen Losung der salzsauren
Verbindung wird die freie Amidosiure in farblosen, schnell
roth werdenden Flocken ausgeschieden, welche durch den
geringsten Ueberschuss des Alkalis wieder in Lisung gehen,
Die gefallte basische Verbindung wird durch Schiitteln mit
Aether der wiisserigen Fliissigkeit entzogen und nach dem

H geht beim Erwirmen



der Nitrophenole und der Oxyhenzoisiuren. 219

Verdunsten des Acthers aus heissem Alkohol umkrystallisirt.
Die Amidosiure bildet dicke farblose, schoell dunlelode,
scidenglanzende  Prismen. vow Schmelzp. 110 Es stand
mir nur cine sehr kleine Quantitat dieser Substanz zur Ver-
figung, da einmal von der salzsauren Verhindung viel durch
Oxydation zerstort wird und dann dic Nitrosiwure ein in
grosserer Menge schwierlg zu heschaffender IKovper ist.

Salzsaure Aethylenorthoamidophenolorthooxy-

. (OC, H,NH,.HCl
benzoésiaure, C, H f o
' P O H,COH

Dieselbe ist leicht 18slich in Wasser, enthilt kein Kry-
stallwasser und krystallisirt nur aus der stark sauren Liosung
in sehr kieinen farblosen, an der Luft grau werdenden, seiden-
glinzenden, bei 177" schmelzeuden Niidelchen. In der wisse-
rigen Lidsung fillt Eisenchlorid einen krapprothen, in Wasser
vollig unloslichen Niederschlay, der von heissem Alkohol mit
rothvioletter Farbe aufgenommen wird. Dic Analyse der
aus Salzsiure umkrystallisirten und iber Kalk getrockneten
salzsauren Amidosanre lieferte Zablen, welche der obigen

Formel entsprechen:
1. 0,1785 Grm. Subst. gaben 0,379 Grm. CO, u. 0,0887 Grm. H,0.

1L 01380 ” » B 0)8065 ” » n 071805 ” 1
i 0207 , ., s 0,005 , AgCl= 11,64 CL
Berechnet. Gefunden.
Cis 180 58,15 57,90 57,88
H,, 16 5,16 5,50 5,27
N 14 4,52 —
0, 64 20,70, —
Cl 35,5 11,47 11,64 —-
309,5 100,00

Diese Analyse der Amidosiure dient gleichzeitig als
Beweis fir die Richtigkeit der Zusammensetzung der Nitro-
. OC,H,NO
siure, C, H, nnﬂn:nmz)nr

\ OC,H,COOH

gentigend festgestellt werden konnte.

die durch die Analyse nur un-
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Aethylenparanitrophenol-Orthooxybenzoésiure-
. .
ather, C?H“{g((ingl(i\‘(())g(} u
p iy My e A

Derselbe wird gewonnen durch Kochen von Bromiithylen-
paranitrophenylither ') mit Kaliumsalicylssiureiither in alkoho-
lischer Lisung. Nach den bei der isomeren Orthoverbindung
gemachten Erfahrungen war vorauszuschen, dass die Aus-
bente an Acther jedenfalls stark beeintriichtigt werde durch
Bildung cines der Nitrosiiure isomeren Produktes. Aus der
vom Bromkalium heiss abgegossencn gelben, alkoholischen
Lésung erfolgte sehr rasch die Ausscheidung farbloser, feiner
Krystillchen; die davon abfiltrirte Mutterlange gab bei der
Concentration gelbliche, dicke Krystalle, welche nach ofte-
remh Umkrystallisiren aus Alkohol vollkommen reine, biischel-
formig vereinigte, lunge, fahlgelbe, dicke Nadeln darstellen,
die bei 81° schmelzen. Die zuerst ausgeschiedene, vorwie-
gend gebildete schwer losliche Substanz schmilzt bei 131%

Die Analyse der bei B1" schmelzenden Verbindung lie-
ferte Zahlen, welche der oben gegebenen Formel des Aethylen-
paranitrophenol-Orthooxybenzoésiiureiithers entsprechen:

0,2284 Grur. Subst.. Sclunelzp. 81°, lieferten 0,5152 Grm. CO, und
0,1112 Grm. H,0.

Berechnet. Gefunden,
Cy 204 61,63 61,51
H,, 17 5,13 5,40
N 14 4.23 —
0, 96 29,01 -
331 100,00

Durch "Erhitzen dieses Aethers mit concentrirter Salz-
siure in zugeschmolzenen Rohren auf 130" erhilt man die

Aethylenparanitrophenolorthooxybenzoésiure,
. 1OC,H,NO,
CHaoc H,coon-

Die rohe Siure wird durch Losen in kohlensaurem Na-
tron, Fallen durch Salzsiure und Umkrystallisiren des Nie-

i} A. Weddige, dics. Journ. [2] 24, 254
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derschlages aus heissem Alkohol leicht rein gewonnen. Sie
bildet lange farblose, glinzende, hei 1329 schmelzende Na-
deln. Die Siure ist leicht loslich in heissem Alkohol, Aether
und Chleroform, wenig loslich in heissem Wasser und: ganz
unldslich in kaltem Wasser. Durch Eisenchlorid wird sie
nicht gefiirbt. Die Salze sind farblos und krystallisiven
schlecht. Das Natronsalz bildet voluminése Nidelchen.

Sulicylodthylenparanitrophenylither,
1 ‘OC‘V}‘{&NOZ
CHia\ o, H,0H.00}"

Der neben dem bei 819 schmelzenden Aether entstehende,
schwer losliche Korper stellt nach dem Umkrystallisiren aus
heissem Alkohol ein lockeres Pulver farbloser, bei 1819
schmelzender Nadelchen dar. Die Analyse dieser Verbin-
dung lieferte folgende Werthe:

1. 0,2247 Grm. Subst. gaben 0,4897 Grm. CO, u. 0,093 Grm. H,0.

I1. 03875 i » 14,8 Cem. N bei 748 Mm. Bar. u. 21°
= 4,849 N.

Diese Resultate entsprechen der oben gegebenen Formel.

Berechnet. (Giefunden.
C; 180 59,40 59,45
H,, 13 4,28 4,59
N 14 4,62 4,84
0, 96 31,70 —
203 100,00

Diese Verbindung ist mit der Aecthylenparanitrophenol-
Orthooxybenzoésiure isomer. Durch kochende Sodalosung
wird sie nicht verindert, kochende Natronlauge zersetzt die
Substanz in ein gelbes O¢l und viel Salicylsiure. Ich hielt
es fiir iberfliissig, diesen Korper noch weiter zu untersuchen,
da kaum ein Zweifel iiber seine Zusammensetzung obwalten
kamn. Er ist nichts anderes als die Salicylsiureverbindung
des Oxyathylenparanitrophenylithers und wird demnach seine

{OC,H,NO,

*10(C,H,0R.. CO)

Zusammensetzung durch die Formel: C,H

wiedergegeben.
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by Derivate der Paraoxybenzoisiinre,

Die Umsctzungen zwischen dem Kalimmnparaoxybenzoé-
saureither und den Bromiithyleunitrophenylithern verlaufen
glatt und obme Bildung isomerer Nebenprodukte, da das
Kaliumsalz des Paraoxybenzoésiiureiithers die bereits erwithnte
Unbestindigkeit der isomeren Salicylsaureverbindung nicht
begsitzt.

Acthylenorthonitrophenol-Paraoxybhenzoésiiure-
sthor. G | OC:H,NO,
ather, CHy) 00'H co, 0, H,’
wird erhalten durch lingeres Erhitzen des Kaliumparaoxy-
benzoésdureiithers und des Bromiithylenorthonitrophenylithers
zu gleichen Molekillen in alkoholischer Losung am Riick-
flusskiibler. Aus der heiss voin gebildeten Bromkalium ge-
trennten, gelben Flissigkeit scheidet sich der Aether in
dicken Blittchen reichlich ab. In der Mutterlauge konnten
keine anderen Verbindungen aufgefunden werden. Dureh
Jmkrystallisiven aus heissem Alkohol war die Substanz leicht
rein zu erhalten; der Schmelzpuukt derselben liegt bei 103",
0,324 Grm. Subst. gaben 0,730 Grm. CO, und 0,154 Grm. H.0.

Berechnet. Gefunden,
C,: 204 61.63 61,48
H,; 11 5.13 5,24
N 14 4,23 -
0, 96 29,01
331 100.00

Der Aether krystallisirt in weingelben glinzenden Blat-
tern, die leicht léslich sind in Alkohol, Chloroform wund
Benzol. Beim Erhitzen mit concentrirtem wiisserigen Am-
moniak in geschlossenen Rohren auf 140" entstent nur Ortho-
nitroanilin vom Schmelzpunkt 71° und kein Amid. Alkoho-
lisches Ammoniak war ohne Wirkung auf den Aether.

Acthylenorthonitrophenol-Paraoxybenzoésiure,
. OC,H,NO,
C,H,{ OC, H,COOH’
entsteht durch Erbitzen des zugehorenden Acthers mit con-

centrirter Salzsiiure in geschlossenen Roéhren auf 1407 Die
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Zersetzung des Acthers ist eiue vollstiindige. Die Reinigung
der roben Siure geschicht wie bei den bereits heschriebenen
isomeren Siuren angegeben; nach zweimaligem Umkrystalli-
siren aus heissem Alkohol gewinut man das Produkt rein.

1,206 Grm. Subst. gaben 0,447 Gy, CO, und 0,083 Grm. H,0,

Berechmet. Gefunden.
C, 180 59,40 59,12
Hw 13 4,23 4,47
N 14 4,62 ’ e
0, 96 31,70 -

CB03 100,00
Die Saure bildet weisse, verfilzte, lebhaft glinzende Na-
deln, die bei 205°—207° schmelzen. Sie ist wenig loslich in
kaitem Alkohol, schwer lgslichi in heissem Alkohol und Eis-
essig. Die Sulze sind farblos und krystallisiron schr schwie-
rig; das Natronsalz stelit weissgelbe, atlasglinzende, bitter
schmeckende Blitichen der. Zinn und Sulssiiure fithren die
Siiure schwierig und nur bei anhaltendemm Sieden in die
Amidoverbindung iher.

Aethylenorthoamidophenosl-Paraoxy henmus.mre,

{OC,H,NH,
C, Hﬂm" H, 0% YH*

Die Reduction der Acthylenorthonitrophenolparaoxy-
benzoisiure erfolyt in wenigen Minuten durch eine siedende
Lisung von Zinnchloriir in cone. Salzsiiure.  Das gebildete,
schwer ltsliche Zinndoppelsalz stellt lange farblose Nadeln
dar, durch Schwefelwasserstoff wird dasselbe zerlegt und dic
rinnfreie Liosung rasch coucentrirt. Die dusserst zersctzliche
salzsaure Amidosiiure krystallisirt in feien grauen Nadeln:
durch vorsichtigen Zusatz von Sod:ulosang wird aus der con-
eentrirten Lissung der salzsauren Verbindung die Amidosiure
in rothlichen Flocken gefallt, die in Aether unléslich sind.
Beim Sammeln derselben auf eivem Filter wird ein grosser
Theil durch Oxydation zerstort. weshalb wur geringe Mengen
der reinen Substanz gewonnen werden konuten.  Dieselbe
krystallisirt aus Alkohol in breiten, atlasglinzenden, bei 185
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scbmelzenden Nadeln, welche im trocknen Zustande an der
Luft nur wenig gebrilunt werden.
0,250 Girm. Subst. gaben 0,604 Grm. CO, und 0,182 Grm. H,0.

Berechnet, Gefunden.
C,, 1RO 65,93 65,88
i,, 15 550 5,83
N 14 5,12
0, 64 28.45
273 100,00

Aethylenparanitrophenol-Par..sybenzoésiure-
. g 1 OC,H,NO
ither, C,H, lOC:H:CO:U, H,

Derselbe entstehit durch Erhitzen dquivalenter Mengen
des Kaliumparaoxybenzoésiureithers und Bromiithylenpara-
nitrophenyliithers in alkoholischer Lésung im Wasserbade
am Riickflusskithler. Die alkoholische PFlissigkeit reagirte
vor dem Erbitzen stark alkalisch. — Die Umsetzung erfolgt
rasch und fast quantitativ nach folgender Gleichung:

. JOCH,NO, . JOK 3, H, NU,
¢, Hyy BA L, H‘{SO.,C,,HS =C’{{‘|’80,;H.C€').,02H5 +KBr.

Nach beendeter Einwirkung wird noch heiss mit war-
mem Alkohol verdiinnt, vom Bromkslium :bgegossen und
zur Krystallisation hingestellt. Nach wenigen Minuten ver-
wandelt sich plotzlich die gelbe Fliissigkeit in einen Brei
zarter Krystillchen des schwer laslichen Aethers, welcher
von der gelben, stark nach Cumarin riechenden Mutterlauge
durch Pressen befreit werden. Durch zweimaliges Umkry-
stallisiren aus heissem Alkohol und Auspressen zwischen
Filtrirpapier gewinnt man den Aether als lockeres geruch-
loses Krystallpulver. Aus der ersten Mutterlauge scheidet
sich ein geringer Theil gelber, glasglinzender Krystalle aus,
die einen starken Geruch nach Cumarin besitzen und jedenfalls

. ' . ) o JOH
nichts als Oxytthyleuparanitcophenylither, C,H,| C,H,NO,
sind, entstanden durch &ne sscundire Zersetzung des Brom-
gthers in der stark alkalischen, alkoholischen Flissigkeit.
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Die Analyse des reinen Aethylenparanitrophenolparaoxy-

benzoésiureathers lieferte Zahlen, welche mit den aus der
OC,H,NO,

Formel C,H,{ OC,H,CO,C,H,

0,2458 Girm. Sabst. gaben 0,5527 Grm. CO, und 0,120 Grm. H,0.

berechneten {ibereinstimmen.

Berechnet. Gefunden.
C,; 204 61,63 61,34
H,, 17 5,13 5,41
N 14 428 -
0, 96 29,01 -
331 100,00

Der reine, bei 131° schmelzende Aether bildet eine
weisse volumindse Masse mikroskopischer Nidelchen, ist
geruch- und geschmacklos, leicht ldslich in siedendem Al-
kohol, Benzol und Eisessig, schwer ldglich in Aether und
kaltem Alkohol, ganz unlislich in Wasser.

Wisseriges, ebeuso alkoholisches Ammoniak wirken in
der Kalte nicht auf ihn ein. Alkoholisches Ammoniak bildet
" mit dem Aether betm Erhitzen in geschlossenen Rihren nur
Spuren von Paranitranilin, wahrend concentrirtes wiisseriges
Ammnmoniak unter Druck den Aether bei 130° denselben zum
grossten Theil in Paranitranilin verwandelt. Der Schmelz-
punkt desselben lag bei 146°, die Analyse gab 52,63°/, C
(62,159, ber.) und 4,65°, H (4,349, ber). Ein Amd

{OC,H,NO,
C:Hao¢,H,00NE,

wur nickt gebildet worden.

Acthylenparanitrophenol-Paraoxybenzoésiure.

Dieselbe wird durch Erhitzen des oben beschriebenen
Acthers mit conc. Salzsdure in geschlossenen Rohren auf
130" gewonnen. Die rohe Siaure wird von heisser Sodaldsung
aufgenommen und noch heiss durch Salzsfiure gefillt, was
wegen der Schwerldslichkeit des Natronsalzes geboten ist,
welches, wenn es einmal krystallinisch ausgeschieden, nur
schwer durch Salzsiure zersetzt wird. Die Saure ist in
heissem Alkohol schwer loslich und krystallisirt daraus in
gelblichen, vollkommen reinen, glinzenden Flitterchen.

Sourna! 1. prakt. Chemis (2) Bd. 23. 15
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04435 Grnr. Subst. gahen 0,531 Gem. CO, und 0,093 Grm. H,O.

Berechnet, Gefunden.
[ 150 59,40 59,46
H,, 14 4,%8 4,50
N 14 4,62 —
() 9% 81,70 -

808 T100,00

Dic Siure schmilzt bei 218¢, ist schwer loslich in Al-
kohol, Aether, Benzol, Chloroform und Cumel, vollig unlds-
lich in Wasser, dagegen leicht loslich in siodendem Eisessig.
Vun Zion und Salzsiiurs, ebenso von satrer Zinnchloriir-
losung wird die Siure kaum angegriffen; Eisessig und Zink-
staub fithren sie in die Amidoverbindung uiber, die so zer-
setzlich ist, dass sie nicht isolirt werd..a konnte. In kohlen-
saurcn Alkalien 18st sich die S#ure hei Siedehitze unter
Bilduug bestiindiger, farbloser Salze,

Das Natvousalz ist schwer 16slich in kaltem Wasser, es
krystallisirt in schoncu perlmutterglinzenden, farblosen Blitt-
chen, von schwachem alkulischen, hinterher sehr kratzendem
Geschmack.

& 0,338 Grm. Salz verloren zwischen 1000 und 120 = 0,056 Grm.
an Gewicht = 14,30 %, 11,05 bei boherer Temperatur blieb das Gewicht

coustant.
IL 0.364 Gro. des wasserbaltigen Salzes gaben 0,0815 Gem.
Na, 80, = 6,07 %, Na.
Diese Werthe stinmen auf die Formel
fOC,H,NO,

1 4. - ‘
GHO o0 R co N t 3 M-
Berechnat, Gefunden.
3 H,0 14,22 0, 14,509/,
Na C.06 ., 65,07

In der wisserigen Lisung des Natronsalzes werden durch
BaCl,, Pb(C,H,0,),, CaCl,, CuS0,, Fc(l, und AgNO,
weisse, flockige Niederschlige erzcugt, die, mit Ausnahme
der Barytverhindung, kaum l8slich in siedendem Wasser sind.
Das Barytsalz wird durch heisses Wasser leicht gelost und
krystallisirt daraus heim Erkalteo in langen, flachen, lcbhaft
glinzenden Nadcln wieder aus. Das Silbersalz ist licht-
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Aethylenphenolparaoxyhenzoésiiureither,
t O Cﬂ Hﬁ
CHAGC R 0,01,
Beim Erhitzen gleicher Molekille des Bromithylen-

phenylithers, C,H, gl() H, ), und Kaliumparaoxybenzoi-
"

saureithers in alkoholischer Lissung im Wasscrbade wn Rick-
flusskithler vollzieht sich innerhalb zchn Stunden c¢ine Uha-
setzung nach folgender Gleichung:
C, OK OC.H

1o + et Go o, = O] ocrmico,c,m,
Nach stattgefundener Einwirkung wird die gelbe, alkoho-
lische Flissigkeit vom Bromkalium getrennt, beim Erkalten
erfolgt die Ausscheidung farbloser glinzender Blattchen, die
von der Mutterlauge ahgepresst und nach wiederholtesm Um-
krystallisiren aus heissem Alkohol rein gowonnen werden.
Die durch die Analyse erhaltenen Zahlen stimmen avf obige

c.u, + KBr.

Verbindung:
0,226 Grm. Subst. gaben 0,5% Grim. CO, und 0,1295 Grm. H,0.
Bercehnt, Gefuuden.
Dy 204 1,32 71,69
H,, 18 6,29 6,57
0, - 64 22,39 -

g 104,00

- Dieser Aecther krystallisirt aus Alkohol in weissen, glin-
zenden, fettig anzufiblenden Blittchen, die gernch- und ge-
schimacklos sind wnd hei 81?2 schmelzen. Durch atkoholische
Kalilauge wird die Substanz leicht verseift, das entstehende
Kalisalz ist in kaltem Wasger sehr schwer 16shich und wird
durch Salzsiure in die, in schinceweissen Flocken ausfalleade
Siaure zersetzt.

Acthylenphenolparaoxybenzoésiure,

. |OC,H
¢.H{ g H,COOH

Die aus dem im Vorigen beschrichenen Acther dar-
gestellte Siiure krystallisirt aus heissem Alkohol in weissen

=Ey 3 3 PR,

) A. Weddige, dies. Journ. [2] 24, 242.
15*
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atlasglinzerden, flachen langen Nadeln,  Der Schmelzpunkt
derselben liegt bei 196V,
0,217 Grm. Subst. gaben 0,554 Grm. CO, und 0,1095 Grm. H,0.,

Berechaet, Crefunden.
Uy 150 69,76 649,60
I, 14 0,42 5,60
0, 64 24,82 .
2% 100,00

Die Siure ist loslich in heissem Alkohol, ctwas 16slich
in kaltem Alkohol und Aether, wenig loslich in Benzol und
Chloroform und véllig unloslich in Wasser. In wisserigen
kohlensauren Alkalien wird sie bei Siedebitze leicht geldst,
die entstehenden farblosen Salze sind schwer léslich.

Das Natronsalz bildet farblose, perlglanzends, geschmack-
iose Blattchen, welehe von kaltem Wagser wenig gelost wer-
den, Es enthilt ke Krystallwasser.

0,8428 Grm. des bei 110° getrockneten Salzes gabén 0,0815 Grin.
Na, 80, == 7,92%, Na

. JOC,H,

Pir GHO 60’ H, 00, Na
Berechnet, Gefunden.
Na = B8,20% 7,92 9,

In der heissen wisserigen Losung des Natronsalzes wer-
den dureh Ba(l,, Pb(C,H;0,),, CuCl,, CuSO,, FeCl, und
AgNO, weisse, dicke. schwee Ii-liche Niederschliige gefillt.,

D in farblosen Schippelien krystallisivende Kalisalz
ist gesebmacklos und sehr schwor lislich,

Eine Aectbylenphenolorthooxybenzoisiure vermochte ich
wegen der Unbestindigkeit des Kaliumsalicylsiiurethers nicht
durzustellen.

i« Resultate der obigen Versuche sind in folgender
Tabelle -85, 229 u. 230) noch cinmal kurz zussmmengestellt
worden.

lseipzig, Kolbe's Lahoratorinm, August 1882,
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(3
[l

2

IL o
1) Aus 1 Mol. Ortho- oder Pars-C,H, Amno._mm.zog und 1 Mol. Ortho- oder Para-C, H, Mww C.H entsiehen vier isomere
E g Rt 3
0C, H, NO, *
Aether C, H, A OC, H,C0,C, H,
2) Aus 1 Mol CH,{ 5% wnd 1 Mol Para {08 - cntatoht der Aother G, H, | OCeh
T Br P tCcoCH, * 74 1 0C, H, CO, C, H, (pars)
A. Derivate der Nalicylsiure. B. Derivate der Paraoxybensoésiiure,
L w 1. L | 1L ~ IIL
| Aethylenorthouitrophenol- A othylenparanitro. | Aethylenorthonitro- | Aethylenparanitro- ' Aethylenphenol-
gOi?,.cé&m..Nc.%m:...cm::._., , w.c.wn—a.: rooww. phenol- Parnoxy- " phenol-Paraoxy- vwguﬁw.ogaﬁomz_;
c.u. | QCsH,NO, enzodsitnrefither. benaoésidurcither. * benrotsiurcither. | C,H, " 0C, H,
a. S | OQCFQHYO-—¢ ’ fw’—“@—g dicke lanye 'Weinglb. ﬂs——s. —=~wnn.:4qammm.4-0——-3.2&&@—0—?. 1 oOOmung.. =u
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Die ¢hemische Dialyse unter Anwendung von
Chloroformwasser oder Acther und ihre Bedeutung
fir die chemische Analyse eiweisshaltiger Sub-

stanzen aus dem Thier- nnd Pflanzenreich;

von

Heinrich Struve.

Die chemische Dialyse ist in den letzten Jahren in ver-
schiedenartigster Weise zu eingehenden Studien idtber die
Eiweissstoffe herangezogen worden, doch nicht mit Glick,
indem die durch dieselbe gewonnenen Resultat: durchavs
nicht den Erwartungen entspruchen. An dicsewm Nichterfolg
trigt aber nicht die Dialyse an und fiir sich die Schuld,
sondern einzig und allein die Unzuliinglichkeit der Bedin-
gungen, unter welchen sie in jedem einzelnen Falle ausge-
fibrt wurde. Untersuchen wir dieselben niher, so lassen sie
sich auf drei Ursachen zuriickfihren, ndmlich: 1) anf die
leichte Zersetzbarkeit der Substanzen, 2} auf die Benutzung
des Pergamentpapiers, und 3) anf die Schwicrigkeiten der
Untersuchung der durch den Dialysator ausgetretenen Sub-
stanzen.

Um dem ersten Eiuwurf, dessen sich alle Experimen-
tatoren bewusst waren, nach Mdglichkeit vorzubeugen, wurde
die chemische Dialyse hei mdglichst niedriger Temperatur,
in kiirzester Zeit und unter hiunfiger Frneuerung der Aussen-
flitssigkeit und des Pergamentpapiers ausgefiihrt. Dadurch
versetzte man sich aber in directe Abhiingigkeit von der
Temperastur und Zeit und war somit nie Herr des Versuchs.
In Bezug des Pergamentpapiers ist nur hervorzuheben, dass
ein Jeder, der dialytische Versuche unternommen und durth-
gefahrt bat, dic Schwierigkeiten kennt, um im Besits efnes
guten, immer gleichartigen Pergamentpapiers zu sein.  Das
beste derartige Papicr erhielt man bisher aus London und
gab demselben den unbedingten Vorzug vor dem deutschen
Fabrikate. Aber selbst «das englische Pergamentpapier bot
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keine hinreichende Garantie, zumal wo es galt, grosse Ober-
flichen herzustellen. Erwigt man nun noch die leichte Zer-
reissbarkeit eines solchen Papiers, daher die Nothwendigkeit
des hiaufigen Erneuerns desselben, und dass man ausserdem
nur mit kleinen Fliissigkeitsmengen und unter moglichster
Vermeidung von Druckerscheinungen experimentiren musste,
80 kaun man sich nicht genug iiber die Beharrlichkeit wun-
dern, mit welcher an der Benutzung des Pergamentpapiers
festgehalten wurde.

Der letzte erhobene Vorwurf ist eine natiirliche Folge
der beiden ersteren. Bei dem hiufigen Wechsel der fusseren
Flussigkeit erbielt man rasch hinter einander iiberaus ver-
dpnnte Ldsungen der diffundirten. Substanzen, die ein fer-
neres, eingehenderes Untersuchen derselben beschwerlich, ja
man kann sagen, unmiglich machten. Ausserdem war in
den meisten Fillen bei derartigen Untersuchungen die Haupt-
aufmerksamkeit auf die Erscheinungen, die sich auf dem Dia-
lysator abspielten und auf die Substanzen gerichtet, welche dort
zuriickblieben. Hierdurch erklirt es sich auch, warum wir
in den physiolagisch-chemischen Arbeiten unter Anwendung
der Dialyse nur wenige Angaben iber die Reihenfolge und
Zeit des  Austritts verschiedener Substanzen finden. Ferner,
waram die Angahen Qber die Diffusibilitit eiweissartiger
Substanzen im Allgemeinen so iiberaus unzureichend und
einander widersprechend sind, so dass man sogar noch die
von Graham anfgesteliten Unterschiede der krystallotden
und colloidalen Substanzen aufrecht halten will.

Zur Vermeiduug - dieser aufgefiibrten Uuvollkommen-
heiten in der Ausfibrung der chemischen Dialyse eiweiss-
haltiger Lisungen oder Substanzen war es durchaus noth-
wendig, die Flissigkeiten vor allen freiwilligen Zersetzungen
zu schiitzen, um unabhingiz von Temperatur und Zeit, die
einzelnen Erscheinungen verfolgen, beobachten und qualitativ
wie quantitativ untersuchen zu konnen. Ferner musste das
Diaphragma derartig gewdhlt werden, dass man vor zufilli-
gen Aufweichungen und Zerreissungen sicher sein konute,
selbst wenn der Versuch nicht in wenigen Tagen, sondern
erst in Wochen zum Abschluss gebracht werden konnte.
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Aus diesem Grunde verwarf ich jedes Pergamentpapier und
wihite die thierische Blase oder den Darm. Diese wirden
dazu erst in Wasser eingeweicht, dann so viel als méglich
mechanisch von Fetttheilchen gereinigt und schliesslich noch
zu verschiedenen Malen mit Aether behandelt. So bearbei-
tete thierische Blasen oder Darme wurden dann unter Aether
aufgehoben, worin sie selbst wihrend Juhre liegen kinnen,
ohne auch nur im mindesten von ihrer Brauwchbarkeit zum
Versuch einzubilssen. Hierdurch ist man in den Stand ge-
setzt, immer einen grosseren Vorrath gereinigter Blasen
oder Darme zur Disposition zu haben, obgleich auch eine
Blase zu mebreren Versuchen der Reihe nach verweudet
werden kann.

Als Aussenflissigkeit benutzte ich Chloroformwasser,
_erhalten durch Schiitteln von Wasser mit Chloroform im
Ueberschuss und spiiteres Abstehenlassen, oder reinen Aether.

Um die Bedeutung dieser Abinderungen in der Anord-
pung der chemischen Dialyse eiweisshaltiger 1.dsungen oder
Substanzen in’s richtige Licht zu stellen, ist cs erforderlich,
dass wir jetzt jede Art derselben eingehender kennen lernen.

" Dialyse unter Anwendung von Chloroformwasser.

Die Anwendbarkeit und Bedeutung des Chloroformwas-
sers als Aussenfliissigkeit bei der chemischen Dialyse beruht
auf den ausgezeichneten antiseptischen Eigenschaften des
Chloroforms, selbst in minimalen Mengen. Diese Eigenschaft
des Chloroforms ist hekannt; dass aber dieselbe auch dem
Chloroformwasser zuzuschreiben ist, scheint, trotz gelegent-
licher Hinweisungen darauf von meiner Seite, wenig Eingang
und Anklang gefunden zu haben. Aus diesem Grunde halte
ich es fiir geboten und fér gerechtfertigt, wenn ich mich hier
ber die Einfihrung und Benutzung cines solchen Wassers
ausfihrlicher ausspreche. -

Im Jahre 1849 richtete Dr. Augend im ,Journal de
Chimie médicale* die Aufmerksamkeit auf die ausgezeichneten
antiseptischen Eigenschaften des Chloroforms, zumal dem
gewohnlichen Aether gegeniiber. Als Beleg fiihrte er fol-
genden Parallel-Versuch aus. Drei Gliaser mit breiten ein-
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geschliffenen Stépseln wurden genommen; in's erste Glas
wurden ecinige Tropfen Asther, iu's zweite ebensoviel Chloro-
form gegeben, withrend das dritte Glas leer blich. Daranf
legte man in jedes Glas ein Stitck Fleisch und schioss die-
selben. Nach einigen Augenblicken zeigten sich schon fol-
gende Erscheinungen: im Glase mit Chloroformn hatte das
Fleisch eine gelbrothe Farbe angenommen, in dem mit Aether
zeigten sie gar keine Verinderungen. Eine Woche spiter
zeigte das Fleisch im Glase mit gewdhnlicher Luft keine
Verinderungen; im Glase mit Acther war das Fleisch dunkel
geworden, und im Glase it Chloreform hatte dar Fleisch
das Aussehen angenommen, als ob es gekocht worden wiire.
Beim Oeffnen ergab sich, dass das Fleisch im Glase mit
Luft und in dem mit Aecther faulte und unangenchm roch,
withrend das Fleisch im Glase mit Chloroform unverindert
geblieben war, nur hatte es einen widerlichen Geschmack
und Geruch nach Chloroform.

Dicse Versuche veranlassten im Jahre 1866 den dama-
ligen Chemiker bei der Verwaltung der kaukasischen Mineral-
wiisser in Piditiporsk, Th. Schmidt, zu ibnlichen Ver-
suchen, nur mit dem Unterschiede, dass er an Stelle des
Chloroforms Wasser mit Chloroform gesittigt anwendete.
Die aatiseptischen Eigenschaften des Chloroforms kamen
auch hier vollstindig zur Geltung, und wihrend Monate war
es ihm gelungen, verschiedene Priiparate aus dem Pflanzen-
und Thierreich ohne sichtbare Veriinderungen der #usseren
Formen aufzubewahren. Erst im Frithjahr 1867 berichtete
Th. Schmidt fiber seine Beobachtungen in einem beson-
deren Vortrage in der Versammlung der russischen balneo-
logischen Gesellschaft in Piatiporsk und schlag die Anwen-
dung des Chloroformwassers als ausgezeichnetes Mittel zum
Aufbewahren organischer Priparate zu histologischen Stu-
dien den Anatomen wie allen Naturforschern vor.

Im Sommes desselben Jahres war ich auf Veranlassung
des Statthalters des Kaukasus-Gebietes nach Pititiporsk
zur Entscheidung einiger wichtiger balueologischer Streit-
fragen geschickt und machte bei dieser Gelegenheit nicht
allein die Bekanntschaft von Th. Schmidt, dem wir die
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sorgfiltigsten chemischen Analysen aller einzelnen Mincral-
quellen in nnd um Piitiporsk verdanken, sondern iiber-
zeugte mich auch durch eigenc Anschauung von der Vor-
trofflichkeit des Chloroforms als antiseptischen Mittels. Ich
benutzte dasselbe ruch sofort zur Aufbewahrung verschie-
dener Quellenabsitze organischen Ursprungs aus den heissen
Schwefelquellen von Pititiporsk, so dass ich spiter diese
Priparate nicht allein in Tiflis eingehender mikroskopisch
untersuchen, sondern dieselben auch noch bis heute in un-
verindertemn Zustande autbewahren konnte.

Seit jener Zeit benutze ich bestindig das Chloroform-
wasser zur Aufbewahrung derartiger Priparate aus dem
Pflanzen- und Thierrcich, die zu histologischen Untersuchun-
gen benutzt werden sollen, und das Verfabren, das ich da-
bei einhalte, stellt sich am deutlichsten heraus, wenn ich auf
einige Beispiele ausfithrlicher hinweisc.

Lin Herbst 1871 wurden reifc, ganz frische Weintrauben
mit Stengeln und einigen Blittern in verschiedene Glas-
gefiisse mit eingeschliffenem Glasstépsel, die mit Chloroform-
wasser angefiillt waren, hineingehiingt. Schon nach einigen
Augenblicken machte sich die Einwirkung des Wassers be-
merkbar. Von der Oberfliche der einzelnen Beeren aus . be-
merkte man Stromungen, die sich zum Boden des Glas-
gefasses hin verbreiteten und dabei das Wasser schwach
gelblich firbten. Nach einigen Tagen wurde das Chloroform-
wasser in einigen der Geflisse erneunert, in anderen dagegen
wurden zum Wasser nur einige Tropfen Chiloroform wieder
hinzagesetzt und umgerithrt. Die Einwirkung des Chloro-
formwassers auf die Trauben und Blatter — ein einfacher
Auslaugungsprocess — ging ohne Untorbrechung vor sicly
die Farbe der hellen Weinbeeren und der griinen Blitter
ging allmihlich in eine briunliche, spiiter hraune, iiber, with-
rend die Farbe der blauen Weinbeeren (Saperavi) sich ohne
Verinderung erhielt. In einigen Glasbiiretten wurde das
Chloroformwasser regelmissig alle acht Tage gewechselt, er-
neuert und dabei immer 200 Ccm. des abgegossenen Was.
sers nach gehdrigem Eindampfen auf den Gehalt an Zucker
gepriift, um hierdurch einen bestimmten Anhaltspunkt fir
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die Schuelligkeit des Auslaugens des Zuckers zu ovhalten.
Es ergab sich hierbei, dass ungefihr nuch cinem zwdlfmali-
gen Wechsel des Wassers aller Zucker ausgezogen worden
war. Von diesem Zeitpunkte an wurde das Ohloroform-
wasser viel seltener gewechselt, ja bei einigen dieser Prii-
parate ist es in den letzten vier Jahren gar nicht mehr ver.
dndert worden, und trotzdem haben sich keine Zersetzungen
eingestellt.

Diere an den Weintranben zuerst gemachten wnd ver-
folgten Erscheinungen des allmihlichen Auslaugens fithrten
mich auf den Gedanken der Benntzung des Chloroformwas-
sers im Allgemeinen zu dialytischen Versuchen,

Das zweite Beispiel stammt aus dem Jahre 1571, wo
ich auf Veranlassung der kaukasischen landwirthschaitlichen
Gesellschaft einige Versuche iiber die Zucht der Seiden-
raupen ausfiihrte. Im Verlauf derselben erschien es mir
winschenswerth, zur Veranschaulichung des Vorganges des
Finspinnens, des Verpuppens der Seidenraupe und des «pii-
teren Austritts des Schmetterlings cinige Priiparate unter
Anwendung des Chloroformwassers anzuferiigen. In dieser
Absicht wurden in sechs Probircylinder von 3 Cm. Qeffnung
and 30 Cm. Hohe je eine Raupe aus dem letzten Stadium
gegeben.: Der erste Cylinder wurde darauf gleich mit Chlo-
roformwasser angefiillt, mit einem Kork geschlossen und
dieser mit Siegellack sorgfiltig iberzogen. In den anderen
finf Gliasern begannen die Raupen unverziglich das Ein-
spinnen, und je nachdem sic darin vorgeschritten waren,
wurden sie durch Auffiillen von Chloroformwasser getodtet,
mit Ausnahme des letzten Gluses. Dieses blieb nach dem
Abschinss der Coconbildung bis zum Ausschiliipfen des Schmet-
terlings stehen, und erst als dieser sich oberhalb des Cocons
vollstindig entfaltet hatte, wurde auch dicses Glas mit Chlo-
roformwasser angefiillt und, wie oben, geschlossen. Nuch
einigen Wochen wurde das Chloroformwasser in allen sechs
Glagern nicht allein erneuert, sondern ausserdem noch in
jedes Glas einige Tropfen Chloroform hineingegeben. Seit-
dem stehen diese Prilparate ohne Verinderung, nur haben die

Raupen nach und nach eine duvkle Furbe angenomimnen.
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Das ictzte Beispiel entnchme ich meinen Studien iber
das Blut. Wenn man durch Wasser einen Strom gewa-
scheuer Kohlensiure streifen lisst und dabei frisches defi-
brinirtes Siugethicr- oder Vogelblut in kleinen Portionen
hineintropfeln -lasst, so nimmt das Wasser die Blutfarbe an
und schiaumt stark. Unterbricht man nach einiger Zeit den
Kohlensiurestrom, so sondert sich in der Ruhe ein leichter
Niederschlag aus der Flissigkeit ab. Diesen kunn man nach
dem Abzichen der ibersiehenden klaren, blutfarbigen Flis-
sigkeit mit kohlensaurehaltigem Wasser zu wiederholten Malen
auswaschen und erhilt schliesslich einen farblosen oder
schwach briiunlich gefiirbten Riickstand, der unter dem Mi-
kroskop betrachtet, in unverdnderter Form die Hiillen der
rothen Biutkorperchen und die weissen Blutkirperchen zeigt.
Derartig - dargestelite Blutkdrperchenhiillen werden schon
wihrend acht Jahren in Chloroformwasser aufbewahrt und
zeigen durchans keine Verinderungen.

Diese Thatsachen, und zwar insonderhpit die an den
Weintrauben gemachten Beobachtungen, liessen mich in dem
Chloroformwasser ein vorziigliches Mittel erkennen, um gansz
im Allgemeinen organische Substanzen cimem vollstindigen
Auslangungsprocesse unterwerfen zu kbonen, ohne dabei
irgend welche Zersetzungsprocesse befiirchten zu mitssen. Es
kam hierbei nur noch darauf an, dass man in jedem ein-
zelnen Falle die erhaltenen Awusziige leicht von den ausge-
langten Korpern trennen kann, ohue dabei zu der zeitrauben-
den Operation der  EFiltration seine Zaflucht nehmen za
miissen. Wo ler auszulaugende Korper gleichsam schon an
und fir sich cin geschlossenes (zanzes bildet; wie bei den
Weintrauben, da waren alle Bedingungen zur unmittelbaren
Bildung von klaren Flissigkeiten gegeben. Anders ist es
aber, wenn man Gemenge von 15slichen und unldslichen Sub-
stanzen mit Chloroformwasser behandeln will. In solchen
Fiallen mauss man sich gleichsam eine kimstliche, gemein-
schaftliche Hiille verschaffen, und diese findet man in der
thierischen Blase oder im Darm. -

Den auszulaugenden Kérper giebt man in die Blase hin-
ein, bindet dicselbe mit einem Faden weisser Seide zu und
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Lidngt sie darauf in ein Stopselglas, das zum Theil mit Chio-
roformwasser angefillt ist. Jetat beginnt die Dialyse, die
man mit aller Ruhe bis ir die kleinsten Einzelnheiten hinein
verfolgen kann, ohne das Eintreten irgend welcher auderer
Zersetzungen befiirchten zu missen, nur muss man sicher
sein, dass der Glasstopsel gut schliesst, und die Aussenfids-
sigkeit immer nach Chloroform riccht. Unter dicsen Ver-
haltnissen ist man vollkommen Herr des Versuches, kann
das Chloroformwasser wann und so oft man will, erneuern,
die cinzelnen Diffusate untersuchen oder aufheben, -— nur
milssen solche Losungen immer nach Chloroform riechen.

Wenn man grossere Quantitiiten irgend einer Substanz
in solcher Weise der Dialyse unterwerfen will, so ist zu be-
furchten, dass nicht schnell genug hinreichende Mengen von
Chloroform aus der Aussenflissigkeit in das Innerc der Blase
hincin diffundiren, um dadarch die Substanz vor Zersetzun-
gen zu schiitzen. In cinem solchen Falle ist es geboten, cin
bestimmntes Volun Chloroformwasser gleich beim Beginn des
Versnches unmittelbar it der Substanz zusammen in die
Bluse hinemnzagehen

Unter Anwendung dieses Verfalrens der chemischen
Dialyse stellt es sich dann heraus, dass alle in Wasser 16s-
tichen Substanzen in mechr oder weniger rascher Zeit diffun-
diren, wilwend alle i Wasser unldslichen Substanzen voli-
stindig zurickbleiben, und zwar ohne Veriinderung ihrer
chemischen Natur und Form.

Schhesslich muss ich daraut hinwcisen, dass in vielen,
ja in den meisten Fillen die chemische Dialyse die Erschei-
nungen eines viel complicirteren Processes darhietet, nimlich
dic einer vielfiltigen Dialyse. Die erste, und die wir allein
bestindig verfolgen konnen, spielt sich zwischen der Aussen-
fliissigkeit und dem Blaseninhalt im Ganzen ab. In dem
Verhiltniss aber, als diese fortachreitet und tiefer auf den
Inhalt der Blase eingreift, stellen sich im Iunern der Blase
besondere dialytische Erscheinungen in all’ den Fillen ein,
wo die der Dialyse unterworfene Substanz aus Zellen, oder
auch aus Zellen in Zellen bestebt. In solchen Fillen, und
dieselben kommen fast immer vor, unterlicgt der Inhalt dieser



unter Anwendg. v. Chloroformwasser od. Aether efc. 239

Zellen, die Zellentlissigkeit — die wir auch mit dem viel-
bedeutenden Namen ,Protoplasma“ bezeichnen kénnen —-
dem Eintlusse der Dialyse, und als Folge davon verlieren
die Zcllen nicht allein ihren in Wasser loslichen Inhalt,
sondern durch den gleichzeitigen Eintritt von Chloroform-
wasser in das Innerc der Zellen finden dort Erschlaffungen
und Zusammenzichungen verschiedener Hiillen oder anderer,
in Wasser unldslicher Substanzen statt, die sich im Verlaufe
des ganzen dialytischen Processes mit Hiilfe des Mikroskopes
in ausgezeichneter Weise verfolgen und studiren lassen.

In wie weit die von mir hier in Vorschlag gebrachte
Anordnung und Auwendung der chemischen Dialyse wirklich
von Bedeutung fiir chemisch-physiologische Untersuchungen
werden kann, wird gich am besten aus folgenden einzelnen
Versuchen ergeben.

I. Hithnereiweiss,

Wic bekamnt, bestcht das Hithnereiweiss aus grossen,
zarten, zellenartigen Hiillen, in welchen eine blass-gelbliche,
alkalisch reagirende eiweisshaltige Fliissigkeil eingeschlossen
ist. Um diese Fliissigkeit zu trennen, muss man die Hiillen
mit eciner Scheere zerschaeiden, die ausgetiretene Fliissigkeit
nach hinldnglichemn Verdiinnen mit Wasser durch Leinwand
coliren und abpressen, um sie spiter voch zu filtriren. Die
Filtration eciner solchen Flassigkeit ist aber eine itherans
missliche Sache, denn sie crfolgt Gberaus langsam und fiihet
nic zu reinen Resultaten, was auch von Hoppe-Seyler?)
angegeben wird, indem er auffihrt, dass das Maschengewebe
des Hithoereiweisses noch nicht gemtigend isolirt worden ist.

Unterwirft man ganz frisches Hithnereiweiss, wie man
es unmittelbar nach dem Zerschlagen der Eischale und
nach der Trennung vom Dotter erhilt, nach dem von mir
vorgeschlagenen Verfabren in einer thierischen Biase in
Chloroformwasser, der Dialyse, so ergeben sich folgende
Beobachtungen.

Ueberaus rasch beginnt die Diffusion des Eiweisses und

') Hoppe-Seyler, physiolog. Chem. 1881, 8. 777.
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geht ohne Unterbrechung so lange von Statten, bis die letzten
Spuren derselben ausgetreten sind. KEs ist dazu nur erfor-
derlich, die Aussenfllissigkeit von Zeit zu Zeit zu erneuern,
und wenn man schliesslich ein bestimmtes Volum des Diffu-
sates abdampft, so erhilt man einen iiberaus minimalen Riick-
stand, in dem man, nach dem Auflésen in wenig Wasser
durch eine Tanninldsung, nur Spuren von Eiweiss und durch
Glithen im Platintiegel nur minimale Quantitiiten eines feuer-
festen Rickstandes nachweisen kann. Hat man dieses er-
reicht, so kann man den dialytischen Process als abge-
schlossen anschen.

Die verschiedenen Diffusate sind vollstindig klar, rea-
giren schwach alkalisch. Beim Frwirmen und beim Kochen
erfolgt durchaus keine Gerinuung, es entweichen dabei Spuren
von Schwefelwasserstoffgas, die sich mit Leichtigkeit durch
Bleipapier nachweisen lassen, und die auf Zusatz von Essig-
siurc noch viel stirker hervortreten. Sctzt man aber zur
klaren Losung, vor dem Erwirmen, Essigsiure, so erfolgt
eine Ausscheidung von Eiweiss, doch ohne Entwickelung von
Schwefelwasserstoffgas, selbst nicht bei unhaltendemt Kocheu.

Alle diese Diffusate lassen sich im Wasserbade ein-
dapfen ohne irgend welche Triibung, und wenn man schliesss
lich die concentrirte Losung unter der Luftpumpe iiber
Schwefelsiure und Chlorcalcium vollstandig eintrocknet, so
eraiilt man eine schwach-gelblich gefdrbte, glasartize Eiweiss-
masse. die in Wasser vollstandig aufloslich ist.

Der Riickstand in der Biase bildet eine weisse schlei-
mige Masse, die iv histologischer Hinsicht ein besondires
Interesse -darbictet. Da mich augenblicklich ein tieferes
Eingehen auf eine derartige mikroskopisch-histologische
Untersuchung zu weit abfithren wiirde, so stand ich ven der-
selben vollstindig ab, in der festen Ueberzeugung, dass sich
bald jingere Krafte bereit finden werden, um disge angedeu-
teten Untersuchungen nicht allein aufzunehmen, sondern auch
im Interesse der Embryologie durchzufihren. Nur soviel
mochte ich mir erlauben noch hinzuzufiigen, dass man unter
dem Mikroskope in dieser Masge die feinsten Kibrillen,
Nervenfasern und Gauglienzellen erkennen kann, zumal nach-



unter Anwendg. v. Chloroformwasser od. Aether etc. 241

dem man die Priiparate durch eine Eosinlésung gefirbt hat.
Die Bilder derselben kann ich am hesten dadurch veranschau-
lichen, wenn ich auf die Figuren 93, 94, 96 in Virchow's
Cellularpathologie hinweise. Zwischen den genannten Form-
gebilden lassen sich noch einzelne Krystalle erkennen, tiber
deren Natur ich mir kein Urtheil erlaube.

Mikroskopische Praparate aus diesem Riickstande lassen
gich nach dem Firben mit Eosin in Glycerin ausgezeichnet
aufhewahren.

Dieser Hiillenriickstand aus Hithnereiweiss ist in ver-
diinnter Kalilosung leicht loslich, unter Entwickelung von
Ammoniak. In einer solchen Lésung entsteht durch Zusatz
von Essigsiure augenblicklich ein Niederschlag; kocht man
aber erst die alkalische Losung und setzt dann Essigshure
im Ueberschuss hinzu, so erfolgt nicht allein, wie frither, eine
Fillung, sondern auch eine starke Eutwickelung von Schwefel-
wagserstofigas. Tn diesem Verhalten liegt der Beweis, dass
diese unloslichen Hiillen aus dem Hithnereiweiss nicht aus
einer, dem unléslichen Casein in der Milch, ihnlichen Sub-
stanz bestehen, sondern aus einemn unléslichen Albumin oder
Nuclein.

11. Bibnereiweiss.

Frisches Hiihnereiweiss warde mit der Scheere zer-
schnitten, mit Wasser angerithrt, .colirt, und darauf die ziem-
lich klare, nur schwach opalisirende Fliissigkeit, von schwach
alkalischer Reaction, nach einem Zusatz von Essigsiure im
Wasser cinige Zeit hindurch digerirt. Es erfolgte cine voll-
stiindige Ausscheidung des Eiweisses, so dass im Filtrat mit
Salpetersiure keine Eiweissreaction mehr erhalten werden
konnte. Das coagulirte Eiweiss wurde sorgfaltig ausgewa-
schen, zwischen Flicsspapier leicht abgetrocknet, von dem-
selben vorsichtig abgenommen und darauf in einem Stépsol-
glase mit Wasser durchgeschiittelt. Darauf wurden zur
Masse einige Tropfen einer verdiinnten Kalilésung gegeben
und umgeschiittelt. Es erfolgte augenblicklich einc theil-
weise Liosung des Eiweisses, zugleich dawit eine deutliche

Entwickelung von Ammoniak. und die ganze Massc zeigte,
Journas f. prokt. Chemie [2) Bd. 27. 16
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obgleich der grosste Theil des coagulirten Hiweisses noch
ungelost blieb, eine stark alkalische Reaction.

Um das so gebildete Kalialbuminat von dem noch un-
loslichen Eiweiss zu trennen, wurde die ganze Masse in einer
thierischen Blase der Dialyse in Chloroformwasser unter-
worfen. Das Diffusat bildete eine klare, alkalisch reagirende
Losung, withrend schliesslich in der Blase der Ueberschuss
des coagulirten Eiweisses zuriickblieb.

Weiter verfolge ich diese Thatsachen nicht, da es sich
nur um einen Beleg fir die Anwendung der chemischen Dia-
lyse handeit,

1. Cascin.

Volistandig entfettete Magermilch wurde nach hinrei-
chendem Verdiinnen mit Wusser durch Essigsiure getillt.
Das Caseln schied sich rasch und vollstindig ab, so dass es
darauf mit Wasser leicht vollstindig ausgewaschen werden
konnte. Schliesslich wurde das Casein in einem Stépsclglase
noch einmal wit Aether ausgeschiittelt, wodurch aber nur
uoch Spurcnu von Fett angezeigt werden konnten.

Das blendend weisse Casein wuorde an der Lutt ge-
trocknet und darauf in einem Stopselglase, in gleicher Weise
wie im vorigen Versuche mit Eiweiss, mit Wasser und ver-
diinnter JKalilosung hehandelt, doch so, dass ein grosser
Ueberschuss von Caseln war. Der Inbalt des Glases bildete
nach und nach einen Gallert mit eingelagerten weissen
Fiocken, 2cigte eine tbersus schwacke alkalische Reaction,
doch durchans Leine Kntwickelung von Amunouiak, selbst
nicht nach einem .48stindigen Stehen. Zu einer kleinen
Lisung dieser Masse wurden nuch einige Tropfen Kalilosung
gegeben, wodurch rasch eine vollstindige Auflosung erfolgte,
doch zugleich machte sich auch eine deutliche Entwickelung
von Ammoniak bemerkbar.

Um aus der gallertartigen Cascinmasse das gebildete
Kalicaseinat auszuscheiden, wurde die ganze Masse erst mit
ctwas Wasser angerithrt und in ciner Blase, in Chilovotorm-
wasser der Dialyse unterworfen. Der Zweck wurde voll-
stindig erreicht. Es diffundirte rasch und vollstiindig ecin:

‘AR Ui ve araiagfde
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klare Losung vom Kalicaseinat hinduvel, withrond in der
Blase der Ueberschuss an Casein cauriickblieb, das sich darcl
vine deutlich saure Reaction auszceichnete.

Dialyse unter Anwendung von Aether.

Den  Ausgangspunkt dieser Versuciie bildeten raeine
osmotischen Versuche unter Anwendung von Acthor, iiher
die ich in zwei verschiedenen Artikeln') schon berichtet
habe. Dort heobachteten uud veifolgten wir die unmitiel-
bare Einwirkung auf cinen, zu einem Goaw n geschloswenen
Complex von Zellen; so anf Weintrauben. Kurschen, Pilze,
oder anf kleine Thierc, wiz Mause, Frische, Ridecheen.
Durch diese Versuche ergab sich, dass durch die unmittel-
bare Einwirkung des Aectbers, gleichsam durch eiveu cin-
fachen Verdviingungsprocess, aus dem Inncrn jener Objecte,
alles Wasser mit den in demaselben aufaclivsten Substinzen
und Salzen herausgedriingt wuide, wie sich andere Substanzen
in Aether auflosten, und wie schliesslich alle cinzelnen Zieilen
und Gewebe des Objectes vor Acther vollstiindig durchdrun-
gen und angefillt wurden. Zugleich traten dabei noch se-
cundiire Brscheinungen, in Folge des Znsommenwickens von
Flissigkeiten verschiedener Zmsammensotzung und  Eigen-
schaften aus verschiedenen Zellew und Gefiissen auf, die <ich
durch Ausscheidungen  verschiedener orpter, oder cuch
krystallinischer Verhindunger., im Inuern des Objectes, oder
auf der Ubcertiache desselben, oder in den ausgetretenen
Fliissigkeiten zoigten.  Hierdurch wurdew die Erschemnnngen
und das allgeincine Bitd derartiger osmoti-cher Versuche
iiberaus complicirt. verliercn aber dadurch durchaus nicht an
Interesse und Bedeutung, nur muss mau, um sie in's richtige
Licht stellen zu kionnen, erst mit einfachen Versuchen an-
fangen. In dieser Absicht wurden Substanzen thierischen
oder pflanzlichen Ursprungs, deren Zusamioensetzung schon
bekannt ist, der chemischen Dialyse, unter Anwendung der
thierischen Blase oder des Darmes, als Diaphragma, und von
Acther als Aussenfliissigkeit, unterworlen.

1) Bull. Acad. 8t. i’etersbourg 2i, 243—252; 22, 533—550.

16°
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Die weitere Anordnung dieser Versuche ist durchauns
dieselbe wie bei denjenigen mit Chloroformwasser.

Nach diesen einleitenden Worten kdnnen wir zu den
einzelnen Versuchen iibergehen.

Kuhmilch

Sehr rasch nach dem Aufhiingen der mit Milch gefiillten
Blase in Aether begiunt die Dialyse. -Auf der Oberfliche
der Blase zeigen sich an verschiedenen Stellen einzelne farb-
lose, wasserhclle Tropfen, die nach und nach an Volum zu-
nehmen und schliesslich sich am Boden des Glases ansam-
meln. Zugleich damit findet ein Aufblihen der Blase statt,
50 dass sie sich erhebt, auf dem Aether schwimmt, um aber
nach einiger Zeit zusaromenzusinken und dann in den Aether
hineinhiingt. Die Dialyse schreitet ohne Unterbrechung fort;
die ausgetretene Flissigkeit nimmt zu, zeigt eine gelbliche
Firbung, opalisirt und wird sogar triibe. Spiter werden die
Firscheinungen schwiicher und horen schliesslich ganz auf, so
dass man die Dialyse als abgeschlossen betrachten kann.
Um hieriiber cine grissere Sicherheit zu erhalten, ist es am
hesten, die Blase in ein anderes Stopselglas mit frischem
Aether hineinzubingen, und dort zu verfolgen, ob sich nach
Yangerer Zeit noch cinzelne Tropfen einer wisserigen Fliis-
sigkeit zeigen oder nicht. Ist das Lctztere der Fall, so un-
terwirtt man den Aether einer Destillation und erhiilt dahei
wis Rickstand wur minimale Spuren eines fettartigen Riick-
standes, so dass man darsus schlivssen muss, dass Butter,
seibst in einem Anflosungsmittel wie Aether, nicht die thie-
rische Blase durchdringen kann.

Die mehr oder weniger trithen Diffusate werden darauf
in einen graduirten Messcylinder zusammengegossen, die
Giliser mit einem bestimmten Volum reinen Wassers nach-
gespiilt und schliesslich das ganze Volum der Diffusate be-
stimmt, um nun nach Wunsch die weiterc Untersuclung der-
selben vornehmen zu konnen. In den meisten Fillen reagirt
das Diffusat schwach sauer, daher die Tritbung durch Aus-
scheidung von Casein, die aber nach Zusatz von verdiinnter
Essigsiure noch mehr zunimmt. Nachdem man das Casein
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durch Filtration getrennt hat, kann man im Filtrat in be-
kannter Weise das Albumin, Pepton, Zucker u. s. w. be-
stimmen.

Schliesslich schreitet man zur Untersuchung des Blasen-
inhalts.)) Beim Ocflnen der Blase zeigt sich zuerst eine
Quantitit Aether, die sich leicht abgiessen lisst. Darauf
folgt cine weisse gallertartige Masse und untor dieser eine
blendend weisge oder gelbliche Kisemasse, die die Form der
Blasenspitze angenommen hat.

Frauenmilch.

In gleicher Weise kann man auch Frauenmilch der
~ Aetherdialyse unterwerfen. Es sammelt sich alsdann am
Boden des Glases eine farblose oder schwach gelblich ge-
firbte Flussigkeit an, uud wemm wman nach dem Schluss des
Processes die Blase dffnet, so findet man in derselben Aether
und einen unbedeutenden, gallertartigen Rickstand. Giebt
man darauf zum Inhalt ein bestimmtes Volum Wasser, schiit-
telt um, schliesst wieder die Bluse und giebt sie wieder in
Acther, so crfolgt von Nenem dic Dialyse. In dieser Weise
kann man die Dialyse so lange wiederholen, bis sich im Dif-
fusat die Gegenwart von Zncker nicht mehr nachweisen lisst.
Untersucht man nun den Blaseninhalt, so findet man auf dem
Boden der Blage eine Gallerte, aber durchauns keine Kiise-
masse, und ferner noch Aether, der in reichlicher Menge
Fett aufgelést hat. Untersucht man schliesslich die Gallerte
unter dem Mikroskop, so besteht dieselbe theils aus unver-
dnderten Milchkorperchen, theils ans deutlichen hyalinen
Hallen, theils aus einer granulirten Masse, die sich ebenso
wie die Hiillen durch Eosin fiirben lassen und dadurch iiber-
aus deutlich hervortreten.

1) Dieser interessante Versuch, auf den ich in einer besonderen
Arbeit: iber die Zusammensetzang der Milch, in grosserer Ausfiihr-
lichkeit znrfickzukomnmen gedenke, wurde von mir in der Sitzung der
kaiserlichen kaukasischen medicinischen Gesellschaft am 16./28. Decbr.
1878 demonstyirt.
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Malz

Frisch geschrotenes Malz (aus der Bierbrauerei von
F. Wetzel in Tiflisy wurde in einer Reibschale zerrieben,
abgesiebt und von dem so erhaltenen weissen, kirnigen Mechl
warden 25,0 Grm. mit 50 Ccm. Wasser gemischt und, wie
oben, in einer thierischen Blase der Dialyse unterworfen.
In drei Tagen waren 30 Cem. einer gelblich gefiarbten, etwas
tritben und sauer reagirenden Flilssigkeit ausgetreten, die
sich sowohl durch einen starken Zuckergehalt, als auch durch
kriftig wirkende Diastase auszeichnete.

Der Riickstand in der Blase wurde darauf wieder mit
Wasser aufgeriihrt und wieder dialysirt, wobei in drei Tagen
wieder 53 Ccm. eciner klaren Flissigkeit erhalten wurden,
die reich an Zucker und Diastare waren.

Bierhefe.

Frische Bierhefe wurde durch ein feines Haarsieb ge-
schlagen, darauf it kaltem Wasser, durch Aufriithren und
Absitzenlassen, zu wiederholten Malen ausgewsschen, bis
das Wasser nicht mehr sauer reagirte, und darauf der Dia-
lyse unterworfen.

Die thierische Blase blibte sich bald nach dem Hinew-
bingen in Aether auf, so dass sie schwamm, doch nach
emiger Zeit fiel sie zusammen und sank in den Aether hinab.
Zu gleicher Zeit zeigten sich einige, mehr oder weniger
braunlich gefirbte Tropfen, die sich nach und nach am Bo-
den des Gefisses zu einer klaren Fliissigkeit ansammelten.
Die Dialyse war 1 vollem Gange, nahm nach und nach
wieder ab, um schliesstich ganz aufruhéren. Hiervon iiber-
zeugte man sich am besten, wenn man die Blase in ein Glas
mit frischem Aether hineingab und sich nach 24 Stunden
am Boden keine Wassertropfen zeigten. Ist dieses erreichbt,
80 nimmt man die Blase heraus, otfnet sie, um mit einem
Glasstabe eine kleine Probe der einmal dialysirten Hefe zur
mikroskopischen Untersuchung herauszunehmen, und um
darauf ein bestimmtes Volum Wasser in die Blase hinein-
zugeben. Hat man dieses gethan, so bindet man die Blase
wieder zu, schiitieli den Inhait derselben sorgfiltig um und
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giobt schliesslich dic Blase wieder in frischen Aether hinein.
Es erfolgt die zweite Dialyse, die Erscheinungen bleiben
dieselben, und nach dem Schluss derselben lcitet man eine
dritte Dialyse u. 8. w. ein, bis man sich durch die mikrosko-
pische Untersuchung der rickstindigen Hefe und durch die
Priifung des Diffusats tiberzeugt hat, dass der Process als
abgeschlossen angesehen werden kann. Untersucht man dar-
auf die einzelnen diffundirten Liosungen in Wasser der Reihe
nach, so findet man, dass die ersten derselben ein iiberaus
starker Invertirungsvermogen von Robhrzucker besitzen; in
den spiiteren nimmnt dieses Vermogen mehr ab, und in den
letzten lisst es sich gar nicht mehr constatiren, worin dann
cin Anzeichen fiir den Schluss des ganzen dialytischen Pro-
cesses zu seben ist. Somit enthalten diese Losungen nicht
unbedeutende Quantititen von Invertin. Ausserdem liossen
gich in den Diffusaten noch Leucin, Tyrosin, Glycerinphos-
phorsiure, Albumin, Pepton nachweisen, und auch quanti-
tativ bestimmen.

Die Aetherlosung giebt nach dem Abdampfen an der
Luft. einen unbedeutenden Riickstand, der zum grissten Theil
aus feinen, krystallinischen Nadeln besteht, die in Alkohol
leicht 18slich sind. Die Natur dieser Nadeln ist noch nicht
niher festgestellt worden, nur soviel ist gewiss, dass sie nicht
aus Cholesterin bestehen. Ausser diesem Kérper enthilt
der Rickstand noch Spuren von Buttersiure und Essigsiure,
bei volliger Abwesenheit von Phosphorsiure, die auf ein
Vorhandensein von Lecithin hinweisen wiirde.

Der Riickstand in der Blase besteht aus einer dick-
breiigen Masse, in der man in den meisten Fillen einzelne
weigse, runde Kérner untermischt findet, und die man durch
Aufschiimmen in Wasser und Absitzenlassen trennen kann,
da sie sich schneller zn Boden setzen als die Hefezellen.
Diese Korner bestchen aus reinem Tyrosin.

Die einzelnen Hefezellen unter dem Mikroskop betrach-
tet, stellen sich als farblose Hiillen dar, in deren Innern
man ein oder zwei dunkle Kerne bemerken kann, die hald
in der Mitte, bald, und dieses meistens, an einer Scite der
Hiille anliegen. Durch eine Eosinlosung werden die Hiillen
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roth, durch Jodtinctur braun gefirbt; nach langem Ko-
chen der Hiilllen in Wausser, mit oder ohne Schwefelsiure,
nahmen dieselben suf Zusatz von Jodldsung durchaus keine
blauo Firbung an. Behaudelt man unter dem Mikroskope
auf dem Objectglase eine Probe eines solchen Hefenrick-
standes mit concentrirter Schwefelsiure oder Salzsiure, so
werden ziemlich rasch die farblosen Hullen anfgelost, wiih-
rend die frither in die Zellen eingeschlossenen kleinen Kerne
frei werden und als kleine Tropfen, Oeltropfen, herum-
schwimmen. Wie unter dem Mikroskope, so lisst sich der-
selbe Versuch auch im Grossen ausfihren. Hierbei farbt
sich die concentrirte Schwefelsiiure erst braun, dann schwarz.
Nach einiger Zeit mischt man die ganze Masse in kleinen
Portionen mit Wasser, um jede Erwirmung zu vermeiden,
wobei sich die braunlich getirbten Massen in reichlichster
Menge absondern. Schliesslich wird diese Fliissigkeit mit Aether
ausgeschiittelt, aus dem man durch Abdampfen einen Riickstand
erhilt, der alle Eigenschaften eines Qeles oder Fettes besitat.

In einem quantitativen Versuche erhielt ich aus dem
bei 100" getrockneten Hefenriickstande nach demn Abschluss
der Dialyse 13,529, eines dlartigen Riickstandes von gelb-
licher Farbe, der bei héherer Temperatur, unter Verbreitung
eines (Geruchs nach Berpsteinsiure verbrannte. Dieses Oel
liess sich durch Behandeln mit einer alkoholischen Kali-
losung vollstandig verseifen. »

Wenn die mitgetheilten Thatsachen gewiss schon die
Bedeutung der chemischen Dialyse, unter Anwendung von
Acther, fir eine speciclle Untersuchung der Hefe in deut-
lichster Weise darlegen, so michte ich doch noch zum
Schluss die Resultate einer quantitativen Analyse einer Bier-
hefe hinzufiigen. .

In 100 Theilen der dickbreiigen Hefe wurden gefunden:

Wasser 87.66 %,
Albumin 0,16 ,,
Invertin 4 0,52 ,,

Extractivstoffe 8,35 ,,
Hefenriickstand 5,22 ,,
Aetherriickstand 0,17 ,,

100,08 5

Hieraus ergiebt sich fir die bei 100° getrocknete Hefe:
Albumin 1,209,
Invertin 4,19 ,
Extractivstoffe 51,12
Hefenriickstand 42,02 -
Aetherriickstand 1,38 ,,

100,00
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Diese Resultate bestiitigen und erweitern in ausgezcich-
neter Weise die Beobachtungen von Prof. von Niigeli, die
er in seiner bekannten Abhandlung: ,Ueber die chemische
Znsammensetzung der Hefe* niedergelegt hat, auf die ich
aber hier gegenwiirtiz nicht niher eingchen kann.

Das hier ither Hefe Mitgetheilte entnehme ich ciner
grosseren Arbeit, die schon seit einigen Jahren als fast ab-
geschlossen im Manuseript vorliegt, aber der Oeffentlichkeit
nicht ibergeben wurde, da noch eine Reihe von Elementar-
analysen durchans wiinschenswerth war, zu deren Ausfithrung
ich aber, durch verschiedene Umstinde und Verhiltnisse ver-
hindert, nicht kommen komnte. Hoffentlich gelingt es mir,
in niichster Zeit das Versdumte nachzuholen,

Tiflis, 20. Januar 1883,

Studien tiber Milch;

von

Heinrich Struve.

Im December 1878 und im Mirz 1879 machte ich der
kaiserlichen kaukasischen medicinischen Gesellschaft in Tiflis
Mittheilungen iiber die chemische Zusammensetzung der
Milch, wobei ich mich auf osmotische Erscheinungen, hervor-
gerufen mit Hiilfe von Kalbsblasen und von mit Chloroform
gesittigten Wasser oder von Aether als Aussenfliissigkeit
stiitzte. Hierbei sprach ich mich in bestimmtester Weise
fir die Existenz von Hillen der Milchkiigelchen aus. Da-
mals legte ich auch verschiedene analytische Resultate vor,
figte aber hinzu, dass es nothwendig und wiinschenswerth
wire, das Ausgesprochene durch neue Beobachtungen, Ver-
suche und chemische Anpalysen noch mehr zu bestitigen.

Seitdem sind drei Jahre vergangen, und wenn ich jetzt
zu_diesem Gegenstande wieder zuriickkehre, so liegt die Ver-
anlassung dazu in der Schiift von Dr. Th. Biedent’): . ,Die
Kinderernahrung im Sauglingsalter%, die ich erst im Som-
mer vorigen Jahres kennen lernte, und in den beiden Auf-
sdtzen - von Dr. Radenhhusen?) iiber Frauenmilch.

Mit den von Biedert und Radenhausen ausgespro-
chenen Ansichten iiber die Eigenschaften und Existenz des

l‘gs(')l‘h. Biedent, die Kinderernihrung im Siugliugsalter. Stutt-
b Iioppe-Seyler's Zeitschr. f. phys. Chem. 1881, 5, 13 u. 272.
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Caseins in der Frauenmilch kam ich nicht ibereinstimmen,
und diese Ueberzeugung veranlasst mich, hier in kurzer Zu-
sammenstellung Einiges aus meinen Milchstudien mitzuthei-
len, doch leider auch nur in Form einer vorldufigen Notiz,
ebenso wie ich dieses der hiesigen medicinischen (esellschaft
gegenilber in der Sitzung am 22. November 1882 that,

In dieser Absicht folgen hier zuerst dic Analysen von

Frauenmilch. Kuhmilch.
Milch. Magermilch. Rahm.
Butter 2,76 3,52 0,65 2,87
Casein, unlosliches 0,46 2,55 2,14 0.40
Casein, lésliches 0,14 0,07 0,08 i
Albiunin 0,94 0,38 0,32 0,06
Pepton - 0,41 0,32 0,30 0,02
Zucker 3,68 3,81 3,69 0,12
Salze 0,21 0,75 .
Wasser 9140 g0 | 482 14,8
100,00 100,00 82,00 18,00

Diese analytischen Resultate, die durch verschiedene
andere Analysen bestitigt sind, bediirfen keine weitere Er-
kliirung, und gestitzt auf dieselben, ebenso wie auf andere
Beobachtungen und Untersuchungen, komme ich zu folgen-
den Schliissen:

1) Frauepmilch und Kuhmilch enthalten die gleichen

Eiweisssubstanzen.

2) Frauenmilch entbdlt weniger Eiweisssubstanzen als
Kuhmilch, und insonderheit weniger Casein,

3) Alle in der Milch in Ldsung enthaltenen Eiweiss-
substanzen konnen durch die Dialyse unter Anwen-
dung von Chloroformwasser vom ungeldsten Caseln
und von der Butter getrennt werden.

4) Ein Theil des ungelosten Caseins bildet die Hiillen
der Milchkﬁ%elchen und scheidet sich im Rahm aus,
der andere Theil bleibt in der Magermilch.

6) In der Frauvemmilch ist anch nur ein bestimmter Theil
des ungelosten Caseins fiir die Hiillen zu veranschlagen.

7) Die Milchkiigelchen blihen sich beim Schiitteln mit
Aether auf.

8) Die Verdaulichkeit einer jeden Milch steht im um-
gekehrten Verhiltniss zu dem Quantum Casein, das
nicht zur Bildung der Hiillen gehdrt und sich in der
Magermilch ausscheidet.

9) Aus 8. folgt, dass der Vorschlag des Dr. Biedent
zur kiinstlichen Ernihrung von Kindern im ersten
Siuglingsalter nur Rahm der Kuhmilch zu verwenden,
durchans richtig ist.
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10) Das Casein der Krauenmilch, ehenso wie das der
Kubmilch zeigen immer eine saure Reaction.

11) In der Fraucnmilch findet sich nur ein¢ kleine Quan-
titit Butter im frcien Zustande.

Diese einzelnen Schlussfolgerungen hoffe ich in nichster
Zeit in mbglichster Ausfiibrlichkeit zu erdrtern und bleibe
deswegen fuir jetzt nur bei den beiden letzten Schliissen stehen,
da ich durch dieselben die Angaben von Biedent und Ra-
denhausen widerlege.

Vercetzt man irgend eine Milch mit einem Ueberschuss
von starkem Alkohol (98°), so erfolgt augenblicklich eine
starke Fallung, die sich rasch absetzt, so dass die iiberstehende
Flitssigkeit vollstindig wasserhell wird. Lasst man das Ge-
menge einige Tage ruhig stehen, so scheiden sich sowohl am
Boden des (Gefisses, als auch an den Wianden derselben gut
ausgebildete Krystalle von Milchzucker aus, die fest ansitzen.
Den flockigen leichter Niederschlag kann man durch Auf-
rlihren leicht von den Krystallen tremnen, auf cinem Filter
sammeln, mit Alkohol auswaschen und schliesslich in einem
anderen Stopselglase zur Entfernung der Butter mit Aether
behandeln. Dieses Auszichen des Fettes durch Aether geht
langsam von Statten, da sich die Butter im Niederschlage
nicht im freien Zustande, sondern vorziiglich noch in den
Hillen eingeschlossen befindet. [Ist schliesslich alles Fett
«nsgezogen, so trocknet man den Riickstand zwischen Fliess-
papier an der Luft und erbalt so ein weisses, mehr oder
weniger lockeres Pulver, das sich an der Luft nicht weiter
verandert. Dieser Niederschlag besteht aus dem Gemenge
aller verschiedener Eiweisskorper der Milch, Milchzucker
und Spuren anorganischer Salze, und presst man den-
selben nach dem Aufquellen in Wasser mit Lackmuspapier,
so zeigt er eine alkalische Reaction. Unterwirft man
einen derartigen Niederschlag in einer Thierblase in Chlo-
roformwasser dem dialytischen Process, so findet man nach
ciniger Zeit in der Aussenflissigkeit nicht allein die Spuren
von Zucker und anorganischen Salzem, sondern auch noch
das Pepton und einen Theil des Albumins, wihrend der
Riickstand in der Rlase aus Caseln mit dem Rest von Al
bumin besteht, der sich immer noch durch eine deutliche
alkalische Reaction auszeichnet.

Der durch Alkohol erhaltene Milchniederschlag gieht
beim Verbrennen und Glithen im Platintiegel unter Zutritt
von Luft eine weisse Asche, die aus phosphorsaurer Kalk-
erde besteht.

Wenn man dagegen Milch nach gehirigem Verditnnen
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mit Wasser durch Essigsiiure oder Kohlensaure fallt, so er-
hilt man einen Niederschlag, der nur aus Casein und Fett
besteht. Sammelt man dicsen Niederschlag und zieht darauf
das Fett durch Acther aus, so erhilt man schliesslich als
Riickstaud reines Casein, dus sich stets durch eine saure Re-
action auszeichnet und beim Verbrennen und Glihen im
Platintiegel eine schwer verbrenuliche Kohle hinterlisst, die
von Phosphorsiiure mit Spuren von Kalkerde durchtrankt ist.

Da nun Biedent zur Fillung von Frauenmilch immer
Alkohol angewendet hatte, so ist es” nach Obigem durchaus
nothwendig, dass sein Caseln eine alkalische Reaction zcigte;
leider ist es aber nie reines Caseln gewesen, und daher die
falsche Auffassung der alkalischen Reaction,

Durch diese Versuche nnd Ausemandersetzungen wird
auch die Ansicht vou Redenhausen, nach welcher in der
Frauenmilch kein Casein enthalten sein soll, widerlegt.

Was deu Ausspruch von Radenhausen: ,die Milch-
kilgelchen sind zum grossten Theil freie Fettkiigelchen be-
trifft, so griindet sich derselbe auf die Erscheinungen, die
gich beimm Schiitteln von frischer Milch mit Aether heraus-
stellen. Diese Erscheinungen sind iiberaus intcressant, doch
nicht neu, depn schon in der Sitzang vom 22. Decbr. 1878
legte ich der hiesigen kaiserlichen medicinischen Gesellschaft
diesen Versuch in aller Ausfihrlichkeit vor, woriiber auch
seiner Zeit in den Protocollen berichtet worden ist.

Schiittelt man nimlich ein bestimmtes Volum, z. B.
10 Cem. Kuhmilch mit 40 Cem. Acther, so tritt nach einigen
Augenblicken des Schiittelns ein Moment ein, wo der ganze
Inhalt des Cylinders sich zu ciner gallertartigen Masse ver-
dickt, so dass man den Cylinder umdrehen kann, wobei nur
wenige Tropfen von Aether herausfliessen. Diese Gallert-
bildung wird durch das Aufblihen der Hiillen der Miich-
kiigelchen hervorgerufen, ohne dass dadurch ein Zerplatzen
derselben und in Folge davon ein Freiwerden der Butter
stattfindet. - Je geringer der Fettgehalt einer Milch, um so
schwicher die Gallertbildung und um so schneller sammelt
sich unter der Gdllertschicht die vollig entfettete Mager-
milch an, in der man unter dem Mikroskope keine Miich-
kiigelchen mehr auffinden kann, und oberhalb der Gallerte
Acther, der nur Spuren von Fett enthilt.

Wenn man in gleicher Weise Frauenmilch mit Aether
schiittelt, so sondern sich spiiter in der Ruhe auch drei ver-
zchiedene Schichten ab: unten einc schwach opalisirende
wisserige Fliissigkeit, dann mur Gallerte und zuletzt Aether,
der nur kleine Antheile von Butter aufgelost enthitlt. Wie-
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derholt man das Schiitteln und Absitzenlassen einige Male,
50 erreicht man bald einen Moment, wo das Volum der (al-
lerte nicht mehr zunimmt. Ueberlasst man dann das Ganze
der Ruhe, so findet mau, dass, je hoher der Buttergehalt
der Frauenmilch, desto bedeutender die Gullertschicht, und
desto geringer das Volum der opalisircuden Flissigkeit ist
und umgckehrt. Aus dem Volumverhiltniss dieser beiden
Schichten kann man selbst mit einiger Sicherheit iiber die
(iite einer Frauenmilch entscheiden, nur muss die Milch
in recht frischemn Zustande zum Versuch verwendet werden
konnen. Diese Bedingung ist von Bedeutung und findet eine
vollstandige Erklirung in dem grosseren Gehalt an alkalisch
reagirenden Verbindungen in jeder Frauenmilch. Wie be-
kanut, stellt sich in der Frauenmilch der Siurungsprocess
viel Jangsamer ein, als in jeder Kuhmilch, und zwar in Folge
der stirkeren Alkalinitit. Je langer aber eine Frauvenmilch
nusserhalb des Organismus sich selbst iiberlassen bleiht,
ohne in den Siaurungsprocess einzutreten, desto mehr macht
sich der Gehalt an freien Alkalien oder richtiger alkalisch
reagirenden Verbindungen auf die in der Milch im unlés-
lichen Zustande enthaltenen Eiweisskorper geltend, indem
ein Theil derselben aufgelost wird. Zu diesen Eiweisskor-
pern gehoren auch die Hiillen der Milchkiigelchen, somit
wird durch das Stehen der Mileh ein Theil dieser Hiillen
aufgelost und als Folge davon ein Theil der Butter in Frei-
heit gesetzt, dcr durch Schiitteln mit Aether aufgelost und
ausgezogen werden kamn. Eine solche Milch enthilt dem-
nach weniger Milchkiigelchen und giebt beim Schiitteln mit
Aecther e¢in kleineres Volum an Gallerte.

Hierdurch erklidrt es sich auch, warum nur zu oft die
Bestimmung des Buttergehalts einer Frauenmilch it Hiilfe
des Lactoineters von Feser niedriger ausfillt, als der Butter-
gebalt, der sich durch die chemische Analyse unmittelbar
ergiebt. _

Nimmt man eine derartige Ausschiittclung von Frauen-
milch mit Aether in einem Scheidetrichter vor, so kann man
nach einiger Zeit des ruhigen Abstehens die opalisirende
Flussigkeit ablassen und naher untersuchen. In den meisten
Fiallen erhilt man in einer solchen Lésung auf Zusatz von
verdiinnter Essigsiiure eine deutliche und vollstindige Fil-
lung des aufgelosten Caseins, das sich auf einem Filter sam-
meln und auswaschen lisst. Aus dem Filtrat kann man
darauf das Albumin durch Kochen und spiter das Pepton
durch eine Tanninidsung fiiien:

Die im Scheidetrichter riickstindige Gallerte mit dem
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iiberschilssigen Aecther kann man in eiven Glaskolben ab-
Hiessen lussen und darauf der Destillation unterwerfen. Bei
einer Temperatar von gegen - 0" destillirt der freie Aether
vollstiindig ither, ~o dass im Kolben als Rickstand die Gral-
lerte mit kleinen Antheilen freier Butter 2wviickbleibt. Stei-
gert man nun dic Temperatur, so stellt sich nungelibr erst
bei + 60° ein cigenthiimliches Gerdiusch im Kolben ein, zu-
gleich damit destilliren kleine Antheile von Aecther iber.
Nucit einiger Zeit horen alle: diese Erscheinungen. wieder
aunf and lisst man jetzt den Kolben mit dem Inhalt erkalten,
<o findet man in demselben cine wicderhergestellte Milels,
in der man unter dem Mikroskop die unveriinderten Milch
kiigelchen beobachten kann.  Schittelt man einen solcher
Rickstand mit Aether, so erhilt man die friihere Gallerte
wieder, freilich nicht in so vollstindigem Masse, als mit fii
scher Milch, da ein Theil der Hillen durch den Einfluss des
lingeren Erwirmens nicht allein in einen mehr unelastischen
Zustand iibergegangen, sondern zum Theil zerplatzt ist.

Acehnliche Erscheinungen beobachtet man, wenn die
Gallerte nach einem Zusatz von Wasser sich selhst iiberlassen
hleibt, so dass nach und nach der Acther verdunsten kann.
Man erhilt dann ecine wisserige Milch, in der man unter
dem Mikroskope: die Milchkiigelchen in urspriinglicher Form
wieder constatiren kann.

Um sich von dem Vorhandensein der Hillen an den
durch Aether aufgequollenen Milchkirperchen in schlagend-
ster und einfachster Weise zu iiherzeugen, hat man nur
nothig. eine kleine Probe einer solchen Milchgallerte aur
cinem Objectglase mit einer Bosinlosung zu versctzen, nach
einigen Augenblicken einen Tropfen Glycerin hinzuzugeben
and dann die Probe nach dem Auflegen eines Deckglischiens
uater dem Mikroskope zu betrachten. Man erblickt dann
Milchkirperchen, Butterkigelehen und zwischen diesen iiber-
aus zarte zusammengefallene Hilllen in den verschicdensten
Foren, die durch die Eosinlosung eine rothe Farbe ange-
nominen haben. Oder man behandelt eine Probe der Gallerte
auf dem Objectglase mit verdiinnter Salpetersiiure oder Mo-
lybdansalpetersiure, wie man dieselbe zum Nuchweis von
Phosphorsaure anwendet, wodurch die Hillen verdickt wer-
den, so dass sie, unter dem Mikroskope betrachtet, iiberaus
deutlich Lervortreten,

Da ich oben die Resultate der chemischen Analyse einer
Franenmilch und Kuhmilch aufgefiihrt habe, so halte ich es
fir geboten, ganz im Allgemciien auf den Gang solcher
Analysen etwas ndher einzugehen.
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Ich hielt mich bei diesen Analysen durchgingig an die
von Hoppe-Seyler angegebene Methode, unter Anwendung
von Essigsiaure und Koblensgure, die auch fiir die Analysen
von Frauenmilch ausreicht, wenn man nur die Ausfihrang
des Versuchs, in Beriicksichtigung des geringeren Gehaltes
-an Casein einer solchen Milch, atwas abindert.

Fillt man nimlich Kuhmileh nach gehirigem Verdiin.
nen mit Wasser durch Essigsiure und Kohlensiwure, so setzt
gich, wie bekannt, der gebildete Niederschlag ziemlich rasch
zu Boden. Nur wenn die in Untersuchung genommene Milch
tiberuus butterreich ist, so ereignet es sich, dass einzelue
Partikel des Ausgeschiedenen sich auf der Oberfliche der
. Wiissigkeit ansammeln, sich schwer zu Boden setzen und da-
her bei der darauf folgenden Filtration nur zu leicht auf’s
Filter kommen, dasselbe verstopfen, so dass die Filtration
nw @beraus langsam und schwierig von Statten geht.

Behandelt man in gleicher Weise Rahm, so beobachtet
man, dass nach dem Zusatz von Essigsiure und dem Lin-
geren Durchleiten von Kohlensiure das Ausgeschiedene nicht
zu Boden fillt, sondern im Gegentheil sich langsam auf der
Oberfliche ansammelt, dort nach und nach eine dicke Schicht
bildet, unter welcher eine mehr oder weniger tritbe Fliissig-
keit steht, die sclbst nach lingerer Ruhe nicht vollstindig
klar wird. Um eine derartige Fliissigkeit zu filtriren, muss
raan die mehr klare Flissigkeit von unten ablassen, filtriren
und erst zuletzt das Unlésliche auf's Filter bringen. Um
dieses zu ermbglichen, gab ich die nach der Behandlung
mit Bssigsdure und Kohlensiure erhaltene trithe Fliissigheit
auf einen grisseren Spitztrichter, der unten durch eine Gummi-
rolhre mit Quetschhahn geschlossen war. Ks erfolgte nach
und nach eine Klirung aer Flissigkeit, doch immerhin nur
diberaus unvollstiindig, so dass die Miltration anfange langsam
vor sich ging, spiter aber ginzlich aufhorte.

So ungeniigend diese Abanderung des Versuchs fir die
Analyse des Rahms war, so zeigte sie sich doch fir dic
meisten Analysen von Fraucnmilch als durchaus hinreichend.
Erfolgte aber auch bei diesen Analysen nach 48stiindigem
Stehen eine geniigende Kliirung der Flassigkeit, so liess ich
dieselbe mit dem Ausgeschicdenen zusammen in eine grossere
Platinschale abfliessen und digerirte sie darin einige Zeit
hindurch im Wasserbade. Hierbei coagulirte das Albumin,
und als Folge daven klarte sich beim Ell;lrﬁhlen die Losung
linreichend und liess sich gut filtriren. Der Nicderschlag —
Fett, Casein, Albumin — warde auf einem tarirten Filter

-uinmelt, ausgewnschen und durauf mit Aether bebandelt.
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Die verschiedenen Aetherausziige wurden in bekannter Weise
der Destillation unterworfen, das Fett schliesslich bei 100
getrocknet und gewogen. Das auf dem Filter riickstindige
Casetn und Albumin wurden erst an der Luft, spater bei
100° getrocknet und gewogen. Daraut wurde dieses Filter
mit dem Niederschlage wieder auf einen Trichter gegeben,
mit Wasser angefeuchtet und dann mit verdinntemn Ammo-
niak bebhandelt. Die Einwirkung des Ammoniaks macht sich
bald bemerkbar; der hornartig eingetrocknete Niederschlag
bliht sich auf, verhindert aber dabei durchaus das Abfliessen
einer klaren Losung. _

Eine derartige Behandlung des Niederschlags mit ver-
diinntem Ammoniak wiederholt man einige Male und wiischt
schliesslich das Unldsliche auf dem Filter mit reinem Wasser
aus. Auf dem Filter bleibt das Albumin zuriick, wihrend
das Caseln in Ammoniak gelost im Filtrat enthalten ist.
Das Filter mit dem Albumin trocknet man hei 100" und
bestimmt das Gewiciit derselben, das von dem fritheren ab-
gezogen, als Unterschied die Quantitit des Caseins crgiebt.
Will man aber das Casein auch noch dircct bestimmen, so
dampft man die ammoniakalische Losung desselben in einem
tarirten Platintiegel zur Trockne und wigt den Riickstand,
der aus reinem Casein besteht, das nach dem Aufweichen
in Wasser eine deutliche saure Reaction besitzt. Dieses
Verhalten des bei 100° getrockneten Cascins und Albumins
zu Ammoniak giebt ein sicheres Mittel an die Hand, am dic
Gegenwart desselben, gleichviel in welchem Gemenge, mit
aller Sicherheit nachzuweisen.

Mit dieser Reaction kann man dann noch das verschie-
denartige Verhalten beider Korper zur Actzkalilosung ver-
binden. Das bei 100° getrocknete Casein, ebenso wic das
Albumin lésen sich in verdinnter Kalilosung unter Entwicke-
lung von Aminoniak auf; das Albumin nur bedeutend laug-
samer. Krwirmt oder kocht man einige Minuten cine solch+
Losung und itbersittigt sic nach dem Erkalten mit Essig-
siure, so erfolgt in beiden Losungen eine starke Fillung.
In der Albuminlésung zeigt sich aber dabei augenblicklich
eine Entwickelung von Schwefelwasserstofigas, eine Erschei-
pung, die sich bei ciner Auflosung von reinem Casein nie
einstellen darf.

Hiermit schliesse ich diese Mittheilung und behalte mir
vor, in kirzester Zeit noch ausfihrlicher @ber meine Milch-
studien zu berichten.

Tiflis, 20. Januar 1883,
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Stickstoffhaltige Derivate der Mekonsiure und
ihre Umwandlang in Pyridin;

von

H. Ost.

Zweite Abhandlung.?)

Die Pyromekonsiaure, C;H,O,, durch Abspaltung
von zwei Moleklilen Kohlenslure aus der Mekonshure,
C,H, 0,, gewonnen, liefert zwei isomere stickstoffhaltige Ver-
bindungen von der Zusammensetzung C; H; NO,, die Amido-
pyromekonsiure und die Pyromekazonsiure, welche
in meiner ersten Abhandlung beschrieben worden sind.
Amidopyromekonsture, C,H,(NH,)O,.0H, erhiilt man als
Hauptprodukt der Reduction von Nitropyromekonsiure
mit Zinn und Salzsiure, die Pyromekazonsiure dagegen
wurde gewonnen aus Nitrosopyromekonsiure, C,H,(NO)O,.
Diese Nitrosoverbindung nimmt in Bertihrung mit wiisseriger
schwefliger Shure zwei Wasserstoffatome auf, unter Bildung
von Oxypyromekazonsiure, C; H;NO,, welche letztere dann
durch weitere Reduction, nach mehrtigigem Behandeln mit
Zinn und Salzsiure, ein Atom Sauerstoff verliert und in
Pyromekazonssure, C;H,NO,, iibergeht:

C,H,0, Pyromekonsiure,

C, H,NO, Nitrosepyromekonsiure,
C, H; NO, Oxypyrumekazonsiure,
C,H;NO, Pyromekazonsiure.

Nachdem weitere Versuche gezeigt hatten, dass Pyro-
mekazonsidure auch aus Nitropyromekonsiure neben Amido-
pyromekonsiure stets gleichzeitig in geringer Menge entsteht

1) Erste Abhavdlung: Ueber die Pyromekonsiure, dies. Jouru.
19, 171.

Die betriichtlichen Mengen Mekonsturc, welche zn dieser Arbeit
erforderlich waren, verdanke ich wiederum der Freundlichkeit der
Herren T. u. H. Smith u. Co. und G. Delitsch in Edinburgh.

Journs} f. prakt. Chemie {3} Bd. 87. 17
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(obgleich die Nitroverbindung ein durchaus einheitlicher Kor-
per ist), war zu vermuthen, auch dic Pyromekazonsbure
konne eine Amidopyromekousiiure sein, wie die isomere.
Diese Vermuthung hat sich nicht bestatigt, die Pyromekazon-
saure hat wesentlich andere chemische Kigenschaften, sie ist,
wic unten nachgewiesen werden wird, eine Dioxyverbindung,
¢,H,No{OF,
Korpers von der Zusammensetzung C,H,NO, welchen ich
Pyridon nenne, worin der Stickstofl in eigenthitmlicker, be-
sonders fester Verbindung enthalten ist.

das Substitutionsprodukt eines hypothetischen

I. Derivate des Pyridons, C,H;NO.

Pyromekazonsiure, C;H, NO; = Cr»HaNo{gg-

Die Pyromekazonsiure wird amn besten dargestellt aus
Oxypyromekazousgure durch Reduction mit Jodwasserstoff-
siure. Kocht man die Oxyverbindung mit wisseriger destil-
lirter Jodwasserstoffsiure in missigem Ueberschuss einige
Stunden am Riickflusskiihler, so ist die Bedaction glatt voll-
zogen. Man entfernt das Jod durch Destillption im Dampf-
strome, die Jodwasserstoffsaure durch Eindampfen und ver-
setzt den Riickstand mit essigsaurem Awmmon; es scheidet
sich dann dic Pyromekazonsiure, welche sich mit Mineral-
siuren, aber nicht mit Essigsaure verbindet, nahezu voll-
standig in braunen Krystallen ab; sie wird durch Umkry-
stallisiren aus Wasger mit Thierkchle leicht rein erhalten.
Dic Saure krystallisirt in schr schon ausgebildeten rhom-
hischen (nahezu quadratischen} Tifelchen mwit charakteristi-
scher Streifung parallel der lingercn Aclse, an den kiirzerco
Achsenenden hiufiz abgestumpft: sie ist schwierig ganz farb-
los zu erhalten, in der Regel ist sie in Iolge ibrer leichten
Oxydirbarkeit schwach risthlich gefirbt. Sie 18st sich leicht in
concentrirten Sanren, wie in Alkalien; withrend sie bei Gegen-
wart von Siuren sehr bestindig ist, erleidet sie bei Gegen-
wart von Basen aasserordentlich rasch Oxydation durch den
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Sauerstoff der Atmosphiire, was besonders bei dem Baryt-
salz beobachtet werden kanu. Mit Chlorbarium und etwas
Ammoniak versetzt, giebt sie einen anfangs ziemlich farb-
losen Niederschlag, der bei Luftzutritt rasch eine korn-
blumenblaue Fiirbung annimmt, eine Reaction, wodurch die
geringsten Mengen Pyromekazonsiure nachgewiesen werden
konnen. IThre Blaufirbung durch Eisenoxydsalze and andere
Reactionen sind schon frither beschrieben worden.!)

Was die Ausbeute betrifit, so warden aus 5 Kilo roher
Mekonsiiure etwa 2560 Grm. Pyromekonsiiure, und aus dieser
80 Grm. reine Pyromekazonsiure gewonnen.

Brompyromekazonsiure, C,H,BrNO (OH),. Pyro-
.mekazonséure, fein gepulvert in abgekithitem Wasser suspen-
dirt, abeorbirt zugetropftes Bront sofort, sie gebt in Lb-
sung, und nach einiger Zeit .scheidet sich Monobrompym-
mekazonsiure krystallinisch ans. Dieselbe ist fast in allen
Lisungsmitteln unldalich, wenig 13slich in kochendem Wasser,
leicht in comc. Salzsiure, woraus sie als salzsaures Salz in
langen, derben Nadeln krystallisirt, welche beim Uebergiessen
mit Wasser, oder bei 100° die Salzslare verlieren. Die freie
Saore giebt mit Eisenchlorid, Silberlosung und ammoniaka-
lischer Chlorbariumldsung dieselben Reactionen wie Pyro-
mekazonsiure. '

Br gefunden 88,5, berechnet 88,8 %,

N » 6,8 » ” 68 ,,
Mghr als ein Mol Brom erzengt aus Pyromekazonsiure vicl
Oxalsanure.

Diacetylpyromekazonsiure, C,H;NO(OC,H,0),.
Mit iiberschiissigem Essigsfiureanhydrid laingere Zeit auf 150°
oder auf 200° erhitzt, giebt Pyromekazonsaure eine Discetyl-
verbindung,. Der Réhrenjnhalt wird abgedampft und der
abgepresste Rickstand aus Essigsiureanhydrid oder absel.
Alkohol umkrystallisirt. Iiacetylpyromekazonsiure krystal-
lisirt in kleinen Prismen, #her Schwefelsdure getrocknet
schmilzt sie bei 1563°—156°, gie giebt keine Eisenreaction;

n 2, Tomes @) 10 ane
J . JUUELL [ &] AWy SUG.

17¢
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durch Eindumpfen mit Wasser, rascher mit Salzsdure, wird
sie in Pyromekazonsiure zuriickverwandelt.

Analyse:
1) 0,325 Grm. Substanz gaben 0,6075 Grm. CO,; u. 0,132 Grm. H,0.
2) 0,246 " o 0,489, n n 0,102 " »
8) 0,652 " » 41 Cem. N bei 25° und 753 M. Bar.
Berechnet Gefunden.
N,
fir G, H,NO, 1. 2. 3.
C = 51,189, 50,98 50,94 -
H = 421, 4,53 4,61 -
N = 6,83 ,, - - 6,95

Pyromekazon, C;H;NO.O,. Die Pyromekazonsiure,
welche beziiglich ihres Verhaltens gegen Eisenchlorid und ihrer
leichten Oxydirbarkeit in alkalischer Ldsung an die mehr-
werthigen Phenole erinnert, gleicht in der That speciell dem
Hydrochinon durch die weitere Eigenuchaft, bei vorsichtig
geleiteter Oxydatinn in cine chinonartige Verbindung, das
Pyromekazon, tiherzugehen. (Die mit Pyromekazonsinre iso-
mere Amidopyromekonsiiure giebt kein derartiges Qvvdatious-
produkt.)

OH
on
Pyromckazovefiure  Pyromekazon.

GILNO | Ol + 0= 6H,N0 .0, + 10,

Zu sebir fein gepulserter, in absolutem Aecther suspen-
dirter Pyromekazonsinre wird unter Umschittteln und  Ab-
kitblen tropfenwerse die gleiche Gewicht~menge Dalpeter-
siinrehydrat cingetragen. Wemn sicl: nach mehrstiindigem
Stehen Jder suspeudirt Korpsr ~chou ziegelroth gefirbt hat,
ist die Oxydation, welcko cich sehr glatt vollzieht, vollendet;
man filtrirt ab, witscht mit absolutem Aether aus und trocknet
iber Schwefelsdure. Der neue Korper, das Pyromekazon, dessen
ziegelrothe Farbe beim Stehen tiber Schwefelsture missfarbig
und heller wird, ist in Aether unléoslich wie die Pyromekazon-
siure, aber in Wasser, auch in kaliem, sehr leicht l8slich,
giebt mit Eisenchlorid keine Farbung, mit Chlorbarium und
Ammoniak bei Luftzutritt einen carminrothen Niederschlag.
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Aus dem Verhalten gegen Eisenchlorid darf man den Schiuss
ziehen, dass Pyromekazon kein Hydrexyl mehr enthiilt, denn
alle bis jetzt untersuchten stickstofffrcien und stickstoffhal-
tigen Hydroxylderivate der Mekongiure geben eine intensive
Eisenreaction; es sind also die beiden Hydroxylwasserstoff-
atome der Pyromekazonsiure, welche, gerade wie vom Hydro-
chinon, bei der Oxydation abgegeben werden,

Pyromekazon krystallisirt gut nur aus Alkohol, und zwar
aus Aethylalkohol in farblosen Nidelchen von der Zusam-
mensetzung C,H,NQ, + C,H; OH, welche in warmem Al-
kohol sehr leicht, in kaltem schwerer léslich sind,

Analyse der iiber Schwefelsfiure getrockneten Doppel-

verbindung C,H,NO, + C,H,O:
02115 Grm. Suhst. gahen 03785 Grm. CO, u. 0,105 Grm. H,0.

Vy&as2 I

08555 » » 26,8 Cem. N bei 19,5° u. 751 Mm. Bar.
Berechnet fiir C, H,NO,. Gefunden.
C = 49,129, 48,819,
H = 528, 552 ,
N = 819, 8,38 ,

Aus absgolutem Methylalkohol krystallisirt Pyromekazon
ebenfalls in farblosen Nidelchen von der Zusammensetzung
C;H,NO, + CH,.0OH.

Analyse:
0,4985 Grm. Substanz gaben 0,834 Grm. CO, und 0,204 H,O.
0631 » n 50,7 Ccm. N bei 20,5° u. 749 Mm. Bar.
Berechnet fiur C,H, NO,. Gefanden.
C = 45867, 45,63 %,
H = 448, 4,55 ,,
N = 8,92 ,, 908 .,

Beide Doppelverbindungen verlieren beim Lingeren Stehen
tiber Schwefelsiure allméhlich an Gewicht; rasch beim Er-
hitzen, wobei der Alkohol fortgeht und braunrothes, partiell
zersetztes Pyromekazon zuriickbleibt. Sie geben dieselben
Reactionen wie das freie Pyromekazon, der Alkohol spiclt
also nur die Rolle von Krystallalkohol. Durch Kochen mit
Alkohol, rascher mit Wasser, wird das sehr unbestindige

Pyromekazon unter Bildung brauner amorpher Produkte
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rasch zerstort; bein Erhitzen fir sich verpufft es schwach.
Charakteristisch ist die Wirkung des Pyromekazons anf die
Epidormis. Bringt man eine wiiseerige Ldsung desselben
auf die Epidermis, so farbt sich diese nach kurzer Zeit in-
tonsiv schmutzig violett, ibnlich wie mit Benzochinon, und
die urspriinglich geruchlose Substanz verbreitet dabei einen
starken, hochst unangenchmen, entfernt an Jod erinnernden
Geruch.

Wie Benzochinon durch Reductionsmittel, schon durch
wilssrige schweflige Siture, leicht wieder in Hydrochinon gu-
rickverwandelt werden kann, so auch Pyromekazon, und zwar
noch leichter als Benzochinon. Versetzt man eine sebr ver-
dénnte wassrige Lidsung von Pyromekazon mit Eisenchlorid,
80 bleibt die Mischung farblos; fiigt man aber einen Tropfen
wasstige schweflige Saaro hinzy, 8o tritt nach wenigen Augen-
blicken, beim Erwiirmen sofort, .die intensive blane Eisen-
reaction der Pyromekazonsiure ein; ist die Losung concen-
trirter, so scheiden sich alsbald reichliche Mengen der farb-
losen, in Wasser schwer loslichen Pyromekazonsiure aus.

Nxtropytomokuon, ,H,(NO,)NOO +H,0. ‘Wenn
Pytomehwnalute, gtatt in Aother, in 10 Thin. Eisessig
suspendirt und unter guter Abkihlung Salpetersiurehydrat,
mit etwas Eiscssig verdiont, hinzugetropft wird, so tritt unter
Entwickelung von Kohlensiure und auderen Gasen eben-
falls zunichst Bildung. von rothem Pyromekazon ein; mit
mehr Salpetersiure geht aber der Korper allmihlich in L3-
sung, und nach lingerem Stehen scheiden sich fast farblose,
compacte Prismen von Nitropyromekazon ab von der Zu-
sammensetzung C, H,(NO,)NO.O, + H,0. Ueber Kalk ge-
trocknet und analysirt gaben sie folgende Zahlen:

1) 0,3865 Grm. Subst. gaben 0,3335 Grm. CO, u. 0,087 Grm. H,O.

2) 0982‘ ” ” ” 03‘,‘" n » » 00‘59 I ®
8) 04405 . ” » 55,7 Cem. N bei 20° u. 750 Mm. ‘Bar.
Berechnet- Gefunden.
far C,H N, 0, ~
GAM, 0, 1 2 8.
C = 81,92%, 31,75 21,87 -
H = 213, 2,60 2,37 -
N = 1489, - - 148
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Durch Erhitzen auf 100° verliert die Verbindung reich-
lick Wasser; wird aber gleichreitig zersotat; sie zerlegt sich
schon beim Stehen an der Luft, ebenso durch Erwirmen
mit Alkobol oder Eisessig. Mit Bisenchlorid giebt sie keine
Reaction.

Tn Wasser ist Nitropyromekazon leicht 1oslich; erwivmt
man_die Losung gelinde oder ldsst cinige Minuten in der
Kalte stehen, so beginnt cine lebhafte (asentwickelung und
zugleich scheiden sich gelbe Krystallblittchen aus; dic Re-
action verlduft gemissigt und unter schwacher Wirmeent-
wickelung. Das Gas ist roine Kohlensiure und die gelben

Krystalle bestehen aus
Nitropyromekazonsiure, O5HQ(NO$)NO{8§ Das

Nitropyromekazon ist durch das Wasser reducirt worden,
es hat zwei Atome Wasserstoff aufgenommen, withrend der
Sauerstoff des Wassers einen Theil der Verbindung zu Koh-
lensiiure oxydirt hat. 2,4 Grm. Nifropyromekazon gahen
etwa 120 Ccm. reines Kohlensiiuregas und 0,33 Gri. Nitro-
pyromekazonsiure. Glatt, ohne Gusentwickelung, verliuft
die Reduction des Chinons mit wasseriger schweflizer Siure;
1,3 Grm. Nitropyromekazon, in Wasser gelost, schieden, mit
schwefliger Siure gelinde erwiirmt, 1 Grm. reine Nitropyro-
mekazonsiure ab. :

Nitropyromekazonsiure krystallisirt aus heissera Wasser,
worin sie schwer l6slich ist, in goldgelben Biittchen, welche
gich bei 100° micht verindern, auch gegen heisses Wasser
ziemlich bestindig sind. Mit Eisenchlorid gicht sie eine
stark blatrothe Firbung.

Analysen:
1) 0,2860 Grm. Subst. gaben 0,364 Grm. CO, u. 0,066 Grm. H,0.
2) 0,267 » n 03415, , , OU615 ,,
3) 03171 " » 45,1 Cem. N bei 20” und 750 Mm. Bar.
Berechnet Gefunden.
ir G 0,.
fir C,HN,0, 1. 2, 3.
C = 24889, 34,71 34,54 -
H - 232, 2,56 2,56 -
N = 1628, - — 16,08
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Nitropyromekazonsure reagirt stark sauer und bildet
krystallisirende Salze. Das Natronsalz, C,H;N,O,Na,
durch Auflésen der Siture in 1 Aeq. Sodalésung erhalten,
krystalligirt leicht in breiten, gelben, wasserfreien Nadeln,
die sich beim Eindampfen mit Wasser langsam zersetzen.

Pyromekazonhydrat (?). Eine kalte wisserige Lb-
sung von Pyromekazon setzt beim lingeren Stehen, nach
1—2 Tagen, kleine glinzende Octaéder auf dem Boden und
an den Winden des Gefasses ab, welche in Wasser schwer
16slich sind. Da denselben zugleich braune Zersetzungspre-
dukte beigemengt sind und Losungsmittel dic Krystalle nicht
18sen oder sie zersetzen, so konnte ihre Zusammensetzung
nicht ermittelt werden. Nach der Analyse zweier ziemlich
reincr Priiparate scheint der Korper nach der Formel
C,H,NO, zusammengesetzt, also durch Aufnabme von 1 Mol.
‘Wasser aus dem Pyromekazon hervorgegangen zu sein.

Gefunden: C = 40,156 und 40,42 (ber. 41,98 %,); H = 3,97 und
4,17 (ber. 8,5); N = 8,5 (ber. 9,8 %,).

- Mit dem Pyromekazon hat diese Verbindung nichts mebr
gemein, als die leichte Zersetszlichkeit.

Die Uotersuchung der Pyromekazonsiure musste hier
leider abgebrochen werden, weil sich ihrer Darstellung aus
der kostbaren Pyromekonsiure unfiberwindliche Schwierig-
keiten in den Weg steliten. Es wurde vun versucht, ans der
leichter zu beschaffenden Komensiure, welche um 1 Mol.
Kohlensgiure reicher ist, als Pyromekons#ure, analoge stick-
stoffhaltige Korper zu gewinnen.

Die Komensiure, CBH,O,{ggOH in eine Nitroso-

verbindung tiberzufihren, wie die Pyromekonsiure, hat nicht
gelingen wollen; Herr Dr. Reibstein, welcher in Kolbe's
Laboratorium die Komensiure einem eingehenden Studium
asterworfen hat!), fand, dass sich der Komensiuresther ni-
1-iren, dass gich Nitrokomensiareither zu Amidokomensiure

') Dies. Journ. [2] 24, 276.
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reduciren lisst, erhielt aber auf diesem Wege keine der
Pyromekazonsiure analoge Verbindung. Dagegen stellte sich
heruns, dass ein anderes, schon lange bekanntes stickstoff-
baltiges Derivat der Komensiure, die sogenannte Komen-
aminsiure, C,H,NO,, zur Pyromekazonséiure in nichstcr
Beziehung steht.

Nach der Beobachtung von How aus dem Jahre 1851°)
geht Komensiure durch Kochen mit Ammoniak zicmlich glatt
in Komenaminsiure {iber, eine Saure, welche nicht, wie ihr
Entdecker glaubte, eine Aminsiiure, sondern wie Reibstein
gezeigt hat, eine einbasische Oxysiure ist, deren Stickstoff
das Radical sehr fest gebunden enthilt.

CuB,0, | Qoom * N = GENO| 08+ B0,
Komensiure Komenamine&ure

Auf dieselbe Weise entsteht eine

Oxykomenaminsinre, CsH,NO { E)Oéﬂ(;aﬂ’

durch Erhitzen von Oxykomensiure mit concentrirtem wis-
serigem Ammoniak anf 150°2):

c,u0, { x4+ g, = 1,50 | O 4 m0.

Oxykomensiiure Okaomenamxmunre

Oxykomenaminsure, eine einbasische Dioxysiure, ist

nun nichts anderes als carboxylirte Pyromekazonsiure;
bei ibrer Darstellung v'rd durch das Ammoniak stets par-
tiell Kohlensiure abgespalten, namentlich wenn {iber 150°
erhitzt wird; nach dem Austillen der Oxykomenaminsiure
durch Salzsiure finden sich betrichtliche Mengen salz-
saure Pyromekazonsiure in den Mutterlaugen, woraus durch
Emﬂampfen und Mischen mit essigsaurem Ammon leicht
reine Pyromekazonsiure gewonnen wird:

c.u,uolg’o*g*u = c.H,NO{OH +40,.

Oszykomenaminsitare  Pyromekazonsiiure

I)Annmm..m......m ar

SSANGEIE. A SMLiil. U U

") Reibstein, dies. Journ. [2] 34, 290.
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Immerhin ist die Darstellang der Pyromekazonsiure
such nach diesem Verfahren umstiindlich und wenig ergie-
big, weil sich Oxykomensiure aus Bromkomensiure durch
Kochen mit verdiinnter Salzsiure') wohl in kieinen Por-
tionen, bis zu 25 Grm,, leicht und reichlich, in grésseren
aber nur unter bedeutenden Verlusten, wegen eintretender
Verharzupg berstellen lisst.

Beispiel. 500 Grm. Komensture in Partieen von je 50 Gim.
mit 1 Mol. Brom und Wasser gesachiittelt, gaben 585 Grm. reine Brom-
komensfure; davon wurden je 25 Grm. mit ca. 5 Cem, conc. Sulzstiure
und dem mehrfachen Volum Wasser eino Stunde gekocht, dann auf dem
Wasscrbade bis fast sur Trockne verdampft. Die Oxykomensiure rei-
nigt man durch Umkrystallisiven fhres schwer loslichen Ammonsalzes
und erbitst letsteres mit come. wiissrigem Ammoniak cinige Stunden
auf 150°—160°. Es wurden gewonnen 40 Grm. Oxykomensiure, 40 Grm,
Oxykomenaminsiure und 14 Grm. Pyromekazonstiure.

Theoretisch bemerkenswerth ist die Bildung von- Oxy-
komenaminsiure direct aws Kormenaminssure durch Oxydation
mit tibermangansaurem Kali in schwefelsaurer Ldsung:

H
0| B +0- im0 O
Komenaminsiure Oxykomenaminstiure

Lést man Komenaminsliure in verdinnter Schwefelsiure und
trigt langsam festes ibermangansaures Kali ein, so kry-
stallisirt nach lingerem Stehen etwas Oxykomenaminsiure
aus, wihrend sich in den Mutterlaugen viel Oxalsiure be-
findet.

Oxykomenaminsaure gleicht in jhrem chemischen. Ver-
halten durchaus der Pyromekazonsdure; sie giebt dieselbe
blave Firbung mit Eisenchlorid und besonders auch den
blauen Niederschlag mit ammoniakalischer Chlorbariumlésung
bei Luftzutritt, wie in der Abhandlang von Reibstein
schon mitgetheilt worden ist; ferner mit Natronlauge eine
blaugriin fluorescirende Flissigkeit.

(OH),

Bromoxykomenaminsaure, C;HBrNO { Ccoon t
2H,0. Oxykomenaminsiure, mit kaltem Wasser angeriihrt,

%) Diea. Journ. {2] 38, 440.
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absorbirt zugetropftes Brom sofort; wenn 1—2 Molekiile
Brom zugesetzt sind, ist die Siure gelost, und nach einiger
Zeit krystallisirt Bromoxykomenaminsdure auns. Dieselbe
Sture, aber in viel geringerer Menge, crhitlt man auf gleiche
Weise aus Komenaminsiure mit 2 Mol. Brom.

Sie krystallisirt ans heissem Wasser in haarfeinen Na~
deln, die in kallem Wasser schwer l0slich sind,

Analyse:
0,316 Grm. gaben 0,29186 Grm. CO, und 0,0885 Grm: H,0.

01400 » » 0,2’95 ”» AgBr.
0,842 , verloren bei 120* 0,042 Grm. an Gewicht.

Berechnet Gefudden.
ﬂir C,H,B:NO, + 2H,0. '
C = 2179, 25,179,
H = 280, . 2,94 ,,
Br = 2197, 21,7
2H,0= 126 , i3, .
Bromoxykomenaminsure giebt noch in sehr verdinnter

wisseriger Ldsung mit salpetersayrem Silber, auch obne Am-
moniak, sofort ejinen Niederschlay von metallischem Silber,
mit Eisenchlorid eine tiefblaue Firbung, die mit mehr Eisen-
oxydldeung.in griin und gelbroth tbergeht; mit ammoniaka-
lischemp Chlorbarium einen anfangs farblosen, dann bei Luft-
zutritt rasch sich blaugriin firbenden Niedarschlag. Ohne
Ammoniak entsteht mit Chlorbarium ein farbloser Nieder-
schiag des neptralen Barytsalzes, welches aus viel heissem
Wasser in Warzchen krystallisirt und luftbestindig ist.

Mehrfache Versuche, das Brom dieser Skure durch
Hyéroxyl zu ersetzen, um vielleicht zu einer carboxylirten
Oxypyromekazonsiure (8. 2567) zu gelangen, sind bisher er-
folglos gewesen. ‘

Die Analogie zwischen Oxykomenaminsdure und Pyro-
mekazonsiure zeigt sich am deutlichsten durch ihre leichte
Umwandlung in eine dem Pyromekazon entsprechende

Azorncarbonsaure, C;H,NO 0, +2H,0. Man
COOH

stellt diese Verbindung dar durch Zutropfenlassen von 1 Thl
Balpetersiurehydrat zu 1 Thl fein gepulverter, in absolutem
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Aecther suspendirter Oxykomenaminsiure. Man lisst iber
Nacht in kaltem Wasser stehen, filtrirt von der rithlich ge-
firbten Substanz ab, wisclit mit Aether aus und krystallisirt
vorsichtig aus lauwarmem Wasser oder aus Eisessig um; aus
beiden Losungsmitteln scheidet sich die Azoncarbonsiure

in orangerothen Tifelchen mit 2 Mol. Wasser ab.

Analyse:
1) 0,3475 Grm. (aus Waaser umkryst.) lufttrocken, gaben 0,449
Girm. CO, und 0,11256 Grm. H,0.
0,360 Grm. gaben 21,2 Cem. N bei 9° und 741 Mm. Bar.
2) 0,256 Grm. (aus Eisessig kryst.) gaben 0,327 Grm. CO, und

0,0823 Grm. H,0.
0,2335 Grm. gaben 14 Cem. N bei 9° und 732 Mm. Bar.

Berechnet Gefunden.
filr C,H,NO, + 2H,0. 1. 2.
C = 85129, 35,24 34,84
H = 341, 3,60 8,57
N = 681, 8,90 6,94

Auf 100° erhitzt, verlieren die Krystalle rasch an Ge-
wicht (ca. 18°/,, berechnet fur 2H,0 = 17,6 %/,), nehmen
dann langsam weiter ab unter Zersetzung.

Die Azoncarbonskure 13st sich leicht in Wasser und
warmem Alkohol, etwas schwerer in Eisessig, nicht in Aether;
gie firbt die Epidermis 3hnlich wie Pyromekazon und ist
etwas bestindiger als dieses. Die wasserige Lésung giebt
keine Reaction mit Eisenchlorid; setzt man aber schweflige
Siure zu, so tritt sofort die blaue Eisenfirbung der Oxy-
‘komenaminsdure ein; aus nicht zu.verdinnten Lodsungen
scheidet sich diese nach Zusatz von schwefliger Siure in
wenigen Augenblicken in reichlicher Menge krystallinisch aus.
Die Reduction findet partiell schon durch blosses Wasser
statt, wie beim Nitropyromekazon (8. 263), wobei chocn der
grosste Theil der Substanz verharzt wird.

Komenaminsaure, C,H:,NO{OH
COOH"

Aus der Umwandlung der Oxykomenaminsiure in Pyro-

mekazonsiiure geht hervor, dass auch die Komensmingiure
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derselben Korperklasse angehdrt, und da sich letztere Saure
verhiltnissmissig leicht gewinnen lisst, so war diese fiir
weitere Versuche die geeignetste Verbindung. Aus 1 Pfd.
Komensiiure gewinnt man durch 1—2tigiges Kochen mit
wisserigem Amwmoniak in offenen Schalen etwa 200 Grm.
Komenaminsiure, weiche aus dem niederfallenden Ammon-
salz durch Zersetzen mit Salzsiure und Umkrystallisiren aus
heissem Wasser mit eisenfreier Thierkohle mit der grossten
Leichtigkeit rein und farblos erhalten wird.

Die Komenaminsiure ist eine sehr bestiindige Verbin-
dang; wihrend Pyromekazonsiure und auch die Oxykomen-
aminsiure durch Basen so leicht Zersctzung erleiden, wird
Komenaminstiure durch Kochen mit Alkalien nicht im min-
desten angegriffen und keine Spur Ammoniak entweicht:
schmelzendes Kali dagegen zersetzt hei hoher Temperatur
die Komenaminsiiure und wandelt fast ihren ganzen Stick-
stoff in Cyan um. Ihre Salze, auch die basischen, sind be-
stindig; mit ammoniakalischem Ohlorbarium giebt sie keine
blaue, sondern eine weisse Fillang des basischen Barytsalzes,
welches sich erst nach langem Stehen schwach griinlich

fiarbt. Dieses basische Barytsalz, CGH‘,NO{gOO}Ba,

bildet sich in kleiner Menge schon heim Digeriren von Ko-
menaminsiiure mit kohlensaurem Baryt; das Hydroxyl der
Komenaminsiiure besitzt also noch stirker saure Eigen-
schaften als das Hydroxyl der arowmstischen Uxysiuren.

Mit couc. Salzsiure oder Jodwasserstoffsaure kann Ko-
ménaminsdure auf itber 200° erhitzt werden, ohne Veriinde-
rung zu crleiden, erst bei 250° fingt sie an Kohlensiure
abzuspalten (s. w.). Darch Salpetersiure wird sie beim Er-
wirmen unter lebhafter Gasentwicklung und Bildung ven
Blausiure und Oxalsiure zersetzt. Uebermangansaures Kali
oxydirt sie in schwefelsaurer Lisung zu Oxykomenaminsiure
(8. 266) resp. Oxalsiure; Oxalsiure entsteht anch vorwiegend
bei der Einwirkung von Bromwasser, wihrend daneben ge-
rénge Mengen von Bromoxykomenaminsiure gebildef werden
(S. 267).
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Durch Erhitzen von Komenaminsiureiither mit tiberschis-
sigem Essigsdureanhydrid auf 220° entsteht eine fliissige Ace-
tylverbmdung, welche sehr unbestindig ist; daneben in geringer
Menge cin fester, aus Alkohol in kleinen Prismen krystalli-
sirender Korper von der Zusammensetzung C,H,NOQ,, her-
vorgegsugen sus Komenaminsduredther durch Abspaltung
von 1 Mol. Wasser:

c. 8,80 { O = C,H,NO, + H,0
OOOC’H. (e § 3

Der Korper schmilzt bei 2619 ist in Wasser fast un-
18slich, scheint sehr bestindig zu sein und zur Komenamin-
shure nicht mehr in naher Bezichung zu stehen. Ob div
Bildung dieses Anhydrids analog ist der ‘Wasserabspaltung
so vieler aromatischer Orthoverbindungen, bleibt vorliufig

dahingestellt.
Analyse:

0,2675 Grm. Subst. gaben 0,58838 Grm. CO, und O!OGGm H,0.
0,2525 ,, » » 18,4 Cem. N bei 10° u, 761 Mm. Bar.

Berechn. ftir C,H,NO,. Gefunden,
C = 58189, 57,94 %,
H = 424, 4,40 ,,
N =

8,48 ,, ) 8,74 ,,

Pyrokomenalx;insﬁnre, C,H,NO OH + H,O.

Komenaminsiure erleidet durch rauchende wisserige oder
Eisessig-Jodwasserstoffsdure iiber 250° Verinderung, welche
darin besteht, dass 1 Mol. Kohlensiure abgespalten und Pyro-
komenaminsiure gebildet wird. Diege Verbindung, deren
Darstellung durch Reduction der Pyromekazonsiure nicht
batte gelingen wollen, enthalt eéin Atam Sauerstoff weniger
als letstere, und steht zg ibr in der nimlichen Beziehung
wie Phenol zum Hydrochinon.

Man erhitzt Komenaminefiure mit stirkster wisseriger
Jodwasserstoffsiiure drei Tage lang auf 2709 destillirt den
Rohreninhalt mit Wasserdampf, um das durch die hohe Tem-
peratur abgeschiedene Jod zu endfernen, und verdampft zur
Trockne; auf Zusatz von Wasser zum Riickstand scheidet
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sich erst noch unverinderte Komenamiysiture ab, aus den
mit essigsaurem Ammon versetzten Mutterlaugen dann die
viel leichter losliche Pyrokomenaminsiure, welche durch
Umbkrystallisiren aus Wasser gereinigt wird. Der Process
verlauft glatt, Abspaltung von Stickstoff oder Reduction,
oder Bildung kohliger Zersetzungsprodukte findet dabei nicht
statt. Bauchende Brom- oder Chlorwasserstoffsiure wirken
wie Jodwasserstoff, aber langsamer.

Pyrokomenaminsaure krystallisirt ans Wasser in starken,
farblosen Nadeln mit 1 Mol. Wasser, welches uber Schwefel-
siure fortgeht.

Analyse:
1) 0,286 Grin. Subst. gaben 0,470 Grm. CQ, u. 0,103 Grm. H,0.
2) 092435 ] 1 9 034815 ” ” ” 07l042 ” »
8) 0,297 , " 4 81,3 Cem. N bei 8° u. 760 Mm. Bar.
4) 1,0013 ,, verloren bef 100° 0,142 Grm. an Gewicht.
Berechnet Gefanden.
fiir C,H,NO,. - o o
C = 54039, 54,35 58,98 -
H = 450, 486 15 - -
N = 1281, — - 12,73
HO= 1395, 14,189, HO.

Die Pyrokomenaminsiure 13at sich ziemlich leicht in
‘Wasser und heissem Alkohol, nicht in Aether, Chloroform
oder Schwefelkohlenstoff, zersetzt sich #iber 250° ohne zu
schmelzen, giebt mit Eisenchlorid dieselbe intensive violette
Firbung wie Komenaminsints; sie reagirt schwach sauer, ldst.
gich leicht in Alkalien, scheint sich damit aber nicht zu
krystailisirenden Salzen zn verbinden. Leicht vereinigt sie
gich mit Siuren. Bromwasserstoff-Pyrokomenamin-
sdure, C,H; RO, .HBr, krystallisirt in Prismen, welche in
Wasser sebr leicht loslich sind und sich darans unverindert
umkrystallisiten lassen (Br gef. 41,61, ber. 41,67).

Ein Versuch, aus der mit 1 Mol. Natronlauge zur Trockne
eingedampften Pyrokomenaminaliure mittelst eingeleitoter
Kobhlensiéure Komenaminsiure zu regeneriren, analog. der
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Synthese von Salicylsaure aus Phenolnatron, ergab, dass sich
hier die Kohlensiure nicht addirt.

Von den im Vorstehenden beschriebenen stickstoffbal-
tigen Abkémmlingen der Pyromekonsiure und Komensiure:

OH
c,H,No{ O C,H, NO
l(,OOH
Pyromekazonsiure ') ) Oxykomnenaminsiure
C,H,NO.O, C,H,NO{ Oy
Pyromekazon Azoncarbonsiiure
C,H,NO.OH C,H, NO{COOH
Pyrokomenaminsiure Komenaminsiure ')

sind besonders bemerkenswerth das chinonartige Pyrome-
kazon und dis entsprechende Azoncarbonsgure. Noch ein
anderes ,Chinon“ findet sich unter den stickstoffhaltigen
Derivaten der Mekonsiure, niamlich die Nitrosopyro-
mekonsure, C;H,(NO)O,. Diescr Kirper, welcher beim
Einleiten von salpetriger Saure in eine #therische Losurg
von Pyromekonsiure als Doppelverbindung mit Pyromekon-
saure, C,H,NO, + C;H,O;, in gelben Krystallchen ausfallt.
nimmt, wie frither mitgetheilt?), mit wisseriger schwefliger’

Yy Dhcse biher gebouchten empirischen Namen, welche die Ent-
stchung und die Geschichte der Verbindungen enthalten, sollen einst-
weilen, his zar vollstindizen Klarlegung ihrer chemischen Constitution,
beibenalien werden.

) Dies. Journ. 19, 198 Diese gelbe Doppelverbindung, C,H,NO,
+ C,H,0, =C,, H, NC,, Nitrosodipyromekonsidure genannt, setst
sich nach mebrnwnatlichem Aufbewahien in verschlossenen Gefdssen
partiell in eine isomere Verbindung um, welche aus heissem Wasser
in farblosen haarfeinen Nadelcheu krystallisirt und darin schwer ldslich
i, Sie enthilt 2 Mol. Wasser, die bei 100° fortgchen, gicbt mit
Eigenchlorid cine intensiv dunkle schmutzige Firbung und scheidet aus
Silberlosung sofort metallisches Silber ab. Aus diesem Korper Lisst
sich keine Pyromckonshure mehr abspulten, er ist iiberhaupt ziemlich
bestiindig und gehort viellcicht einer polymeren Pyromekonsaure an.



und ihre Umwandlung in Pyridin. 273

Sdure zwei Atome Wassm‘stoﬁ' auf und verwandelt “lch in
Oxypyromekazonsiure, C,H,NO,, deren chemischer’ ' Cha-
rakter ganz mit dem der Pyromeknzonsﬁure tbereinstimmt.
Auch bei dieser Nitrosopyromekonsgiure ist die Neigung,
Wasserstoff zu binden, so gross, dass sie Wasser zu zersetzen
vermag, eine BEigenschaft, welche dem Benzochinon nur in
geringem Grade zukommt. Warum die Pyromekonssure
selbst den Charakter eines Chinons nicht besitzt, ferner ob
die Nitrosopyromekonsiure wirklich eine Nitrosovei'bindung
ist, und wie daraus Pyromekazonsfiure mit so fest gebunde-
ném Stickstoff hervorgeht — das sind Fragen, welche durch
weitere Versuche beantwortet werden missen. Jedenfalls
ist der Stickstoff von Einfluss auf die Chinonbildung, denn
die stickstofffreic Oxykomensiure wird nicht durch Salpeter-
sdure zu einem Chinon oxydirt, obgleich sie dieselben belden
Hydroxyle enthilt, wie die OxykomenaminsAure.

Die beschriebenen stickstoffhaltigen Verbindungen kon-
nen betrachtet werden als Substitutionsprodukte eines hypo-
thetischen Korpers von der Zusammensetzung C, H, NO, fiir
welchen ich den Namen Pyridon vorschlage. Dlese Py-
ridonderivate gleichen in ihrem chemischen Charakter den
Benzolderivaten, die Pyromekazonsiiure verhalt sich wie
Hydrochinon wnd ist ohne Zweifel eine den aromatischen
Paraverbindungen analog constituirte Substanz; in beiden
Fillen wird die Bildung von Chinonen ein und denselben,
uns noch unbekannten Grund haben. Komenaminsiure ist

Analyse:
0,2488 Grm, Subst. gaben 0,3765 Grm. CO, und 0,0885 Grm. aq.
0,4416 » - 3y 18 Cem. N bei 14° und 750 Mm., Bar
0,480 » verloren 0,059 Grm H,0. .
Berechnet a Gefanden,
fir C,,H,NO, + 2H,0.
C = 41,529, .. 41359
H = 381, 3,96
N = 48, 4)73 ” s
2H,0= 1246 ,, 128 ,,

Hierdurch werden meine fritheren Angaben iiber diese. Verbin-
dupg (dies. Journ. (2] 19, 208) erginzt und berichtigt.
Journal f, prakt Chemie (9] Bd. 27. 18
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eine Oxysiure wie Salicylsiure, und ihr Hydroxy!l besitzt die
Eigenschaftem des Phenolbydroxyls, vielleicht noch etwas
stiirker elektroncgative als dicses.

Es galt nun zuniichst, den Abkdminlingen des Pyridons
weiter Sauerstoff zu entzichen und eventuell zu cinem Kor-
per von der Zusammensetzung C,H,N, zum Pyridin, zu
gelangen, welches sich von der Pyrokomenaminsiure nur
durch den Mindergehalt von swei Atomen Sauerstoff unter-
scheidet. Alle Versuche, aus der Pyromekuzonsiure, C.H,NO,,
mit Zinkstaub, oder aus Komenuminsiture mit Zinkstanb und
Actzkalk, ein fliissiges oder pyridinartig riccheudes Destillat
zu bekommen, sind erfolglos gewesen, beide Kirper ent-
wickeln nur Gase und verkohlen. Dagegen hat ein anderer
‘Weg, Einwirkung von Phosphorpentachlorid suf Komcnamin-
siure, zu dem gewilnschten Ziele gefithrt und den Beweis
geliefert, dass in der That die Pyridonderivate und somit
auch die Mekonséure in naher Beziehung zum Pyridin stehen.
Zugleich wurde eine Anzahl neuer Pyridinderivate gewon-
nen, deren Unteysuchung zwar nicht direct im Plan dieser
Arbeit lag, aber bei unseren noch sehr liickenhaften Kennt-
nissen des Pyridins und seiner Abkdmmlinge einiges Inter-
esso bot.

iI. Derivate des Pyridins.

Eirwirkung von Phosphorpentachlorid auf
Komenamin<iure,

Komenaminsinre vermag diei Molekiile Phosphorpenta-
chlorid zu zersetzen, wenn mun beide Substanzen mit einem
Zusatz von Phosphoroxychlorid am Riickflusskithler kocht.
Das Produkt ldsst sich nicht destilliren; trigt man nach
Entfernucg des Phosphoroxychlorids den riickstandigen zihen
Syrup in Eiswasser ein, so scheidet sich ein amorpher Kar-
per in reichlicher Ménge ab, welcher viel Chlor und Phosphor-
sdure enthilt, und vermuthlich das Chlorid C;H,CI,N.COCI
in Verbindung mut Phosphorséure ist:

{OH

CH, N0\ coom

+ 3PCl, = C;H,NCl, COCl +8POC], + 2HCI.
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Durch Erwirmen mit Wasser wird das Chlorid in Ko-
menaminséure zurlickverwandelt. Zinon und Salzsiure redu-
ciren und loscn es leicht, und aus der znnfreien L8sung
krystallisiren beim Eindampfen kleine Warzen von der Zu-
sammensetzung: C,H,NO, 4 PO,H,; neutralisirt man die
Lésung mit Ammoniak, so fallt dic Verbindung C,H,NO,
als krystallinischer Niederschlag aus. Sie ist vermuthlich der

Aldehyd einer Dihydro-Ozypyridincarbonsiuro,
C,B, NO, = C,H,N{ 05, krystallisirt aus heissora Wasser

in sehr schdn ausgebildeten, durchsichtigen, kurzen, wasser-
freien Prismen, oder in lingeren Sdulen mit 1 Mol. Wasser,
welche an der Luft verwittern.

Analyse:
10,3505 Grm. gaben 0,727 Grm, CO, und 0,1795 Grm. H,0.
Berechnet fiir G, H, NO,. Gefunden,
C = 51609, 58,51 %,
H = 356, 569 ,

Der Aldehyd ist in kaltem Wassor ziemlich schwer 18s.
lich, giebt die Eisenreaction der Komenaminsfure, reducirt
Susserst leicht ammoniskalische Silberlbsung, viel leichter
als Komenaminsiure, besitzt schwach saure Eigenschaften,
lasst sich aber mittelst Alkoho! und Salisiure nicht #theri-
ficiren. Durch Oxydationsmittel eine Siure daraus zu ge-
Winnen, ist nicht gelungen.

Hexachlorpicolin und Pentachlorpicolin,
CHCLN und C,H,CL N.

Die vollstindige Substitution des Sauerstoffs der Komen-
aminsdure durch Chlor findet durch Erhitzen mit Phosphor-
pentachlorid auf 250 statt; dabei werden 4 —5 Molekiile
des letzicren consumirt, und es resultirt ein Gemisch von
Pentachlor- und Hexachlorpicolin:

D CH,No {2 4 4PClL=C,H,CLN. COl, + 4POCY, +3HOL
‘ Pentachlorpicolin
2) C,H,NO {Oh  +5PCly=C,HCLN.CCl +1POC] + PO, +4HOL

Hexachlorpicolin
18¢
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15 findet also nicht nur Substitution des Sauerstoffs
und Hydrozyls durch Chlor statt, sondern es wird gleich-
zoitig 1 Mol. Salzsiure abgespalten und Wasgerstoff durch
Chlor ersetzt, ein Process, welcher die grBsste Aechnlichkeit
hat mit der Gewinnung von Dichlerchinolin aus Hydrocarbo-
styril nach Baeyer.})

Man verfihrt wie folgt: 100 Grm. entwisserte Komen-
aminsiture werden in einer gerdumigen Retorte mit 670 Grm.
PCl; (5 Mol) und 400—500 Grm. POCl, am Riickfluss-
kiihler gemischt, wobei eine sehr lebhafte Reaction eintritt.
Man kocht cinige Stunden, bis die Gasentwickelung gunz
aufgehdrt hat; der Retorteninhalt verfliissigt sich anfangs,
gesteht dann zu einer dicken schlammigen Masse und wird
schliesslich wieder fliissig. Diese Flussigkeit enthiit noch
2 Mol. unveriindertes Phosphorpentachlond gelést, sie wird
noch warm in Glasréhren gefillt und vier Stunden auf etwa
2560°¢ erhitzt. Der Fiinffach-Chlorphosphor ist nun nahezu
vollstindig consumirt. Man entfernt das Phesphoroxychlorid
vnd kleine Mengen Dreifach-Chlorphosphor durch Destillation
und trigt den dickflissigen Riickstand in Wasser ein. Es
scheidet sich ein sehweresr Oel ub, welches gegen Wasser
bestindig und darin unldslich ist. Dasselbe wird mit heissem
Wasser digeritt, um kleine Mengen beigemischter Saure-
chloride zu entfernen, und mit- Wasserdampf destillirt; dabei
geht das Oel langsam iiber und erstarrt in der Kilte zu
einer farblosen Krystallmasse; wenig Harz bleibt zuviick.

Wie unten gezeigt werdan wird, besteht das Destillat
nur aus Penta- und Hexachiorpicoling 100 Crm. Komen-
aminsdure gaben bis zu 130 Girin. des GGemisches, doch geht
natiirlich ein nicht unbetrlichtlicher Thei! durch Springen
der Rohren verloren,

Die Produkte, welche dem Oc¢! vor der Destillation
durch heisses Wasser entzogen werden, enthalten, wie Berr
stud. Bellmann gefunden hat, ausser etwas unverinderter
Komenaminsiure eine Monochlor-Oxypyridincarbon-

') Ber. Berl. chem. Ges. 12, 458, 1320.

«
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an [ OH e ,
saure, C;H,CIN | COOH’ und eine andere Sdure von der
merkwiirdigen Zusammensetzung: C,H, CINO,; Herr Bell-
mann hofft bald iiher diese Verbindungen berichten 7u

konoen.
Hexachlor-¢-Picolin, C;HCl N = C,HCL,N.CCl,.

Aus dem Gemisch der destillirten Chloride, worin bald
Penta-, bald Hexachlorpicolin vorherrscht, gewinnt man das
letztere ziemlich rein durch partielles Erstarrenlagsen und
Umkrystallisiren aus Alkchol. Fast nur Hexachlorpicolin
entsteht aus Komenaminsiiure, venn man dieselbe mit noch
mehr Phosphorpentachlorid, mit 6 —7 Mol, auf 280°—290"
erhitzt. Das mit Wasserdampf zuletzt ithergehende Produkt
ist nach einmaligem Umbkrystallisiren aus Alkohol chemisch
reines Hexachorpicolin. Dasselbe ist in Wasser, in Sauren
und Alkalien unldslich, leicht lislich in heissem Alkohol,
woraus es in grossen, farblosen, schiefwinkeligen Prismen,
beim raschen Krystallisiren in Blittern, von 80° Sclimelzp,
krystallisirt. Es besitzt einen schwachen, nicht pyridinartigen
Geruch. Durch siedéndes Wasser, sowie durch Kochen mit
Basen wird es nicht angegriffen.

Analyse:
1) 0,483 Grm. Subst. gaben 1,3885 Grm. AgCl
2) 0,529 » » 04633 CO,u 0,028 Grm, H,0
3) 08815 , » »n 0,200 ”» n » 0018 o

Berechnet (Gefanden.

fiir C,HCl,N. lue 3

C = 24009, 28,58 23,86

H = 033, 0,55 0,60

Cl = 71,00, 10.86 -

Das letzte Wasserstoffatom des Hexachlorpicolins 1isst
sich bei Temperaturen unter 800° mittelst Chlorphosphor
nicht durch Chlor ersetzen.

Das zu weiteren Versuchen in grosseren Mengen bei
250° dargestellte Gremisch von Hexa- und Pentachlorpicolin.
ist dem reinen Hexachlorpicolin sehr #hnlich, es ist etwas
leichter fliichtig als dieses und schmilzt niedriger; eine Probe
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schmolz bei 80° und enthielt nach der Analyse 25,43°/, C
und 0,64°/, H (berechnet fir Pentachlorpicolin 27,1/, C
und 0,75°, H). Das Pentachlorpicolin wird dureh anhal-
tendes Kochen mit Wasser langsam angegriffen, dabei ent.
steht eine Dichlorpyridincarbonsiure, C;H,Cl,.COOH,
von 180° Schmelzp. (s. u.), welche bei der Destillation mit
Wasserdimpfen mit dem Oel fibergeht.

Monochlor-«-Picolin, C,H,CIN.

In Berithrung mit Natriumamalgam entwickelt das Ge-
menge von Penta- und Hexachlorpicolic den intensiven Ge-
ruch der Pyridinbagen; doch geht die Einwirkung sehr lang-
sam von statten nnd ein grosser Theil der Chloride verhaxzt.
Glatt vollzieht sich die Substitution des Chiors dureh Wasser-
stofl mittelst -auchender wiisseriger oder Eisessig-Jodwasser-
stoffsiure, welche Baeyer mit Erfolg zur Reduction des
Dichlorchinolins') angewendet hat. FEs gelingt mit diesem
Reagens die Reduction meiner gechlorten Picoline bis zum
Monochlorpicolin.

Je 3—-56 Grm. der Chloride wurden in GlasrShren mit
etwa dem Doppelten der berechneten Menge Jodwasserstoff-
siare in Eisessig einige Stunden auf 200°—220° erhitat, dann
das Jod mit Wasserdimpfen abdestillirt, die mit schwefliger
Saure ganz entfirbte Ldsung mit Natronlauge itbersittigt
und wiedcrum im Dampfstrome destillirt. Es geht ein farb-
loses Oel vom Geruch des Pyridins iiber, dasselbs ist reimes
Monochlorpicolin. Das Destillat wird mit. Salgsiure auf dem
Wasserbade eingedamptt und mit conc. italilauge Ubersittigt,
das abgeschiedene Ocl wird abgehoben, n:it Kalihydrat ge-
trocknet und rectificirt.

Monochlorpicolin siedet bei 184°—165" (uncorr.), es ist
mit Wasserdimpfeu leicht flichtig, hat das spec. Gewicht
1,146 bei 20° und krystallisirt in der Kalte in grossen, faxb-
losen Prismen von 21° Schmelzp. Es riecht intansiv und
sebr Bhnlich dem Pyridin, 19st sich schwe: in Wasser, nicht
in conc. Kalilauge, leicht in Alkohol und Acther

Y Ber. Berl. chem. Ges. 12, 132t
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Analyse:
0,2977 Grm., mit Kupferoxyd, Kupfer- und Silberspirale verbranut,
gaben 0,8185 Grm. CO, und 0,133 Grm. H,0.
0,351 Girun. gaben 33,1 Comn. N bei 18° und 745 Mm. Bar,

Birechnet fiir C,H,CIN, Gefunden.
C = 56,46%, 56,86 9,
H = 47, 4,96 ,
N = 1098, 10,70 ,,

Monochlorpicolin hesitzt basische Eigenschaften, reagirt
stark alkalisch und 1ost sich leicht in S#uren. Das salz-
ganre Salz, C,H,CIN.HCl, krysallisit in schiefwinke-
ligen, wasserfreien Prismen, welche luftbesrindig sind, aber
beim Erwirmen mit Wasser selbst bci Gegenwart von nicht
zu viel freier Salzséiure Chlorpicolin abgeben; trocken auf
100° erhiizt. verflichtigen sie sich rasch ohne Riickstand.

Analyse:
0,4072 Grm. gaben 0,707 Grm. AgCL

Borechn. fir O H,CIN.iICL.  Gofacden.
Cl = 43289, 42,05 Y,

- Das Platindoppelsalz, (C,H,CIN. HCI),PtCl,, ist in kal-
tem Wasser schwer 18slich, leichter in heissem und krystal-
Hsirt in Nadeln und Prismen ohne Wasser.
0,516 Grm. gaben 0,150 Grm. Pt.
o440 , , 0129 ,
Berechnet. Gefunden.
Pt = 29,26°%, 29,07 29,08

Chlorjodpicolin, C,H; CIlJN. Duwrch Digeriren mit
Jod und Natronlange geht Monochlorpicolin in Chlorjed-
picolin tiber, ¢ine feste, mit Wasserdimpfen leicht fliichtige
Base, Sie ist in Wasser unlaslich, léslich in Alkohol, worans
gie in farblosen, anscheinend rhombischen Prismen von 111°
Schmelzpunkt krystallisirt. C gef. 28,18°/,, H = 2,06 (ber.
C = 28,40, H = 1,97). Sie bildet ein in Wasser schwer 13s-
liches salzsaures Salz und ein in Blattchen krystallisirendes
Platindoppelsalz.

Monochlorpicolin wird bei 230° ven sthrkster Jodwusser-
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stoffsiure nicht veriindert!), erst durch anhaltendes Erhitzen
auf 270° und dariber wird Chlor herausgenommen, und eine
chlorfreie, aber wasserstoffreichere Base entsteht, welche in
Wasser loslich ist, stark pyridinartig riecht, deren Platin-
salz in Wasser leicht 1dslich ist und in compacten Prismen
krystallisirt. Nach der Analyse scheint diese Base die Zu-
sammensetzung C, H,, N (Methylpiperidin?) zu besitzen, doch
konnte sic wegen der zu geringen Menge nicht rein erhalten
werden. Der grosste Theil der Substanz wird bei der hohen
Terzlperatur zersetzt unter Abspaltung von Ammoniak.?)

e

 Naghdem sich gezeigt-hatte, dass durch directe Reduction
der gechlorten Picoline ein bekanntes Pyridinderivat dar-
zustellen, aller Wahrscheinlichkeit nach hicht gelingen werde,
wurde ein anderer Weg eingeschlagen. Die 8. 278 erwihnte
Dichlorpyridincarbonsiure, C;H,Cl,N.COOH, welche sich
in kleiner Menge beim Kochen von Pentachlorpicolin,
C,H,CLN.CCl,, mit Wasser bildet, musste voraussichtlich,
der Reduction unterworfen, eine chlorfreie Pyridincarbon-
sdure, C,H,N.COOH, liefern, und Siuren von dieser Zu-
sammensetzung sind drei isomere bekannt, die Picolinsiure,
Nicotinsiaure und y-Pyridincarbonsiure, Dié Picolin-
sdure, welche von Weidel?) durch Oxydation des im Kno-
chendl enthaltenen «-Picolins zuerst dargestellt ist, schimilzt
bei 1369, die zuerst aus Nicotin gewonnene Nicotinsiure
schmilzt bei 228" und die y-Pyridincarbonsiure #ber 300°.
Der Schmelzpunkt meiner Dichlorpyridincarbonsaure (1809)
deutete auf ihre Zugehdrigkeit zur Picolinsiure, und diese
Zusammengehorigkeit ist durch die Umwandlung einer
gechlortgn. Siure 1n Picolinsdure erwiesen worden. Danach
sind alle unteri beschriebenen Pyridincarbonsiuren substi-
tuirte Picolinshiuren, und meine gechlorten Picoline Deris
vate des «-Picolins.

1) Eine shnliche Erfahrung machten Ciamician und Dennstedt
wit ihrem aus Pyrrol dargestellten Monochlorpyridin; es gelang ihnen
nicht, dasselbe zu Pyridin zu reduciren. Ber. Berl. chem. Ges. 14, 1158,

1) Weidel, Ber. Berl. chem. Ges. 12, 1989 u, f.

Yve 2RI, 220,
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Die Ueberfuhrung der gechlorten Picoline in gechlorte
Picolinsduren vollzieht sich leicht und glatt durch Kochen
mit 80procentiger Schwefelsiiure; aus Pentachlorpicolin ent-
stehen reichliche Mengen jener bei 180° schmelzenden Di-
chlorpicolinsiure:

C,H,CLN.CCl, + 2H,0 = C,H.CLN.COOH + sHCL

Aus Hexachlorpicolin erhielt ich aber nicht Trichlor-
picolinsdure, C,HCl,.COOH, sondern cine Dichloroxy-
picolingiure, C,HOLN 8(1;{052’ indem nicht blos das
Chlor des Trichlormethyls, sondern auch ein Chloratom des
Pyridinradicals durch Hydroxyl ersetzt wird:

C,HOLN . CCl, + $H,0 = CHCLN | 0P+ 4HOL

Ebenso wird gewdhnlich ein Theil der Dichlorpicolin.
sure in Monochloroxypicolinsiure, C5H201N{g(1){()ﬂ’
umgewandelt. Diese drei Siuren cntsteben gleichzeitig bei
der Einwirkung von Schwefelsiiure auf das Gemenge von
Penta- und Hexachlorpicolin, und zwar unter den von mir
eingehaltenen Bedingungen nur diese drei, woraus hervor-
geht, dass das Gemenge der Chloride nur aus Penta- und
Hexachlorpicolin  besteht, und dass beide Trichlormethyl
(CC1,) enthalten. '

Darstellung der gechlorten Sauren. Je 10 Grm.
Hexa- und Pentachlorpicolin werden mit 20 Cem. Schwefel-
sure von 80°/, am Riickflusskithler etwa eine Stunde ge-
kocht, bis das Oel eben gelost ist; dabei entweicht viel Salz-
sdure und die Losung enthilt vorwiegend Dichlorpicolinsiure
und Dichloroxypicolinsiure; kocht man linger, so bildet sich
auf Kosten der ersteren mehr und mehr Monochloroxy-
picolinsiiure. Die schwefelsauren Lisungen werden in Wasser
cingetragen; dié gechlorten S#uren, welche sich mit ver-
diinnten Mineralsiuren nicht verbinden, scheiden sich nahezu
vollstindig als weisse Krystallmasse aus, Deu geldst ge-
bliehenen Rest gewinnt man sus der mit Soda neutralisirten, -
mit Salzsaure zur Trockne verdampften Mutterlaugen durch

ML T dvar  aAVVaRLY

Ausziehen mit absolutem Alkohol.
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Die Ssauren, von welchen man etwa 2 Thle. aus 8 Thin.
der Chloride bekommt, werden getrocknet und mit Chloro-
form ausgekocht; Dichlorpicolinsiiure 19st sich auf, withrend
die beiden Oxysduren fost vollstiindig ungelost zuriickbleiben.
Letztere trennt man vermittelst ihrer Kalksalze; man erhitzt
mif {iberschitssigem kohlensaurcm Kalk und filtrirt, das
schwer 13sliche Kalksalz der Dichloroxysiure bleibt auf dem
Filter, das Salz der Monochloroxysiure geht in Lidsung und
muss durch Eindampfen und Umkrystallisiren von noch bei-
gemengtem schwer loslichem Salz getrennt werden. Aus den
Kalksalzen gewinnt man die freisn Oxysduren durch Zer-
setzen mit Salzsiure.

Dichlorpyridincarbonsiure, Dichlorpicolinsiure,
C,H,CL,N.COOH + H,0.

Die von den gechlorten Oxysiiuren durch Auskochen
mit Chloroform getrennte Dichlorpicolinsdure wird nach
Entfernung des Chloroforms aus Wasser umkrystallisirt. Die
Mutterlaugen enthalten noch kleine Mengen der von Chlo-
roform mit anfgeldsten Oxyssuren. Die reine Sture schmilzt
bei 180° unter Gasentwickelung und Briunung, sie krystal
lisirt in feinen Nudeln mit 1 Mol. Wasser, list sich schwer
in kaltem Wasser, leicht in heissem und in Alkohol, wenig
in Aether, leicht in heissem Chloroform. Sie verfliichtigt
gich betrachtlich bei 1009 spurenweise auch mit Wasser-
dimpfen und giebt keine Firbung mit Eisenchlorid.

Analyse:

0,2878 Grm. gaben 0,825 Grm. CO, und 0,038 Grm. H,0.
01955 , , 02935 Grm. AgCL

Berechn. fitr C,H,Cl, NO,. Gefunden,
C = 31609, 87,217 %,
H= 15, 1,18
Cl = 3698, 37,14 ,

Beim FHrhitzen anf 100%-120° verliert die Siure rasch
10—189, an Gewicht (ber. fir 1 Mol. H,O = 8,6%/).

Dichlorpicolinsiure ist eino starke Biwre und verbindet
gich nicht mit verdtinnten Mineralsiiuren. Das
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Natronsalz, C;H,Cl,N.COONa, krystallisirt in trapez-
formigen Blittchen und Spiessen, ist in kaltem Wasser nicht
ganz leicht 16slich und, was fur diese Siure charakteristisch
ist, unléslich in Natronlange. Das Salz krystallisirt wasser-
frei und reagirt neutral. Na gef. 10,439/, (ber. 10,769/,).

Kalisalz, C;H, Cl, N.COOK, krystallisirt dem Natron-
salz thnlich, in stumpfwinkeligen Dreiccken oder Trapezen,
hitufig Zwillinge bildend, obne Krystallwasser. X gef. 16,88Y/,
(ber. 16,96 %))

Das Ammonsalz krystailisirt leicht in rechtwinkeligen,
ithereinandergeschobenen Tafeln; Baryt- und Kalksalz
gind in Wasser unldslich, ‘

Durch Natrinmamalgam wird Dichlorpicolinsiure leicht
reducirt, in alkalischer Lidsung entweicht, wie bei der Pico-
linsure Weidel’s, aller Stickstoff als Ammoniak, in schwach
saurer wird kein Stickstoff abgespalten. In beiden Fillen
resultirt ein in Wasser und Alkohol leicht, in Aether nicht
loalicher, brauner Syrup, welcher beim Stehen nicht krystal-
lisirt.

Tetrahydro-Monochlorpicolinsiure, C,;H,CIN.COOH.

Zinn und Salgsiiure greifen die Dichlorpicolinsiure leicht
an. Nach mebrsttindigem Erhitzen ist die Saure geldst, und
wenn das Zinn entfernt ist, krystallisut beim Eindimpfen
das salzsaure Salz einer Tetrabydrq-Monochlorpicolin-
saure, C,H,CIN.COOH, aus. Durch Zusatz von essig-
saurem Natron in concentrirter Losung erbilt man die freie
Siore, welche in rechtwinkeligen glinzenden Blittchen ohne
Wasser krystallisirt, in Wasser leicht 13slich ist und nur
sehr schwach saure Eigenschaften und Reaction besitzt. Sie
schmilzt bei 265°—270° und schwiirzt sich schon vorher; mit
KEisenoxydsalzen giebt sie keine Firbung.

Analyse:
0,280 Grm. gaben 0,459 Grm.. CO, und 0,1325 Grm. H,0.
Berechn. fir C,H,CINO,. Gefunden.
0 = 44589, 44,119,

H = 4% » 5,26 ,,
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Das salzsaure Salz, C;H,CINO,.HCl, krystallisirt
in leicht Idslichen, schiefwinkeligen Tafeln und Prismen ohne
Wasser. Cl gef. 35,159, (ber. 35,86).

Von Metallsalzen ist das Kupfersalz charakteristisch,
welches sich anf Zusatz von essigsawrem Kupfer zur Lisung
der Sidure in blauen Prismenbiindeln abscheidet. Es ist in
Wasser unldslich und schwirzt sich beim Kochen,

Monochlorpicolinsiure, C,H,CIN.COOH + H,0.

Eisessig-Jodwasserstoff wirkt auf Dichlorpyridincarbon-
giiure bei 140°—150° ein, unter glatter Bildung von Monos
chlorpicolinsiure. Nach Eotfernung des Jods und Ein-
dampfen zur Trockne scheidet sich die Siurc aut Zusatz
von Wasser fast vollstindig ab und ist nach einmaligem Um-
krystallisiren aus Wasser mit Thierkohle rein. Sie krystal-
lisirt in schiefwinkelig zugespiizten verastelten Nadeln oder
Prismen mit 1 Mol. Wasser, welches bei 100° fortgeht. 18st
sich in kaltem Wasser sebr wenig, leicht in lieissern, in Al-
kohol, auch picht unbetrichtlich in Aether. Sie schmilzt
bei 168° und sublimirt bei 100° ziemlich leicht. Sie ver-
bindet sich nicht mit verdiinnten Mineralsiuren.

Analyse:

0,260 Grm. gaben 0,4355 Grm. CO, und 0,0665 Grm. H 0.
0230 , ., 028 , AgCL

Berechn. fiir C, H,CINO,. Gefunden.
C = 41, 45,689,
H = 284, 2,84 ,
Cl = 2254, 22,48 ,,

Die Siure wird, mit Ammoniak neutralisirt, durch Ba-
ryt-, Kalk-, Kupfer-, Blei- und Silbersalze gefillt. Das
Barytsalz, (C,H,CIN.CO),0,Ba 4-2H,0, krystallisirt
aus viel heissem Wasser in Blittchen. Ba gef. 27,789/,
(ber. 28,199/,), H,O gef. bei 140° 7,689/, (ber. 7,417%,).

Pyridincarbonsiure, Picolinsdaure, C;H,N.COOH.

Erhitzt man Dichlorpicolinsiure mit rauchender whsseriger
oder Eigessig-Jodwasserstoffsiure drei Tage lang auf 155° bis
160%, so sind die gechlorten S#uren zum grossen Theil ver-
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schwanden. Bei 170°—180° wird schon Ammoniak abge-
spalten. Der Robreninhalt wird durch Destillation mit W asser-
dampf vom Jod befreit, zur Trockne verdampft und mit
Wasser versetzt, worauf sich die unverindert gebliebene
Monochlorpicolinsdure nahezau vollstindig abscheidet; das
Eindampfen und Versetzen mit Wasser muss ein zweites
Mal wiederholt werden. Dann wird mit essigsaurem Blei
und Bleioxydhydrat destillirt, um die Jodwasserstoffsiure
auszufallen und win Awmmoniak und Pyridinhasen zu ent-
fernen, welche sich indes bei 160° nur spurenweise gebildet
haben, und »nun bleibt nach BEntfernung des Bleies mit
Schwefelwasserstoff ein jod- und chlorfreier, nicht krystalli-
sirender Syrup, welcher mit Salzsiure zu einem Krystallbrei
erstarrt.. KEs gelang, bei Verarbeitung grosserer Mengen
durch fractionirtes Krystallisiren daraus zwei Individuen zu
isoliren, namlich salzsaure Picolinsidure und salzeaure
Hexahydropicolinséure.

Salzsaure Picolinsdure krystallisirt zuerst aus, in lingeren
klaren Prismen, die an der Luft verwittern und iber Kalk

getroclmet wasserfrei sind.

: Analyse:
0,8365 Grm. gabeu 0,6535 Grm. CO, und 0,125 Grm. H,O.
Berechnet Gefunden.
fir C,H, NO, .HCL
C = 45149, 44,86 9,
H = 376, 412 ,

Mit demn vou der Analyse iibrig bleibenden kleinen Rest
gelang es, die tdentitat mis W eidel’s Picolinsiure bestimmt
uachzaweiscn, - Das salzsaure Salz wurde zunichst in das
Platindoppelsalz?) iibergefibet, welches leicht lislich
ist und beim Stehen der Losung in schon ausgebildeten
orangerothen Tufeln krystallisirt. Die Krystalle bestehen
meist aus zwei combinirten schiefwinkeligen Tetraédern mit
vorwiegender sechsseitiger Basis, ganz wie das zum Vergleich
aus Picolin dargestellte Salz der Weidel’schen Picolinsiure.
Aus dem Platinsalz wurde das Platin mit Schwefelwasser-

1y Weidel, Ber. Berl. chem. Ges. 12, 1999.
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stoff ausgefillt, die Losung cingedampft und mit essigsnurem
Kupfer versetzt; sofort schieden sich die schwerldslicken
schiefwinkeligen blaven Bliittchen und Nadeln dos Kupfer-
salzes aus, welche fiir Picolinsiiure so charakteristisch sind.
Aus diesem Kupfersalz die freic S#ure zu isoliren gelang
nicht, weil dieselbe beim Eindampfen in kleinen Mengen leicht
flichtig und in Wasser sehr leicht loslich ist.

Alle diese Versuche waren von Parallelversuchen mit
reiner aus Picolin dargestellter Picolinsdure hegleitet, welche
eine vollkommene Uebereinstimmung zwischen der Siure
aus Mekousiiure und derjenigen aus Kuochendl ergabene
Die Picolinsture aus Picolin wurde nach dem von Weidel
beschriebenon Verfahren dargestellt und aus dem Kupfersalz
isolirt; ihren Schmelzpunkt fand ich wie Weidel bei 136°
Das Picolin stammte ans der Fabrik aof Actien in Erkner
bei Berlin,

Auch die beidea anderen Pyridincarbonsiiuren wurden
zum Vergleich dargestellt, und zwar erhielt ich alle drei
aus Picolin. Hat man das Kupfersalz der Picolinsure mit
heissem Was:er ausgezogen, so bleiben unldsliche Kupfer-
salze in grossen Mengen zuriick, aus welchen man nach Ent-
fernung des Kupfers mit Schwefelwasserstoff, zuniichst die
schwer ldsliche y-Pyridincarbonsiure, daun die Nicotinsdure
gewinnt; erstere ist nach einmaligem Umkrystallisiren rein,
sic schmilzt noch nicht bei 290° und giebt ein leicht los-
liches, in Nadeln krystallisirendes Kalksalz von der Zusammen-
setzung (C,H,.C00),Ca+ 4H.OY. Dcmnach enthilt das
Erkner’sche Picolin alle drei isomeren Picoline, wihrend
das von Weidel verarbeitete nur zwei enthielt. — Chemisch
reine Nicotinsiure stellt man nach meinen Erfahrungen am
besten aus CLinolinsiiure C,H,N(COOH), dar, dem Oxyda-
tionsprodukt des Chinolins?); mit Salzsiiace auf 180° erhitat,
spaltet sich Chinolinsiure ganz glatt in Kohlensdure und
reine Nicotinsiiure von 229°—230° Schmelztemperater.

) Hoogewerf und var Dorp, Aen. Chem. Pharm. 207, 228.
3 Dieselben, Ber. Berl. chem. Geos. 16, 425.
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Hexahydro-Picolinsdure, C;H,,N.COOH.

Das Hauptprodukt der Einwirkung von Jodwasserstoff
auf Di- oder Monochlorpicolinsiure bei 160° hestoht aus
Hexahydro-Picolinsiiure, welche einen in Wasser leicht 19s-
lichen Syrup bildet, deren salzsaures Salz ans wenig Wasser
in Warzen krystallisirt.

Analyse des ither Kalk getrockneten Chlorids:

0,263 Grm. gaben 0,416 Grm. CO, und 0,174 Grmn. H,0.
0320 , , 02178 , AgClL

Berechnet Gefunden,
fir C,H,, NO, . HCL
C = 43519 43,149,
H = 172, 1,85 ,,
Cl = 2145, 21,44 ,,

Das Platindoppelsalz(C,H,;NO, . HCI), PtCL,4-2H,0
ist in Waaser leicht loslich und krystallisirt in anscheinend
monoklinen orangerothen bis braunrothen Prismen, mit vor-
wiegend ausgebildetem rhombischen Pinakoid. Gewdhnlich
sind die Krystalle sehr flichenreich. Charakteristisch fiir
dieselben ist ein Gehalt von 2 Mol. Wasser, welche bei 100°
nicht, vollstindig dagegen bei 120° abgegeben werden; bei
130" beginnt indes bereits Zersetzung des Salzes.

Analysen:

0,3292 Grm. gaben 0,2458 Grm. CO, und 0,1287 Grm. H,O.

0,2085 Grm. verloren bei 100° nichts, bei 120° 0,069 Grm. an
Gewicht und hinterliessen 0,0575 Grm. Pt

0,315 Gem. verloren bei 120° 0,0167 Grui. und gaben 0,087 Grm. Pt.

Berechnet fiir Gefunden.
(Cs H,, NO, . HCD), PtCi, +2H,0.
C = 20419, 20,32 -
H = 39, 4,18 -
Pt = 2165, 217,58 27,62
2HO0 = 3512, 45 5,8

Ganz reine Hexahydro-Picolinsiure, ohne Beimengung
von wasserstoffirmeren Sfuren, entsteht aus den gechlorten
Picolinsiuren, wenn man der Jodwasserstoffsiure etwas gelben
Phosphor zusetzt (bei 160°). Hier vollzieht sich aber gleich-

ad e _

zeitig noch sin anderer Reductionsprocess, namlich Bildung
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eines Monochlorpicolins, C,H,CIN CH,, indem nicht das-
Chlor, sondern der Saverstoff durch ‘Wasserstoff ersetzt wird.
Diese Base, durch Destillation mit Bleioxydhydrat igolirt
erwies sich als identisch mit dem oben S. 278 beschriebenen
Monochiorpicolin.

Die Picolinsiure selbst scheint unter gleichen Bedin-
gungen mit Jodwasserstoffsiure dieselhe Hydrosidure zu ge-
ben, doch bleibt sie grosstentheils unverindert.

Oxypicolinsiuren.

Dichlor-«-Oxypicolinsiure, CsHCLzN{g(E)IOH'*'H 0.

Von den als Nebenprodukte erhaltenen gechlorten Oxy-
picolinsduren wird = diese e«-Dichloroxysiiure wegen ihrer
Schwerloslichkeit aus dem Kalksalz (S. 282) am leichtesten rein
gewonnen. Sie krystallisirt aus heissem Wasser in feinen,
gehr volumindsen verfilzten Nadeln oder in kleinen harten
Prismen; beide Krystallsorten enthalten 1 Mol, Wasser. Sie
schmilzt nicht ganz scharf ‘bei etwa 282° unter lebhafter
{tasentwick.lnng und Schwirzuny. Sie giebt mit Eisenoxyd-
salz eine schwache gelbrothe Firbung und resgirt suuer.

Analyse:
0,251 Grm.. bei 130° getrocknet, gaben 0,3155 Grm. CO, und

0,041 Grn. H,V.
0,349 Grm. gaben 0,4767 Grm. AgCl
0,278 Grm. Nadeln verloren bei 130° 0,0212 Grm. an Gewicht.
0,606 Grm. Prismen verloren 0,046 Grm.

Bereehh. fiir C;H, Cl, NO,. Gefunden.
C = 3461°%, 34,28 9,
H = 1,44 ,, 1,81 ,,
Cl = 3413, 33,93 ,,
HO = 196, 7,6 und 1,6

Dichloroxypicolinsiure bildet meist 18sliche Salze; die-
jenigen mit einem Aequivalent Metall reagiren neutral. Charak-
teristiach st das neutrale Kalkeals, (C,HCL N 105 105 Car
welchés in Wasser schwerldslich ist (aber leichter als die
Sture), in heissem kaum leichter als in kaltem und beim
Verdunsten der Lidsung in kleinen weichen Sternen krystal-
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ligirt, welche das Licht gelb durchlassen und das auffallende
schon silbergliinzend reflectiren. Man erhilt das Salz durch
Neutralisiren der Saure mit kohlensaurem Kalk oder darch
Liésen in Ammoniak und Fillen mit Chlorcalcium; es krystal-
lisirt wasserfrei. Ca gef. 9,19, (ber. 8,8°/,).

Von Zinn und Salzsiiure sowie durch Kochen mit
whsseriger Jodwasserstoffsiure wird Dichloroxypicolinsiure
nicht angegriffen; Natrinmamalgam reducirt sie in alkali-
scher Lidsung leicht zu einem in Alkohol ldslichen Syrup.
Die Reduction zu chlorfreier

«-Oxypicolinsaure C H,N{ COOH

gelingt durch Erhitzer mit Eisessig-Jodwasserstoffsiure auf
200°—210°. Nach dcr Entfernung des Jods im Dampf-
strome wird eingedunstet, und der trockne Riickstand mit
‘Wasser versetzt; chlorfreie Oxysiure scheidet sich aus und
wird durch Umkrystallisiren aus Wasser mit Thierkohle ge-
reinigt. e-Oxypicolinsiure krystallisirt leicht in schénen
langen Nadeln mit 1 Mol. Wasser, seltener in kurzen wasser-
freien Nidelchen; sie schmilzt bei 2679 lost sich leicht in
heissem Wasser und in Alkokol, nicht in Aether, giebt mit
Eisenoxydsalzen die Farbung einer concentrirten Eisenchlorid-
losung, ist nicht flichtig und besitzt die Eigenschaften einer
starken einbasischen Oxysaure.

Analyse:
0,342 Grnmn., bei 130° getmcknet, gaben 0,648 Grm. CO, und
0,114 Grm. H,0. -
0,3417 Grm. gaben 0,6617 Grm. CO, und 0,1145 Grm. H,0.
0,6815 Grm. verloren bei 180° 0,075 Grm. H,O.

Berechnet Gefunden.
fiir C,H, NO,. 1. 2.
C = 51,809, 51,67 51,90
H = 360, 8,10 3,66
HOQ = 1147, 11,37 —

Oxypicolinsiiure giebt mit salpetersaurem Silber einen
weissen Niederschlag, welcher aus heissem Wasser in Warzen
krystallisirt; sie reducirt nicht Silberlésung, wie das die
Pyridonderivate so leicht vermbgen. Sie bildet ferner ein

Journal ¢, prakt. Chewsie (2] Bd 87 19
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sehr schwer losliches Kupfersalz und ein charukteristisches
Barytsalz (C5 aH,N {gg)gf)a Ba + H,0, welches sich aus
neutraler oder ammoniakalischer Lisung der Siure auf Zu-
satz yon Chlorbarium abscheidet. Es krystallisirt aus heissem
Wasser in stuwpfwinkelig zugespitzten Siulen und Nadeln,
ist in kaltem Wasser schwer loslich und reagirt neutral.
Die Krystalle verlieren, bis 180° erhitzt, etwa 4°/, an Ge-
wicht (ber. fir 1 Mol. H,0 = 4,2%,) und gaben entwissert
33,23°/,Ba (ber. 33,17%,).

Kalksalz (Cs H,N {(ég),O,Ca, durch8attigen der Siure

mit kohlensaurem Kalk dargestellt, krystallisirt in kurzen
Prismen oder rhomboidischen Tafeln ohne Wasser. Es ist
in Wasser ziemlich loslich, auch in kaltem. Ca gef. 12,587/,

(ber. 12,66"/,). _
Basisches Kalisalz, C,H, N[ 9% L1 0, scheidet
H:Nicoor

sich in schonen Nadelbiischeln aus, wenn die Siure in con-
centrirter Kalilauge gelost und die Losung mit Alkohol-
Aether versetzt wird. K gef. = 33,39, (ber. 33,5%,).

In concentrirter Sulzsiure 168t sich Oxypicolinsiure
leicht und krystallisirtt damit in schleimigen Nadeln, wird
aber durch Wasser, selbst aus stark saurer Losung, grissten-
theils wieder ausgefiillt.

«-Oxypicolinsdure wird durch stirkeres Erhitzen mit
Jodwasserstoffsaure iiber 220° weiter verindert unter Bildung
anderer (wasserstoffreicherer?) Siuren und Abspaltung von
Ammoniak.

Monochlor-ﬁ«Oxypicolinsiure,CsﬂzclN{ggOH +H,O0.

Ihe Reindarstellung dieser Siure ist weniger einfach,
als diejenige der Dichloroxysiure. Aus ihrem, durch Um-
krystallisiren gereinigten, leicht 18slichen Kalksalze abgeschie-
den, schmilzt sie bei etwa 257° unter Briunung und Gas-
entwickelung. Sie krystallisirt aus Wasser in dicken Nadeln
mit 1| Mol. Wasser, ist in Wasser bedeutend leichter loslich
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als die Dichloroxysiure, giebt dieselbe gelbrothe Eisenreak-
tion, ist nicht flichtig und reagirt stark sauer.

Analyse:

0,852 Grm. gaben 0,587 Grm. CO, und 0,0875 Grm. H,0.
0,3635 » 0205 , AgClL
0,403 ,, verloren bei 180° 0,0395 Grm. H,0.

Berechn. fir C,H,CINO,. Gefunden.
O = 41,509, 41,619,
H - 281, 2,76 ,,
€= 2046, 20,58 ,,
qu = 9,4 » 9,5 »
' {OH :
Das Kalksalz, (C,H,CIN| o ), 0,Ca+4H,0, krystal.

lisirt aus heissem Wasser in rhombischen fast rechtwinkeligen
harten Tafeln mit 4 Mol. Wasser. Ca gef. 8,77%, (ber. fur
das Salz mit 4 H,0:Ca=8,75). Wasser verliert das Salz
bei 130° nur etwa 3¢/,

OH

B-Oxypicolinsiure, C‘H"N{CO()E[ -+ H,0.

Mit Eissessig-Jodwasserstoff auf 200° erhitzt, giebt diese
Monochloroxysiure eine Oxypicolinséinre, welche mit der
oben beschriebenen «-Siure isomer ist. Sie schmilzt bei
250°, krystallisirt schwieriger als die isomere, und zwar in
iibereinandergeschobenen, rechtwinkeligen glinzenden Blitt-
chen, welche Ofter an der kurzen Kante schief zugespitzt
sind, mit 1 Mol. Wasser. Sie 18st sich leichter in Wasser
und Alkohol als die isomere, nicht in Aether und giebt eine
gelbrothe Eisenfarbung, viel schwiicher als die a-Oxysiure,
und ist nicht fliachtig.

Analyse:

0,3275 Grm. gaben 0,6183 Grm. CO, und 0,1105 Grm. H,0.
03145 , » 28,5 Cem. N bei 23° und 755 Mm. Bar.
0,1155 , verloren bei 130° 0,0135 Grm. H,O.

Berechn. fiir C,H,NO,. Gefanden.
C = 51,809, 51,49 9,
H = 360, 375 ,,
N = 1007, 10,15 ,,
HO = 1147, 1,7

19*
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Das Barytsalz (C H N{gg) O,Ba + 2H,0, mittelst
kohlensauren Baryts dargestellt, krystallisirt in kleinen Tafeln,
haufig in gleichschenkligen Dreiecken mit abgestumpften Ecken,
ist in Wasser ziemlich schwerloslich, aber leichter als das
Salz der isomeren Bdure; die Krystalle enthalten nach der
Analyse 30,28°%,Ba (ber. 30,51%,Ba fur das Salz mit 2 Mol.
Wasser) und verlieren bei 180°7,459/, (ber. 8,19/,).

Diese pB-Oxypicolinsiure verbindet sich leichter mit
Siuren als die isomere; ihr salzsaures Salz krystallisirt
aus concentrirter Salzsgure in schénen dicken Prismen, welche
mit Wasser nur dann Oxypicolinsiiure abschciden, wenn die
uberschussxge Siure entfernt war.

. Die leichte Einfiilbrung von Stickstoff in das Radikal
der Mekonsaare ist nicht chne Intercsse. Bei der Komen-
siure gelingt dieselbe durch Kochen mit Ammoniak, bei der
Pyromekonsaure mittelst salpetriger Saure in. der Kilte;
in beiden Fillen entstehen analoge Verbmdungen, Substi-
tutionsproducte des Pyridons, C, H, NO. Soviel mir bekannt
ist, giebt es nur noch einen anderen organischen Korper,
welcher sich dhnlich verbalt, niamlich die Chelidonsiure
des Schollkrautes; sie steht vermuthlich in nichster Be-
ziehung zur Mekonsiure und unterscheidet sich von derselben
nur durch den Mindergehalt von einem Atom Sauerstoff.
Nach Lietzenmayer?) giebt Chelidonsiure, C,H,Q,, mit
Ammoniak gekocht, eine stickstoffhaltige Saure, C, H, NO,
+ H,0, welche zur Chelidonsiure in Zusammensetzuug und
Eigenschaften in der niimlichen Beziehung steht, wie Komen-
aminsiure zur Komensiure.

Die Umwandlung der Mekonsiure in Pyridin beweist,
dass diese Sdure des Mohns und die Opiumbasen, welche
die Pflanze gemeinsam hervorbringt, in nahem genetischen
Zusammenhang stehen, denn auch das Morphin und Narcotin
sind Abkommlinge des Pyridins. Andererseits wird die Er-

U] Lietzenmayer, Dissert. Erlangen 1878, 5. 43.
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kenntniss dieser Beziehungen uns vielleicht einen tieferen
Einblick in die chemische Constitution des Pyridins und des
Benzols verschaffen, als uns bis jetzt zu thun gestattet ist;
denn die Mekonsaure kann, wie ich bereits in einer vorliufigen
Mittheilung zeigte!), stufenweis in einfachere Bestardtheile
zerlegt werden, was ja beim Pyridin und Benzol nicht recht
hat gelingen wollen, und sie steht in grossen Mengen zur
Verfligung, sobald sich Verwendung fiir dieselbe findet.
Von weiteren Versuchen schien mir das Studium der

Einwirkang von Phosphorpentachlorid auf Komen-
sédure

zundchst gefordert zu sein, um event. zu einem dem Pyridin
nahestehenden Kohlenwasserstoff zu gelangen. KEs sei tiber
diese nicht abgeschlossenen Versuche noch kurz berichtet.

Auf Komensaure wirken bei Gegenwart von Phosphor-
oxychlorid beim Kochen am Riickflusskithler 4 Mol. Phosphor-
pentachlorid ein; das entstehende Chlorid giebt mit Wasser
eine bei 217° schmelzende Siure von der Zusammensetzung,
C,H,CLO, = C,HCLO,.COOH, welche kein Hydroxyl
mehr enthidlt; das eingetretene Chlor wird also ‘durch die
Wirkung des Wassers grosstentheils wieder durch Sauerstoff
verdringt. Anders bei hohen Temperaturen. Bei 280° —290°
gelingt d.e Substitution des gesammten Sanerst ffs und ebenso
des Wassersteffs durch Chlor, es entsteht ein Chlorkohlen-
stoff, C;Cl,, welchen ich Perchlor-Mekylen nenne; und
daneber. Hexachloriathan C,Cl,:

2G,H,0,{ 06 +15PCl, = 2G,Cl, + G, ), +10POCI, +5PCl,

Komensiiure + 8HCL

Dieser Process unterscheidet sich von der Chlorirung
der Komenaminsiure dadurch, dass hier aller Wasserstoff
durch Chlor ersetzt, und dass Trichlormethyl als Hexachlor-
dthan abgespalten wird; so entsteht der zur Pyrom-kon-
siure gehdrende Chlorkohlenstoff mit finf Atomen Kohlen-
stoff. Das Product wird mit Wasserdimpfen destillirt, dabei

1) Dies. Journ. [2] 2
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geht zunichst Hexachlorithan #ber, daon kommen viel
schwerer fliichtige Oele, aus denen sich nach lingerem 8tehen
bei Winterkilte Krystalle von Perchior-Mekylen absetzen.

Hexachlorithan aus Komensiure krystallisirt aus Aiko-
hol in schdn ausgebildeten kleinen Tafeln, ganz iiberein-
stimmend mit einer Probe Hexachlorithan aus Aethylen-
chlorid, und schmilzt wie dieses bei 183° Es besitzt den-
selben Kamphergeruch und gab bei der Analyse 89,6, Cl.

(ber. 89,889/,

Perchlor-Mekylen, CyCl,.

Dieser Chlorkohlenstoff krystallisirt aus Alkohol in com-
pacten schiefwinkeligen Prismen von 39° Schmelzpunkt, ist
in Alkohol leicht loslich, in Wasser unloslich, besitzt einen
an Kampher erinnernden Geruch, verflichtigt sich langsam
mit Wasserdimpfen und zersetzt sich bei etwa 270% wo er
zu sieden beginnt, unter Abspaltung von freiem Chlor.

Analyse:
0,3705 Grm. gaben 0,241 Grm. CO, and 0,0045 Grm. H,0.
014328 " ” 0'2195 ” ” ” 0’()()45 " ”
03878 , , 12885 , AgCL
Berechnet : Gefanden.
fir C,Cl,. 1. 2,
C = 17,49, 17,74 17,61
Cl = 8256, - 82,20

M = 013 0,12]

Gleichzeitig mit diesen beiden Chlorkohlenstoffen bilden
gich noch andere, dlige, Producte, deren Trennung noch
nicht gelungen ist. Ebenso sind Versuche, diese stickstoff-
freien Chioride zu reduciren oder in Siuren tiberzufiihren,
bisher erfolglos geblieben, da sie grosse Neigung haben, zu
verharzen.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

Lieipzig, Kolbe’'s Laboratorium, im Mérz 1883.
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Zur Kenntniss des Amarins und Furfurins;
von

Dr. Robert Bahrmann.

I. Derivate des Amarins.

Das Amarin, fast gleichzeitig von Laurent!) und
Fownes? entdeckt, hat die empirische Formel C,, H  N,,
ist eine ziemlich starke einsidurige Basis und isomer mit dem
indifferenten Hydrobenzamid. Bei trockner Destillation geht
es in das verwandte Lophin, C,, H,, N, (Fownes)?, durch
salpetrige Sdure in Nitrosoamarin, C, H,,(NO)N, (Boro-
din?), und durch Kochen mit Jodmethyl in alkoholischer

Y PR}

Losung in Methylamarinmethyljodid und das daraus abzu-
scheidende Dimethylamarin, G, H,, (CH,), N, (Borodin)?),
iiber. Auch Claus und Elbs®% und einige Andere haben
in neuester Zeit, wihrend und nach der Ausfihrung vor-
liegender Arbeit, noch Mittheilungen iiber Untersuchungen
des Amarins verdffentlicht. Dieselben sollen weiter unten
Erwihnung finden.

Bei der Darstellung des zu verarbeitenden Amarins habe
ich verschiedlene Wege eingeschlagen, und es mdochte nicht
fiberflilssig erscheinen, die gemachten Erfahrungen mitzu--
theilen.

Ich wihlte zuerst (nach Laurent) das scheinbar ein-
fachste Verfahren, indem ich eine alkoholische Liésung von
Bittermandel6l mit Ammoniak sittigte und dann bei gewhn-
licher Temperatur sich selbst iiberliess. Nach ca. acht Tagen
batte sich am Boden des Gefisses eine dicke Kruste schon
farbloser Krystalle ausgeschieden. Da ich dieselben nach
Laurent’s Angabe fiir Amarin halten musste, versuchte ich,

Y Compt. rend. 1845, S. 33. — Ann. chim. phys. [3] 1, 306.
*) Ann. Chem. Pharm. 64, 863

% Ber. Berl. chem. Ges. 8, 933.

‘) Ann. Chem. Pharm. 110, 84.

%) Ber. Berl. chem. Ges. i3, 14i8.
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das salpetersaure Salz darzustellen. Beim Kochen schmolzen
- die Krystalle und nach und nach verschwanden die 8ligen
Tropfen. Dabei entwickelte sich aber der intensivste Greruch
nach Bittermandels! und Ammonigk, und nach dem Erkalten
schieden sich nur ganz geringe Mengen des erwarteten sal-
petersauren Amarins aus. Die urspriinglichen Krystalle
waren also vorwiegend Hydrobenzamid, das beim Kochen
mit Siure vollstindig zersetzt worden war.

Hierauf versuchte ich (nach Fownes!)) Hydrobenzamid
durch lingeres Kochen mit verdiinnter Kalilauge in Amarin
fiberzufithren; aber auch hierbei war die Ausbeute gering.

Erst beim Arbeiten nach Bertagninis? Angaben er-
hielt ich befriedigende Resultate. Hydrobenzamid, gewonnen
durch Stehenlassen eines Gemisches von Bittermandeldl mit
conc. Ammoniakfliissigkeit und hierauf aus Alkohol umkry-
stallisirt, warde 3—4 Stunden, bei grésseren Mengen etwas
langer, auf ca. 130° erhitzt. Das so erhaltene Amarin bil-
dete eine schwach braungelbe, durchsichtige, glasartige Masse.
Es wurde in heissem Alkohol gelost und heiss mit Salzsdure
neutralisirt. 'Wahrend des Erkaltens setzte sich das salzsaure
Amarin in kleinen, farblosen und stark lichtbrechenden Kry-
stallen ab. Diese wurden von der Mutterlauge getrennt, ab-
gepresst und wieder in heissem Alkohol gelst. Beim Ver-
setzen dieser Ldsung mit Ammoniak schied sich das Amarin
erst als weisse geronnene Masse, beim Erkalten auch noch
gut krystallisirt aus. Nach Entfernen der Mutterlauge wurde
es wiederholt mit heissem Wasser ansgezogen, in verdiinnter
Essigsiure?) geldst, abermals mit Ammoniak gefiillt und nun
noch aus Alkohol oder Aether umkrystallisirt. Es ist nicht
iberfltissig, das Amarin zweimal in der angegebenen Weise
zu fallen; das erste Mal wird es namlich von den in Alkohol

HA O

%) Jahresber. 1858, 8. 471, u. Ann. Chem. Pharm. 88, 127.

%) Das essigsaure Amarin wird als guommiartige Masse beschrie-
ben; ich beobachtete auch, dass eine come. Losung dieses Salzes nicht
krystallisiren will. Aber sus wenig conc. Losung und bei niedriger
Temperatur (+ 7°) erhielt ich dasselbe einmal in schén ausgebildeten,
grossen, klaren rhombischen Tafein
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léslichen, das zweite Mal von den in' Essigsaure unlslichen
Beimengungen (besonders von Lophin) getrennt.

Ich fand, dass Amarin im Capillarrdhrchen bei 113°
schmilzt, wihrend es nach #lteren Angaben bei 100° schmel-
zen soll. KEs ist zn vermuthen, dass die fritheren Angaben
sich darauf stiitzen, dass das heiss gefillte geronnene Amarin
allerdings in kochendem Wasser schmilzt. Die Reinheit
meines Materials wurde noch durch eine Stickstoffbestimmung
constatirt.

0,262 Grm. gaben bei 14° und 748 M. Druck 22,0 Cem. =
9,68 %, N. Berechnet 9,39 %,.

In der Absicht, analog der Substitution des Wasser-
stoffs dureh Alkoholradicale auch andere Atomgruppen, ins-
besondere Saureradicale in das Amarinmolekiil emmfuhren
und somit weiteres Material zur Beurthexlung der Cantl-
tution desselben zn gewinnen, wurden die in Folgendem zu
beschreibenden Versuche angestellt.

I Einwirkung von Acetylchlorid auf Amarin.

Amarin wurde in absolutem, mit Natrium behandelten
Aether gelost, und dann eine dquivalente Menge Acetylchlorid
zugesetzt. Sofort entstand unter ganz schwacher Wirme-
entwickelung ein weisser amorpher Niederschlag, der sich
rasch absetzte und sich bei gelindem Erwirmen nur wenig
vermehrte. Er wurde auf einem Filter gesammelt, mit rei-
nem Aether, worin er sich sehr wenig 15ste, gewaschen und
im Ezxsiccator getrocknet.

Der Korper 18st sich in Alkohol schon bei gewéhnhcher
Temperatur ausserordentlich leicht und vollstandig; es gelang
aber nicht, ihn daraus umzukrystallisiren, weil schon nach
einigen Minunten die frische Lidsung mehr und mehr triibe
wird und sich endlich nach einigen Stunden ein ganz anderer
als der geléste Kdrper in feinen Nadeln klar absetzt. Des-
halb warde zur Analyse das urspriingliche, amorphe Fallungs-
produkt verwandt, nachdem es im Exsiccator bis zum con-
stanten (ewichte getrocknet worden war. o
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I. 0,2897 Grm. Substanz lieferten beim Verbrennen mit CuQ und
chromsaurem Blei und vorgelegtem metall. Cu 0,1547 Grm. H,0 =
5,939, H und 0,7791 Grm. CO, = 73,349, C.

IL. 0,2664 Grm. gaben 0,1372 Grm, H,0 = 5,94 %, H und 0,6876
Grm. CO, = 13,629, C.

IIL 0,1747 Grm. lieferten bei 12° und 748 Mm. Druck 11,5 Cem.
N = 1,679, N.

IV. 0,1768 Grm. lieferten bei 17¢ und 752 Mm. Druck 11,5 Cem.
=1743%, N.

V. 0,1841 Grm. gaben 08,0726 Grm. AgCl = 9,74 %, CL

Diese Zahlen weisen darauf hin, dass der vorliegende
Kérper aus Amarin-Acetylchlorid besteht und die Zu-

sammensetzung C,, H, N, + CH; COCI hat.

Berechnet. Gefunden.
I 1I. {iL 1v. V.
Cpe = 218 = 13,81 13,8¢ 78,52 - -
H, = 21 = 558 591 594 - - =
N, = 28 = 1743 - — 7656 7,48 -
Cl = 855= 943 - — - — 9,74
0 = 16 = 425

Es bhat sich also ein Mol. Amarin mit einem Mol.
Acetylchlorid vereinigt; aber di¢ Verbindung ist eine sebr
lockere, und nur in ganz trocknem Zustande ldsst sich der
Kborper einige Zeit unverindert aufbewahren. Bei seiner
Zersetzung bildet sich

Diacetylamarin.

Wie schon erwahnt, lost sich Amarin-Acetylchlorid in
kaltem absolutem Alkohol sehr leicht und vollstindig auf;
aber schon nach einigen Minuten triibt sich die Lésung, es
tritt Zersetzung ein, und nach einigen Stunden hat sich ein
ausserordentlich schwer loslicher Korper in zarten weissen
Flocken vollstindig abgeschieden. Durch Erwirmen wird
der Vorgang bedeutend beschleunigt. Die weissen Flocken
erwiesen sich unter dem Mikroskop als ein Haufwerk dus-
serst feiner farbloser Nidelchen. Sie wurden auf einem
Filter gesammelt, mit Alkohol ausgezogen, bei 100° getrock-
net und so zur Analyse benuatzt. Chlor fand sich nicht
darin.
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L 0,141 Grm. Substanz gaben 0,4085 Grm. CO, = 78,61%, C und
0,0174 Grm. H,0 = 6,099, H.

I1. 0,1818 Grm. Subst. gaben 0,5251 Grm. CO, = 18,76%, C und
0,100 Grm. H,0 = 6,119, H

I11. 0,2516 Grm. Subst. gaben bei 22° und 752 Mm. Druck 17,5
Cem. = 1,719, N.

" IV. 0,249 Grm. Subst. gaben bei 25° und 747 Mm. Bar. 18,0 Cem,

=161% N

Aus diesen Zablen ist zu schliessen, dass der Korper
Diacetylamarin, C, H,,(CH,;.CO), N, ist; denn:

Berechnet. Gefunden.
L 1L I 1V.
C,y = 300 - 78,58 78,61 18,78 - -
H, = 22 = 578 6,09 6,11 - -
N, = 28 = 1738 — —_ 1,19 1,67
0 = 82 = 8,588

Gyro

Das Diacetylamarin ist nur in grossen Mengen kochen-
den Alkohols 18slich, 0,5 Grm. 16sten sich erst in ca. 7 L.
Alkohol. Von Wasser, Aether, Benzol und Chloroform wird
es gar nicht aufgenommen. Es ist indifferent und wird auch
von mjssig conc. Mineralsiuren und Alkalien nicht angegriffen.
Bei 268° achmilzt es, anscheinend unverandert, aber bei
hoherer Temperatur tritt Zersetzaung und Bildung Ooliger
Produkte ein.

Auffallend ist noch, dass es sehr leicht elektrisch wird.
‘Wenn man es auf einem Uhrglase oder in der Achatschale
reibt, zeigt sich ganz lebhafte Abstossung. Dieselbe Erschei-
nung tritt anch ein, wenn die ganz trockene Substanz in
einem Glase geschiittelt wird.

Die abfiltrirte alkoholische Lidsung, aus welcher sich das
Diacetylamarin abgeschieden hatte, hinterliess beim Abdun-
sten ziemlich grosse, stark lichtbrechende Krystalle, die sich
als salzsaures Amarin erwiesen. Denn:

I. 02132 Grm. gaben beim Verbreanen mit CuQ und chroma
Blei und vorgelegtem metall. Cu 05803 Grm. CO, = 1538%

0,1124 Grm. H,0 = 5859, H.
1. 0,405 Grm. gaben 0,1774 Grm. AgCl = 10,83 %, Cl
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Berechnet Gefunden.
fir C,, H N, . HCL 1. 11,
C, = 22 = 71538 75,38 —-
H, ~ 19 — 587 5,85 —
Cl = 355= 1058 — 10,88
N, = 28 = 8317 - -

Der Process der Zersetzung von Acetylchlorid-Amarin
in alkoholischer Liosung ist demnach im Sinne folgender
Gleichnog verlaufen:

2{C,H,, N, .CH, COCl] = C,, H,,(CH, .CO), N, +Cy, H,, N, . HCl + HCL.

II. Einwirkung von Benzoylchlorid anf Amarin.
1. In dtherischer Losung.

Wenn zu einer kalten Liosung von Amarin in absolutem
Aether eine auf gleiche Anzahl Molekiile beider Substanzen
berechnete Menge Benzoylchlorid gebracht wird, so beginnt
sofort unter kaum bemerkbarer Wirmeentwickelung die Ab-
scheidung eines weissen, undeutlich krystallinischen Nieder-
schlages, und nach einigen Stunden ist der Process der Haupt-
sache nach beendet. Der Niederschlag wurde abfiltrirt, mit
Aether gewaschen und dann im Exsiccator ilber Schwefel-
gilure, spiter bei 100° getrockuet.

1. 0,26 Grm. dieser Substanz gaben beim Verbrennen mit CaO,
chroms. Blei und metall. Ca 0,7287 Grm. CO, = 76,43 9/, C und 0,1824
Grm. H,0 = 5,65°%, H.

1. 0,3313 Grm. gaben 0,9293 Grm. CO, = 76,49 %, C und 0,1689
Grm. H,0 = 5,49 %, H.

HI. 0,3731 Grm. gaben bei 20° und 750 Mm. Druck 23 Cem. =

8,97 %, N.
IV. 0,408 Grm. gaben 0,140 Grm. AgCl = 8,48 %, ClL
Berechnet Gefunden.

fir Gy, Hyy N, + G H, COCL L o ~ o v
Cis = 836 = 16,719, 16,48 7649 — -
Hy ~ 28 = 525 565 549 - -
N, = 28 = 639 — — 8,07 —
Cl = 355= 809 - — 8,48
0 = 18 = 965

Es hat sich also in ganz analoger Weise, wie bei der
Einwirkung von Acetylchlorid anf Amarin, auch hier ein
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Additionsprodukt, Benzoylchlorid-Amarin, gebildet.
Dasselbe 16st sich auch in kaltem Alkohol. ‘- Die Loésung
bleibt lingere Zeit klar; aber beim Abdampfen im Vacuum
iiber Schwefelsiure tritt auch nach wiederholtem Filtriren
Tribung ein. Der Riickstand ist krystallisirt, besteht aber
aus einem Gemenge, in welchem salzsaures Amarin an der
charakteristischen Krystallform erkannt werden konnte. Einen
zur Aualyse geniigend reinen Korper daraus abzuscheiden war
nicht moglich; aber ich vermuthe, dass Benzoylchlorid-Amarin
sich zam Theil unzersetzt umkrystallisiren lisst.

2. In alkoholischer Lisung.

Zu einer Lisung von Amarin in kaltem absoluten Al-
kohol wurde Benzoylchlorid in berechneter Menge zugetropft.
Die Fliissigkeit blieb einige Minuten klar; aber dann begann
cine Trilbung und Abscheidung von kleinen weissen Nidel-
chen. - Nach einigen Tagen war die Umsetzung der gemengten
Substanzen beendet, und durch Erwirmen auf dem Wasser-
bade konnte dieselbe etwas beschleunigt werden. Die Kry-
stalle warden auf einem Filter gesammelt, mit heissem Al-
kohol ausgezogen und getrocknet. Das Filtrat, aus welchem
reines salzsaures Amarin gewonnen werden konunte, zeigte
zwar sehr deutlich den Geruch nach Benzoésiuresither, aber
es hatten sich doch nur geringe Mengen desselben gebildet.
... Die durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf Amarin
in alkoholischer Lisung erhaltenen Krystalle sind in Alkohol
und anderen indifferenten Losungsmitteln ganz unléslich.
Verdiinnte Siuren und Alkalien lésen den Korper auch
nicht; aber conc. Schwefelsiure nimmt ihn bei gelindem Er-
wirmen vollstindig auf. Beim Eingiessen dieser Lisung in
Wasser wird er wieder in weissen Flocken abgeschieden.
Stellt man aber die Losung in einem offenen Gefiisse neben
Wasser unter eine Glocke — eine Methode, die auch in
shnlichen Fdllen erwilnschte Dienste leisten diirfte —, so
erhalt man bei langsamer Ausscheidung wohl ausgebildete
Krystalle. Dieselben wurden mit Wasser gewaschen, konnten
aber nicht ganz schwefelfrei erhalten werden.

Die urspriinglichen, in alkoholischer Lidsung ausgeschie-
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denen Krystalle erwiesen sich chlorfrei und wurden zur Ana-

lyse verwandt.

L 0,2181 Grm. gaben 0,8149 Grm. CO, = 80,01 %, C und 0,1545
Grm. H,0 = 8,139, H.

IL 0,2789 Grm. gaben 0,8179 Grm. CO, = 79,39°, C und 0,1562
Grm. 4,0 =621, H.

II1. 0,305 Grm. gaben 0,3009 Grm. CO, = 80,4 %, € urd 0,1727
Gm. H,0=628°, H.

IV. 0,3432 Grm. gaben bei 15° 0. 771 Mm. Bar. 18 Ccm. = 6,69, N.

Berechn. fiir die empir. Gefunden.

Formel: Cy Hyo N, Oy L IL 118 Iv.
C,, = 860 = 80,71 8001 179,99 80,4 —
H, = 2 = 584 818 621 628 —_
N, = 28 = 621 - — - 66
0 = 32 = 117

Diese Zahlen stimmen ziemlich gut auf die Zusammen-
setzung eimes Amarins, in welchem zwei Wasserstoffatome
durch die Bestandtheile des Benzoéssureithers ersetzt sind

. C,H.CO .
und dem dann die Formel C,, H,,( OGC:H, }N, zukommt,

Es ist nun zwar picht unwahrscheinlich, dass durch Ein-
wirkung von Benzoyichlorid auf alkoholische Amarinldsung
ein Korper von dieser Zusammensetzung entstehe, aber man
muss annehmen, dass er das Endprodukt mehrerer Reactionen
ist. Deshalb sehe ich davon ab, eine Entstehungsgleichung
aufsustellen und will auch, indem ich den Korper mit der
Formel G, H“{%‘g‘g:) I N, bezcichne, nicht, die Meinung

3
ausgesprochen haben, dass etwa im ersten Stadium der Re-

action sich bildender Benzodstureiither, eine gesattigte Ver-
bindung, geradeauf in das Amarin eintrete.

Versache, welche den Zweck hatten, durch Zersetzang
mit starken Alkalien Aufschluss tiber die Constitution dieses
Korpers zu erhalten, -blieben resultatlos.

III. Einwirkung von Chlorkohlensiureither
anf Amarin

Zu einer kalten Lisung von Amarin in absolntem Aether
wurde so viel Chlorkohlensdureither gebracht, dass auf je
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drei Molekiile Amarin zwei Mol. Chlorkohlensiureither ka-
men. Die Fliissigkeit blieb einige Minuten klar, aber dann
begann die Ausscheidung mikroskopisch kleiner weisser Kry-
stalle. Ohne dass Erwirmung néthig gewesen, war der Um-
setzungsvorgang nach einigen Stunden beendet und der Ge.
ruch des Chlorkohlens#ureithers verschwunden. Die Kry-
stalle wurden auf einem Filter gesammelt, mit Aether ge.
waschen und aus kochendem Alkohol umkrystallisirt.” Dabei
zeigte sich, dass ein Geemisch von zwei Korpern vorlag. Die-
selben liessen sich leicht und vollstindig von einander-tren-
nen, indem sich der eine aus der heiss gesittigten: Lidsung
beim Erkalten fast vollstindig ausscheidet, wihrend der an-
dere, welcher sich als salzsaures Amarin erwies, goldst
bleibt. Der erstere wurde durch Umkrystallisiren rein -und
chlorfrei erhalten, und die mit demselben aunsgefiibrten Ana-
lysen lieferten folgende Resultate:

L 08053 Grm. gaben 0,8244 Grm. CO, = 73,639, C und 0,1735
Grm. H,0 = 6,31°, H.

IL 0,3108 Grm gaben 0,8415 Grm. CO, == 78,88 %, C und 0,1752
Grm. H,0 = 6,26 %, H.

II1. 60,5096 Grm. geben bei 8° und 753 Mm. Druck 80,0 Ocm. &
1,019, N.

Diese Zahlen lassen erkennen, dass der Korper Di-
carboxathylamarin ist.

Berechuet Gefunden.
fiir Cy, H,4(CO.0C, H,),N,. =3 e o
C,, = b24 = 73309, 73,63 173,88 -
H, = 2 - 588 631 82  .—
N, = 28 - 634 - — 1,01
O, = 84 = 1448

Sein Entstehungsprocess verliuft im Sinne folgender
Gleichung:
COO0C,H,

a .
3C, H,, N, +200]0 e, = S HedSoo0 IN, +2C,,H,,N,.HO.

Das Dicarboxfithylamarin ldst sich leicht in kochendem
Alkohol, in Aether aber sehr wenig und in Wasser gar nicht.
Die alkoholische Losung ist neutral.



304 Bahrmann: Zur Kenntniss

Binwirkung von Ammoniak auf Dicarbox-
dthylamarin.

Dicarboxaithylamarin wurde in zugeschmolzenen Rihren
it absolutem Alkohol, welcher mit Ammoniak gesittigt
worden war, eingeschlossen und mehrere Tage auf 100° er-
bitzt. Bei wiederholtem Erkaltenlassen der Rohren zeigte
sich; dass die Menge der ziemlich grossen, durchsichtigen
Krystalle” von Dicarboxithylamarin immer geringer wurde,
und der Process konnte fir heendet gehalten werden, als
nur. noch #usserst feine, biischelfdrmig verwachsene, weisse
Krystalle bemerkbar waren. Nach dem Oeffnen der Rohren,
wobei sich kein Drack bemerkbar machte, wurde der Inhalt
derselben zur Verjagung des Ammoniaks erhitzt. Dabei
I3sten sich die amsgeschiedenen Krystalle. Nur eine kleine
Menge ecines pulverigen, auch in kochendem Alkohol voll-
kommen unlbslichen Korpers blieb zuriick. Er wurde durch
Filtriren entfernt. Das Filtrat setzte nach dem Erkalten
nur einige Krystalle unzersetzten Dicarboxithylamarins ab-
Alg aber dasselbe auf ein ganz geringes Volumen abgedun-
stet worden war, gestand es zu einem weissen, kisigen Kry-
stallbrei. Derselbe wurde wiederholt aus Alkohol umkry
stalligirt, doch musste hierbei langes und heftiges Erhitzen
vermieden werden, wenn sich die Lidsung in Folge eingetre-
tener Zersetzung nicht trilben sollte. Die 3o erhaltenen
Krystalle wurden nach dem Trocknen itber Schwefelsiure
zur Analyse verwandt.

I. 0,248 Grm. gabeu 0,6714 Grm. CO, = 73,53 %, C und 0,1454
Grm. H,O 8449, H

IL. 0,2267 Grm. gaben 0,6143 Grm, CO, = 73,89 %), C und 0,131¢
Grm. HO =844, H

1L 0,2?62 Grm. gaben bei 11° und 167 Mm. Bar. 23,6 Cem. =
10,04 %, N

Demnach lag ein Kérper vor, dessen Zusammensetzung
durch’ die Forme!

CO.N(C,H,))H
nB{ "8 oh N,

ausgedriickt werden kann.
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Berechnet. (Gefunden.
I 11, 111.
Cp, = 824 = 71347 73,58 178,80 -
H, = 21 = 612 8,44 8,44 -
Ny = 42 = 9,52 —_— - 10,04
0, = 16 = 1088

Folgende Gleichung veranschaulicht die Bildung dieses
Koérpers:

C,.H,,(CO.0C, H,), N, + NH, = C,, k,, |°0: N(C: Ho)H

1) 0.0, H,

Derselbe lost sich ausserordentlich leicht in Alkohol
und krystallisirt daraus in sebr kleinen, rosetten{Srmig ver-
wachsenen, seideglinzenden Nadeln, Seine Ldsung bliut
stark rothes Lackmuspapier; mit Siure giebt er gut kry-
stallisirende Salze,

1. Das salzsaure Salz C,,H,,N,O,.HC] bildet stark
glanzende Prismen und ist in heissem Wasser wie in heissem
Alkohol leicht 18slich.

0,253 Grm. gaben 0,0817 Grm. AgCl = 7,98 %, Cl.
Berechuet: 764 ,,

2, Wird eine heisse, wisserige, missig concentrirte Lis-
sung dieses Salzes mit heisser Ldsung von Platinchlorid
vermischt, so scheidet sich beim Erkalten ein gut krystalli
sirtes, orangefarbiges Doppelsalz, (C,,H,, N, 03.HCI)
PtCl, + H,O aus.

0,3019 Grm. verloren bei 110° 0.0043 Grm. = 1,40 ¢/, H,0,

Berechuct: 137,
0,2966 Grm, hinterlicssen beim Glilien 0,646 Grm, = 15 51°, Pt.
Berechnet: 15,29 ,, ,

3. Das schwefelsaure Salz setzt sich aus heisser alkoho-
lischer Losung beim Erkalten in ziemlich grossen Kry-
stallen ab.

N, + 1m0,

Kochende verdiinute Kalilauge greift die Base C,, H,,N,0
nicht an; aber beim Kochen mit conc. Lauge tritt unter
Entwickelung des Geruches nach Bittermandeiol Zer~
setzung ein.

Um durch Darsteliung von Spaltungsprodukten Auf-

Journal f. prakt. Chemle [3] Bd. 27. 20
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schluss itber dic Constitution dieses Korpers zu erhalten,
wurde derselbe im geschlossenen Rohr mit starker Salzsiture
einige Stunden auf 170" erhitzt. Beim Ocffuen des Rohres
machte sich ein geringer Druck bemerkbar, Der Rohren-
inhalt, der durch geringe Krystallausscheidung etwas getriibt
war, wurde auf dem Wasserbade zur Trockue verdampft
und dapn mit kaltem Wasser behandelt, wobei sich aller
Riickstand leicht und vollstindig loste. Als nun diese Lo-
sung im Exsiccator iiber Schwefelsiure abgedunstet wurde,
ergab sich, dass durch das Erhitzen mit Salzsiiure zwei neue
Verbindungen gebildet worden waren. Denn es schied sich
sus der noch wenig concentrirten Losung zunichst eine
kleine Menge verhiltnissmiissig grosser, lunzenformiger, briiun-
lichgelber Krystalle aus. Obschon die geringe Quantitit
dieser Substanz nicht zuliess, sie genaucr zu untersuchen,
so wurde doch wenigstens durch das Aussehen dercelben und
durch ihre Léslichkeit in kaltem Wasser die Vermuthung,
dass sie das salzsaure Salz der mit Salzsiure erhitzten Base
sein konnte, widerlegt.

Die Hauptmenge der in kaltem Wasser gelosten Sub-
stanz konnte erst nach vollstindiger Verflichtiguug des Lo-
sungsmittels, in fester Form erhalten werden und bildete dann
eine weisse, unvollkommen krystallisirte Massc, welche bei
langerem Verweilen im Exsiccator reichliche Mengen Salz-
saure frei gab und 6lig wurde.

Eine eingehende Untersuchung dieses Korpers musste
zwar wegen Mangel an Material vorldufig unterbleiben, aber
es konnte doch beobachtet werden, dass derselbe beim Ueber-
giessen mit Kalilauge stark den Geruch nach Ammoniak
und nach A thylamin entwickelte. Dieses Vcrhalten ist cha-
rakteristisch und verdient besondere Beachtung. Denn es
ist damit wohl genugsam bewiesen, dass in dem Korper,
welcher durch Erhitzen von Dicarboxiithylamarin mit Am-
moniak in alkoholischer Libsung entstebt, Aethylunid resp.
Carboxithylamid enthalten ist, und dass die Zusammen-
setzung jenes Korpers somit durch die schon mebrfach ge-
brauchte Formel
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CO.N(C,H))H (Dicarboxiithylamid-
C B, €0.0C,H, )%, smarin)
ausgedritckt wird.

Die Hauptresultate vorliegender Untersmchung sind
folgende:

Durch Einwirkung von Siaurechloriden auf Amarin in
Atherischer Losung findet ecinfache Addition der reagirenden
Substanzen statt; es entstehen sog. moleculare Verbindungen
von geringer Bestindigkeit.

Aus einer alkoholischen Ldsung von Aocetylchlorid-
Amarin scheidet sich indifferentes Diacetylamarin ab.

Benzoylchlorid giebt mit Amarin in alkoholischer Lo»

sung Oxiithylbenzoylamarin,
. Chlorkoblens#ureiither setst sich mit Amarin in alkoho-
Jischer Ldsung um zu Dicarboxidthylamarin, welches sich
durch Erhitzen mit Ammoniak in alkobolischer Lbsung in
eine Base, Dicarboxiithylamidamarin, verwandelt.,

Drei der hier aufgefithrten Derivate sind solche, welche
durch Substitation von zwei Wasserstoffatomen des Amarins
entstanden gind und sich demnach dem Dimethylamarin Bo-
rodin’s anreihen. Um diese Thatsachen bei Aufstellung
einer Formel fir das Amarin zum Ausdruck zu bringen,
wirde es nicht zutreffend sein, einfach nur nach der em-
pirischen Formel und dem Entstehungsprocesse dasselbe
als tertiires Diamin:

C,H,.CH” C. H.CH=N
C.H,.cH"|N, oder T ' H,.CH
C,H,.CH” C, 8,CH=N

zn bezeichnen; schon in dem Berichte fiber die Darstellung

des Dimethylamarins von Borodine?) wird eine Formel,
N(C, H,),H

N { H

H
sufgestellt, welche ausdricken soll, dass das Amarin als

Y Agn, Chem. Pharm. 110, 84.
20.
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Ammoniak zun betruchten sei, in welchem 1 At. Wasserstoff
druyeh ein selbst wieder substituirtes Aminonivmatom sub-
stitwirt ist, and dass 2 Af. Wausserstoff im A marin leichter
substituirbar seien als das dritte. Diese Auffassung musste
aber weichen, als s demselben Forscher gelang, ein Nitroso-
amarind) darzustellen, also eine Verwandlungsweise zu heob-
achten, die vielen secundiren Ammoniakderivaten eigen ist.
Borodine sagt: ,Ist Amarin Amidbase, so muss es Diazo-
derivate odor deren Abkdmmlinge geben; ist Amarin Imid-
base, so ist die Bildung eines Nitrosoamarins vorauszuschen,
in welchem die don Wasserstoff im Imid vertretende, nur
lose durch Stickstoff gebundene Nitrosogruppe leicht in 8tick-
stoffoxydform ausscheidbar und durch Wasserstotf, unter
Rockbildung des Amarins wieder ersetzbar seiu muss.”

War somit erwieseu, dass das Amarin ein Imid ent-
hilt, so lag es zwar nahe, von dem zweiten, leicht ver-
tretharen Wasserstoffatome des Amaring anzunehmen, dass
es auch einem Imid angehdrt; aber weitere Untersuchungen,
und auch die vorliegende, zeigten, dass letstere Annabhme
arfechtbar ist.

" PFischer und Troschke? gelang es, das Amarin durch
gemissigte Oxydation — Entziehung von 2H — in Lophin
und letzteres weiter durch stirkere Oxydation in Benzamid
und Dibenzamid iiberzufithren. Sie begriinden damit die Aa-
nahme, dass das Lophin resp. Amarin keiue diphenylartige
Bindung, sondern drei intakte Phenylradicale enthilt, und
dass zwei Kohlenstoffatome mit einander. ihnlich wie im Di-
benzyl oder Stilben verkettet sein miissci

Ein weiterer wichtiger Beitrag zur Krforschung der
Constitution des Amarins wurde von Fr. R. Japp und
H. H. Robinson® geliefert, indern sie eine Synthese des
Lophins ausfthrien.

Sie crhiclten aus Paraozybenzuldebyd, Ammoniak und
Bensil cin Parcoxyloplin, welches durch Destilliren mit

) Ber. Berl. chem. Gea. 1875, S. 933.

’) D%' iQan Q 708

ATIOVy G 1U

%) Das. 1832, S, 1268.
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Zinkstaub in Lophin nmgewandelt wird. Sie hezeichnen dos-
halb die Zusammensetzung des Lophins und Amarins mit
den Formeln:
. H,~-C-NH
PO N0-0, M, ophia),
O,B,—C—N~

C, H,~C -NH-
| /GE(——-OGH6 (Amarin).
C,H,-C—NH
Diesen Formeln werden von Br. Radziccewsky?) an-
dere gegentibergestellt. Derselbe hat beobschiet, dass Hyan-
phenin unter Einwirkung von Wasserstoff in statu nascendi
Ammouniak und Lophin liefert und ist deshalb der Meinung,
dass dem Lophin und Amarin die Formeln:
C,H,—C=N.

~CH-—C, H, (Lophin)

0, H,—C=N"
C,H,—CH—NH
et “CH—C, H, (Amarin)
C H,—C—N-—"
zikommen.

R. Japp?) vertheidigt seine oben angefilrte Ansicht
und als entscheidend fir die Richtigkeit seiner Lophin-
formel (und also auch der Amarinformel) hiilt er wohl mit
Recht die von ihm experimentell nachgewiesene Bildung
von Benzotsiure durch Erhitzen von Lophin mit Jod-
waseerstoffsiure. Finde sick nac? R dziscewsky cin Bens-
aldehydrest ira Lophin, so milxi= Ler diesem Process Benz-
aldehyd und weiterhin Tolzol catelanden sein.

Endlich hat auch Claus?) in seinem ncucsten Berichte
iiber Uutersuchungen, welche die Einwirknog von Alkyi-
halogenverbindungen auf Amarin betreffen, cine Formel fir
diesen Korper aufgestellt.

%) Ber. Berl. chem. Ges. 1882, 8. 14355,
4 Das. 8. 2410,

% Das, 1882, S, 2320
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Versucht man nun auf Grund der Resultate meiner Un-
tersuchungen eine Formel als Ausdruck fiir die Struktur des
Amarins zu gewinnen, so lisst sich dasselbe Schema. wie
es von Claus gebraucht wurde, dazu benutzen. Dabei lege
ich besonderes Gewicht auf die von mir beobachtete That-
sache, dass Amarin mit Acetylchlorid in #therischer L&-
sung zundchst ein Additionsprodukt giebt und dass dieser
Korper erst in alkoholischer Lbsung sich in Diacetylamarin
und salzsaurec Amarin umsetzt. Die Entstehung des Amarin-
Acetylchlorids geht mit grosser Wahrscheinlichkeit so vor
sich, dass eins der im Amarin dreiwerthigen Stickstoffatome
finfwerthig wird:

C.H,

Amarin-Acetylchlorid = HN 4 \\N H -co
g6
&8, &5,

Befindet sich nun dieser Korper in alkoholischer Lo-
sung, so tritt unter Betheiligung von je zwei Molekilen
eine Umsetzung ein, welche wahrscheinlich mit derjenigen,
wie sie von Claus fir die Bildung des Dimethylamarins
angenommen wird, grosse Aehnlichkeit besitzt, und welche
etwa folgendermaassen verlauft. Das Chloratom des einen
Molekiils tritt in Verbindung mit dem benachbarten Wasser-
stoffatom als Salzsiure aus, welche sich mit dem durch Zer-
fall des zweiten Mol Amarin-Acetylchlorid frei werdenden
Amarin zu salzsaurem Amarin vereinigt. Gleichzeitig be-
miichtigt sich das Chloratom aus dem zweiten Amarin-
Acetylchloridmolekiil des Wasserstofls des Imids im ersten
Molektll, wihrend nun das eben auch aus dem zweiten
Molektl frei werdende Acidoxyl dieses Wasserstoffatom
substitnirt. Der Zusammensetzung des Diacetylamarins ent-
spriiche dann die Formel:
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O, B,
¢
VAN .

CH,.CO.N" 'N-CH,.CO

H(IB LG
C,H; G, Hy

Dass ein solcher Kérper im Gegensatz zu dem Dimethyl-
amarin keine hasischen Eigenschaften besitzt, wird durch
den Eintritt der Siureradicale geniigend erklirt.

Die Bildung des Amarin-Acetylchlorids veranlasst mich
nun auch, mich gegen dic Annahme der Japp’schen Amarin-
formel zu entscheiden. Letztere weist zwei Imide aufj
os mitsste algo die Anlagerung des S#urechlorids an einer
derselben stattfinden, aber dann wiirde die Verbindung den
Charakter eines salzsauren Acetylamarins tragen, wihrend
anzunchmen ist, dass der Eintritt des Siureradicals den
basischen Charakter des entstehenden Acetylamarins schon
so weit aufhebt, dass es zur Bildung eines solchen Salzes
nicht kommen kann, und dass sofort ein indifferentes Acetyl-
amarin und fréie Salzsiure, also kein Additionsprodukt ent-
stehen wirde.

I1. Derivate des Farfurinms.

Ein Kdrper, welcher mit dem Amann in Bezug auf
Bildungsweise und Eigenschaften sehr viel Uebereinstimmer-
des anfwaist, ist das Furfurin, und es lag nahe, zu unter-
suchen, welches Verhalten dasselbe zeigt, wenn es der Ein-
wirkung derselben Reagentien und unter denselben Bedir-
gungen unterworfen wird, wie dies bei den mitgetheilten
Versuchen tiber Amarin geschah.

Indem ich nun meine Untersuchungen mit dem Furfurin
fortsetzte, hoffte ich zugleich, durch aufzufindende analoge
Reactionen weitere, wenn auch nur indirecte Bestitigungen
des iiber das Amarin Mitgetheilten zu gewinnen.

Das furfurin hat die empirische Formel C, H,,O,N,,
besitzt wie das Amarin ziemlich stark basische Eigenschaften,
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bildet wie jenes Salze, indem es sich mit einem Molekil
einer einbasischen Siure verbindet, und wird gewonnen ans
dem isomeren Furfuramid, einem Ammoniakderivat des Brenz-
schleimsiurealdehyds oder Furfurols. Fownes!) entdeckte
es beim Kochen des Furfuramids mit Kalilauge, und Ber-
tagnini?) fand, dass es auch durch Erhitzes von Furfuramid
auf 110°—120° entsteht. Die Constitution des Furfurins ist
eben so wenig sicher aufgeklirt, wie die des Amarins, und
von Ableitungsprodukten sind nur wenige bekannt. Am be-
merkenswerthesten ist das von Schiff?) durch gelindes Er-
wirmen von Furfurin mit Essigsiureanhydrid dargestellte
Monoacetylfurfurin, (C,,H,, (C,H,0)O,N,), ¢ine weisse kry-
stallinische Masse, unldslich in Wasser, schwer loslich in
Alkohol und Aether, leicht loslich in Eisessig.*) Dasselbe
ist indifferent, braunt sich bei 240°, schmilzt hei ca. 250°
unter vollstindiger Zersetzung und konnte in ein wenig be-
standiges Hexabromfurfurin, C; H,, (G, H,0)O,; N, . Br,,
Obergefiihrt werden. Auch das von Davidson®) durch Er-
hitzen von Jodithyl mit Furfurin gewonnene Jodwasserstoff-
Aethylfurfurin hat besonderes Interesse. Es konnte daraus
durch Silberoxyd Aethylfurfurin abgeschieden werden. Das-
selbe war zwar syrupartig, lieferte aber krystallisirbares
Platindoppelsal:. Auch die Darstellung der entsprechenden
Amylverbindungen gelang.

Somit scheint das Furfurin nur ein leichter vertretbares
‘Wasserstoffatom zu besitzen, und ich will schon hier bemer-
ken, dass diese Annahme durch die Bildung einiger der von
mir dargestellten Substitutionsprodukte des Furfurins Uunter-
stiitzung findet.

Zur Gewinnang des Furfurins habe ich zun&chst darch
Destilliren von Weizenkleie mit verdiinnter Schwefelsiure

Y Ann. Chem. Pharm. b4, 52.

%) Das. 88, 128.

3) Ber. Berl. chem. Ges. 1877, 8. 1188,

4} Ders1be Korper wurde, wie weiter unteu crwihnt, von mir
avf anderem Wege gewcnnen.

3 Pharmo. (entralbl. 1855, 8, 851.
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Furfuro! dargestellt und in der von Fownes’) angegebenen
Weise gereinigt. Versetzt man letzteres mit der mebrfachen
Menge starker A mmoniakfliissigkeit, so scheidet sich in kurzer
Zeit das noch nicht basische, durch Sduren, ja schon durch
Kochen mit Wagser oder Alkohol leicht wieder in Furfurol
und Ammoniak zersetzbare Furfuramid ah. Um dasselbe
in das isomere basische Furfurin tiberzufiibren, schlug ich
zuerst das von Bertagninilj angegebene Verfahren ein, in-
dem ich die trockene Substanz auf 110°--120° erhitzte.
Wihrend aber bei der Darsteflung des Amarins durch cin
ganz gleiches Verfahren leicht ein reines Produkt wnd in
refchlicher Menge erhalten wird, trat hier rasch eine sehr
starke Briunung, fast Schwirzung der Substanz ein und bei
der Entfarbung und weiteren Reinigung zeigte sich, dass die
Ausbeute kaum 109, der zu erwartenden Menge betrug.

Viel bessere Resultate lieferte die von Fownes!) an-
gewandte urspriingliche Darstellungsweise. Kocht man Fur-
furamid 10—~156 Minuten lang in sebr verdiinnter Kalilauge,
so findet man nach dem Erkalten am Bolen des (efisses
theils zu einem Kuchen erstarrt, theils in feinen Nadeln das
pur wepig gebrdunte Furfurin. Wird dasselbe nach dem
Auswaschen in einer kochenden, verdiinnten Losung von
Oxalsiure, welche diese Siure im grossen Ueberschuss ent~
bilt, aufgelost, durch Thierkohle vollstindig entfirbt und
heiss filtrirt, so setzt sich beim Erkalten saures oxalsanres
Furfurin gut krystallisirt ab. Dieses wird in der 90- bis
100fachen Menge siedendem Wasser aufgelost und die 1.6-
sung mit Ammoniak im Ueberschuss versetzt, worauf sich
das Furfurin in ziemlich langen, feinen, weissen Nadeln absetzt.

Fownes giebt an, dass Furfurin unter 100°¢ schmilat;
ich fand in Uecbereinstimmung mit Schiff’s Angabe, dass
sein Schmelzpunkt bei 116° liegt.

I Einwirkung von Acetylchlorid aaf Fuarfurin

Eine Ldsung von Furfurin in sbsolutem Aether wurde
mit so viel Acetylchlorid vermischt, als dem Verhaltniss von

A a0
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zwei Mol Furfurin zu einem Mol. Acetylchlorid entsprach,
Sofort entstand eine weisse Tritbung und bald darauf eine
klare Abecheidung weisser Flocken, bestchend aus mikro-
skopisch kleinen Nidelchen, Dieselben wurden bald abfiltrirt
und mit Aether gewaschen, Es war néthig, sie sofort noch
feucht unter den Exsiccator zu bringen, weil sie sonst beim
Verdunsten des Aethers an der Luft in der niedergeschla-
genen Feuchtigkeit zam Theil zerflossen, klebrig und brdun-
lich wurden. Nach dem Trocknen hielt sich der Korper
unveridndert, abgesehen davon, dass er durch Einwirkung
des Lichtes nach und nach etwas gebriunt wurde. Er er-
wies sich chlorhaltig und léste sich ausserordentlich leicht
in Alkohol (bis auf kleine Mengen des sich schon im ersten
Stadium des Processes mit bildenden, weiter unten zu be-
schreibenden Korpers) mit schwach gelblicher Farbe, welche

DVAS VAMFCURALVEE AR PULS

sehr bald kriftig gritn wurde. Aus dieser Losung konnte
derselbe pur schlecht krystallisirt erhalten werden, und auch
nur béim Abdunsten auf ein ganz geringes Volumen. Ver-
setzt man aber die alkoholische Losung mit einer gentigen-
den Menge Acther, so wird sie sofort milchig tritbe, und
nach 10—15 Minuten scheiden sich daraus schon weisse,
glinzende, bischelformig verwachsene Nadeln aus, -welche,
wenn sie sofort abfiltrirt wurden, weiss blichen, dagegen
schmutzig griin aussahen, wemn sie lingere Zeit mit der
atherisch-alkoholischen Mutterlauge in Berithrung blieben.
Anch durch Luft und Licht wurden sie etwas gebridunt. Die
Analysen ergaben, dass dieser Korper aus salzsaurem
Furfurin bestand.

0,56 Grm. Subset. verloren durch Trocknen bei 1069—110° 0,031
Grm. H,0 = 554,

0,1988 Grm. gaben 0,079 Grm. AgCl = 10,94 %/, Cl.

Berechnet Gefunden.,
fir C;3H,;0, N, . HCl + H,0.
HO = 3558 5,54
Cl = 11,68 10,94

Das iatherische Filtrat, von welchem das salzsaure Fur-
furin getrennt worden war, setzte nach lingerem Stehen
einen zweiten weissen, pulverigen Korper ab. Dersclbe 13ste
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sich nicht in Wasser, fast nicht in kaltem, leichter in sieden-
dem Alkohol und schied sich daraus in kleinen, kurzen, glin-
senden Krystallen ab. Auch heisser Eisessig nimmt den
Korper sebr leicht auf und beim Erkalten oder beim Ein-
giessen der Lidsung in Wasser entstehen weisse Flocken, die
unter dem Mikroskop als ein Haufwerk kleiner, concentrisch
vorwachsener Nadeln erkannt wurden. Nach mehrmaligem
Umkrystallisiren aus Alkohol wurde die Substanz erst im
Exsiccator und dann bei 110° getrocknet, wobei sie Nichts
an Gewicht verlor, Sie war luft- und lichtbestindig und
chlorfrei. Wird sie im Capillarrdhrchen erhitzt, so beob-
achtet man, dass bei 248° zuniichst Schmelzung, aber dann
anter starker Brianung rasch Zersetzung eintritt. Eine Ver.
bindung mit Sauren oder Basen konnte nicht erhalten wer-
den, die Substanz ist vollkommen indifferent.

Die Analysen der bei 100° getrockneten Substanz er-
gaben folgende Resnltate:

1 0,2254 Grm. gaben 0,5897 Grm. CO, = 65,20%, C und 0,0973
Grm. 1,0 = 4,799, H.

11. 0,1975 Grm. gaben 0,4722 Grm, CO, = 65,19 %, C und 0,0861

Grm. H,0 = 4,84, H.
III. 0,1767 Grm. gaben bei 10° und 747 Mm. Bar. 18,5 Coem. =

9,299, N.

Diese Zahlen weisen darauf hin, dass der Kérper Mono-
acetylfurfurin (C;H,,(C,H;0)O,N,) ist und dass sein
Bildungsprocess im Sinne folgender Gleichung verlief:

2(C,H,, O, N,) + CH,. COCl = C,;sH,, (C,H,0)O, N,
+ C,;H,,O,N, .HCL

Berechnet. Gefgnden.
1. . 111
C, 204 6580 65,29 85,19 -
H, 14 451 479 4,84 -
0, 64 20,68 — —_ —
N, 28 9,08 -_ - 9,20
310

Dieser Korper gleicht in allen seinen Eigenschaften
ganz dem schon erwihntem, von Schiff durch Erhitzen von
Fuarfurin mit Essigsiureanhydrid erhaltenen Monoacetyl-
farfurin,
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Bei wiederholter Darstellung dieses Korpers ldste sich
der Niederschlag, welcher durch Versetzen einer étherischen
Furfurinlésung mit Aeetylchloria and darsuf folgendem Ab-
dunsten des Aethers erhalten wird, und vor weichem man
annchmen konnte, dass er das Monoacetyfurfurin fertig ge-
bildet, nur gemischt mit salzsaurem Arunrin eithalte, ziem-
lich leicht in kaltem Alkohol. Dies erklirt sich wohl nicht
blos durch dessen mehr amorphe Beschativuhbeit, sondern
man ist wohl berechtigt, zun vermuthen, dass #icge grossere
Ligslichkeit dadurch bedingt ist, dass, wis hei dem Aiparin,
zun#chst ¢ine sog. moleculare Verbinduug des Furfuring mit
Acetylchlorid entstanden ist, welche aber in alkoholischer
Losung wenig Bestandigkeit besitzt und in Monoacetyl-
furforin upd salgsaures Furfurin zertilit, Dicse Vermuthung
wird auch dadureh unterstittzt, dass dann, wenn man die kalt
gich rasch bildende Lisung des arspriinglichen Niederschlaves
erhitzt und erkalten lisst, sich nun das weniger leicht 16s-
liche Produkt der Umsetzung (Monoacotylfurfurin) abseheidet.

II. Einwirkuug von Benzoylchlorid suf Furfarin.

1. In dtherischer Lésung.

Versetzt man eine Losung von Furfurin in absolutem
Aether mit der berechneten Llenge Benzoylchiorid, so hieibt
die Flissigkeit einige Minuten klar, aber dann baginnt eine
Triitbung durch Ausscheidung eines krystallinischen Niedee-
schlages, der sich bei wiederholtam Umschiitteln klar ahsetzt,
bis nach ca. einer Stunde der Process hcendet ist. Nach
dem Abdestilliren des Aethers loste sich der Niederschlag in
kaltem Alkohol zum grBsseren Theil auf; als aber arwirmt
wurde, v den Rest auch in Lasung zu bringen, (raf fast
plitzlich Ausscheidung eines Korpers ein, der unch beim
Kochen sich nur iusserst wenig loste.

Auf Grund dieser auffallenden Erschelnung iliubs ich
bestimmt annehmen zu diirfen, dass sich auch dicsmal ur-
spriinglich eine lose, moleculare Verbindung von Furfurin
mit Sdorechlorid gebildet hat, wnd dass diese, in kaltem
Alkohol unzersetzt 18slich, beim Erwirmen sich in salzsaores
Furfurin und den schwer Ioslichen Karper winsoetat
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Der letztore wnrde nach dem Erkalten auf einem Hilter
geseanmelt und mit kaltem Alkohol ausgewaschen. Im Filtrat
fand sich dags salesaure Furfurin, welches durch Ueher-
schichten mit Aether gefillt wurde,

Deor in Alkohol dusserst wenig losliche Korper wird
vou Aether urd Wasser gar nicht anfgenommen, ist aber
durch Chloroform oder Hisessig beith Kochen ziemlich leicht
in Lisung zu bringen, Aus einer Lissung in Hisessig erhalt
man ihn beim Erkalten oder beim Eingiessen der Lisung
in Wasser 1n mikroskopisch klemen, zu kugeligen Aggregaten:
verwachsenen Nidslchen. Mit Siuren oder Basen geht er
keine Verbinduugen ein. Er schmilzt bei ca 290Y unter
Briaupung und lisst sich in kleinen Portionen anscheinend
unzersetzt sublimiren. In ganz trocknem, etwas erwirmten
Zustand wird er sehr leicht elektrisch. — Chlor fand sich
darin nicht.

f. 0,2138 €irra. der bei 110° getrockneten Substanz gaben 0,5388

1L 0,3731 Grm. geben 0,9292 Grm. CO, = 87,91 %, C.und 0,1687
Grm. H,O = 4,87, IL
III. 0,2467 Gre. gaben bei 26° und 759 Mm. Bar. 15,5 Cem, =

6,98°, N,

~ Diese Zshlen stimmen nicht mit der procentualen Zu-
sammensetzang eines Monobenzoylfurfurins (herechn. C =
70,09°/,), wie ich es erwartet batte, kommen aber den Pgo-
eentzahlen eines Edrpers von der Zusammensetzung:

.y C CO
Uss Hn( 6}35 )OaNz
' CaH,
etwas nher. ' ‘
' Berschnes. ‘ Gefunden.
- L IL Il
Coe 285 69,28 68,15 6791 -
H,, 21 4,80 511 4,81
0, bis 19,24 - — -
N, 2 673 — — 6,96

Dass der Kolienstoffigehalt so niedrig gefunden wurde,
erldirt sich vielleicht dadurch, dass die Substanz sehr schwer
verbrennlich war.
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2. Iu alkoholischer Liosung.

Eine Lésung von Furfurin in Alkohol blieb nach dem
Vermischen mit Benzoylchlorid Kdar und auch nach wochen-
langem Stehen trat keine sichtbare Verinderung ein. Um
eine Ausscheidung zu veranlassen, ohne das Lésungsmittel
abzundunsten und zu erwidrmen, wurde die LOsung mit
Aether tiberschichtet. Aus der so entstandenen milshigen
Tritbung setzten sich nicht, wie erwartet, feine lange Na-
deln von salzsaurem Furfurin, sondern ziemlich grosse,
dicke und glasglinzende Krystalle ab, und es war mir von
besonderem Interesse, dieselben chlorhaltig zu finden. Lsei-
der ergaben die mit dem Korper susgefihrten Elementar-
analysen keine nur einigermaassen ibereinstimmende Zahlen,
und ich muss es deshalb unterlassen, eine Meinung itber die
Zusammensetrung desselben auszusprechen, werde aber die
Untersuchung desselben fcrtsetzen und hoffe, bald an einem
anderen Orte darliber Weiteres mittheilon zu kbnnen,

II1. Einwirkaong von Chlorkohlensaurelither auf
Furfurin.

Vermischt man eine Lisang von Furfurin in abeolutema
Aether mit so viel Chlorkohlensiureither, dass auf 2 Mol.
des ersteren 1 Mol des letzteren kommt, so setzt sich bald
ein deutlich krystallinischer, weisser Niederschlag ab. Der
selbe wurde nach dem Abdunsten des Aethers in heissem
Alkohol geldst. Aus der Lisung krystallisirte beim Erkalten
ein chlorfreier Korper in harten, glinzenden Prismen, wih-
rend die Mutterlauge salzsaures Furfurin enthielt. Der chlor-
freie Korper, welcher sich ganz wenig in Wasser, nicht in
Aecther loste, wurde mehrmals aus Alkohol umkrystallisirt
und zuletzt bei 100° getrocknet, wobei er Nichts verlor. Er
schmolz bei 124° ohne Zersetzung unter ganz schwacher
Briunung. Verdiinnte Séiure und Alkalien liessen ihn un-
veriindert.

L 0,2746 Grm. gaben 0,6340 Grm. CO, = 62,96 %, C und 0,1278
Grmn. H,0 =5,15°%, H

I1. 0,2864 Grm. gaben 0,5487 Grm. CO, = 68,29 ¢, C und 0,108t
Grm. H,0 = 4,99 %, H.
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IH. 056192 Grm, gaben bei 28° und 748 Mm, Bar. 39,0 Ccm. =
8,119, N.
Aus diesen Zahlen lsst gich die Formel
C,H,, (CO.0C,H,) O, N,

ableiten,
Berechnet. Gefunden.

L iL 1L
C, 216 6353 62,85 63,29 -
H, 16 4,10 515 4,99 —
0O, 80 23,75 -— —_— —
N, 28 8,02 — - 8,11

840

Der analysirte Korper ist also Carbox#thylfurfurin und
seine Bildung lasst sich durch folgende Gleichung. veran-
schaulichen:

2(C,sH,,0,N,) + CO. (1, 0C,H, = C;;H,, (CO.0C,H,) O, N,
+ C,,H,,0,N; . HCL

Aus der vorliegenden Untersachung tber das Furfurin
ergiebt sich folgendes Hauptresultat: das Furfurin geht wie
das Amarin mit Ssurechloriden moleculare, leicht zersetz-
bare Verbindungen ein, aber nur ein Wasserstoffatom des-
selben ist durch-Saureradicale leicht sabstituirbar. Dasletztere
Ergebniss ist im Hioblick auf das Verhalten des sonst so
ahnlichen Amarins fiberraschend, und zwar um 8o mebr, als
es Remsay") gelungen ist, zwei Wasserstoffatome des Fur-
furins durch Methy! za ersetzen. Aber ich glaube, der
Widerspruch 16st sich, wenn man bedenkt, dass das Fur-
furin sauerstoffbaltig ist. Schon darin kann die Ursache
licgen, dass das Furfurin ein stark negatives Radical nur
einmal, Alkyl aber zweimal aufzunehmen vermag. Erwagt
man nun, dass das Furfurin, abgesehen von seiner Ent-
stehungsweise, dem Amarin nicht blos in Bezug auf die Bil-
dung eines Nitrosoderivates?), sondern auch in Hinsicht auf

) Ber. Berl. chem. Ges. 1878, 8. 1886.
") Bchiff, Ber. Berl. chem. Ges. 1878, 8. 1230..
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man woh! Grund genng zur Annahme, dass seine Consti-
tution der des Amarins auf’s Genaueste entspricht.

Leipzig, Kolbe'r Laboratorium, 1882.%)

Antimontrisnifid in wisseriger Lisung;

yon

H. Schulze.

In einer fritheren Arbeit?) ist von mir nachgewiesen,
dass Arsentrisulfid gleich den Hydraten des Eisenoxydes,
der Thonerde, der Kieselsiure etc, nicht nur in dem ge-
wodhnlichen unldslichen Zustande, sondern auch in léslicher
Form aufzutreten vermag. Dieses l0sliche, aber auch nur
in Lodsung bekannte und in derselben als Colloidsubstanz
befindliche Schwefelarsen lisst sich sehr leicht durch Ein-
leiten von Schwefelwasserstoff in eine wisserige von fremden
Stoffen freie Losung der arsenigen Sidure erhalten, Der
nahe liegende Versuch, auf analoge Weise colloid geldstes
Antimontrisulfid herzustellen, ergab zwar insofern ein glinstiges
Resultat, als er die Vermuthung der Existenz einer ldslichen
Modification des Schwefelantimons befestigte, war jedoch
deshalb nicht recht befriedigend, weil die erhaltenen Lsungen
nur sebr geringe Mengen des Sulfides enthielten. Ist doch
dieser Gehalt abhingiz von der Menge des gelosten Anti-
monoxydes, welches sich in reinem Wasser nur hochst spar-
lich aufiost. Ohne auf diese Lislichkeit, welche gelegentlich
der folgenden Untersuchungen quantitativ bestimmt wurde,
bereits hier naher einzugehen, will ich our erwiithnen, dass
mit Antimouoxyd gesattigtes Wasser beim Behandeln mit
gasformigem Schwefelwasserstoff eine schwach gelbliche Farbe
annimmt, die schon nach Eintritt weniger Blasen des Gases

Y Vorstehende Arbeit ist in meinem Laboratorium  ausgefithrt,
und bin ich ihver Ausfibrung wit Interesse gefrlgt. Dieses Interesse
ist indess nicht 8o weit gegangen, dass ich den inbaltlosen Struktur-
formelbildern, welche auf S. 309, 810 u. 311 stehen, beipflichte. H. K.

1) Dies. Journ. (2] 26 (Jabrg. 1882) S. 481.
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das Maximum der Intensitit erreicht. Zusatz einer Alaun-
13sung bewirkt Opalisiren und nach lingerem Stehen das
Absitzen weniger rother Flocken von Antimontrisulfid. Der
zur Erlangung concentrirter Schwefelarsenldsungen einge-
schlagene Weg, welcher darin bestand, dass eine wissrige
Arsenigsiurelosung abwechselnd mit Schwefelwasserstoff und
mit neuen Mengen arseniger Siure beladen wurde, erwies
sich zur Herstellung stirkerer Antimontrisulfillésungen als
viel zu mithselig und schliesslich als ganz entbehrlich, da
der Zufall lehrte, in welch’ anderer Richtung sich die ge-
suchten concentrirteren Fliissigheiten mit weit grosserer
Leichtigkeit erhalten lassen.

Obwohl keine Notiz in den Annalen unserer Wissen-
schaft darauf hindeutet, so wiire es doch wunderbar, wenn
nicht anch andere Chemiker bereits dic Beobachtung gemacht
hitten, dass Brechweinsteinlésungen bei dem Versuche, sie
mit Schwefelwasserstoff uuszufiillen, manchmal keinen Nieder-
schiag geben, sondern sich nur tief roth firben. Die Apa-
logie dieser Erscheinung mit der Gelbfiirbung reiner Lisungen
von arseniger Siure liess sofort die Vermuthung entstehen,
dass hier Schwefelantimon in geloster Form vorliege. Fast
zur Gewissheit aber wurde die Vermuthung, als auf Zu-
satz der Losung eines indifferenten Salzes (von Magne-
siumsulfat) sofortige Abscheidung des Trisulfides in gewihn-
licher Gestalt eintrat. Die tiefrothen Losungen enthalten
num in der That Antimontrisulfid als Colloidsubstanz geldst,
wie vorgreifend bemerkt sein mége, um die weiteven Er-
orterungen zu erleichtern.

Zunichst galt o3 die Bedingungen festzustellen, unter
denen Brechweinsteinlosungen durch Schwefelwasserstoff nur
gefirbt, nicht aber gefiillt werden. Die mittelbare Ursache
des verschiedenen Verhaltens konnte, da es sich um reine
von fremden Stoffen freie Losungen handelte, nur in den
relativen Quantitiiten des gelosien Salzes, d. h. in der ver-
schiedenen Concentration gesucht und gefunden werden. Die
demgemiiss mit Flissigkeiten verschiedenen Gehaltes systema-
tisch angestellten Versuche, bei denen gasformiger Schwefel-

wasserstoff verwendet wurde, filhrten zu folgenden Ergebnissen.
Journal f. prakt. Chemle [2] Bd. 27. 21
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Lésungen, die im Liter mindestens 16—17 Grm. Brech-
weinstein enthalten, deren Concentration also nicht stirker
als 1:60 ist, lassen beim Behandeln mit Schwefelwasserstoff
alles Antimon als unlosliches Sulfiir ausfallen. Dic etwas
verdiinntere Lésung von der Concentration 1:80 verhiin
gich schon wesentlich anders; beim Eintritt der ersten Gas-
blasen zeigt sich Gelb- nnd alsbald Rothfirbung; weitere
Zufabr von Schwefclwasserstofl bewirkt Filllung von Schwefel-
antinion, nach dessen Absitzen die iberstehende klare Fliissig-
keit rothgelb gefirbt erscheint. Aehnlich verhalten sich noch
stiirker verdiinnte Brechweinsteinldsungen; nur ist bemerkens-
werth, dass die Fillung um so spiiter und spérlicher eintritt,
und dass die geklarte Flussigkeit um so intensiver gefirbt
ist, je weiter die Verdtinnung fortgeschritten. In Ldsungen
von der Concentration 1:200 an cntstehen Gberhaupt keine
Hillangen wiehir; sie bleiben auch bei volliger Sittigung mit
Schwefelwasserstoff klar, firben sich jedoch tief rvoth. TIm
auffallenden Lichte erscheinen sie stark getriibt und theilen
demnach mit den Schwefelarsenldsungen die Eigenschaft,
stark zu fluoresciren. Wahrend :ulso concentrirtere Brech-
weinsteinlosungen durch Schwefclwasserstoff vollstindig aus-
gefillt werden, bleibt bei verdiumtoren ein Theil des Anti-
monsulfires geldst: bei solchen aber, die weniger als 5 Grm,
des Salzes im Liler enthalten, =irfolgt gar keine Fallung
mehr, das entstehende T.i-ulfid bleibt vielmchr vollstindig
goldst. Sehr ~ilarlich ist rach sliedem auch, dass muncl.e
der Losungen, aus denen cnreh gformigen Schwefrlwasser-
stoffil unlisliches Sulliy obae ddeden wind, aul Zosat, von
Schwefclwasserstoffwasser nur Farbwandlung erleiden, weil
dieses gleichzeitig verdiinnend wirkt.

Ein analoges Verhalten zeigen die Lisungen anderer
Antimonoxydsalze, welche alle von mehr oder minder weit
gehender Verdiinnung ar nicht mehr gefillt, sondern nur
gefiarbt werden. Zu niiberen Studium erschienen die Lissungen
des weinsauren Antimonoxydes aus spiiter zu erdrternden
Griinden besonders geeignet. Wihrend frisch gefiilltes wie
auch bei niederer Temperatur getrocknetes Antimonoxyd-
hydrat durch Weinsdure leicht geldst werden kann, erfordert
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das durch Sublimation wasserfrei und chemisch rein erhaiteno
Antimonoxyd zu seiner Aufldsung sehr anhaltendes Digeriren
mit iberschiissiger Weins#ture, sodass sich eine Lissung nicht
in stochiometrischem Verhiltniss herstellen lésst. Die zu
den folgenden Versuchen dienende Fliissigkeit enthielt im
Liter 4,30 Grm. Antimonoxyd nebst dem dreifachen Quantum
Weinshure, Der Antimonoxydgehalt war so bemessen, dass
bei vollstindigem Uebergang des Oxydes in das Sulfid der
Liter Liosung 5,0 Grm. Antimontrisulfid enthalten musste, die
zu erwartende Sulfidlésung demnach eine Concentration von
1:200 besass. Wird nun die weinsaure Antimonoxydiésung
mit Schwefelwasserstoff gesiittigt, so entsteht eine sehr tief
rothe, beinahe blutroth zu nennende Fliissigkeit, die im
durchfallenden Lichte vollkommen klar ist, im auffallenden
aber undurchsichtig braunroth erscheint. Aus der urspriing-
lichen Antimonoxydlésung wurden alsdann durch entsprechende
Verdiinnung andere Lidsungen von geringerem aber bekanntem
Gehalte bereitet und ebenfalls mit Schwefelwasserstoffgas
behandelt. Im Laufe dicser Versuche ergab sich zunichst
das bemerkenswerthe Factum, dass die direct bervitete Sulfid-
18sung von der Concentration 1:300 in ihrem Aeusseren der
aus der 1:200l6sung durch Verdinoung mit dem halben
Volumen {Wasser erhaltenen nicht vollig gleicht. Erstere
ist etwas weniger tief gefirbt, flnorescirt minder stark und
zeigt im reflectirten Lichte ein reineres Roth als letztere.
Doch gilt die auch fiir die Schwefelarsenlésungen gefandene
Regel, dass die durch Verdiinnung concentrirtcr Lissungen
erhaltenen Fliissigkeiten mit den direct bereiteten Lisungen
gleichen Concentrationsgrades nicht identisch sind, nur fiir
die Schwefelantimonlésungen von hoheren Gehalten. Eine
Lo6sung von der Concentration 1:400 giebt beim Verdiinnen
auf 1:600 und 1:800 Fliissigkeiten von ganz derselben Be-
schaffenheit, wie direct bereitete gleichen Gehaltes.

In diinnen Schichten lassen diese verhiltnissmissig con-
centrirten Losungen dentlich erkennen, das ihr Roth stark
mit Gelb vermischt ist, und dasselbe zeigt sich aueh, wenn
man sie verdinnt. Je mehr der Gehalt der Antimonsulftir-
losungen sinkt, um so mehr schwindet die Fluorescenz und

21*



324 Schulze: Antimontrisulfid in wassriger Losung.

um so mehr wandelt sich die im durchfallenden Lichte zu
beobachtende Farbe in hellere Tone, bei denen das Gelb
mehr und mehr hervortritt. Bei der Schwierigkeit, Farben
und ibre Ueberginge durch Worte pricis zu schildern, mégen
die folgenden Angaben nur ein ungefihr richtiges Bild vom
Aussehen der Losungen verschiedenen Gehaltes liefern. So
is die im Literkolben zu beobachtende Firbung einer Trisul-
fidlssung von der Concentration:
1:400 etwa himbeerroth.
1:600 satt gelbroth.
1:1000 gelbroth, auch im Reagensglas noch als gelb
erscheinend.
-1:10000  gelb, verdiinntem Eisenchlorid #hnlich und
* "+ noch schwach fluorescirend; im Reagensglase
: licht weingelb.
1:100000 sehr licht weingelb; im Reagensglas ist die
Fiarbung beim Lingsdurchsehen noch sehr

‘ deutlich erkennbar.

1:1000000 nur noch im Literkolben als gelb erkennbar.

Die Schwefelantimonlésungen sind also such bei starken
Verdinnungen noch recht intensiv gefarbt, intensiver noch
als die frither beschriebenen Lisungen des colloiden Schwefel-
arsens.

Da das Auge die Abstufungen dieser Farben auch bei
relativ kleinen Differenzen im Gehalte noch ziemlich &icher
zu unterscheiden vermag, so lag der Gedanke nahe, die Be-
stimmung der hdchst geringen Loslichkeit des Antimonoxydes
in reinem Wasser derart zu versuchen, dass die mit dem
Oxyde gesattigte Flissigkeit mit gasformigem Schwefelwasser-
stoff behandelt und alsdann mit Sulfidlésungen bekannten
Gehaltes colorimetrisch verglichen wurde. Zu dem Zwecke
wurde sublimirtes Antimonoxyd fein zerrieben und in sie-
dendes Wasser eingetragen, zeitweilig aber ein Probchen
abfiltrirt und mit Schwefelwasserstoff behandelt. Schon nach
etwa halbstiindigem Sieden nahm die bei dieser Priffang ent-
stehende Trisulfidfirbung nicht mehr an Intensitit zu, so
dass nun das Wasser als mit Antimonoxyd gesittigt ange-
sehen . wgden darfie. Nunmebr wurde ein Theil der kochen-



Schulze: Antimontrisulfid in wassriger Losung. 325

den Flissigkeit rasch filtrirt und mit Schwefelwasserstoff’
gesiittigt, der Rest aber der Abkiiblung iiberlassen und an-
deren Tages in gleicher Weise behandelt. Ilie Farbenver-
gleichung ergab eine Uebercinstimmung der

bei 100° gesattigten Liosung it einer solchen

von der Concentration . . .+ . . 1:55000
bei 15° gesattigten Losung mit ciner solchen
.von der Concentration . . . . . . . 1: 8%00

worauns hervorgeht, dass sich 1 Theil Antimonoxzyd in 64700
Thin. Wasger von 100" und in 10500 Thln. Wasser von 15°
auflost. Dieses Resultat wurde durch Titriren des geldsten
Oxydes mit */,400 Jodlosung ziemlich befnedlgend bestitigt,
denn es erforderten je 25 Cem. der

bei 100° gesiittigten Liosung zur

Oxydation 17,2 Ccm. Jodlosung,

entsprechend . . . . . . . 0,0025112 Grm. 8b, O,

bei 15° gesittigten Liosung zur Oxy-

dation 2,8 Ccm. Jodldsg., entspr. 0,0004008 |, »w 1
woraus sich eine Ldslichkeit von 1:61100 fir Wasser von
100° und von 1:10000 fir solches von 15 berechnet.

Es liegt in dieser Uebereinstimmung der auf verschie-
denem Wege erhaltenen Resultate zugleich die Garantie und
der Beweis dafiir, dass in den mit Schwefelwasserstoff be-
handelten Antimonoxydlosungen alles Antimon als Sulfir
vorhanden ist, dass wir also in der That Antimontrisulfid
in geloster Form vor uns haben. Auch anf andere Weise
lasst sich dieser Nachweis unschwer fiihren. So lassen die,
mit Schwefelwasserstoff gesittigten rothen Liosungen — gleich-
viel ob der unvermeidliche Ueberschuss des Gases zuyor ent-
fernt wurde oder nicht — auf Zusatz von geldsten Salzen
simmtliches Antimon als unlésliches Sulfiir niederfallen; die
abfiltrirte wasserhelle Lidsung ist dann ganz frei von Antimon.
Auch binden Antimonoxydidsungen genau die zaur Bildung
des Sulfiirs nothige Menge Schwefel. 100 Cem. einer wein-
sauren Antimonoxydlésung mit genan 0,2 Grm. Sh,O, wurde
mit Schwefclwasserstoff gesittigt und vom geldsten Gase
durch Einleiten von Kohlensiure befreit. Dann wurde reines
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itherschiissiges Aetzkali zugegeben, mittelst Brom oxydirt

und die entstandene Schwefelsiure mit Chlorbarium gefallt.

Zwei in solcher Weise ausgefihrte Versuche ergaben:
0,4830 Grm. BaBO, = 0,0664 Grm. 8
04920 ,, , =00676 ,

Die rothen Losungen enthalten das Antimontrisulfid als
Collordsubstanz; sie schliessen sich den gelben Losungen des
colloiden Arsentrisulfids als verwandte und in jeder Be-
ziehung analoge Erscheinung an. Bei dialytischer Behande-
lung verlieren sie die beigemengten Krystallotdstofle, ohne
ihr Aeusseres zu verindern. B8ie lassen sich, wenn die Menge
der mitgeldsten Stofte gering ist, ohne Zersetzung kochen;
doch sind insbesondere die weinsurehaltigen Lidsungen auch
bei hohem S#uregehalte in hoherer Temperatur bestindig,
was mit der geringen Fillungsenergie der Weinsure (s. u.)
zusammenhangt und diese Saure zur Erzeugung haltbarer
Trisulfididsungen besonders geeignet erscheincn ldsst. Das
fir viele geldste Collotdkdrper charakteristische Bestreben,
schon freiwillig in den gewdhnlichen unlislichen Zustand
tiberzugehen, scheint dem colloldgelosten Schwefelantimon
nur in geringem, jedenfalls aber in schwicherem Grade inne-
zuwohnen als dem colloldgeldsten Schwefelarsen. Der all-
méhliche Zerfall in engen verticalen Rohren, der bei den
im Uebrigen recht bestindigen Arsentrisulfidlosungen eintritt,
konnte bei den Losungen des Schwefelantimons hicht wahr-
genommen werden. Auch ist auffillig, dass geniigend ver-
dfinnte Antimonoxydlésungen beim Behandeln mit Schwefel-
wasserstoff kaum Spuren unltslichen SBulfirs geben, wihrend
in reinen Arsenigsiureldsungen von entsprechender Concen-
tration zwar auch nur geringe, aber doch merkbarere Men-
gen der gewdhnlichen Modification entstehen.

@leich anderen Colloldsubstanzen ist das gelbste An-
timontrisulfid vllig geschmacklos. Beim Verdunsten trock-
nen die rothen Losungen zu braunrothem Firniss wasserhal-
tigen Sulfids ein. Zu einer sicheren Wasserbestimmung
desselben bin ich bis jetzt moch nicht gelangt, da das durch
lingeres Dialysiren gereinigte Sulfiir sich schliesslich als

Lo ]

immer noch etwas weinsiurehaltig erwies. Die bereits von

statt 0,0857 (berechnet).
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Graham beobachtete Schwierigkeit, Collotdsubstanzen voll-
stindig von diffusiblen Bestandtheilen zu befreien, scheint
sich demnach auch hier zu zeizen, ,

Dass dus colloidgeloste Schwelclantimon bei (Gegenwart
fremder gelister Stoffe nicht bestiindig ist, Jdass die rothen
Flissigkciten auf Zusatz von Siuren und Sulzlésungen trithe
werden und unlosliches Sulfiir fallen lassen, entspricht ganz
seiner Natur als Collotd-ubstanz, und insbesondere gleicht
¢s in dieser Bezichung fust vollstindig dem loslichen Arsen-
sulfir. Sebr gut wird iibrigens die Empfindlichkeit der
colloiden Lisungen beider Schwefelverbindungen dadurch
gekennzeichuet, dass sie sich durch Filtrirpapier, das nicht
durch Auswaschen sorgfiltig von allen wasserlsslichen Stoffen
befreit worden ist, kanm filtriven lassen. Offenbar tritt dann
augenblickliche Fillung der in das Papier eindringenden
Lisang und damit Verstopfen der Poren ein.

Die fritheren ausflihrlichen Mittheilungen iber die Aus-
fillung des colloiden Schwefelarsens durch losliche Korper
verschiedener Art erstreckten sich nicht blos auf Angaben
dartiber, welche Stoffe sich indifferent gegen die collotde
Lisung verhalten und welche sie zerstoren, es waren viel-
mehr auch die quantitativen Unterschiede in der Wirkungs-
fahigkeit der fillenden Stoffe dadurch fixirt worden, dass fur
viele derselben die Grenzverdiinnungen angegeben waren, bei
denen sie gegen dic Colloldsubstanz unwirksam zu werden
beginnen. Die , Filluugsenergieen® aber sind jenen Ver-
dinnungsgraden direct proportional. Auf dic an genannter
Stelle niedergelegten eingehenden Ertrternngen darf wohl
hier einfach verwiesen werden; sie gelten in jeder Beziehung
auch fiir das collolde Trisulfid des Antimons. Auch far
dieses wurden die Grenzverdinnungen mehrerer Stoffe, be-
sonders aber solcher ermittelt, die bercits beim colloiden
Arsensuifiir Beriicksichtigung gefunden hatten. Fir die fol-
genden Stoffe wurden nach der dort Leschriebenen Methode
die nebenstehenden Verdiinnungsgrade als Grenzen der fil-
lenden Wirkung gefunden:
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Salzssiure 1: 270 Kobaltchloriir 1: 8200
Schwefelstiure 1: 140 Eisenchlorid 1: 2500
Oxalssure 1: 45 Kaliumnitrat 1: 17
Kaliumsulfat 1: 65 Bariumnitrat 1: 1250
Ammoniamwsulfat 1: 130 Kaliumaluminiumalauni : 35000
Magnesinmsulfat 1:1720 Kaliumeisenalaun 1: 800
Mangansulfat 1: 2060 Kaliumchromalaun  1: 40000
Natriumchlorid 1: 135 Brechweinstein 1: 18
Bariumchlorid 12050

Magnesiamchlorid 1:5800

Concentrirte Weinsiiureldsung giebt mit ein paar Tropfen
rother Schwefelantimonlésung ein klares Gemisch, das indess
rasch trilbe wird; die Grenzverdiinnung fillt also hier mit
der hochsten Concentration zusammen. Erhitzen bewirkt
sofortige Fillang. Dasselbe gilt von concentrirter Rohrzucker-
und Borsiureldsung, sowie von Eisessig. Concentrirte Lisungen
von Chloralhydrat, Salicylsiure und arseniger Siure, Alkohol,
Kohlensiure u. s. w. zerstdren dagegen die Colloidsubstanz
weder bei gewdhnlicher noch bei héherer Temperatur. Zeigt
sich schon im indifferenten Verhalten dieser Substanzen be-
merkenswerthe Uebereinstimmung mit dem colloiden Arsen-
sulfiir, so tritt dieselbe noch deutlicher hervor, wenn man
die hier wie dort ermittelten Fallungsenergieen der wirksamen
Stoffe mit einander vergleicht. Nur liegen die Verdiinnungen,
bei denen die Salze und Siuren das colloide Antimonsulfir
eben noch niederzuschlagen vermogen, ausnahmslos tiefer
als die fir die Arsenverbindung ermittelten, was gleichfalls
fir die bereits frither hervorgehobene grissere Bestindigkeit
des ersteren spricht. Auch bei ihm abér begegnen wir den-
selben Beziehungen zwischen der Grosse der Fillungsenergieen
und der chemischen Natur der verschiedenen Substanzen
und namentlich der Salze, wie sie bereits fiir das colloide
Schwefelarsen constatirt wurden. Auch hier erweisen sich
die Alkalisalze als mit der geringsten fillenden Energie be-
gabt; bei weit grisseren Verdiinnungen noch wirken die Salze
bivalenter Metalle zerstorend auf das Colloid, und das Maxi-
mum der Wirkungsfihigkeit findet sich bei den Salzen drei-
werthiger Metalle. Nur die Eisenoxydsalze machen von
dieser Regel eine Ausnahme, die sich vielleicht auf eine



Schulze: Antimontrisulfid in wassriger Losung. 329

nebenldufige chemische Einwirkung (Reduction) wird zuriick-
fohren lassen. Jene Beziehungen gewinnen somit ein er-
hobtes Interesse und das Bediirfniss nach ihrer weiteren
Aufhellung wird um so reger, uls es sich hier um eine
Erscheinung von allgemeinerer Bedeutung zu handeln
scheint.

Auf die fillende Wirkung geloster Stoffe ist nun auch
die Erscheinung zuritckzufiihren, dass nur aus concentrirteren
Brecliweinsteinlosungen durch Schwefelwasserstoff unldsliches
Sulfiir abgeschieden wird. Denn das bei der Reaction frei-
werdende weinsaure Kalium vermag gleich anderen Salzen
den colloiden Zustand des Schwefelantimons nur dann zn
vernichten, wenn es nicht zu stark verdiinnt ist. Je mehr
Wasser zugegen ist, um so mehr wird die Fillungsenergie
des Salzes herabgestimmt, bis sie schliesslich gleich Null
wird, und das Antimonsulfir vollstindig in Losung bleibt.
Uebrigens diirfte beim Beginn der Reaction auch das noch
intacte Antimonylsalz selbst als den colloidalen Zustand sto-
rend in Frage kommen. Jedenfalls aber wird man durch die
eigenthiimliche Verschiedenheit im Verhalten von Antimon-
oxydlosungen verschiedener Concentration gegen Schwefel-
wasserstoff ungezwungen zu dem Schlusse gefithrt, dass
das Antimontrisulfid zunichst immer in colloider
Modification entstehe; es gelange demnach immer in
18slicher Form zur Erscheinung, wenn keine Stoffe zugegen
gind, die unter den obwaltenden Concentrationsverhiltnissen
storend wirken konnen; das Ausfallen unldslichen Sul-
fiires aber sei eine secundire Erscheinung, veranlasst
durch die Einwirkung fremder geléster Stoffe auf die nur
durch geringe Kraft in Losung gehaltene Colloidsubstanz.
(Ganz dasselbe diirfte von der Entstehung unldslichen oder
colloidgelésten Arsensulfiires gelten. Da sicn die arsenige
Sdure schon in reinem Wasser verhiltnissmissig reichlich
aufldst, und da bei seiner Umsetzung mit Schwefelwasser-
stoff kein Product entsteht, das fillend wirken konnte, so
vollzieht sich in der wiissrigen Losang die Bildung des
Sulfiires ohne dass ein Niederschlag entsteht. Aus salz-
saurer Losung dagegen fillt sofort gelbes Trisulfid nieder,
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weil die Siure momentane Umwandlung in die unldsliche
Modification bewirkt.

Hochst wahracheinlich trifft die fiie die beiden Sulfre
ausgesprochene Vermuthung, der colloide losliche Zustand
sei fur die in Losungen cutstchenden Stoffe der primire,
der unldsliche aber gehe erst durch die gleichzeitig vorhan-
handenen oder un Verlaufe der Reuction sich bildenden
fremden Korper aus diesem hervor, auch fiir andere Sub-
stanzen zu, die uns zwar zumeist in unloslicher Form ent-
gegentreten, die jedoch unter Umstiinden gleichfalls in colloid-
gelostem Zustande erhalten werden konuen. Insbesondere
eriunern die bei der Bildung des Ferrocyankupfors zu be-
obachtenden Erscheinungen an die Verhiltnisse, unter denen
Antimonsulfiir bald unloslich, bald colloid gelist auftritt.
Ferrocyankalium fillt aus Kupfervitriollosungen diese Ver-
bindung als rGthlichbraunen gallertartigen vollig unléslichen
Niederschlag. Reagiren jedoch die beiden Salze in so starker
Verdiinnung aufeinander, dass ein jedes in mindestens der
2000- bis 3000fachen Menge Wasser gelost ist, so entsteht
kein Niederschlag, sondern nur eine weinrothe Farbung der
Flissigkeit. Letztere enthalt das Ferrocyankupfer in col-
loidem Zustande geldst und ldsst sich durch Dialysiren vom
gleichzeitig gebildeten Kaliumsalze befreien. Dass so starke
Verdiinnungen nothwendig sind, um Ferrocyankupfer als 18-
lichen Kérper zu erhalten, harmonirt mit der an reinen
Losungen der Colloidsubstanz gemachten Erfuhrung, dass
bereits sehr kleine Mengen fremdartiger Stoffe dieselbe pectos
machen?). Die Bildung léslichen Kieselsiurebydrates beim
Zersetzen geloster (zum Theil auch fester; Silicate durch
Sinren und das spater eintretende Gelatiniren in Folge theil-
weisen Ueberganges in die unlosliche Modification ist ein
hesonders beachtenswerther Beleg fir die Behauptung, dass
die des colloiden Zustandes tihigen Korper zuniichst als
Colloide frei werden, wenn sie auf nassem Wege entstehen,
und dass der unlsliche Zustand auf einen secundiiten Vor-
gang zurlickzufihren sei. Dass man bei letzterem nicht

i g e

) Graham, Ann. Chem. Pharm. 121, 45.
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jmmer nur an die fillende Thatigkeit geloster Stoffe zu
denken bat, geht schon daraus hervor, dass vielen Colloid-
substanzen die Neigung zur freiwilligen Umwandlung inne-
wohut, in Folge deren selbst vollig reinc Lisungen in fritherer
oder spiterer Zeit sich ,zersetzen®, gelatiniren oder wie
jmmer man diese Erscheinungen bezeichnen moge. Diese
Unbestiindigkeit diirfte es verschulden, dass einige der auch
in colloidem Zustande bekaunten Stoffe bisher nur auf Um-
wegen in loslicher Form erhalten werden konnten, und dass
sie bei dem gewdhnlichen Verfahren ihrer Abscheidung nur
in der unléslichen Gestalt auftreten. Fehlt darum auch fir
gic noch die Andeutung dafiir, dass sie in den ersten Phasen
ihrer Entstehung aus wissriger Losung Colloide sind, so
darf doch die Maglichkeit nicht bestritten werden, sie durch
geeignete Abinderung der bisher usginstigen Verhaltnisse
auch auf directem Wege als Colloidsubstanzen zu erhalten.
Fir das Ferrocyankupfer und das Kieselsinrehydrat, wie
auch fir die Trisulfire des Arsens und Antimons sind die
cinzuhaltenden Bedingungen bekannt, und auch die Hydrate
des Bisenoxydes und der Thonerde kinnen durch geeignete
Behandlung ihrer Losungen direct als Colloide isolirt werden;
inshesondere sei noch daran erinnert, dass die bei allmih-
lichem Zusatz von freiem oder kohlensaurem Alkali zu
Eisenoxydsalzen anfangs erscheinende tief rothe Farbung hdchst
_wahrscheinlich von colloid geldstem Oxydhydrat herriihrt.

Zweifellos wird es gelingen, im Laufe der Zeit noch
andere gegenwirtig nur in unldslicher Form bekannte un-
organische Korper in den 18slichen Colloidalzustand iiber-
zufihren. Die mithelose Auffindung der loslichen Zustindc
des Arsen- und Antimonsulfiires ermuthigt gewiss zu weiterem
Suchen. Besondere Beachtung diirftec hierbei die Er-
scheinungen beanspruchen, dass an Stelle der erwarteten
Abscheidung eines unldslichen Korpers Firbung oder Farb-
wandlung eintritt, gleichviel ob diese dauernd ist oder der
Fillung flichtig vorausgeht.

Vorlaufig sei bereits jetzt und noch vor Abschluss der
jm Gange befindlichen Untersuchungen mitgetheilt, dass
Liosungen der selenigen S#ure unter ganz bestimmten Ver-
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biltnissen mit schwefliger Siure tief rothe Fliissigkeiten
geben, die auf Zusatz von Salzen aller Art unlosliches Selen
abscheiden. Es scheint demnach auch das Selen fahig zu
sein, in colloider Modificationen zu existiren,

Freiberg i B,, Laboratorium der Bergakademie.

Rilcksichtslosigkeit chemischer Autoren gegen
Verleger und das kanfende Publikum.

Wer einmal Wislicenus' Lehrbuch der organischen
Chemie in die Hand bekommt, den befremdet beim ersten
Blick die Raumvergeudung, welche der Autor durch den
Missbrauch mit seinen chemischen Formeln und (leichun-
gen sich hat za Schulden kommen lassen. Hier ein paar
Beispiele als Belege:

Auf Seite 304 des Lehrbuchs nimmt die Formel des
Triathylbiurets, welche hier in natiirlicher {(oder vielmehr un-
natiirlicher) Ausdehnung wiedergegeben ist,

N(C’ H
|
Cco
N—C,H,
bo

e

~

H

C, H,

den BRaum von 14 Zeilen ein, consumirt also, da die Seite

42 Zeilen hat, genau ein Drittheil der ganzen Columne.
Solcher Baum verschwendender Formelbilder finden sich

Hunderte in den 78 Druckbogen. — Seite 75 und 77 fithren

nur je drei Zeilen, S. 74 und 81 nur je zwei Zeilen Text,
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der itbrige Raum ist mit unndthig breiten Formelbildern ge-
fult. Auch auf 8. 79 sieht man nichts als Formeln,

© Welcher Missbrauch mit den tibermissig lang gedehnten
Formel-Bindestrichen getrieben wird, lehrt u. A. folgendes
auf 8. 136 stehende, noch dazu sinnlose Formelbild fiix das
Melion:
AC,N,)
. N
’ N
’ s
N (CyNy)
~
. \N
- P
\‘(Cs Ns)
Man geht gewiss nicht fehl in der Behauptung, dass in
jedem Exemplar dieses dickleibigen Buches mehr als fiinf
Druckbogen an Liichpapier hitien gespart werden kdnnen,

was sicher im Interesse des Verlegers und des kaufenden
Publikums gelegen haben wiirde.

Im grossartigen Maassstabe betreibt unerhdrte, sinn-
lose Raumvergeudung ein anderer Chemiker, Hr. Michae-
lis, in seiner Bearbeitung des Graham-Otto'schen Lehr-
buches der anorganischen Chemie. Derselbe erreicht das
auf zweierlei Weise, einmal dadurch, dass er, wie die
grossen, so auch die kleinsten, unwichtigsten Capitel
welche oft nicht mebr als drei Zeilen einnehmen, mit mich-
tigen, aus grosster und fettester Schrift gewahlten Ueber-
schriften versieht (vergl. Bd. IL, Abth. I, S. 1037), sodann
dadurch, dass er die Zwischenriume, vom Schlusse des einen
Capitels bis zum Anfang des folgenden, in ungebiihrlicher
Weise ausdebnt (vgl. 8. 670, wo vom Schluss des Capitels
»,Bor und Schwefel¥, welches nicht ganz eine Druckseite
fullt, bis zum Anfange des nichsten Capitels ,,Bor und
Stickstoff“ mehr als eine Druckseite leer gelassen ist).

Michaelis, welcher auf diese und in noch viel schlim-
merer Weise die Raumverschwendung in’s Grosse treibt, kann
gegeniiber den damit nicht zu vergleichenden, geringeren
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Vergehungen von Wislicenus, mit Franz Mohr sagen:
wleh habe mich nie mit Klelnigheiten abgegeben.t

Die folgenden Blitter legen dar, dass der eben ange-
gebene Fall nicht vereinzelt dasteht.

Man schlage Bd. II, Abth. IT auf, wo Seite 1246 bis
1248 Niobverbindungen behandelt sind. Das erste dieser
Blatter bringt zuniichst siehen Zeilen Text als Schluss des
auf der voraufgegangenen Seite begonnenen Capitels Niob-
oxychlorid; dann folgt ein neuer, mit der Useberschrift
sNioboxybromid“ versehener vierzeiliger Abschnitt, hier-
auf ein neunzeiliger Abschnitt mit der Ueberschrift ,Niob-
oxyfluorid.«

Damit, nimlich mit 20 Zeilen Text und zwei Ueber-
schriften, wird die eigentlich fiinfzigzeilige Columne (1246)
als gefiillt erachte’. Der Rest ist unbedruckt gelassen. Die
zwei folgenden Seiten 1247 und 1248 siud jede weitaus nicht
zur Halfte mit Druckerschwirze versehen. Die erste der-
selben hat nur 15 Zeilen und zwei Ueberachriften, deren eine,
o Niob und Schwefel® mit grosster fetter Schrift gesetzt
ist. — Die zweite Seite hat 19 Zeilen Text und einc mich-
tige Ueberschrift: ,Niob und Stickstoff«

Zur Aufnahme von zusammen 53 Zeilen Text auf den
drei Seiten 12461248, und von fiinf U:berschriften, wofiir
der Raum von 1Y, Columnen (75 Zeilen) geniigt hitte, be-
ansprucht Hr. Michaelis den doppelten Raum, drei Co-

lumnen.
Man ist im Zweifel, was man mehr bewundern soll, das

(Geschick, womit Michaelis das zu Wege bringt, oder die
Unverfrorenheit, womit er dem chemischen Publikum und
dem Verleger solches bietet.

Auf 8. 1289 ist das Capitel ,Tantal und Stickstoff«
behandelt. Dasselbe besteht aus dieser, mit fettester Schrift
gesetzten Ueberschrift und nur 18 Zeilen Text; dazu ist aber
die ganze Columne in Anspruch genommen. Uecber die Hilfte
derselben steht leer.

Seite 1121 enthilt nichts als die zwei michtigen Ueber-
schriften ,Molybdin und Jod“ und ,Molybdan und



gegen Verleger und das kaufende Publikum. 335

Fluor¥, erstere mit fiinf, letztere mit acht Zeilen Text, also
zwei Ueberschriftcn mit zusammen 13 Zeilen Text. Auf der
nichsten Seite folgt die Rubrik ,Molybdin und Sauer-
stoff“. Bis zu dieser Ueberschrift ist abermals der Raum
von zchn Druckzeilen leer gelassen.

Auf 8. 1131 und 1135 vermittelt den Uehergang vom
Ende des Capitels ,,Molybdansiure und Molybdsn-
dioxyd“ zum nichsten Capitel ,,Molybdan und Schwefel*
nabezu eine ganze leere Columne. '

Auf Bogen 16, S. 256 schliesst das Capitel ,,Unter-
salpetrige Sture“ mit neun Zeilen Text; der Plats fir
die Gbrigen 41 Zeilen ist nicht bedruckt.

Auf Bogen 42, 8. 670 stehen gar nur acht Zeilen Text
des Capitels: ,Bor und Schwefel“. Um fiir den Ueber-
gang zum nichsten Capitel: ,Bor und Stickstoff% Athem
zu schipten, lisst Hr. Michaelis auf S. 670 nicht weniger
als 42 Zeilen und auf 8. 671 noch 10 Zeilen unbedtruckt,
zusammen mehr als eine Columne.

Auf Bogen 75 sind Seite 1196 —1199 vier Capitel mit
den Ueberschriften: ,,Uranoxysulfid*, ,Uran und Stick-
stoff ,,Zur Bestimmung und Scheidung des Urans“
und , Nebengruppe des Stickstoffs“ behandelt. Der
von dicsen vier Ueberschriften dominirte Text besteht in
Summsa aus 80 Zeilen. Rechuen wir auf jede der vier Ueber-
«chriften den Raum von finf Zeilen Text, also zusammen
20 Zeilen, so ergiebt sich, dass zur Aunfnahme der ganzen
vier Capitel der Raum von 100 Zeilen, d. i. zwei Drackseiten
ausgereicht baben wiirde.

Hr. Michaelis hat es durch unsinnige Platzvergeudung
tertig gebracht, dafiic den doppelten Raum, vier Columnen,
zu verwenden.

Auf 8. 1165, welche nur 16 Zeilen Text fithrt, und auf
‘S. 1166 mit der grossen Ueberschrift: ,,Wolfram und
Phosphor“ und mit 19 Zeilen Text, also im Ganzen mit
40 Zeilen, fillt Hr. Michaelis zwei Columnen, vergeudet
also wieder eine Columne.

Auf 8. 1006 ist, ganz unmotivirt, der Raum von 27 Zeilen,
auf S. 1009 der von 28 Zeilen, auf S. 1017 der von 32 Zeilen,



336 Kolbe: Racksichislosigkeit chem. Autoren etec.

auf 8. 994 der von 33 Zeilen, und auf 8. 1027 gar der von
38 Zeilen leer geblieben; was auf den beiden Seiten 1026
und 1027 steht, hitte auf einer Columne iberreichlich
Platz gehabt. Hier fullt dic grandiose Raumvergeudung be-
sonders deutlich in's Auge.

Am tollsten hat Michaelis mit dem zu bedruckenden
Raume der Seiten 1087 —1040 gewirthschaftet. — Auf
8. 1037 sind nicht weniger als drei Capitel erschépfend be-
handelt, némlich: ,,Thorium und Schwefel* mit 12 Zeilen
Text, sodann ,Thorium und Stickstoff“ mit finf, und
wThorium und Phosphor“ mit gar nur drei Zeilen
Text. Der gesammte Text auf S. 1037 fillt also 20 Zeilen.
Der Raum fiir die tibrigen 30 Zeilen wird von jenen drei,
mit grdsster, fetter Schrift gesetzten Ueberschriften consumirt.

24 1TNANO _s£.1L ) ]
Seite 1038 steht lcer.

Seite 1039 enthilt nichts, als die finf Worte:
Die Nebengruppen der Nichtmetalle,

Seite 1040 ist .... loer.

Die sieben Seiten: 1037—1043 haben weder Seiten-
zahlen, noch Columnentitel!

Jedem wird sich wohl die Frage aufdrifigen: Was ver-
anlasst Herrn Michaelis zu solch’ colossaler, den Verleger,
wie das Biicher kaufende Publikum schiadigender Raumver-
geudung in seiner Bearbeitung des Graham-Otto’schen
Lehrbuches?

Leipzig, im April 1883, H. Kolbe.
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Ueber Phenylamidopropionsiure, Amidovalerian-
sBure und einige andere stickstoffhaltige Bestand-
theile der Keimlinge von Lupinus luteus;

yon

E. 8chulze und J. Barbieri.

Schon seit lingerer Zeit ist es bekannt, dass die Eiweiss-
stoffe der Pflanzensamen wihrend des Keimungsvorganges
eine tiefgehende Zersetzung erleiden, und dass dabei Amide
in reichlicher Menge entstehen. An den Untersuchungen,
welche zu diesem Ergebniss fithren, haben auch wir uns be-
theiligt; die Objecte, mit welchen wir vorzugsweise experi-
mentirten, waren Keimlinge des Kiirbis und der gelben Lu-
pine (Lupinus luteus). Ein Referat wiber die Resultate der
an ersteren ausgefihrten Untersuchungen ist in dieser Zeit-
schrift zur Publication gelangt.!) Aus demselben ist zu er-
sehen, dass in den genannten Keimlingen neben Asparagin,
Tyrosin und Leucin in betrichtlicher Menge ein Amid der
Glutaminsiure?) anftritt,

Die Lupinenkeimlinge sind fir das Studium der Pro-
dukte, welche bei der mit dem Keimungsprocess verbundenen
Eiweisszersetzung entstehen, besonders geeignet; denn die
Lupinensamen sind sebr reich an Eiweissstoffen, verhiltniss-
miissig arm an stickstofffreien Bestandtheilen; in Folge da~
von werden die aus denselben sich bildenden Keimlinge sehr
reich an Eiweisszersetzungsprodukten, insbesondere dann,
wenn man sie bei Lichtabschluss wachsen lisst. Wir ha-
ben die in diesen Keimlingen stattfindenden Stoffuamwande-
lungen durch quantitative Bestimmungen zu verfolgen ge-
sucht, so weit die far diesen Zweck verwendbaren noch sehr
unvollkommenen Methoden dies gestatten. Die Ergebnisse

Y Dies. Journ. [2] 20, 885.

%) Dass dieses Amid ein homologes des Asparagins ist, haben
kitrzlich der Eine von uns und E. Bosshard nachgewiesen (Ber. Berl,
chem. Ges. 18, 3i2).

Journal f. prakt. Chemie (3] Bd. 27. 22
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dieser Bestimmungen und  die Schlusstolgerungen, welche
sich aus denselben in Bezug aut den Stoffwechsel der PHange
ergeben, sind von uns schon frither verdffentlicht wordin!y;
mdge es uns gestattet sein, im Wolaenden diejenigen Resul-
tate mitzutheilen, welche in chemischer Hinsicht einiges In-
teresse beanspruchen konnen.

Bhe wir die in den Keimlingen von uns anfpeiimionen
Substanzen beschreiben, wollen wir einige Bemerkungen iiber
den Stoffgehalt der ungekeimten Lupinensamen voraus-
schicken. Der hauptsiichlichste stickstoffhaltige Bestandtheil
derselben ist ein Eiwcissstoff, welchen Ritthausen als Con-
glatin bezeichnet und zu den Pflanzencaseinen geziihit hat,
whhrend er nach der von Hoppe-Seyler gegebenen Ein-
theilung der Eiweisssubstanzen zu den Globulinen zu
rechnen ist. Nach den neuesten Untersuchungen Ritthau-
sen’s?) wird er hegleitet von Legumin. Auch findet sich
in geringer Menge ein in seinen Eigenschaften dem Albumin
nahe stehender Stoff vor, welcher beim Erhitzen der wiisse-
rigen Extracte sich in weissen Flocken abschgidet. Nicht
ciweissartige Stickstoffverbindungen sind in den ungekeimten
Samen nur in sehr geringer Quantitat vochauden. Bei ciner
der fir unsere Versuche verwendeten Samensorten betrug
der Stickstofigehalt eines von den Eiweissstoffen befreiten
wasscrigen Extractes 0,46°, bezogen auf die Treckensub-
stanz der entschiilten Samen, wihirend der Stickstoffgehalt der
letzteren 9,63°;, betrug.®} Was die Beschaffenheit der hier
noch vorbandenen stickstoffhaltigen Substauzen betriflt, so
weiss man, dass die Lupinensamen Alkaloide enthalten.
Dieselben sind von verschicdenen Forschern, in<besondere

Y Vergl. E. Schuize: ,Ueber den Eiweissumsatz ira PHarnzen-
organigmus”, Landw. Jahch. 9, 639

7 Dies. Journ. (2 26, 422

%) Eine hihere Zahi fandeu wir alerdinge bei einer anderen Sorte
von Lupinensamer fiir den Stickstoffzehalt eines von den Ebwebsstoffen
befreiten wiicserigen Extractes (Lundw. Jahrb. 5, 836); doch st diese
Zuhl jedenfalls dadurch erhoht worden, dass wir die betretienden Sa-
men, umn eie bequem entschilen zu kounem, in Wasser harten auf-
quallen lassen; dabei heginot aber schon die Verdinderuag der Liveiss-
substanzen,
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von Siewert?), H. Schulz?, Liebsclier?) und G. Bau-
mert?!) untersucht worden. Die Quantitst, in welcher diese
Stoffe sich vorfinden, ist aber nur eine geringe; Siewert
giebt sie fir Lupinus luteus zu 0,83 %/, der Samen an.®) Da
nun der Stickstoffgehalt dieses Alkaloidgemisches 8--99,
betrigt, so wiirden die Samen nur ca. 0,059, Stickstoff in
Alkalotdform enthalten.

Asparagin oder andere Amide vermochten wir aus den
ungekeimten Samen nicht abzuscheiden. Dass solche Korper,
falls sie tiberhaupt vorhanden sind, sich doch mur in ge-
ringer Menge vorfinden, beweist der Umstand, dass die
aus den ungekeimten Samen dargesteliten wisserigen Ex-
tracte nach dem Ausfillen mit Phosphorwolframsiure nur
noch eine sehr geringe Stickstoffmenge enthielten. Dieselbe
betrng fir drei verschiedene, bei unseren Versuchen verwen-
dete Samensorten (bezogen auf die Trockensubstanz der ent-
schiilten Samen):

a. 021 %,
h. 037,
c. 026 ,,
Mittel: '0,28 %%

Unter den stickstoffhaltigen Bestandtheilen, welche in
den etiolirten Lupinenkeimlingen sich vorfinden, tiberragt
einer, nimlich das Asparagin, an Menge alle anderen.
Dasselbe lasst sich daher wuch aus dem Saft der Keimlinge,
sowie aus den wisserigen Extracten, welche man aus getrock-
neten Keimlingen dargestellt hat, mit grosster Leichtigkeit
durch Krystallisation zur Abscheidung bringen; men erbalt
s 50 sogleich in gut ausgebildeten Krystallen, welche nach
einmaligem Umkrystallisiren. aus Wasser vollkommen rein
sind. Proben der Krystalle dienten zar Krystallwasser- und
Stickstofi- Bestimmung:

') Landw. Versachsstationen 12, 306.
?) Landw. Jahrb. 1878, S. 37
*) Ber. d. landw. Institats & Univepsititt Halle, Heft 2.
) Landw. Versuchsstat. 27, 15.
*) Nach den von Liebscher gemachten Angaben lieferten 1 Ctr.
Lupinensamen ungefibr 750 Grm. des Alkaloidgemisches.
22°*
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‘Wasserbestimmungen:
1) 1,616 Grm. Substanz gaben 0,195 Grm. = 12,11 %, H,0.
2) 0,754 " " ”» 0‘,091 »w =1207 ”
Stickstoffbestimmung:

0,5832 Grm, Substanz gaben bei der Verbrennung mit Natronkalk
0,13148 Grm. NH, = 18,56 °, Stickstoff.

Berechnet fiir Gefunden.

H,N, H,0.
CiH, N 0, +H, 1. 2. 3.
HO = 1200 12,11 12,07 —
N = 1887 - - 18,56

Das Asparagin ist aus den Lupinenkeimlingen zuerst
von Beyer!) abgeschieden worden; bis zu welchem Grade
es sich in denselben apzubiufen vermag, hat sich aber erst
aus den Untersuchungen ergeben, welche der Eine von uns
in Verbindung mit W. Umlaufft?) susgefiihrt hat und
welche wir spater noch ergiinzt haben. Zwolftigige Keim-
linge lieferten 18—20°¢/,, finfzehntigige 22—23 °/, Aspara-
gin (wasserfrei, berechnet auf die Trockensubstanz der Keim-
linge).”) Je ialter die etiolirten Keimlinge sind, um so
grosser ist in der Regel ihr Asparagingehalt.

Am reichsten an Asparagin waren Keimlinge, welche
zuerst ca. zehn Tage im Dunkeln, dann einige Wochen bei
beschranktem Lichtzutritt vegetirt hatten.¥) Dieselben er-
grinten am Licht und entfalteten das erste Blittchenpaar.
Ihr weiteres Wachsthum war nur ein sehr geringes; das
durch Assimilation gewonnene stickstofftreie Material ge-
niigte jedoch, um sie noch lingere Zeit am Leben zu er-
halten (bei volligem Lichtabschiuss wiirden sie bald zu Grunde

Yy Landw, Versuchsstat. 9, 168.

) Landw. Jabrb. 5, B21.

3) Um noch einige Procente biher waren die Zahlen, welche fiir
den Asparagingehalt der Keimlinge nach der Sachsse’schen Methode
gefunden wurden.

4) Die betreffenden Keimlinge wurden in grossen, mit reinem
Flusssand gefiiliten Topfen (in einem geheizten Locale) in den Winter-
monaten gezogen. In der zweiten Periode ibrer Vegetation wurden
sie in der Nihe eines Fensters aufgestelit. Die Intensitit des auf sie
fallender Lichtes war unter diesen Umstinden nur eine geringe.
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gegangen sein). Eine Vegetation solcher Pflinzchen lieferte
27,99, eine zweite 28,7°/, Asparagin (wasserfrei, bezogen
auf die Trockensubstanz der Pflinzchen).!) Mebhr als die
Hilfte des Gesammtstickstoffs fiel in diesen Pflanzchen auf
Asparagin,

Alle Theile der etiolirten Keimlinge enthalten Aspara-
gin, nicht nur die Cotyledonen, sondern auch Wurzel und
hypocotyles Glied, sowie die verkiimmerten Blitichen, welche
an solchen Keimlingen sich entwickeln. Der Asparagin-
gehalt dieser verschiedenen Theile ist aber ein sehr ungleicher.
Am reichsten daran sind Wurzel und hypocotyles Glied,
deren Trockensubstanz nach 12—14tigiger Dauer der Kei-
mung ca. 30°, Asparagin enthilt, bedeutend #rmer die
Cotyledonen gleichalteriger Keimlinge (mit ca. 8—9 9/, Aspa-
ragin), in der Mitte stehen die Blittchen. Der Asparagin-
gehalt der Wurzel und des hypocotylen (Gliedes ist schon
im ersten Stadium der Keimung ein betriichtlicher, withrend
die Cotyledonen anfangs nur sehr wenig Asparagin enthalten.

Neben dem Asparagin finden sich in den Keimlingen
auch noch Amidosiuren vor; diese sind es, auf welche
sich die folgenden Mittheilungen vorzugsweise beziehen. Wir
fanden es am zweckmissigsten, fiir die Darstellung derselben
nur die Axenorgane der Keimlinge (Wurzel und hypoco-
tyles Glied) zu verweonden, da diese am reichsten daran sind.
For die Verarbeitung dieser Pflanzentheile wihlten wir nach
mehrfachen Versuchen das folgende Verfahren als das be-
quemste: Das lufttrockne Untersuchungsmaterial wurde fein
zerrieben und sodann mehrere Male mit Weingeist von ca.
90 Volumprocenten in der Hitze extrahirt. Die Extracte
wurden der Destillation uunterworfen, der Riickstand mit
Wasser aufgenommen, die Losung mit Bleiessig versetzt, so
lange noch ein Niederschlag entstand, das von dicsem Nie-

') Analytische Belege: a) Zur Estraction wurden 2,613 Grm.
trockner Pflinzchen verwendet, erhalten wurden 0,731 Grm. = 27,99,
Asparagin (wasserfrei). b) 5,17 Grin. trockner Pflinzehen gaben 1,468
Grm. = 28,79, Asparagin (wasserfrei). Vom Gewicht des so gewon-
nenen Asparagins wurde die in demselben vorhandene geringe Asche-
menge abgezogen (dieselbe betrug z. B. im zweiten Falle 0,618 Grm.).
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derschlag ablaufende Filtrat vermittelst Schwefelwasserstoff
vem Blei befreit und auf ein geringes Volumen eingedunstet.
Nach 12 — 24stiindigem Stehen schied sich in Krusten und
kriimeligen Massen eine Substanz aus, welche im Aeusseren
dem unreinen Leucin glich, gemengt mit etwas Asparagin.
Dieselhe wurde auf ein Leinwandfilter gebracht, durch Ab-
saugen wmittelst der Wasserluftpumpe und Abpressen zwischen
Filtrirpapier von der Mutterlauge befreit, sodann in ammo-
piakhaltigem Weingeist aufgelést (wobei das Asparagin zu-
ridokblesbt), die Losung iiber Schwefelsiure gestellt, das nach
einiger Zeit Ausgeschiedene noch ein oder zwei Male aus
dem vorhergenannten Losungsmittel umkrystallisirt. Das
braunlich gefirbte, anscheinend unkrystallinische Rohprodukt
verwandelte sich bei dieser Behandlung in eine fast weisse,
lockere krystallinische Masse, welche sich als ein Geemenge
melirerer Amidosiuren erwies.

Aus diesem Gemenge licss sich eine Amidosiure, welche
durch ihve Zusammensetzung und ibr Verhalten als eine
Phenylamidopropionsaure’) erkannt wurde, in folgender
Weise isoliren: Die wisserige Losung des erwihnten Ge-
menges wurde in der Hitze mit Kupferoxydhydrat gesattigt.
Sobion-iri der Wiirme erfolgte die Ausscheidung eines hell-
blauen, itn Aeusseren dem Lencinkupfer #hnlichen Kupfer-
salzes, wihrend eine dunkelblaue Mutterlange ubrig blieb.
Dieses Kupfersalz warde abfiltrirt, mit Wasser ausgewaschen
uod sodann mitielst Schwefelwasserstoff zerlegt. Die vom
Schwefelkupfer abfiltrirte L8sung lieferte beim Einduunsten
eine in glimzenden Blattchen krystallisirende Amidosaure,
welche sich durch ihr Verhalten vom' Leucin unterschied,
vermithlich aber noch dorch etwas Leucin verunreinigt war.
Um sie zu reinigen, worde sie noch cinmal in die Kupfer-
verbindung iibergefibrt (was anfangs durch Sittigen der
heissen wasserigen Losung mit Kupferoxydhydrat, bei spé-
teren Versnchen durch Fillen mit Kupferacetat geschah);
letztere wurde wieder mittelst Schwefelwasserstoff zerlegt,

Y) Eine kurze Mittheilung itber dieseibe haben wir in den Be-
richten der Berl. chem. Ges. 14, 1785 gegeben.
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die daraus abgeschiedene Amidostiare aus Wasser umkry-
stallisirt, Sie zeigte nun folgende Eigenschaften: Aus con-
centrirten, noch warmen, wigserigen Losungen scheidet sie
sich in glinizenden Bliticheo au-. welche kein Krystallwasser
enthalten.  Aus verditnnueren Lbsungen krystadlisirt sie in
der Regei mit Krystullwasor in feipen  cdsser, zu Grappen
veretnigten Nadeln s lost man icselben in Wasser und
dunstet die Liésusg 3o sturk «in, dass <chon in der Wirme
die Krystailisation beginnt. so erhiit man nue Krystalle der
ersteren Form (glanzende Blittchen). In kaltem Wasser
lost sich die Amidosdare ziemlich schwer, leicht in heissem
Wasser, wenig in Welogeist (weit redchlicher 10st sle sich
in letzterom Lisungsmittel, so lange gie unrein ist). Mit
Millovw'schemn Reagens giebt sie heine Farbung, Bei sehr
vorsichtigem Erhitzen in einem Glasvbhechen sublimmrd
sie zun grossen Theile unzersetzt; bei raschem Brhitzen zer-
fallt sie unter Bildung charakteristischer Ziersetzutigeprodakte,
von denen spdter noch die Hede seln wird. Die Elementar-
Analyse ergab Zablen, weiche der Formel ¢, H,, NO, ent-
sprechen, wie die folgenden Mittheilungen bewcisen:

1) 0,2305 Grm. Subst. gaben 05475 Grm, CQ, und 0,490 Grm,
HO0 =83.73%, C und 7.38°, H.

2y 0281 Girm. Subst. gaben 05547 Gr. CO, und 0,144 Grop.
H,0 = 4522% C und €93 ! H. :

3) 0425 Gha. gaben pach der Methode (on Dminan3) 82,5 Cenr.
N bei 219 und 726 Mm. Bar. = 003,106 Gon. oder 8,30/ N,

4j 0,4010 Grm. gaben nach der Metbude von Dumwas 51,2 Cen.
N bei 26° und 123 Mm. Bar. = 062416 Gy, oder 3,52 %, N,

Yy Es ist zweckmissig, nur eine zur vollstindigen Austillung nicht
ganz hinrcichende Kupfermenge sugusetzen, damit Leucin end doderc
etwa vorhandene Amidosiuren. deren Kupférverbindungen loichtex lis
lich sind, als digjenige der Phenylamidupiopivnsiure i Lisang
bleilen. h

%) Der Wassgergehslt derselben -timiate jedoch mit keiner Formel
iiberein, wahrscheinlich deshall. weil der hetrotfonden Subatang aach
wasserfreie Krystallblittchen beigeisengt varen.

i Zur Aufsamralung des Stiokstoflb diente der seht bequeme
Stidelsehe Appurat 1 Zeitselie, £, ansdyt. Chem. 1. 452
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Berechnet Gefunden.
fir G, H,, NO, 1. 2. a 8. 4.
C = 65459, 64,78 65,22 - -
H = 687, 7,18 6,98 — —
N = 845, - — 880 8,52
G = 1948, - - — —

Eine Aufldsung der Amidosiure in verdiinnter Salzsiure
erwies gich bei einer Priffung im Soleil-Ventzke'schen
Polarisationsapparat als optisch inactiv.

Wenn man die heisse wisserige Ldsung der Amidos#iure
mit Kupferoxydhydrat sattigt, so scheidet sich schon in der
Wirme in blassblauen Krystallschuppen die schon oben er-
wihnte Kupferverbindung aus, welche selbst durch kochendes
‘Wasser nicht wieder in Losung zu bringen ist; eine gleiche
Ausscheidung erfolgt, wenn man zur heissen Lésung Kupfer-
acetat zusetzt. . Die in letzterer Weise erhaltene Verbindung?)
wurde zur Kupferbestimmung verwendet:

1) 0,3090 Grm. gaben 0,0848 Grm. CuO = 18,6 %, Cu.

2) 0,2890 » 00478 » =160,
Berechnet Gefunden.
fir 2(C, H,, NO,)Cu. 1. 2.
Ce = 1629, 16,6 18,0

Mit Salzssure giebt die Amidosgure eine in glinzenden
Prismen krystallisirende, auch in Weingeist 18sliche Verbin-
dung, welche nach der Formel C,H,, NO, HCl zusammen-
gesetzt ist.?)

Cl-Bestimmung: 0,2276 Grm. Bubst. gaben 0,1622 Grm. AgCl

Berechnet Gefunden,
fiir C,H,, NO, HC1.
Q= 178% 17,1

Beim Eindunsten einer mit Platinchlorid vermischten
Liosung dieser Verbindung schied sich ein Platindoppelsalz
in hithschen, rothgelben Krystallen aus.

Die fir die Elementarzusammensetzung der im Vorigen

1) Dieselbe enthilt kein Krystallwasser (eine lufttrocken gemachte
Probe verlor im Luftbade bei 100 nicht an Gewicht).
) Beim Erhiteen der Amidosiiure mit Salssiure wurde kein Am-

wmondsk gebildet.
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beschriebenen Amidosiure gefundenen Zahlen liessen ver-
muthen, dass dieselbe einen aromatischen Kern enthalten
miisse; die Richtigkeit dieser Vermuthung war leicht zu er-
weisen. Beim Erhitzen der Siure mit Kaliumbichromat und
Schwefelsiure !) trat der Geruch des Benzaldehyd auf; als
wir nach 3—4stiindigem Kochen am Riickflusskiihler die
Flussigkeit erkalten liessen, schied sich aus derselben eine
Substanz aus, welche die Eigenschaften der Benzoésiure
besass. Sie war schwer ldslich in kaltem, leicht 1dslich in
heissem Wasser und krystallisirte aus dieser Lidsung in dlin-
nen glainzenden Blittern oder in Nadeln; diese Krystalle
schmolzen bei 120°—121° und sublimirten bei stirkerem Er-
hitzen. Auch im Geruch der Diampfe stimmte diese Sub-
stauz mit Benzoéséure iiberein (sie verfliichtigte sich wie diese
mit den Wasserdimpfen).

Das Entstehen von Benzaldehyd und Benzoésiwure bei
der Oxydation unserer Amidossiure beweist, dass dieselbe zu
den Monosubstitutionsprodukten des Benzols gehort;
ehe wir jedoch auf die Frage nach ihrer Constitution niher
eingehen, wollen wir @iber ihr Verhalten noch einige An-
gaben machen. Beim raschen Erhitzen schmilzt sie unter
Zersetzung?) und liefert dabei unter Abspaltung von Koh-
lensiure und Wasser?) folgende Produkte:

a) einen leicht flichtigen Korper von eigenthiimlichem
Geruch%), welcher in der Vorlage in &ligen, beim
Erkalten krystallinisch erstarrenden Tropfen sich ab-
setzt;

b) einen gelben Riickstand, welcher beim Erkalten kry-

) Auf 1 ThlL Substanz wurden 4 Thie. Kalinmbichromat und
6 Thle. concentrirter Schwefelsfiure gewonnen; die letztere wurde mit
dem dreifachen Gewicht Wasser verdiinut.

%) Villiges Zusammenschmelzen findet bei 2700 —280° statt, Zu-
sammensintern (unter Gelbfirbung) aber schon bei ciner tiefer liegen-
den Temperatur.

8) Die in der Vorlage sich condensirenden Wassertrjpfchen war-
den dadurch identificirt, dass wasserfreier Kupfervitriol in Berithrung
mit denselben blan wurde.

4 Derselbe zeigt Aehnlichkeit mit dem Geruche, welchen die
gelben Bliithen der Kapuzinerkresse besitzen.
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stallinisch wird, bei starker Steigerung der Tempe-
ratur anscheinend unzersetst subliraivt.

Dije unter a) aufgefiihrie Substanz Joste eich iy ver-
diinntey  SalzsBure untér Entwickelung von Kohlensiure.
Beim Verdunsten der Fliissigkeit blieb ein solzsaures Salz
in schonen Krystallblattchen zurtick. Die wisserige Libsung
desselben gab anf Zusatz von Platinchlovid einen hell-
gelben Niederschlag, welcher in viel heissem Wasser sich
loste; aus dieser Libsurig schieden sich beim Krkalten orange-
gelbe Krystallblattchen aus; in Weingeist sind dieselben
wenig loslich. Bei der Analyse dieser Krystalle wurden
folgende Zahlen erhalten:

1) 0,2848 Grm. Sabst. gaben 0,3060 Grm. CO, und 0,095) Grin
H,0 = 29309, C und 3,84 %, H.

2) 0,4140 Grm. Subst. gaben 15,5 %, N be: 24° u, 726 Mm. Bac.
= 0,01658 Grm. oder 4,01°, N.

3) 0,1685 Grm, Subst. gaben 0,0500 Grm. Pt = 20,689

4) 01845 ” s 00852 . - 2902

Die bei diesen Analysen gefundencn Zahlen entsprechen

der Formel 2(C,H,, NHCI) PtCl,.

Berechnet. Gefwsden.
1. 2. 3. §
C = 29479, 29,80 - —
H = 3.68 ,. 2,84 — —~-
N = 430, —- 4.01 .-
Pt = 2986 , - BAINGES 29,92
CI = a!,sa 5 —_ - e —

Der freien Base kommt deiuach die Formel C H, N
zu. Dieselbe wurde bei der Destillation des <alzsauren Salzes
mit Kalk als farbloses Oel von eigenthiumlichem Geruch er-
halten. Beim Stehen an der Luft verwandeite sie sich unter
Anziehung von Kohlensdure in eine krystallinische Masse.
In Wasser war sie ziemlich 18slich zu einer alkalisch rea-
girenden Fliissigkeit. Durch Oxydation vermittelst Chrom-
siduremischung lieferte sie Benzoésiure. Sie muss dem-
nach entweder CgjH,--CH,—CH,—NH, (also ein Homo-*
loges des Benzylamins) oder C, H, - CH(NH, .- -CH, sein.

Yy Pt = 194,4 (nach Seunbert)..
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A. Bernthsen?) und B. Spica?) haben, vom Benzylcyauiir
ausgehend, ein Amin dargestellt, welchem sie die erstere For-
mel und den Namen Phenathylamin (oder Phenylathyl-
amin) beilegen; dieser Kérper kann mit unserer Base iden-
tisch sein.3)

Ueber die Eigenschaften des oben unter b) aufgefithrten
Rickstandes ist Folgendes zu sagen: Dersethe war unléslich
in Waeser und liess sich auch durch Kalilauge oder durch
verdiinnte Sauren nicht in Losung iiberfihren; dagegen wurde
er von kochendem Weingeist aufgenommen; beim Krkalten
schieden sich aus dieser Lidsung diinne Nadeln aus, welche
pach dem Abfiltriren und Trocknen eine weisse verfilate
Masse bildeten. Sie schmolzen bei ca. 280° und sublimirten
bei stiirkerem Erhitzen (dabei trat Styrolgeruch auf). Die
Analyse dersciben ergab folgende Resultate:

1) 0,1807 Grmn. Subst. gaben 0,5084 Grm. CO, und 0,1142 Grm,
H,0 = 12,709, C und 6,65, H.

2) 0,2004 Grm. Subst. gaben 0,5345 Grm. CO, und 0,1200 Grmn,
H,0 = 12,75 %, C und 6,65 °, H.

3) 0,2972 Grm. Subst. gaben 25,2 Cem. N bei 17° und 730 Min,
Bar. = 0,028068 Grm, =- 9,78 %, N.

Diese Zahlen liegen den von der Formel C,H,NO ge-
forderten Werthen nahe, wie die folgende Zusammenstel-

lung zeigt:
Berechnet : Gefunden.
fiir . ~

C,H, NO 1. 2. 3.
C = 73419, 72,70 12,76 —
H = 612, 6,65 665 -
N = 952, — — 9,78
0 = 1089, — - —

Vermuthlich war die fir die vorstehenden Analysen be-
nutzte Substanz nicht absolut rein. Dies erkiirt sich

1) Apu. Chem. Pharm. 184, 290.

) Ber. Berl. chew. Ges. 13, 204.

3) Die Angaben, welche Spica fiir die Eigenschaften des Phen-
ithylamins macht, stimmen mit den oben fiir unsere Base gemachten
recht gut iiberein; Bernthsen giebt an. dass das Platindoppelsalz des
von ihm dargestellten Korpers sich leichter in Weingeist 1os¢ als in
Wasser, wae fiir das entaprechende Salz uncerer Base nicht gilt.
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daraus, dass die fiir ihre Darstellung verwendeten Priiparate
unserer Amidoséure nicht ganz frei von Beimengungen waren
(der uns zur Verfiigung stehende Vorrath reiner Substanz
war nur ein beschrinkter),

Aus den im Vorigen gemachten Mittheilungen ist zu
schliessen, dass die Zersetzung unserer Amidosture in der
Hitze nach folgenden zwei Gleichungen vor sich geht:

1) C,H,,NO, = C,H,,N + CO,.
2) C,H,,NO, = C,H,NO + H,0.

Es scheint sich hier eine Analogie mit der ¢-Amido-
propionsiure (Alanin) zu ergeben, welche beim Erhitzen
im Salzsinregas unterWasserabspaltung Lactimid=C,H,NO
liefert, wihrend sie zugleich zum Theil in Aethylamin und
Kohlensiure-Anhydrid zerfallt!), nach den Gleichungen:

1) C,H,NO, = C, H, N + CO,.
2) C,H,NO, = C,H,NO + I1,0.

Das nach der Formel C,H,NO zusammengesetzte Zer-
setzungsprodukt unserer Amidosiure wiirde demgemiss als
Phenyllactimid zu bezeichnen sein.

So viel iiber das Verhalten unserer Amidosiure. Wenn
man nun die Frage aufwirft, welche Constitution dieselbe
besitzt, so lautet die Antwort, dass sie hochst wahrschein-
lich identisch mit der von E. Erlenmeyer und A. Lipp?
vor Kurzem synthetisch dargestellten Phenyl-e¢-Amido-
propionsidure (Phenylalanin) ist — welche Verbindung in
naher Beziehung zum Tyrosin steht (da letzteres auf Grund
der von den genannten Forschern ausgefiihrten schénen Un-
tersuchung als Paraoxyphenyl-«-Amidopropionsiure
zu betrachten ist).5) Allerdings stimmen die Eigenschaften
beider Substanzen nicht vollstindig iiberein.) Unsere Amido-
shure scheidet sich aus verdiinnten Lisungen in feinen Na-
deln aus, welche Krystallwasser enthalten, wihrend das syn-

Y} Pren, Ann, Chem. Pharm. 184, 372. -

) Ber. Berl. chem. Ges. 16, 1006,

*) Das. 156, 1544,

4) Ihre Identitit erschien daher frither zweifelhaft (vergl. Tage-
blatt der 55. Naturforscherversammlung S. 168).
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thetisch dargestelite Phenylalanin stets in glinzenden Blatt-
chen erhalten’ wurde (welche im Awussehen mit den, aus
heissen concentrirten Liésungen ausgeschiedenen wasserfreien
Krystallen unserer Siure itbereinstimmen). Das Kupfersalz
unserer Sgure (dargestellt durch Vermischen einer heissen
wassrigen Losung derselben mit Kupferacetat) ist wasserfrei,
wihrend das von E. Erlenmeyer und A. Lipp erhaltene
Kupfersalz des Phenylalanins 2 Mol. Krystallwasser enthalt,
welche jedoch schon beim Trocknen tiber Schwefelsgure ent-
weichen. Diesen Verschiedenheiten darf man aber wohl kein
grosses Grewicht beilegen gegeniiber der Thatsache, dass die
Phenyl-«¢-Amidopropionsidure beim Erhitzen die gleichen
Zersetzangsprodukte liefert, wie unsere Siure (nach einer
brieflichen Mittheilung, welche Hr. Prof. Erlenmeyer uns
zu machen die Giite hatte).l) Dies spricht dafiir, dass die
beiden Korper identisch sind, Zu letzterer Annahme wird
man auch gefiihrt durch die Thatsache, dass alle iibrigen
Isomeren, welche hier in Betracht kommen konnten?), in
ihren Eigenschaften von unserer Amidosdure sehr weit ab-
weichen.

Es verdient an dieser Stelle noch erwéhnt zu werden,
dass nach den von E. Baumann3) ausgefithrten Versuchen
unsere Phenylamidopropionsdure durch Einwirkung von
Fiulnissfermenten Phenylessigsdure liefert. Dieser Vor-
gang ist nach den von E. Baumann (1 c.) gemachten Aus-
fithrungen analog der bei der Faulniss stattfindenden Bildung
von p-Oxyphenylessigsiure aus dem Tyrosin.

In einer kurzen Mittheilung, welche wir im Jahre 1881

’) Wir kénnen dem hinzufiigen, dass nach eigenen Versucheo,
angestellt mit einer von Hrn. Prof. Erlenmeyer uns iibersendeten
Probe der Phenyl-a-Amidopropionsiure, die letztere beim Erhitzen im
Glasrohrehen sich ebenso verhiilt, wie unsere SHure; insbesondere ist
auch der Geruch der dabei auftretenden fliichtigen Produkte in beiden
Fillen der gleiche.

%) Als soiche sind zu nennen die Amidohydrozimmtsiiure von
E. Posen (Ann, Chem. Pharm, 195, 143), die Amidohydratropastiure
von Fittig u. Wurster (das. 195, 158) und die o-Amidohydratropa-
stiure von F. Tiewann (Ber. Berl. chem. Ges. 14, 1981).

®) Zeitschr. f. physiolog. Chem. 7, 282.
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itber die Phenylamidopropionsiiure gemacht haben?!), wurde
erwihnt, dass dieselbe vermuthlich au-h unter den Produkten
sich vorfindet, welche bei der Zersetiung der Eiweissstoffe
durch S#uren und durch Barytwasser entstehen. Wir haben
spiter an einem anderen Orte®) noch einige Thatsachen mit-
gotheilt, welche gleichfalls fir diese Annabme sprechen.
Hier gehen wir auf diese Frage deshalb nicht ein, weil wir
gie demnichst in einer anderen Abhandlung austfithrlicher
zu behandeln gedenken.

Ueber die Quantitit, in welcher dic Phenylamidopro-
pivnsiure in den Lupinenkeimlingen enthalten ist, lassen sich
genaue Angaben nicht machen. Aus den Axenorganen von
Lupinenkeimlingen, welche 2—3 Wochen bei Lichtabschluss
vegetirt hatten, erhielten wir pro 100 Thie. Trockensubstanz
1—2 Thle. des frither erwihnten Amidosidurengemenges.?)
In diesem Gemenge machte die Phenylamidopropionsiure
ohne Zweifel den in grosster Menge vorbandenen Bestand-
thei! aus, Ihre Trennung von den anderen, daneben vorhan-
denen Amidosiiuren liess sich natiirlich nicht ohne betriicht-
lichen Materialverlust bewerkstelligen, so dass die Ausbeute
an reiner Substauz !j, pCt. betrug.¥)

") Ber. Berl. chem. Ges. 14, 1785.

%) Tageblatt der Naturforscherversammlg. in Eisenach, letate
Nunmer, S. 168.

3) Die verschiedenen Vegetationen vou Lupinenkeimlingen, welche
fiir unsere Versuche verwendet wurden, enthielten nicht stets den glei-
chen Gehalt an Amidosiiuren — sov-eit sich dies nach den rohen Quan-
{itiitsbestimmingen, welche wir a. iffl} _ten, heurtheilen lhsat. Vielleicht
war die Qualitit der Samsen von Einfluss (es kamen solche aus ver-
schiedenen Jahrgiingen zur Verwendung), vielleicht anch die Tempe-
ratur, bei welcher die Keimlinge gezogen wurden.

4 Um die oben mitgetheilten Untersuchungen ausfithren za kon-
nen, hatten wir eine sehr grosse Menge von Lapinenkeimlingen nothig.
Das im Ganzen verarbeitete Quantum lufttrocknen Materials wog un-
gefibr 8 Kgrm.; duvon fillt auf die Axenorgane, welche zur Gewin-
nung der oben beschriebenen Amidostiure benutzt wurden, nur etwa
die Hilfte. Die frischen Keimlinge enthalten nach 2—3 wichentlicher
Keimung bei Lichtabschluss nur 5 - 6%/, Trockensubstanz. Zur Ge-
winnung von 8 Kgrm. Trockensubstanz sid demnach ungefihr 150
Kgrm. frische Keimiinge -etfordertich.
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Die Abscheidung der Amidosiiuren aus den Extracten
war ohne Zweifel eine unvollstindige; in den dickflissigen
Mutterluugen Liichb jedenfalls ein ansehnlicher Theil jener,
in unreinem Zustaude leicht loslicher Stoffe zartick. Trotz
der verhiltnisumnisyig geringen Ausbeunte wird daber vermuth-
lich der Gehalt der Lupinenkeimlinge an Phenylamidopro-
pionséiure kein unbetrichtlicher sein.

Alle Vegetationen dieser Keimlinge, welche wir bis jetzt
untersuchten, lieferten uns Phenylamidopropionsiure,

Die im Vorigen beschriecbene Phenylamidopropionsiure
wurde, wie sich aus den von uns gemachten Mittheilungen
crgiebt, aus dem Kupfersalz gewonnen, welches sich aus-
schied, als die heisse wiissrige Liosung des aus den Keim-
lingen dargestellien Amidosdurengemenges mit Kupferoxyd-
hydrat gesattigt wurde. Ein betrichtlicher Theil der Amido-
shuren blieb in Vcerbindung mit Kupfer in der von jenem
Kupforsalz abfiltrirten tiefblauen Flussigkeit gelost. Ehe
wir die Resultate mittheilen, welche bei Untersuchung dieser
Lbsang erbalten wurden, sind cinige Vorbemerkungen iiber
das Verhalten der Kupferverbindungen der Amidosiuren zu
machen.

Bekanntlich geben viele von den bei der Eiweisszer-
setzaug  entstehenden Aumidosiuren Kupferverbindungen,
welche in Wasser schr wenig 1slich sind. Sattigt man z B.
eine Lisung von reiner Asparaginsiure in der Hitze mit
Kupferoxydhydrat, so scheidet sich beim Erkalten jene Sinre
als Kupferverbindung fast vollstindig aus; #hnlich verhalt
sich, Glutaminsiure. Wird eine Lidsung von reinem. Leticin
ebenso behandelt, so scheidet sich schon in der Wirme eine,
auch mit heissem Wasser nicht wieder in Lisung zu brin-
gende Kupferverbindung aus, welche aber nur einen Theil
des Leucins enthilt; der andere Theil desselben bleibt in
der Fltasigkeit in Form einer 1oslichen Verbindung.

Die beschriebenen Erscheinungen treten aber nur auf,
weon man mit reinen Amidosauren experimentirt. Gemenge
verschiedener Amidosduren verbalten sich in der BRegel an-
ders. Fubrt man z. B. ein Gemenge von Glutaminsiure und
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Asparaginsiure in die Kupferverbindungen iiber, so erfolgt
die Ausscheidung der letzteren beim Erkalten nur langsam
und unvollstindig. Ebenso ist es- mit dem Leucin; wenn
eine wiissrige Liosung von unreinem, d. h. mit anderen Amido-
sduren etc. gemengtem Leucin mit Kupferoxyd gesittigt wird,
go scheidet sich-beim Erkalten in der Regel gar kein Leucin-
kupfer aus; erst beim Eindampfen der Flissigkeit erhilt man
eine Ausscheidung. Es hat den Anschein, als ob:die Kupfer-
verbindungen der Amidosiuren sich bis zu einem gewissen
Grade gegenseitig in Liosung halten.?)

Im Hinblick auf diese Thatsachen liess es sich von
vornherein erwarten, dass anch das Kupfersalz der Phenyl-
amidopropionsiure sich aus der blauen Lidsung, welche wir
beim Sittigen des Amidosiuregemenges mit Kupferoxyd-
hydrat erhielten, beim Erkalten nicht vollstindig ausschei-
den wiirde. Ebenfalls war zu erwarten, dass etwa noch vor-
handenes Leucin nicht, oder doch nur zum Theile, in den
Kupferniederschlag eingehen wiirde. Diese Erwartungen
wurden denn auch durch die Untersuchung des blauen Fil-
trats bestitigt. Als wir dasselbe im Wasserbade bis fast zur
Trockne eindunsteten?) und die zuriickgebliebenen Kupfer-
verbindungen mit heissem Wasser behandelten, waren die~
selben nicht vollstindig wieder in Losung zu bringen, es
blieb ein nicht unbetrichtlicher Riickstand. Derselbe lieferte
bei der Zersetzung mittelst Schwefelwasserstoff ein Amido-
sduregemenge, in welchem neben Phenylamidopropionsiure
auch Leucin nicht zu fehlen schien; denn dieses Gemenge
gab beim Erhitzen im Robrchen ein starkes weisses, wolliges
Sublimat. Um dieses Gemenge noch auf Phenylamidopro-
pionsidure zu verarbeiten, wurde es in Wasser gelést und die
heisse Liésung mit Kupferacetat vermischt; der dabei erhal-

lamida

tene hledemchlag heferte bel der Zersetzung X ucujxau.uuu—
) Diese Erscheinung ist frither schon von Hofmeister (Zur
Kenntniss der Amidosiuren, Ann. Chem. Pharm. 189, 6) constatirt

worden.
%) Schon wibrend des Eindunstens entstanden am Rande der

Flissigkeit und auf der Oberfliche Ausscheidungen einer krystallini-
schen Kapferverbindung.
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propionsiure; doch war das so erhaltene Priparat auch nach
dem Umkrystallisiren vermuthlich noch unrein (gemengt mit
einer geringen Menge anderer Amidosiuren). Der grossere
Theil der in der frither erwishnten Lisung enthaltenen Kupfer-
verbindungen war auch nach dem Eindunsten durch heisses
‘Whasser leicht wieder in Lisung zu bringen. Die so erhal-
tene Fliissigkeit wurde vermittelst Schwefelwasserstoff vom
Kupfer befreit und sodann zur Krystallisation verdunstet,
die dabei resultirende, undeutlich krystallinische Masse
mehrmals aus verdiinntem Weingeist umbkrystallisirt. Sie
verwandelte sich hierbei in eine aus durchscheinenden, glin-
zenden Blattchen bestehende Substanz, welche im Aus-
sehen sehr grosse Aehnlichkeit mit Leucin zeigte; sie 13ste
gich ziemlich leicht in Wasser, wenig in starkem W eingeist,
ziemlich leicht in heissem verdiinntem Weingeist. Auch
beim Erhitzen iin Rohrchen war kein Unterschied vom Leucin
zu bemerken; die erwihnte Substanz verfliichtigte sich voll-
stindig zu einem weissen wolligen Sublimat; bei stiirkerem
Erhitzen trat ein Geruch auf, der #hnlich demjenigen, wel-
chen Leucin bei der Zersetzung entwickelt. Eine Ver-
schiedenheit vom Leucin aber zeigte sich im Verhalten
gegen Kupferoxydhydrat; es erfolgte keine Ausscheidung
einer schwer loslichen Kupferverbindung, als die wissrige
Losung der Krystalle mit Kupferoxydhydrat gesattigt wurde;
ebenso wenig beim Erhitzen dieser Losung mit Kupferacetat.
Dass hier in der That eine vom Lencin verschiedene Amido-
siture vorlag, wurde bewiesen durch die Elementaranalyse;
dieselbe lieferte Zahlen, welchs auf die Zusammensetzung
der Amidovalerianséure (= CyH,, NO,) passen, wie die

folgenden Mittheilungen beweisen:

1) 0,2018 Grm. Subst. gaben 0,3810 Grm. CO, und 0,1750 Grm.
H,0 = 51,48 %, C und 9,66 %, H.

2) 0,1892 Grm. Subet. gaben 0,3560 Grm. CO, und 0,165 Grm.
H,0 = 51,319, C und 9,68°, H.

Berechnet Gefunden.
fir C;H,, NO,. 1. 2.
C = 51,289 51,48 51,31
H = 940, 9,66 9,68
N = 11,9, — —
0 = 21,36, — —

Journal f. prakt. Chemie (2] Bd. 27. 23
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Um noch eine Bestatigung fiir die obige Formel zu er-
halten, wurde die Stickstoffmenge bestimmt, welche unsere
Saure nach dem Verfahren von R. Sachsse u. W. Kor-
mann!) mit salpetriger Siure entwickelte. Wir erhielten
folgende Zahlen:

a) 0,1910 Grm. Subst. gaben 40,2 Cem. N bei 12° und 730 Mm,

Bar. = 0,04592 Grm. N.
b) 0,2130 Grm. Subst. gaben 48,3 Ccm. N bei 157 und 728 Mm.

Bar. = 0,05414 Grmn. N.

Unter der, den Verhaltnissen entsprechenden Annahme,
dass die Halfte dieser Stickstoffmenge aus der angewendeten
Amidosaure stammt?), gelangt man zu dem Resultat, dass
100 Thle. der letzteren im Mittel 12,35 Thle. N geliefert
haben, wihrend sie nach der Theorie 11,96 Thle. N ent-
halten.

Als die Amidosaure in iberschitssiger Salzsgure gelost,
die Losang auf dem Wasserbade bis auf ein geringes Volum
eirgedunstet und dann Gber Schweiclsdure gestellt wurde,
schied sich eine Verbindung mit Salzsiiure in kleinen pris-
matischen Krystallen aus. Die letateren waren leicht 10slich
in Wasser und in Alkohol, aber nicht zerfliesslich. Nach-
dem sie noch einmal umkrystalli-irt, dann iber Aetzkali und
dber Schwefelsiure getrocknet worden waren, wurde ibr
Chlorgehalt bestimmt:

0,3020 Grm. Subst. gaben 02757 Grm. AgCl = v.0682 Grm. CL.

Berechoet (refunden.
fiir (0, H,, NO,HCL
Cl = 2320°, 92269,

Beim Verduncten einer it Platinchlorid  versetzten
weingeistigen Losung der Salzsiureverbindung scheidet sich
ein Platindoppelsalz in gelbrothen, sebr leicht loslichen Kry-
stallen aus.

1) Diese von Heinrich, E. Kern u. A, gepriifte Methode liefert
fiir die Amidosiaren der Leucin- und der Asparaginsiiure-Reihe, fir
Tyrosin u. 8. w. brauchbare, wenn auch meist ein wenig zu hohe Re-
aultate.

%) Da dic Zersctzung mit salpetriger Siure nach folgender Glei-
chung vor sich gehen muss:
C,H,, NO, + HNO, = C,H,,0, + 2N + ILO.
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Aus einer in der Wiirme mit Kupferoxydhydrat gesit-
tigten Lidsung der Amidosiure erfolgt auch beim Erkalten
keine Ausscheidung. Dunstet man aber die lasurblane Flis-
sigkeit im Wasserbade ein, so beginut nach einiger Zeit
schon in der Wiirme ein ziemlich schwer l8sliches, krystal-
linisches Kupfersalz sich ausguscheiden. Durch heisses Wasser
liess sich dasselbe vollstindig wieder in Liésuug Gherfithren,

Auf Grund der vorstehenden Mittheilungen ist der im
Vorigen beschriebene Korper flir Amidovaleriansiure zu
erkliren. Allerdings ist darauf aufmerksam zu machen, dass
die fitr seine Darstellung verwendete Methode keine ganz sichere
Garantie fir die Gewinnung eines reinen, aus einer chemisch
cinfaclien Substanz bestehenden Produktes giebt. Die iiber
seine Eigenschaften gemachten Beobachtungen geben aher
keine Veranlassung, ihn filr ein Gemenge mehrerer Amido-
sharen zu erkliren. Hitte er z. B. aus #iquivalenten Mengen
von Leucin und Amidobuttersiure bestanden (was der Ele.
mentarzusammensetzung nach moglich ist), so wirden wir
doch wohl bei Sittigung sciner Liosung mit Kupferoxyd-
hydrat Lieucinkupfer erhalten haben.') Die glinzenden Blitt-
chen, in denen die fragliche Substanz aus heissem verdiinnten
Woeingeist krystallisirte, erschicnen unter dem Vergrisserungs-
glase als eine homogene Masse. (Gemenge von Amidosituren
krystallisiren nach den von uns gemachten Erfabrungen in
der Regel weit schlechter.

Amidovaleriansidure (auch Butalanin genaunt) ist
frither in Pflanzen noch nicht aufgefunden worden, so weit
unser Wiasen reicht; dagegen ist sie durch v. Gorup-Be-
sanez?) aus dem Iphalte der Pankrcasdriisse vom Ochsen
abgeschieden worden; ferner findet sie sich nach den Unter-
suchungen Schiitzenberger's?) unter den Produkten, welche
bei der Zersetzung des Albumins durch Baiytwasser ent-

1) Wire dasselbe etwa durch das Kupfersalz ciner daneben vor.
handenen Amidostiure in Lisuug gehalten worden, so hitte es doch
beim Eindunsten der I.ésung und Behandeln des Riickatandes mit
Wasser zum Theil zuriickblciben métssen.

%) Ann. Chem. Pharin. 98, 1.

3) Ann. chim. phys. 5] 16, 283.

23+



356 Schulze u. Barbieri:

stehen. Auf synthetischem Wege sind bis jetat zwei Iso-
mere dargestellt worden, niamlich die Amidoisovalerian-
giure von Clark und Fistig’) und die Normalamido-
valeriansiure von A. Lipp.%

Aus den in der Abhandlung Lipp’s enthaltenen Mit-
theilungen ist zu ersehen, dass die v. Gorup-Besdanez be-
schriebene Amidovaleriansiure in ihren Eigenschaften mit
keiner der beiden synthetisch dargestellten Isomeren genau
tibereinstimmt, so dass man sie nicht fir identisch mit einer
dereelben erkliren kann. Schiitzenbexger's Butalanin
konnte vielleicht mit der Normalamidovaleriansitive . idontisch
gein; doch lisst sich etwas ganz Bestimmtes dariiber nicht
aussagen, da Schitzenbexrger iiber die Eigenschaften jener

Substanz mur wenige Awngaben gemacht hat.

Die aus den Lupinenkeimlingen abgeschiedene Amido-
valeriahsdure zeigt in ibren Kigeuschaften merkliche Ver-
schiedenheiten von der gleichnamigen Siure v. Gorup's;
der Normalamidovaleriansiure ist sic schr dbnlich — nach
einer Vergleichung beider Korper, welche Herr A. Lipp
unter Benutzung einer von uns ubersendeten Probe unserer
Siure auszufithren die Gite hatte. Indessen kann man beide
Korper nicht fir identisch erkliren, so lange nicht constatirt
ist, dass dieselben die gleichen Zersetzungsprodukte geben.

Phenylamidopropionsiure und Amidovalerian-
sdure sind diejenigen Bestandtheile des frither erwihnten,
aus den Axenorganen der Lupinenkeimlinge abgeschiedenen
Amidosauregemenges, welche isolirt werden konnten. Dass
neben denselben wahrscheinlich auch etwas Lieucin vorhan-
den war, ist frither erwihnt worden; es gelang uns aber
nicht, dasselbe von den anderen Amidosiuren zu trennen.
Dagegen erhielten wir bei Verarbeitung eines aus den Co-
tyledonen der Lupinenkeimlinge dargesteliten alkoholischen
Extractes eine Ausscheidung, welche nach mehrmaligem Um-
krystallisiren aus ammoniakalischem Weingeist die Eigen-

Y Ann. Chem. Pharm. 139, 200.
%) Das. 2i1, 354.
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schaften des Leucins besass. Diese Bubstanz krystallisirte
in kleinen Blattchen, welehe beim Erhitzen im Glasrohrohen
vollkommen das Verhalten des Leucins zeigten; als ihre
wissrige’ Losung in der Hitze mit Kupferoxydhydrat gesit-
tigt wurde, schied sich eine dem Leucinkupfer gleichende
Verbindung aus (Unterschied von Amidovaleriansiure). Wir
erhielten diese Substanz aber nioht in geniigender Menge,
um ihre Identitit mit Leucin auch durch die Elementar-
analyse constatiren su kénnen.

Tyrosin fand sich in den Keimlingen jedenfalls nur in
hiochst geringer Menge vor. In keinem Falle haben wir
beim Umkrystallisiren des frither erwihnten Amidosduren-
gemenges Krystalle erhalten, welche die Eigenschaften des
Tyrosins zeigten; dass aber dieser. Stoff nicht vollstindig
fehlte, scheint sich daraus zu ergeben, dass sowohl das. rohe
Amidosiuregemenge, als auch die beim Umkrystallisiren
desselben zuerst erhaltenen Produkte mit Millon'schem
Reagens schwache Rothfirbung gaben.

Da sowohl die Kirbiskeimlinge wie die Rithen neben
(Hutamin eine geringe Asparaginmenge enthalten, da ferner
nach den Angaben von v. Gorup-Besanez in den aspa-
raginhaltiget: Wickenkeimlingen auch ein wenig Glutamin
sich vorfindet, so erschien es von vornherein nicht unwahr-
scheinlich, dass aueh in den Lupinenkeimlingen dieser Stoff
das Asparagin begleitet, wenn auch vielleicht nur in geringer
Quantitit. Den Beweis dafir haben wir aber nicht beizu-
bringen vermocht. Wir hofften Glutaminsiure zu erhalten,
wenn wir einen Extract aus den Lupinenkeimlingen, aus
welchem zuvor das Asparagin durch Krystallisation mdglichst
vollstindig entfernt worden war, nach demjenigen Verfahren
auf Glutaminsiure verarbeiteten, welches wir frither auf die
Extracte aus Kiirbiskeimlingen und auf den Riibensaft an-
gewendet haben. Allerdings konnten wir so nicht reine Glut-
aminsiure, sondern nur ein Gemenge derselben mit Aspa-
raginsiure erhalten; es erschien jedoch moglich, eine, wenn
auch nur partielle, Trennung dieser beiden Siuren zu be-
werkstelligen. Trotz vielfacher Versuche vermochten wir
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aber auf diesem Wege (lutaminsiure picht zu gewinnen,’)
Dieses negative Ergebniss berechtigt wohl nicht zu der
Schlussfolgerung, dass Glutamin in den Keimlingen ganz
fehlte (denn es ist ohne Zweifel kaum maoglich, sehr ge-
ringe Glutamipsiure-Quantititen aus den Extracten zur
Abscheidung zn bringen, da es an einem dafiir geeigneten
Fillungsmittel fehlt); jedenfalls aber kann dieser Stoff nur
in sehr géringer Menge vorhanden gewesen sein.

Von G. Salomon?) ist bekanntlich nachgewiesen wor-
den, dass in den Keimlingen der Lupinen und anderer Ge-
wiichse Xanthin-Kdrper (Hypoxanthin und Xanthin)
sich vorfinden. Auch in den von uns untersuchten Keim-
lingen waren solche Stoffe vorhanden. Zum Nachweis der-
gelben benutzten wir das von dem genannten Forscher an-
gegebene Verfahren. Die zerkleinerten Keimlinge wurden
mit Wasser extrahirt, der Extract bis zum Syrup eingedun-
stet, der letztere mehrere Male mit Weingeist ausgekocht;
die vereinigten weingeistigen Ausziige wurden eingedunstet,
die wissrige Losung des dabei verbliebenen Riickstandes mit
Ammoniak und Silbernitrat versetzt. Es schied sich ein
flockiger oder gallertartiger Niederschlag aus. Wir losten
denselben nach dem Abfiltriren ued Auswaschen in heisser
Salpetersiure von 1,1 spec. Gew. Aus der Losung schieden
sich beim Erkalten feine Krystalle aus, welche unter dem
Mikroskop die Formen des salpetersauren Silber-Hy-
poxanthins zeigten. Die von denselben abfiltrirte Fliissig-
keit gab aof Zusatz von Ammoniak einen Niederschlag
(Xanthin-Silber?). Sowoh! in den Cotyledonen wie in den
Axenorganen der Keimlinge fanden sich die genannten Stoffe
vor. Die Quantitit derselben war gering. Aus 50 Grm. der
lufttrocknen Cotyledonen erhielten wir 0,057 Grm. der oben
erwihnten Silberverbindung (= 0,025 Grm. Hypoxanthin).

Dass auch Lecithin in den von ums untersuchien

) Wir hatten einige Male eine geringe Menge eines Kupfers-lecs
in den Hinden, welches uns glutaminsaures Kupfer zu sein schien;
diese Annahme liess sich jedoch nicht erweisen.

?) Verhandhingen d. physiolog. Gesellschaft in Berlin, 1880—81,
No. 2 uw. 8.
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Keimlingen sich vorfindet, ist aus folgenden Beobachtungen
zu schliessen: Aus den Extracten, welche durch Behandeln
der fein zerrichenen Axenorgane mit heissem Weingeist er-
halten warden, schieden sich beim Erkalten weisse Flocken
ab, welche sich (nachdem sie abfiltrirt, gewaschen und zwi-
schen Filtrirpapier abgepresst worden waren) alg stickstofi-
haltig erwiesen und beimn Verbrennen unter Zusatz von Soda
und Salpeter einen phosphorsdurehaltigen Riickstand gaben.
Beim Erhitzen mit concentrirter Kalilauge entwickelten sie
den Geruch nach Hiringslake (nach Trimethylamin). Sie losten
sich nicht in Aether, dagegen in warmem Weingeist; die
Losung lieferte beim Erkalten eine nicht deutlich krystalli-
nische Ausscheidung. Dass diese Substanz ein Lecithin war,
diirfte wohl kaum zweifelhaft sein.

Ammoniaksalze finden sich in den frischen Keim-
lingen entweder gar nicht oder doch wenigstens nur in hochst
geringer Menge?) vor. Die getrockneten Keimlinge enthielten
stets etwas Ammoniak, vermuthlich deshalb, weil wihrend
des Trocknens ein geringer Theil des vorhandenen Aspara-
gins (oder anderer stickstoffhaltiger Substanzen?) unter Am-
moniakbildung zersetzt wurde.

Wir haben endlich unsere Keimlinge auch auf Pcptone
untersucht. Die dabei erhaltenen Resultate theilen w.: nur
in aller Kiirze mit, da sie an einem anderen Orte ?) ausfiihr-
lich publicirt worden sind. Wissrige Ausziige der frischen
Keimlinge, welche durch Behandeln mit Bleioxydhydrat nach
Hofmeister's Methode?3} von den Eiweissstoffen befreit wor-
den waren, gaben auf Zusatz von Natronlauge und verdiinnter
Kupferlosung stets die Rothfirbung, welche die Anwesenheit
von Peptonen anzeigt; dieselbe war jedoch immer eine so

) In den wiissrigen, vermittelst Bleiessig vom Eiweiss befreiten
Extracten aus frischen Lupinenkeimlingen vermochten wir u. a. mit dem
Nessler'schen Reagens keine deutliche Ammoniakreaction zu er-
halten; dicse Extracte firben sich gelb auf Zusats von Alkalien, die
Firbung sndert sich aber gar nicht, wenn man esodann Nessler'sches
Reagens zusetzt.

%) Journ. f. Landwirthsch, 1881, S. 285.

%) Zeitschr. f, physioiog. Chem. 3, 288.
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schwache, dass nur eine sehr geringe Peptonmenge vorhan-
den sein konnte. Da es mdglich erschien, dass durch die
Behandiung der Extracte mit Bleioxydhydrat ein Theil der
Peptone ausgefallt worden war, so wurden weitere Versuche
in der Weige angestellt, dass die Extracte zur Entfernung
der Eiweissstoffe nur mit Bleizucker versetzt, die Filtrate
mit Phosphorwolframsiure behandelt, die so erbaltenen Nie-
derschlige mit Barytwasser zersetzt, die von den unl8slichen
Bariumverbindungen abfiltrirten Fltissigkeiten auf Peptone
goepriift wurden. In spiteren Versuchen benutzten wir zur
Abscheidung der Eiweissstoffe auch noch das von K. Sal.-
kowski!) empfohlene Verfahren. Die Extracte wurden mit
Kochsalz gesiittigt und mit einer Mischung von concentrirter
Kochsalzlosung und Eisessig versetzt. Zu den Filtraten
fagten wir Phesphorwolframsiiure zu; die Niederschlige wur-
den mit Barytwasser zerlegt, die so erbaltenen Flissigkeiten
auf Peptone gepriift.

Nach diesen Methoden konnten wir in allen Extracten
Peptone nachweisen, Ueber die Quantitat derselben suchten
wir un: durch colorimetrische Bestimmungen anuihernden
Aufschluss zu vesschaffen iindem wir die Firbungen, welche
die peptonhaltigen Flassigkeiten auf Zusatz von Kupferlssung
annahmen, mit denjenigen voun Fibrinpeptonlosungen ver-
schiedener Concentration verglichen). Der Peptougehalt,
welcher sich auf Grund dieser Bestimmungen fir die Trocken-
substanz der Keimlinge verschiedenen Alters berechnete,
betrug im Maximum 0,5—0,6%, Es war danach hdchstens
ca. 0,19, Stickstoff in Form von Peptonen vorhanden, wih-
rend der Gehalt der Keimpflanzentrockensubstanz an Ge-
sammtstickstoff 10—12 ¢/, hetrug.?)

) Welches vor Kurzem noch wieder von Schmidt-Miilheim
verwendet worden ist (Archiv d. Physiol. 28, 287).

) In den Niederschlag, welchen Phosphorwolframsture in einem -
aus dem Cotyledonen der Lupinenkeimlinge dargesteliten wiissrigen
Extract hervorbringt, geht ein sehr betrichtlicher Theil des Gresammt-
stickstoffs (bis zu 34 %/, desselben) ein (vgl. Landw. Versuchsstat. 26,
238). Peptone, Kirper der Xanthingruppe und Alkaloide — Stoffe,
deren Fillbarkeit durch Phosphorwolframsiure bekannt ist — finden
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Wenn wir die Resultate der im Vorigen beschrichenen
Untersuchungen iiberblicken, so ergiebt sich, dass die Axen-
organe der Lupinenkeimlinge nach 2—38 wochentlicher Dauer
der Keimung ausserordentlich viel Asparagin enthalten,
daneben nicht ganz unbetrichtliche Mengen von Phenyl-
amidopropionsiure und Amidovaleriansiure. Leu-
cin und Tyrosin sind wahrscheinlich vorhanden, aber mur
in sehr geringer Quantitiat und konnten nicht bestimmt nach-
gewiegen werden,

Die Cotyledonen enthalten viel weniger Asparagin als
die Axenorgane, immerhin ist dieser Stoff nach 2— 3 wéchent-
licher Dauer der Keimung im ansehnlicher Quantitit vor-
banden. Amidosiuren (haupsiichlich Leucin?) liessen sich aus
den Cotyledonen nur in sehr geringer Menge gewinnen.

Kérper der Xanthingruppe sind sowohl in den Co-
tyledonen wie in den Axenorganen vorhanden. Liecithin
ist in den letzteren nachgewiesen und fehlt vermuthlich auch
in den Cotyledonen nicht.

Peptone finden sich in den verschiedenen Theilen der
Keimlinge vor, aber nur in geringer Menge.

Ueber die Bildungsweise der in den Keimlingen aufge-
fundenen stickstoffhaltigen Stoffe sind noch folgende Bemer-
kungen zu machen: Das Asphragin kann nur aus den Eiweiss-
stoffen gebildet worden sein; denn die ungekeimten Samen
enthalten nicht-eiweissartige Stickstoffverbindungen nur in so
geringer Menge, dass der Stickstoff derselben nicht entfernt
zur Lieferung der grossen Stickstoffquantitiat hinreicht, welche
sich nach mebrwichentlicher Dauer der Keimung in Form
von Asparagin vorfindet. Ueber die Entstehung der Amido-
sduren lisst sich zwar etwas absolut Sicheres nicht aussagen;
da jedoch in den ungekeimten Samen Amidosiuren nicht
aufzufinden waren, da ferner Stoffe der gleichen Art bei der
sich in den Keimlingen nur in geringer Menge vor; der auf diese Sub-
stanzen fallende Stickstoff kapn im Ganzen nur einige Zehntel Procent
der Keimpflanzentrockensuhstanz betragen. Es miissen demnach in
den Cotyledonen noch lisliche stickstoffhaltige Stoffe von unbekannter
Natur (peptonshnliche Stoffe?) vorhanden sein, welche durch Phosphor-
wolframsfure gefillt werden.
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Zersetzung der Eiweisssubstanzen durch Siuren und Alkalien
entstehen, so muss es gewiss fir sehr wahrscheinlich
erklart werden, dass die in den Keimlingen aufgefundenen
Amidosiuren einem withrend des Keimungsprocesses erfolgten
Zerfall von Biweissstoffen ihre Entstehung verdanken.

Dass die Korper der Xanthingruppe bei der Zersetaung
des NucleIns sich bilden, ist bekanntlich von A. Kossel?)
nachgewiesen worden.

Ziirich, agriculturchem. Laboratorium des Polytech-
nikums, im Mirz 1883.

Untersuchungen aus dem chemischen Laboratorium
von Prof. Alexander Saytzeff zu Kasan,

11. Ueber das Brechungsvermdigen organischer
Yerbindungen in Lésungen.

Voriaufige Mittheilung
von

J. Kanonnikoff.

Nach Landolt’s und Briihl's Untersuchungen hat die
Erforschung des Brechungsvermdgens chemischer, zumal or-
ganischer Verbindungen sehr an Bedeutung gewonnen. Zum
Zwecke einer weiteren Aufklirung der von ihnen angeregten
Frage unterwarf ich die bei der Untersuchung des Brechungs-
vermdgens organischer Verbindungen bereits erzielten Re-
sultate einer eingehenden Priifung, deren Krgebniss ich
zum Gegenstande einer vorliufigen Mittheilung?) machte.
In der Meinung, dass das Wesentlichste in der Frage itber
das Brechungsvermogen der Flissigkeiten hinreichend auf-
geklart sei, wandte ich mich in der letzten Zeit an die Un-

1) Zeitschr. f. physiolog. Chem. &, 267 und €, 422
5 Journal russ. chem. Ges. 13, 268; auch Ber. Berl. chem. Ges.
14, 1697.



Kanonnikoff: Ueb. das Brechungsvermogen ete. 363

tersuchung des Brechungsvermogens verschiedener Kérper
in Losungen, wobei ich mich der Formel von Biot:
100

N—1 n—1
w—1 10T p U

d' - P

bedient. In dieser Formel bedeutet d' 1 das specifische

Brechungsvermigen der gelosten Substanz, 15—1-—— das des

Aufldsungsmittels, 1—!—;—' 1_ das der Losung und p die Quan-
titit des gelésten Korpers in 100 Theilen der Losung.

Ich babe schon recht viele Substanzen in der angege-
benen Richtung untersucht und bin zu dem Resultate ge-
langt, dass das specifische Brechungsvermbgen der Korper
genz genau aug dem ibrer Lidsungen berechnet werden kann,
wenn pur die aufgeloste Substanz auf das Losungsmittel
nicht einwirkt. So erhielt ich z. B. fir den Rohrzucker fol-

gende Werthe:

Die Menge des Zuckers ne—1 pre—1
in der Losung. d d
1. 8,70 %, 0,3509 120,00
2. 11,48 ,, 0,3541 120,17
3. 15,00 ,, 0,3500 119,70
4 20,30 ,, 0,3493 119,40

Aus der Formel C,,H,,0,, berechnet, wird Ra, =119,4
gefunden. Fir Chinasiure fand ich:

Die Menge der Biure ne—1 Pn.—- 1
in der Lisung. d Td
1. 17,95 9, 0,3532 67,81
2. 9,98 ,, 0,3537 67,91
Aus der Formel C, H,,0, berechnet, wird R., = 68,0
gefunden.

Dieser Fall ist insofern interessant, als durch ihn die
Meinung von der Abwesenheit der doppelten Bindungen in
der Chinasiure, gleichwie die Meinung von der Abwesen-
heit des Einflusses der ringformigen Bindung der Kohlen-
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stoffatome, wie dieses schon Brtihl!) annahm, bekriftigt
wird,

Zu gleichen Resultaten gelangte ich bei der Unter-
suchung des Breechungsvermogens des Camphers, Monobrom-
camphers, Quercits, des Dulcits, Erythrits, der Camphersiure,
Oxalsiure, des Chlorbydrats und vieler anderer Substanzen,
wie dieses ausfithrlich in emer Abhandlung, die ich zu ver-
offentlichen beabsichtige, mitgetheilt werden soll. — Weil
aber augenblicklich das mir zu Gebote stehende Material
noch zu gering ist, so sehe ich mich veranlasst, meine Un-
tersuchungen in der angedeuteten Richtung noch fortzusetzen.

12. Ueher eine hei der Darstellung des Allyldimethyl-
carbinols als Nehenprodakt erhaltene Substanz;

you

W. Dieff.

Bei der Darstellung des Allyldimethylcarbinols wurde
mehrere Male ein Nebeuprodukt beobachtet, welches zum
grossten Theil bei einer Temperatur von 165° bis 185° siedet.
Dabei wurde auch bemerkt, dass diese Substanz in dem
Falle erhalten wurde, wenn das zur Reaction benutzte Jod-
allyl nicht rein war, sondern Jodisepropyl als Beimischung
enthielt.

Zur Bestimmung der Zusammensetzung und Constitution
des oben genannten Produktes, wie auch seines Bildungs-
processes, wurden von mir unter Anleitung des Herrn Pro-
fessor Alexander Saytzeff folgende Versuche angestellt.

Bestimmuﬁg der Zusammensetzung. Das Pro-
dukt vom Siedepunkt 165°-—185° wurde rectificirt, wobei als
Hauptportion eine Fliissigkeit von dem Siedepunkt 170° bis

) Ann. Chem. Pharm. 200, 228,
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180° isolirt wurde. Aus derselben wurden durch wiederholtes
Fractioniren zwei Portionen crhalten: a) mit dem Siede-
0o 1770

punkte 174°—176" und b) mit dem Siedepunkte 176°—177
Die Analysen dieser beiden Fractionen gaben folgende Re-

sultate:
Analysen der Fraction a (174°— 176"

1) 0,1475 Grm. der Substanz gaben 0,412 Grin. CO, u. 0,172 Grm. H,0.

2) 0’1655 i 7 ”» A} 07‘6ti A ” ” O¥19]5 1" b2
3) 0’2340 ” ” ” " 0’6565 " 17 i ('!27,2 " »
In Procenten:
1. 2. 8.
C 76,17 76,79 16,51
H 12,95 12,85 12,91

Analysen der Fraction b (176°—177°):
1) 0,1227 Grm. der Substanz gaben 0,35 Grm. CO, u. 0,1462 Grm. H,0.

2) 0,1738 ,, ., o 04970, o, 02070 S
3) 0,1785 ,, N . 04925, ., 02000 .
4) 0,1554 ,, . . 04425 ., ., ,, 01810 .
In Procenten:
i. 2. 3. .
C 11,79 71,98 77,41 7165
H 13.23 13,23 13,12 15,36

Aus Portion a (Siedep. 174°—176% wurde durch neues
Fractioniren ein Theil ‘mit dem Siedepunkte 175%—176° iso-
lirt. Die Analyse dieser Fraction gab folgende Zahlen:

1) 0,1345 Grm. der Substanz gaben 0,3800 Grm. CO, u. 0,1639 Grm. H,0

2) 0,219  ,, » » 0618 , , 0215 ,
3) 6,134% , ” » 03809 , ,, , 01655
In Procenten-
1. 2. 3.
C 11,05 16,85 77,23
H 13,63 18,69 13,67

Zur Controle der fritheren Analysen wurde durch Recti-
ficiren aus den Fractionen mit dem Siedepunkte 175°-—176¢
und mit dem Siedepunkte 1769—177° noch eine neue Portion



366 Dieff: Ueber eine bei der Darstellung des

von dem Siedepunkte 176° isolirt.!) — Die Analysen dieser
letzten Portion gaben folgende Zahlen:

1) 0,1405 Grm. der Substanz gaben v,3980 Grmn. CO, u. 0,1705 Grm. H, 0.

2) 01705 ,, " « 04845 L, , 02040 ,,
801710 , “ . 0430 . ., 02085 ,
4) 0,1695 ” " w  0,4800 N 0,2010 " ”
In Procenten:
1. 2, 3. 4,
C 11,25 17,49 71,03 71,23
H 18,48 13,29 13,04 18,17

Der bei den Analysen der Portionen mit dem Siede-
punkte 1750—176°, Siedep. 176°—177° und Siedep. 176° er-
haltene Procentgehalt ist, wie ersichtlich, wenig von einander
verschieden und, als Mittelzahl, berechnet sich aus denselben
ein Procentgehalt von

c 11,34
H 13,40

Diese Resultate stimmen annihernd auf vier Verbin-

dungen folgender Zusammensetzung:

Berechnet fiir

Gefunden 1. 2. 3. 4.
als Mittelzahl. C,H,0 C,H,0 C, H,0 C,H,O0
c 71,34 76,05 76,92 11,64 18,26
H 13.40 12,87 12,82 12,94 13,04

Nich meiner Meinung kann man dem von mir unter-
suchten Produkte mit Wahrscheinlichkeit nur die durch die
erste und vierte Formel ausgeariickte Zusamwmensetzung ge-
ben, da anderenfalls, wenn man nimlich die besser stim-
mende zweite und dritte Formel annimmt, bei der Bildung
des von mir snalysirten Produktes eine Spaltung des Kohlen-
stoffkerns wenigstens des einen der Ingredienzien:

CH, CH,
gg-* lco, ¢H  wad C¢HJ
? CH,J ¢R,

1) Das Thermometer befand sicl: in den Dimpfen bis 509, die
Temperatur am Destillirgefisse war 35°, Barom. 737,4 Mm. bei 0°.
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angenommen werden milsste, was hierbei nicht leicht zu-
lassig ist.

Um nun die Frage zu entscheiden, welcher von jenen
beiden (der ersten und vierten) Formeln die Zusammen-
setzung des oben genannten Produktes wirklich entspricht,
wurde von mir die Dampfdichtebestimmung nach A. W. Hof-
mann bei der Siedetemperatur des Anilins sowohl der Fraction
Siedep. 174°-—176", als auch der Fraction Siedep. 176° vor-
genommen,

Fraction Fraction
Sdp. 174°—176". Sdp. 176,
Substanz 0,0735 Grm. 0,05556 Grm.
Volumen des Dampfes bei 184 942 Ccm. 37,4  Cem.
Hobe d. Quecksilbersiiule bei 184° 491 Mn, 532 Mm,
1 n » ” 250 100 n b‘ 360 lw ”
Barometer auf 0° reducirt 31,7 » 752,8 ”
Bpannkraft des Quecksilberdampfes
bei 184° 12,64 Mm.
Daraus berechnet sich:
1. 2.
Dampfdichte auf Luft bezogen 5,11 4,97
” » Wasserstoff bezogen 73,76 71,14
Moleculargewicht 147,52 143,48
Die berechneten Moleculargewichte sind:
Fiir die Verbindung C,H,,0 142

” ” »” Cli 11240 184

Vergleicht man die gefundenen Zahlen mit den berech-
neten, so findet sich eine binreichende Uebereinstimmung
nur mit der Formel C,H,,0. Wir glauben, dass die Zahlen
darum nicht in gutem Eiuklange stehen, weil das Produkt
den Kohlenwasserstoff C,,H,, als Beimischung enthalt, wel-
cher durch Reaction von Jodallyl und Aceton auf Zink als
Nebenprodukt. sich bilden kann. Fir die Richtigkeit dieser
Voraussetzung spricht noch der Umstand, dass die Siede-
temperatur dieses Kohlenwasserstoffs: C,,H, %) sechr nahe
dem Siedepunkte der von mir analysirten Substanz liegt, und
die Isolirung eines von den anderen nicht ganz sicher aus-

!} Nach den Angaben von Prof. A. Saytzeff u. W. Nikolsky
siedet die Verbindung C,,H,, bei 197° (vergl. die folgende Abhandlung).
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gefiibrt werden konnte, da uns verhiltnissmiissig wenig Ma-
terial zur Verfigung stand. Dieser Beimischung ist es auch
wabrscheinlioli zwzuschreiben, dass bei .den Amnalysen ein
grosserer (ehalt an Kohlenstoff und Wasserstoff erhalten
wurde, als der Formel C H, O entspricht.

Zuy Bestiomung der Natur des Produktes C;H,,0
unternalim i¢h vor Allem eine Untersuchung, durch welche
bestimmt werden sollte, ob dic analysirte Verbindung gesit-
tigt oder ungesittigt ist. Zu diesem Zwecke habe ich an-
fangs das Lichtbrechungsvermogen und nachber das Verhalten
des Produktes gegen Brom studirt.

Lichtbrechungsvermégen des Produktes. Meine
Bestimmungen wurden »nter Mitwirkung des Herrn J. Ka-
nonnikoff mit einem Spektrogoniometer (von Fuess in
Berlin verfertigt) ausgefiihrt. Alle Beobachtungen wurden
fiir Wasserstofflinien, wic mit der reinen Substanz, so auch
it seiner Auflosung in Benzol ausgefiibrt, da das specitische
Lichtbrechungsvermogen der Substanz sehr leicht aus dem
specifischen Lichtbrechungsvermogen der Losung herechnet
werden kann.!)

Das zur Autlésung angewandte Benzol hatte bei 0°
0,9000 und bei 20° 0,8818 specifisches Gewicht, sein Licht-
brechungsindex waren: n, = 1,49690, np = 1,50165 und n; =
1,51324; 4 = 147709,

Die Brechungsindices und das spec. Gewicht der reinen
Substanz, sowie auch ihrer Lésung in Benzol wurden bei
gieicher Temperatur mit einer und derselben Portion (Siedep.

176"} bestimmt,
. Die Resultate folgen in Tabelle A (Seite 369).

"Aus dem specifischen Brechungsvermogen der Lisungen
wurden nach der von Biot gegebenen Formel die- speuh-
schen Brechungsvermogen der aufgelosten Substanzen be-
rechnet.

' Auf diese Weise fand ich fir die geloste Substanz:
(Sxeh(, Tabelle B, Seite 369"

- 1} Siehe die vorhergehende Notiz von J. Kanonnikoff.
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Die bei diesen optischen Untersuchungen erhaltenen
Resultate zeigen, wenn man die von J. W. Briih]l fest-
gestellte Regel berilcksichtigt, dass in der Constitution meines
Produktes eine doppelte Bindung der Kohlenstoffatome an-
zunehmen ist,

Verhalten des Produktes gegen Brom. — In die
Lasung der Substanz in Aether wurde unter guter Abkiihlung
Brom allmihlig getropfelt. Auf ein Molecill der Substanz
wurden etwas mehr, als zwei Atome Brom genommen. Die
Lésung absorbirte gierig Brom, und die Farbe desselben
verschwand fast bis zum letzten Tropfen der genommenen
Menge. Zur Entfernung des Aethers und des Ueberschusses
von Brom wurde die Losung im Exsiccator iiber Schwefel-
sdure und Kalk stehen gelassen. Beim Verdunsten firbte
sich die Fliissigkeit braun und entwickelte Bromwasserstoff.

Die Wagung ergab folgende Resultate:

1. 2,
Substanz 2,3678 Grm. 1,8500 Grm.
Quantitiit des angewandten Broms 3,0 ” 2,5 »
,» gebundenen » 2,4567 ,, 1,6195 ,,
Bereclm fiir die Verbindung C,H,,OBr, 2,6679 . 2,0845

Die Analysen dieser Bromverbindung ergaben folgende

Zahlen:
1) 0,5795 Grm. der Subst. 1. Darstellung gaben 0,8616 Grm. AgBr.

2) 0’4645 " b} » 1' ”n b2 0’5172 9 b3}
3) 0,4505 " ’» 2. ' s 05140 "
Berechnet Gefunden.
fiir C,H,,0Br,. " N "
Br = 5298 4358 4842 4835

Hierauns folgt, dass Brom sich augenscheinlich mit der
Substanz vereinigt. Doch habe ich wohl darum nicht recht
stimmende Zahlen bekommen, weil diese Bromverbindung
unter Entwickelung von Bromwasserstoff partiell zerfillt.

Nachdem ich gefunden hatte, dass das Produkt die Zu-
sammensetzang C,H, O, hat, und da in demselben muth-
masslich eine doppelte Bindung der Kohlenstoffatome vor-
handen ist, darf man annehmen, dass dasselbe alkoholische
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Nator besitzt. Um diese Schlussfolgerung zu priifen, habe
ich Untersuchungen iiber das Verhalten des Produktes gegen
Funffach-Chlorphosphor und Essigsiureanhydrid vorgenom-
men.

Verhalten des Produktes gegen PCl. 14 Grm.
PCl;, wurden in eine, mit aufrechtem Kithler verbundene
Retorte gebracht. Darauf wurden durch den mit einem
Hahn versehenen Trichter 10 Grm. der Substanz hineinge-
tropfelt. Die Reaction ging bei Abkithlung unter Entwickelung
von HCI vor sich. Die Mischung bliecb 24 Stunden in Ruhe
gtehen und wurde dann mit Wasser behandelt. Die hierbei
aufschwimmende olige, dunkelbraune Flussigkeit wurde im
Eaxsiccator getrocknet und analysirt.

1) 0,373 Grm. der Substanz gaben 0,3576 Grm. AgClL

2) 9’319 ” ” ” ” 0|3523 » 1"
In Procenten:
Berechnet Gefunden.
fiir G, H,,Cl. 1. 2.
a = 22,1 23,71 23,55

Beim Destilliren dieses Produktes wurde aber eine Ent-
wickelung von HC! beobachtet und darum konnte durch
Destillation das Chlorderivat nicht rein dargestellt werden.
Die Fraction von 175°—185" Siedetemperatur wurde im
Exsiccator iiber CaO getrocknet und nach der Entfernung
des HCI analysirt.

0,882 Grm. der Substanz gaben 0,3153 Grm. AgCL

In Procenten:

Berechnet fiir C,H,,CL Gefanden.
a = 221 20,42

Die erhaltenen Resultate lassen sich am Wahrschein-
lichsten auf die Verbindung C,H,,Cl zurickfibren; das ur-
springliche Produkt enthilt demnach muthmasslich Hydrgxyl.

Verhalten des Produktes gegen Essigsidurean-
hydrid. 17 Grm. des Produktes und 17 Grm. Essigsirean-
hydrid wurden in eine Glasrdhre eingeschmolzen und 24 Stun-
den auf 135° erhitzt. Darauf wurde die in der Glasrohre
befindliche Substanz in einem Kolben mit einer geringen

24*
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Meonge Wasser behandelt. Die dabei aufschwimmende dlige
Flussigkeit wurde von Wasser abgehoben und getrocknet.
Beim Fractioniren dieser Fliissigkeit habe ich die Haupt-
portion beim Siedepunkt des unverinderten Produktes und
nur kleine Mengen vom Siedepunkte 180°— 195° erhalten.
Um nun die Frage zu losen, ob das Wasser in diesem Aether-
bildungsprocesse nicht zersetzend auf den dargestellten Aether
wirkt, habe ich das erhaltene Produkt sofort nach dem Er-
hitzen fractionirt, aber nur eben solche Resultate bekommen;
auch hier habe ich wie im ersten Falle nur eine geringe
Menge der Portion mit dem Siedepunkt 180°—195° isolirt.

Die Analyse der Produkte; die nach der oben beschrie-
benen 1. und 2. Darstellung erhalten waren, gaben folgende
Resultate:

1) 0,1075 Grm. der Subatanz gaben 0,208 Grm. CO, und 0,1145

Grm. H,0.
2) 0,1773 Grm. der Substanz gaben 0,4858 Grm. CO, und 0,1930

Grm. H,0.

In Procenten:
Berechnet . Gefunden.
fiir C,H,,(C,H,0)0. 1. 2.
C = 1,14 15,08 74,12
H = 1081 11,88 12,09

Die Analysen entsprechen also nicht der Aetherver-
bindung, obwohl das Produkt einen eigenthiimlichen Geruch
nach Essigithern ungesittigter Alkohole hat. In Folge
dessen habe ich das Produkt wiedcr fractionirt und die
Fraction 185°-195° anulesirt:

0,1583 Grm. der Substanz gaben 0,441 Grm. €O, und 0,1705
Grm. I,0.

In Procenten:

Berechn. fir Gy H,,(C,H,0)0.  Gefunden.
C = 71,14 15,97
‘ H = 1087 11,96

Diese Zahlen harmoniren auch picht mit der far die

Aetherverbindung berechneten.
~ Solche negatxve Resultate liessen an dem Vorhandensein
des H‘ydroxym der urspriinglichen Verbindung zweifeln und
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fithrten uns auf den Gedanken, wir hiitten es moglicher
Weise zu thun mit Dibutylketon (Valeron), welches' nach
Schmidt!) eine Siedetemperatur hat, die sehr nahe dem
Siedepunkt unseres Produktes liegt, nimlich 181°—182°, —
Zur Vergleichung der Eigenschaften der von mir untersuchten
Substanz mit dem genannten Keton habe ich letzteres aus
valeriansaurem Kalk dargestellt. Aber die hierbei resul-
tirende Verbindung hatte mit unserem Produkte keine Aehn-
lichkeit.

Zum weiteren Vergleich des Produktes mit dem Iso-
propylither des Allyldimethylcarbinols wurde die Darstellung
derselben auf folgende Weise ausgefiihrt. In einer Aether-
l13sung des Allyldimethylcarbinols wurde Natrium gelost und
mit Jodisopropyl behandelt. Die erhaltene Verbindung hatte
aber wieder eine ganz andere Siedetemperatur und keine
Aechnlichkeit mit unserem Produkte.

Oxydation des Produktes. Die Oxydation des Pro-
duktes wurde sowohl mittelst iibermangansauren Kalis, als
auch mittelst eines Gemisches von dichromsaurem Kali und
Schwefelsiure ausgefiihrt.

Auf 26 Grm. der Substanz wurden 58 Grm. MnKO,
und 1600 Grm. H,O genommen. Die wisserige Losung des
Chamileons wurde in einen gerdumigen Kolben gebracht,
darauf das Produkt zugegossen, und das (anze wihrend
zwei Tage stehen gelassen. Der hierbei gebildete Boden-
satz von MnO, wurde abfiltrirt und mit Aether ausgezogen.
Nach dem Abdestilliren des Aethers wurde eine geringe
Menge der durch das Oxydiren unverinderten Substanz
wieder erhalten. Eine weitere Portion von dem unveriinderten
Produkte wurde auch aus der beim Abdestilliren des Filtrats
erhaltenen oligen Fliissigkeit gewonnen. Der Riickstand von
der eben erwihnten Destillation wurde mit Schwefelsaure
bebandelt und weiter destillirt. Die im Destillat erhaltenen
flichtigen Sauren wurden mit kohlensaurem Silber ueutrali-
sirf. Die Analyse des Silbersalzes gab folgende Resultate:

) Ber. Berl. chem. Ges. b, 600.
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1. Ausscheidung:
0,2125 Grm. des Salzes gaben 0,115 Grm. Ag, entspr. 54,11%, Ag.

2. Ausseheidung:
1) 0,2624 Gran. des Salves gaben 0,1621 Grm. Ag, entapr. 61,77, Ag.
203430 , , s 02110 . 6152, ,
3. Ausscheidung:
0,2080 Grm. des Salzes gaben 0,1265 Grm. Ag, entspr. 60,819, Ag.
Battersaures Silber enthillt 55,889/, Ag.
Essigsanres - ” 64,87 ,,

Aus dem Rickstand von der Destillation warde durch
Aether eine sehr kleine Menge einer syrupartigen Siure aus-
gezogen, welche schlecht krystallisirende Salze gab und darum
nicht analysirt werden konnte.

Zur Oxydation mittelst Chromsiuregemisch wurden in
einen Kolben 23 Grm. K,Cr,0,, 40 Grm. H,80,, 70 Grm.
H,O und 14 Grm. des Produktes gebracht und vier Tage
stehen gelassen. Die Reaction begann sogleich nach dem
Zugiessen des Produktes unter Kohlensgureentwickelung,
Die Produkte der Reaction wurden mit Wasser versetzt und
der Destillation unterworfen, wobei sammt cinem saurem
wiisserigem Destillat circa 7 Grm. des uaverinderten Pro-
duktes erhalten wurden. Das saure Destillat wurde mit
Soda neutralisirt, auf freiem Feuer eingeengt, mit Schwefel-
sure zersetzt und wieder abdestillirt. Die im letzteren
Destillate erhaltenen fliichtigen Siuren wurden in Silbersalze
fibergefibrt. — Das in der ersten Ausscheidung enthaltene
Silbersalz, welches nach der Oxydation mit Chamileon wahr-
scheinlich Buttersiore enthalten miisste, wurde in Calcium-
salze Gbergefiihrt; doch wegen Mangel an Calziumsalz konnte
ich nicht durch Krystallwasserbestinmung die Natur der
sich hier bildenden Buttersiure (ob Sie Normale oder Iso-
siiure darstellt) ermitteln.

Die Analysen des Calciamsalzes und des Bilbersalzes der
zweiten Ausscheidung ergaben folgende Resultate:

0,0’19 Grm. des Calciumsalzes gaben 0,535 Grm. CaSO,, entspr.
19,91°

Nacll: der Theorie berechnen sich far (C,H,0,),Ca 18,69 %, Ca.
” (Clniolhca‘ 25’19 » »

” ” ” ” »
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0,3952 Grm. des Silbersalzes gaben 0,238 Grm. Ag, entsprechend
60,22 %, Ag.

Es berechuen sich fiir die Formel C,H,0,Ag 55,38°%, Ag.
C,H,0,Ag 6467, ,

1 k3] ” ” ” "

Der durch Abdestilliren der flichtigen Sauren erhaltene
Ruckstand wurde mit Aether ausgezogen. Nach Entfernung
des Aethers erhielt man eine syrupartige Saure, welche als
Bariumsalz analysirt wurde. Diese Analyse gab mir jedoch
keine bestimmten Resultate.

Zur Erklarung der Bildungsweise des Produk-
tes war es natiirlich sehr wichtig, festzustellen, aus welchen
der bei der Reaction angewandten Substanzen sick dasselbe
gebildet, da hierdurch die Frage iiber die Zusammensetzung
und die Natur desselben eine weitere Erklirung gefunden
bitte. Zu diesem Zwecke sind von mir folgende Versuche
angestellt werden.

Reaction des Jodisopropyls und Zinks auf
Aceton. Es wurde bereits angefithrt, dass bei dem Dar-
stellungsprocesse des Allyldimethylcarbinols von jenem Pro-
dukte in dem Falle mehr erhalten wurde, wenn Jodallyl als
Beimischung mehr Jodisopropy! enthielt. In Folge dessen
wurde anfangs vorausgesetzt, dass das fragliche Produkt mdg-
licher Weise auf Kosten des Acetons und des Jodisopropyls
sich bildet. Die Moglichkeit einer Bildung von C.H, O ist
wahrscheinlich, wenn wir annehmen, dass Aceton sich zuerst
zu Mesityloxyd condensirt und diese Verbindung dann als
solche mit Jodisopropyl auf Zink nach der folgenden Glei-
chung reagirt:

CH, CH, CH, CH,
N NS
C C
I (lj}
CH + 2C,H, J + 2Zn = ' H 4 ZnJd,.
co /C.0(ZnGC, Hy)

| /
CH, CH, \C, H,
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CH, CH, c\u, /CH,
N S
c C
1 i
CH +2H,0= CH  +Zn(OH), + C,H,.
|
&.O(ch,u,) C.OH
VAN RN
CH, C,H, 6H, C,H,

Eine Mischung von gleichen Molekillen des Acetons
und Jodisopropyls wurde auf getrocknetes Zink unter Ab-
kithlung getropfelt; sobald das Gemisch hinzugesetzt war,
wurde der Inhalt der Retorte erwarmt. — Wihrend der Re-
action wurde eine Gasentwickelung beobachtet (wahrschein-
lich ein Gemisch von Propylen mit Propan). Nachdem die
Reaction zu Fnde war, wurde der Inhalt der Retorte mit
Wasser zersetzt und abdestillirt. — Die auf dem Destillate
schwimmende olige Fitissigkeit wurde von der wisserigen
abgeboben, iiber Chlorcaleium getrocknet und fractionirt.
Die Substanz siedete bei einer Temperatur nicht itber 1509,
Die Hauptportion destillirte bei 125°—135° und enthielt Me-
sityloxyd; die anderen Portionen bestanden aus unverinder-
tem Aceton und wahrscheinlich aus einem Gemisch von Me-
sityloxyd mit kleinen Mengen Phoron.

Bei dieser Reaction wurde also nur Aceton condensirt.
Eine solche Erscheinung wurde schon von Pawlow!) bei der
Einwirkung von Zn(CH,), und Zn(C,H,), auf Aceton be-
obachtet.

Reaction des Jodallyls und Zinks auf Mesityl-
oxyd. Da bei der Darstellung des Allyldimethylcarbinols
auch das Mesityloxyd sich bilden kann, so wurde von mir
die Einwirkung des Jodallyls und Zinks auf Mesityloxyd
studirt, um die Frage zu entscheiden, ob das bei dieser
Reaction resultirende Produkt mit dem von mir untersuchten
identisch gei. In dem Falle, wenn die eben erwihnten Pro-
dukte wirklich identisch wiren, miissen wir dem von mir
untersuchten Produkt die Zusammensetzung C,H, 0 zu-
schreiben, wie man aus der folgenden Gleichung ersieht:

'y Ann. Chem. Pharm. 188, 130.
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CH, CH, CH, CH,
N N7
9
‘, 1 Il
cH o4 z"<$aﬂs - CH
co /c.oqu
|
CH, CH, }7, H,
CH, CH, CH, CH,
~N / N
c c
I X
CH + HO0 = (l)!i + Zn (OH), + C, H,.
}
/C()ZuJ C.OH
AN
CH,' C,H, 0{1, }, H,

Die Reaction wurde ebenso wie bhei der oben ange-
gebenen Einwirkung von C,H,J und Zn auf Aceton aus-
gefihrt. Die hier erhaltenen Produkte bestanden aus Diallyl
und unverindertem Mesityloxyd mit einer Beimischung von
geringen Mengen eines hoch siedenden Produktes, wahr-
scheinlich des Phorons. Das von mir untersuchte Produkt
habe ich aber auch bei dieser Reaction nicht erhalten.

Reaction des Jodallyls, Jodisopropyls und
Zinks auf Aceton. Diese Reaction wurde ausgefithrt,
um sich zu versichern, ob mein Produkt wirklich bei der
Reaction der eben angegebenen Ingredienzen erzeugt werde.
Zu diesr Reaction wurden gleiche Molekile des Jodallyls
und Jodisopropyls und zwei Molekiile des Acatons genommen.
Hierbei wurde neben Allyldimethylcarbinol eine Substanz
erhalten, welche mit meinem Produkte identisch ist.

Einwirkung des Zinks auf Allyldimethylcar-
binol allein und auf ein Gemisch des letzteren mit
Jodisopropyl. Um die Frage zu entscheiden, ob durch
die Reaction des Jodallyls, Jodisopropyls und Zinks auf
Aceton die von mir untersuchte Substanz unmittelbar aus
den Ingredienzen entsteht, oder ob hier die Bildung von
Allyldimethylcarbinol vorangeht, und dann auf das letztere
eins von den angewandten Ingredienzen wirkt, unternahm
ich folgende Versuche:



378 Dieff: Ueber eine bei der Darstellung des

1. Durch Einwirkung von Zink auf Allyldimethylcar-
binol beim Erwirmen in einem Wasserbade wurde keine Re-
action beobachtet; das Carbinol erfubr keine Verinderung.

2. Zu dem zweiten Versuche wurde eine Mischung von
30 Grm. Allyldimethylearbinol mit 50 Grm. Jodisopropyl
zu getrocknetem Zink unter Abkithlung tropfenweise ge-
bracht. Die Reaction ging mit Energie vor sich, und es
entwickelte sich ein Gas (wahrscheinlich aus einem Gemische
von Propylen und Propan bestehend). Nach 24stiindigem
Stehen wurde die Mischung mit Wasser zersetzt, wobei
eine geringe Wirmeentwicklung zu beobachten war, und
dann abdestillirt. Die olige Flassigkeit wurde vom wisse-
rigen Destillat abgehoben, durch Chlorcalcium getrocknet
und fractionirt. Anfangs ging Allyldimethylcarbinol diber,
pachher stieg das Thermometer rasch bis 160°. Die Portion
mit dem Siedep. 160°—185° gab bei wiederholtem Fractio-
niren ein Hauptprodukt vom Siedepunkte 173°—1799, wel-
ches den charakteristischen Geruch meines Produktes hatte,
Die Analyse ergab folgende Zahlen:

0,1098 Grm. der Rubstanz gaben 0,314 Grm. CO, und 0,1365
Grm. H.0.

In Procenten:

c 11,99
H 13,81

Bei wiederholtem Fractioniren dieser letzteren Flissig-
keit wurde eine Portion mit dem Siedepunkte 174°—178"
isolirt. Die Anpalyse dieser Portion ergab folgende Resultate:

0,1605 Grm. der Subst. gaben 0,454 Grm. CO, u. 0,191 Grm. H,0.

In Procenten:

c 11,14
H 13,22

Die hier gewonnenen Resultate stimmen also sehr gut
mit den Zahlen, welche als Mittelwerthe bei der Analyse
des von mir untersuchten Produktes erhalten waren:

C 71,31
H 18,40

Nach Feststellung dieser Thatsachen kann es kanm mehr

einem Zweifel unterliegen, dass die von mir untersuchte Sub-
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stanz, welche bei der Darstellung von Allyldimethyloarbinol
als Nebenprodukt gewonnen wird, nur in dem Falle sich bilden
kann, wenn auf das bereits fertige Allyldimethylcarbinol
selbstindig Jodisopfopyl in Gegenwart von Zink wirkt.

Ich habe noch die Synthese des Produktes nach einer
Methode versucht, die der Methode von Eltekoff!) und
Lermontow? analog ist, und zwar durch Einwitkung vor
Jodisopropyl auf Allyldimethylcarbinol bei Gegenwart von
Zinkoxyd, Kalk oder Bariumoxyd, aber keine Resultate,
weder bei gewdhnlicher Temperatur, noch beim Erwirmen
im Wasserbade (mit Kalk wurde sogar bis 140° erwiirmt)
erhalten.

Nach der vorliegenden Untersuchung kann auf Grund
der bei den Analysen erhaltenen Zahlen, und hauptsiichlich
der Dampfdichtebestimmung, far das von mir untersuchte
Produkt die Zusammensetzung: C,H, O als erwiesen ange-
nommen werden. Die Resultate der optischen Untersuchun-
gen, sowie das Verhalten gegen Brom und Phosphorchlorid
zeigen, dass die fragliche Substanz eine doppelte Bindung
der Kohlenstoflatome aunfweist und Hydroxyl enthiilt, dass
sie folglich einen ungesittigten einatomigen Alkohol vorstelit.
Was dagegen das anormale Verhalten des Produktes gegen
Essigsiiureanhydrid betrifft, so muss dieses noch durch weitere
Untersuchungen aufgeklart werden.

Der Bildungsprocess meines Produktes durch Einwir-
kung des Jodisopropyls auf Allyldimethylcarbinol bei Gegen-
wart von Zink wird durch folgende Gleichung erklirt:

2C,H,,0 + 2C,H,d + Zn = 2C, H,40 + ZnJ, + H,.

Diese Reaction ist, wie ersichtlich, vollkommen analog
mit derjenigen, welche von Zincke fir die Darsteliung der
aromatischen Kohlenwasserstoffe beobachtet wurde.

Was nun die Reihenfolge der Ausscheidung der Jod-
wasserstoffelemente aus dem Jodisopropyl und Allyldimethyl-
carbinol ‘anlangt, so kann man nur zwei Fille als wahrschein-

w3 i M3 as

) Ber. Berl. chem. Ges, 11, 412

%) Das. 11, 413 w. 1285.
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lich annehmen, wenn man keine Umlagerung zulassen will:
1) Entweder nimmt das Jod des Jodisopropyls ein Atom
Wasserstoff vom Hydroxyl oder 2) vom Radical des Allyl-
dimethylcarbinols:

1) CH,,.OH + Cy1,J = C,H,, . OC, H, + HJ,

2) CH,, .0l + C;H,J = C,H,,(C;H,). OH + HJ.

Im ersteren Falle muss sich ein Isopropylather des
Allyldimethylcarbinols bilden, im zweiten ein Alkohol: Iso-
propyl-Allyldimethylcarbinol

Eine von mir ausgefiithrte Synthese vom Isopropylither
des Allyldimethylcarbinols schliesst aber vollig die Identitit
meines Produktes mit diesem Aether aus, folglich muss ich
annehmen, dass die Bildung dieses Produktes nach der
zweiten Gleichung erfolgt. Wenn nun, wie oben gesagt, eine
Umlagerung tiberbaupt nicht zulidssig erscheint, so muss den

fe2 Y 212 RV LENF

oblgen Betrachtungen gemiss mein Produkt alkoholischer
Natur sein,

Um diese letzte Frage endgiltig zu entscheiden, sind in
dem hiesigen Laboratorium bereits Versuche im Gange.

13. Ueber eincn aus Allyldimethylearbinol gewon-
nenen Kohlenwasserstoff, C,, H,,.

von

Woldemar Nikolsky und Alexander Saytzeff.

Vor viér Jahren wurde von uns eine vorlanfige Mitthei-
lung?) -itber die Darstellung von zwei Kohlenwasserstoffen:
C;H,, und C,H,, aus Allyldimethylcarbinol gemacht. We-
gen der experimentellen Schwierigkeiten, die sich unserer
Untersuchung entgegenstellten, kinmen wir auch gegenwirtig
nur einen Theil der Resultate ausfilhrlich mittheilen.

Die cben genaunten zwei Kohlenwasserstoffe wurden
von uns zuerst gewonnen durch etwa siebentigiges Erwdrmen
gleicher Volume des Allyldimethylcarbinols und verdiunter

1y Ber. Berl. chem. Ges. 11, 2152,
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Schwefelsiiure bei Wasserbadtemperatur. Zur Bereitung des
zu dieser Reaction dienenden Gemisches wurden gleiche Vo-
lume Wasser und Allyldimethylcarbinol genommen und dazu
8o viel concentrirte Schwefelsiure gegossen, das zwei Tropfen
dersclben auf 1 Grm. Alkohol kamen. Die durch Erwirmen
gebildeten Kohlenwasserstoffe wurden durch Fractioniren
gewonnen. Den Kohlenwasserstoff C H,, erhielten wir aus
der Portion von dem Siedepunkte unter 100°, den Kohlep-
wasserstoff O,, H,, aus der Fraction von der Siedetemperatur
180°—--210°.

Wir begannen unsere Untersuchungen mit dem Kohlen-
wasserstoff C,, H,, und suchten zuerst nach den fiir dne Bil-
dung desselben giinstigsten Bedingungen.

Die concentrirte Schwefelsgure von 64* Beaumé reagirt
auf Allyldimethylcarbinol sogar bei Abkiihlung mit grosser
Enpergie. Der Alkohol 15st sich anfangs in der Siure, und
nach kurzer Zeit scheidet sich eine dlige Flitssigkeit aus.
Die letstere siedet grosstentheils bei einer '200° iberschrei-
tenden Temperatur; daraus schlossen wir, dass unter solchen
Bedingungen complicirtere Polymere des Korpers: C H,,, als
C,,H,, erhalten werden, Man bekommt eine grissere Menge des
Kohlenwasserstoffs: C,,H,,, und viel weniger des hoch sieden-
den Produktes, wenn man die Schwefelsiiure nach und nach
mit ‘Wasser verdfinnt. Jedoch hat diese grossere Ausbeute
des C,,H,, bei zunehmender Verdiinnung der Schwefelsiure
ihre Grenzen, weil, wenn man sehr verdinnte Schwefelsiure
nimmt, als Hauptprodukt den Kohlenwasserstoff: C, H,, ent-
steht. 'Wir haben dem Gesagten hinzuzufiigen, dass die Ein-
wirkung der Schwefelsiure auf Allyldimethylcarbinol ohne
Erwirmung pur bei concentrirter Saure vor sich geht; ver-
diint man aber die Siure mit Wasser, so ist Erwirmen
nothwendig. Der Wirmegrad beeinflusst ungemein-die Aus-
beute an-den verschiedenen Kohlenwasserstoffen. Nimmt
man so verdiinnte Saure, wie sie bei der erwahnten ersten
Untersuchung angewandt war, so erhilt man bei kurzem
Erwirmen bis auf 100° vorwiegend den Korper: O,H,,,.
Steigt die Temperatur von 120° bis 150“, so erhalt man
die Verbindung: C,H,,. - ~
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Zur Darstellung des letzteren benutzten wir eine Me-
thode, welche vorlaufig als die vortheilhafteste erschien und
einige Achnlichkeit mit dem von Butlerow?) zur Darstel-
lung des Diisobutylens aus Trimethylcarbinol vorgeschiagenen
Verfabhren hat. Ein Volum Allyldimethylcarbinol wurde mit
2 Vol. Schwefelsiare (1 Gew.-Thl. H,80, und 1 Gew.-Thi.
Wasser) in einer zugeschmolzenen Rbhre bis 100° erhitzt,
bis die obere Schicht des Carbinols nicht mebr an Umfang
abnahm, wozu ca. drei Tage geniigten. Die dlige Fliissigkeit
wird dapn von der Saure abgehoben, mit Sodalésung ge-
waschen, tiber Chlorcalcium getrocknet und fractionirt. Ob-
gleich die Flussigkeit schon bei der Temperatar von 100°
zu sieden beginnt, geht doch nur eine kleine Menge der
Substanz zwischen 100° und 180° dber. Die Hauptportion
giedet bei 180°—220% Durch Fractioniren dieser Portion
wird leicht eine Fraction vom Siedepunkte 194°—199° als
Hauptprodukt erhslten; sie ist aber nicht der reine Kohlen-
wasserstoff C,,H,,. Die Analyse zeigte, dass diese Portion
als Beimischung noch eine Sauerstoffverbindung enthélt. Zur
Gewinnung eines ganz reinen, sauerstofffreien Produktes
konnte Natrium nicht angewandt werden, weil das letztere
mit Energie auf den Kohlenwasserstoff reagirt und ein harz-
artiges Produkt bildet. Nach einigen Versuchen haben wir
durch wasserfreie Phosphorsiure den ganz reinen Kohlen-
wasserstoff: C,,H,, dargestellt, obgleich das Phosphorsiure-
anhydrid durch Polymerisirung des Kohlenwasserstoffs einen
grossen Verlust daran bewirkt. Die Portion von der Siede-
temperatur 194°—199¢ wird mit einer klcinen Menge des
Anhydrids geschiittelt und stehen gelassen, bis das letztere
zu Boden fullt. Die abgegossene Flissigkeit ergab durch
Fractioniren ein Produkt von dem Siedepunkt 196°—198°.
(Bei der Siedepunktbestimmung befand sich das Thermometer
ganz im Dampf; der auf 0° reducirte Barometerstand war
1567,7 Mm.) Von diesem Produkte wird nicht mehr al«
20 pCt. der berechneten Menge erhalten.

Die Verbrennung der erhaltenen Substanz von zwei Dar-

1) Apn. Chem. Pharm. 189, 48.
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stellungen wurde mit chromsaurem Bloi und zuletst im Sauer-
stoffstrome ausgefiibrt und ergab folgende Resuitate:

1) 0,18 Grm. der Substanz der ersten Dasstellung gaben 0,5755
Grm. CO, und 0,202 Grm. H,0.

2) 0,13 Grm. der Substanz der ersten Dargtellung gaben 0,4155
Grm. CO, und 0,146 Grm. H,0.

8) 0,108 Grm. der Substanz der zweiten Daratellung gaben 0,3815
Grm. CO, und 0,117 Grm. H,0.

In Procenten:
Berechnet Gefunden.
fur CyyHy,. 1. 2, 3.
C 144 87,80 817,19 817,17 87,17
H 20 1220 1246 1247 12,62
184 100,00

Zur Moleculargewichtsbestimmung dieses Kohlenwasser-
stoffs warde die Dampfdichtebestimmung nach Hofmann in
Anilindampf ausgefithrt, und folgende Zahlen erhalten:

Gewicht der Subatanz 0,0745 Grm.
Dampfvolum bei 184,5°¢ 8356 Cem.
Barometerstand auf 0° reducirt 159,5 Mm,
Quccksilbersiinle in dem Apparate 608,0 -

Spannkraft d. Quecksilberdampfes bei 184,5° 12,7 ”
Daraus berechnet sich:

Versuch. Thecrie.
Dampfdichte auf Luft bezogen 5,55 5,81
» » Wasaserstoff bezogen 80,25 82,00
Dieser Kohlenwasserstoff ist eine farblose, leicht beweg-
liche, bei starkem Abkithlen nicht fest werdende Flissigkeit;
sie riecht etwas nach Terpentinél. Ibr Siedepunkt liegt un-
gefihr bei 197% Sie ist unldslich in Wasser, aber leicht
loslich in Alkohol und Aether. Sie ist leichter als Wasser.
Die Bestimmung des specifischen Gewichts ergab folgende
Zabhlen:

Gewicht des Wassers bei 0° 2,0040 Grm,
” ”» Cn Hio ” 0° 13,7095 ,,
”» ” ” n 21° 1,6806 ,,

Spec. Gewicht bei 0° 0,8530 ,,

Spec. Gew. bei 21° auf Wasser von 0* bezogen 08385 ,,
Ausdehnungscocfficient fir 1° zwischen 0° und 21° 0,00082 ,,
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Zur Prifung des Verhaltens des Kohlenwasserstoffs
gegen Brom wurde auf ein Molgkiil des Kohlenwasserstoffs
etwas mehr als sechs Atome Brom verwandt. Beim FEin-
tropfeln des Broms in die #therische Liosung des Kérpers:
C,,H,, ging die Reaction mit Energie vor sich. Die Lo-
sung absorbirte begierig Brom, und die Farbe desselben
versichwand fast bis zum letzten Tropfen. Die rothliche
Fliissigkeit wurde im Exsiccator iber Schwefelsiure und
Kalk gestellt. Hier hat sich die Losung anfangs entfirbt,
aber beim Verdunsten des Aethers zeigte die Flissigkeit
mebhr und mehr eine braune Firbung an und entwickelte
soviel Bromwasserstoff, dass von einer Bestimmung des ge-
bundenen Broms keine Rede sein konnte.

Ueber das Verhalten des Kohlenwasserstoffs gegen trock-
nen Chlorwasserstoff erhielten wir leider keine bestimmten
Resultate. Die itherische Losung des Kohlenwasserstoffs
wurde mit trocknem Chlorwasserstoff unter Abkiiblung ge-
siittigt, hat aber beim Stehen iiber Schwefelsiure und Kalk
80 viel Salzsiure entwickelt, dass die zuriickgebliebene Menge
des Kohlenwasserstoffs geringer war, als die zur Reaction
genommene.

Nach diesen misslungenen Versuchen haben wir rauchende
Chlorwasserstoffsiure auf den Kohlenwasserstoff einwirken
lassen. Das Gemisch beider wurde in einer zugeschmolzenen
Rohre bei 100¢ zwei Tage erhitzt. Das nach Terpentindl
riechende Produkt wurde mit schwacher Sodalésung und
Wasser gewaschen, durch ganz trocknes Filter filtrirt und
eine lange Zeit iber Schwefel«iure und Kalk stehen gelassen.

" “Die Analysen ergaben folgende Zahlen:
1) 0,1495 Grm. der Subst. gaben 0,3825 Grm, CO, u. 0,139 Grm. H,0.

2)°02106 ,, . 4 01285, AgCL
‘3) 01*240 R I 1) ¥ ) ’” 0!2640 ” 3
In Procenten:
Berechnet Gefunden.
fiir C;y Hyo .HCL 1. 2. 3.
C 144 71,82 69,73 —
H 21 10,48 10,32 - —_
Cl - 355 Wi - — - 15,10 15,40

200,5 100,60
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Nach diesen Analysen glauben wir schliessen zu konnen,
dass die Substanz die Verbindung von C,H,, mit einem
Molekiile Chlorwasserstoff ist. Der geringere Gehalt an
C, H und Cl im Vergleich mit der nach der Formel C,,H,,Cl
berechneten Qnantitit hiingt wabrscheinlich von einer Bei-
mischung einer Sanerstoffverbindung ab, welche durch Ein-
wirkung von Wasser auf das Chlorid, C,,H, Cl, entstan-
don sein mag.

Zur Ermittelung der Constitution des Koblenwasser-
stoffs, C,, H,,. studirten wir sein Verhalten zu Chromsiure-
gemisch.

Bei der Berechnung der Quantitit des dichromsauren
Kalis haben wir folgende wahracheinliche Constitutionsformel
fir C,,H,, zu Grunde gelegt:

CH, CH,

N4

C

| CH,
T
CH CH,
CH, éu

|
o,

Diese Formel haben wir in der Voraussetzung acceptirt,
dass die Bildung unseres Kohlenwasserstoffs analog sei dem
Bildungsprocess des Diisobutylens aus Trimethylcarbinol, wie
er durch A. Butlerow?!) klargclegt wurde.

Da wir eine Oxydation des C,,H,, an der Stelle zwcier
doppelter Bindungen in den Gruppen CH=CH, erzielen
wollten, so nahmen wir zur Reaction soviel Dichromat, dass
auf ein Molekid C,;H,, zehn Atomc Sauerstoff kamen, wo-
bei wir beriicksichtigten, duss cin Molekiil Cr,K,O, drei
Atome Sauerstoff abgicbt, nach folgender Gleichung:

Cr,K,0; + 480, H, = [R5, - Ury(50,),] + 4H,0 + 30.

Von Schwefelsiure wurde ein geringer Ueberschuss an-
gewandt.

Mit den 8proc. oder 10proc. Losungen des dichrom-

1y Ann, Chem. Pharm. 189, 63.
Journa! f. prakt. Cheaie [2] Bd. 27. 25
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sauren Kalis reagirt C,;H,, sehr schwer, und der Haupt-
theil des letzteren hlieb sogar beim Erwirmeu unverfindert.
Urgekehrt, bei concentrirten Ldsungen oxydirt sich der
Kohlenwasserstoff beinahe vollstiindig schon bei gewdhnlicher
Temperatur. Wir haben uns schon durch die vorliufigen
Versuche iberzeugt, dass die Hauptprodukte der Oxydation
wie bei verdiinnten, so auch bel concentrirten Lisungen
gleich sind, in Folge dessen baben wir die concentrirten Li-
sungen vOrgezogen.

Das dichromsaure Kali wurde in seinem doppelten Ge-
wicht Wasser gelost und Schwefelsiure zugegeben, Das
Gemisch wurde mit Eis abgekiihlt und dann der Kohlen-
wasserstoff C,, H,, zugegossen. Die exsten 24 Stunden wurde
die Mischung unter Abkithlung mit Eiswasser stehen gelassen,
nachher bei gewohnlicher Temperator, und zuletzt in die
Niahe eines warmen Ofens gestelit. Die Reaction trilt bald
rach Eingiessen von C;,H,; ein und wird angezeigt durch
Entwickelung von Kohlensiure und Britunung des Gemisches,
Am Eunde der Reaction fiirbt sich dus Gendsch griin und
entwickelt keine Kohlensiiure mehr. Die Reaction daunert
ungefahr finf bis sieben Tage.

Zur Ausscheidung der fliichtigzen Produkte wurde das
Gemisch mit Wasser stark verdiinut und einige Male (wenn
die Quantitat des gewonnenen C,, H,, gross ist) abdestillirt.
Das ercte saure Destillet sammt der 8lig o Fiussiykeit
vurde mit Soda behandelt nnd wieder abdestillirt, bis dlige
Tropfen itbergehen. Diese 6lige Flissigkeit erwies sich als
unverinderier Kohlenwasserstoff. Aus der wissrigen Lisung
wurde durch Pottasche und wiederholtes Destilliren eine
kleine Menge Aceton isolirt, dessen Gegenwart durch den
charakteristischen Geruch, durch den Siedepunkt und seine
krystallinische Verbindung mit zweifach-schwetligsaurem Na-
tron constatirt wurde.

Die von Aceton befreite und mit Seda gesittigie Siure
des Destillates wurde mit den iibrigen sauren Destillaten
(wenn solche vorhanden waren) gesammelt, mit Soda gesit-
tigt und abgedampft, nachher mit Schwefelsiure zersetat,
wieder abdestillirt und die Siuren durch fractionirtes Neu-
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tralisiren, nach Liebig, isolirt. Die Natur der Siuren wurde
durch Analysen der Barium- und Silbersalze bestimmt. Die
Bariamealze wurden vor der Analyse bei 110° getrocknet.

Analyse der Barytsalze aus dem Destillat:

1) 0,648 Grm. des Salzes, in einer - Platinschiffchen im Sauerstoft-
strome verbrannt, gaben 0,447 Grm. CO,, 0,191 Grm. Hy,) und 4,462
Grin. BaCO,. Nach dem Glihes: des BaCO, mit Schwefelrdure be-
kamen wir 0,547 Grm. BaSO,. Addirt man die berechnete Quantitit der
€0, aus BaCOy zu der bei der Verbrennung crhaltenen Quantitit der
C0,, s0 orhilt man 9,5505 G, CO..

2) v,5885 Grm. des Salzes gab-n nuch dem Glidhen mit Schweefel-
siture 1,498 Cro. BaS0,.

In Procenten:

Berechnet Grofuvden
fur 1C, Hg0,), Ba.  fir (C,H 0, ), Ba. 1, 2,
C 18,82 95,44 2517 :
H 2,35 3,59 3,97 —
Ba 5% 12 4R 41 49,74 (49.61)" 49074

Analyse des Barytsalzes ans dem Ritckstande:
1) 6,609 Gris. des Salzes gaben 0,0355 G, BaS0,

25 0,532, - o , 0,4680 s ”
In Procenten:
Berechuet Gofunden.
fiir (C,H,0,,Ba. fir (C,H,0,), Ba ). 2.
Fa 53,72 o£5,41 81,1 51,45

Diese Resultate fithren zu dem Schlusse, dass beim
Oxydiren des Kohlenwasserstofls C, Hyg Essigsiure und Pro-
plonsaure entstehen. Die folgenden Sndysen der Silbersalze
bestitigen dies.

" Analyse des Silbersalzes aus dem Destillate:

L Ausschenduug 0,285 Grm. des Salzes gaben 0,1715 Grm. Ag.
2' ” 0 395 » ”» " n O 2405 b ”
3' bl 0’2,6 3y 1 " ” 0’1330 ” b
4 0)3975 ” ” 7 ” 0)2475 ” bAd

In Procenten:

1

Berechnet Gefunden.
fir C,H,0,Ag. fiir C,H,0,Ag. T 5 % y .
Ag 59,68 64,67 6017  £0,93 6157 62,26

') Die eingeklammerte Zabl ist aus dem BaRO, berechnet.

an*
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Analyse des Silbersalzes aus dem Riickswande:

1. Ausscheidung: 0,7235 Grm. des Salzes gaben 0,458% Grm. Ag
2' ” 0’6085 ” ”n 1 b2} ("3250 ” 12
8. ” 0)2520 ] » R " U, 1020 ”» ”
4 : 0,223 ,, " w  0,1630
In Procenten: ’
Berechnet Gefunden
fir C,H,0,Ag. fir C,H,0,Ag. : > " "
Ag 64,67 59,66 83,37 63,91 64,28 64,55

Zur Isolirung der nicht-flichtigen Produkte wurde der
von flichtigen Verbindungen befreite Riickstand mit Aether
ausgezogen. Nach Abdestilliren des Aethers blieb eine
solche Menge der Saure von Syrupsconsistenz zuriick, dass
man sie nach unserer Meinung als Hauptprodukt der Oxy-
dation des C,,H,, ansehen musste. Die Siure wurde von
harzartigen und Chromoxyd-Verbindungen in folgender Weise
gereinigt. Durch Filtriren wurde die in Wasger leicht los-
lick» Saure von harzigen Produkten getrennt und dann mit
Ammoniak erwirmt bis zar Entfernung des letzteren. Man
erhielt dabei einen Bodensatz von Chromoxydverbindungen.
Die Fliissigheit wird von diesen abfiltrirt, mit Schwefelsiure
zersetzt, mit Aether ausgezogen, in Bleisalz iibergefiihrt, und
durch Schwefelwasserstoff die Sdure abgeschieden, welche
man 8o ganz farblos gewinnt. Die wissrige Lidsung der letz-
teren wurde durch Abdampfen im Wasserbade concentrirt
und in einer evacuirten Glocke iber Schwefelsiure nnd Kalk
getrocknet.

Die reine Saure ist eine syrupartige farblose Fliissigkeit.
Sie krystallisirt nicht, auch nicht nach langem Stehen im
Exsiccator und Abkiihlen. In Wasser, Alkohol und Aether
ist sie leicht 18slich. Alle ibre von uns bisher d.irgestellten
Salze, namentlich die des K, Na, NH,, Ba, Ca. Mg, Zn,
Cu, Pb und Ag sind in Wasser leicht loslich, krystalfisiren
aber schwierig aus letzterem und konnten daher nicht rein
dargestellt werden. Einige Salze sind in Alkohol loslich,
aber krystallisiren aus letzterem nicht besser, als aus Wasser.
Dies hatte zur Folge, dass wir die Zusammensetzung der
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untersuchten Siure nicht sicher feststellen konnten, obgleich
wir iiber 20 Analysen der Saure und ihrer Salze angestellt
haben. Die bisher erhaltenen Resultate stimmen am besten
mit einer Zusammensetzung, welche durch die beiden For-
meln C, H,,0, und C, H,,O, ausgedrickt wird. Um nun
die Frage zu entscheiden, welcher dieser beiden Formeln die
Zusammensetzung der oben genannten Siure wirklich ent-
spricht, wurden neue Untersuchungen iber die Umwandlun-
gen der Sdure vorgenommen und nach neuen besseren Me-
thoden zur Darstellung ihrer Salze in reinem Zustande ge-
sucht.

Eine detaillirte Beschreibung der nicht-flichtigen, durch
Oxydation erbaltenen S#ure und ibrer Salze werden wir am
Schlusse der eben erwihnten Untersuchungen geben.

14. Untersuchungen iiber einen aus Allyldipropylcar-
binol erhaltenen Kohlenwasserstoff: C, H,,;

yon

Sergius Reformatsky.

Die Darstellung eines Kohlenwasserstoffs von der Zu-
sammensetzung: C,,H,, wurde schon angezeigt in einer vor-
liufigen Mittheilung!) von A. Saytzeff und W. Nikolsky,
welche diesen Kohlenwasserstoff durch Einwirlaung verdiinnter
Schwefelsiure anf Allyldipropylcarbinol erhalten batten. Auf
den Vorschlag des Hrn. Prof. A. Saytzeff unternahm ich
die Untersuchung dieses Kohlenwasserstoffs. Meine Aufgabe
bestand darin, die Bedingungen fiir die grosste Ausbeute des
genannten Kohlenwasserstoffs zu finden und seine physika-
lischen, sowie chemischen Eigenschaften festzustellen.

Darstellung des Kohlenwasserstoffs: C H,

Zu diesem Zwecke wurde anfangs Allyldipropylearbinol
bei gewdhnlicher Temperatur mit concentrirter Schwefel-

) Ber. Berl. chem. Ges. 11, 2152
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siure behandelt; nach einiger Zeit firbte sich die obere
olige Schicht sehwarzbraun Letztere wurde abgeschieden,
gewaschen und getrocknet. Beim Destilliren ging das Pro-
dukt oberhalb 200° iber, was auf eine Polymerisirung hin-
wies.

Bei dem zweiten Versuche wurde mit ihrem gleichen
Volum Wasser verdlinnte Schwefelsiure angewandt; in die-
sem Falle musste erwiirmt werden, da bei gewbhnlicher Tem-
peratur nur ein Theil des Alkohols in Reaction trat. Bei
der Destillation des bligen Produktes resultirte namlich in
erheblicher Menge eine gegen 190° siedende Fraction, welche
fast dieselbe Siedetemperatur wie Allyldipropylcarbinol (192°)
hat. Zur Reaction wurden 20 Grm. des Carbinols mit einem
gleichen Volum verdiinnter Schwefelsaure in ciner Rbhre
ca 10 Stunden lang auf 110° erwéirmt. Dabei dnderte sich
das Volun der Flissigkeiten fast gar nicht, und bei dem
QOeffnen der Rohre war kein Druck verhanden. Die obere
gelbliche. olige Schicht wurde iber Chlorcalcium getrocknet
und destillirt. wobei man zwei Fractionen gewann: 1) 14 Grm.
bie 180° und 2) 4 Grm. bei hoherer Siedetemperatur.

Bei dem distten Versuche war die Schwefelsiure mit
dem gleichen Gewichte Wasser gemischt. Dabei wurden aus
20 Grm. Alkohol nach 10stindigem Erwérmen auf 110°
16 Grm. erhalten, die bis 180" ibergingen. Nach stirkerem
Erhitzen de: Gemisches auf 150° verminderte sich die Aus-
beute auf 1 Grm.

Beim letzten Versuche erhitzte ich nur bis 130°; die Con-
centration der Schwefelsiure war dieselbe wie beim vorigen
Versuche; hier’ war die Ausbeute am gréssten: aus 20 Grm.
Carbinol erhielt ich iber 17 Grm. einer Substanz, welche
bis 180° tiberdestillirte.

Darstellung des Kohlenwasserstoffs: C H,; in
reinem Zustande.

Bei der ersten DNestillation wurde schon bemerkt, dass
der grosste Theil der Flissigkeit zwischen 160°—170° dber-
ging. Von 28 Grm. es rohen Materials destillirten (iiber
Natrinm) innerhalb dieser Grepzen 23 Grm. Da bei der
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Destillation zuerst cine tritbe Fliissigkeit éiberging, wurde
diese ganze Portion von Neuem itber Natrium auf einem
Sandbade it umgekehrtem Kiihler, im Verdauf von ungefihr
15 Stunden, gekocht. Dabei farbte sich dic Fliissigkeit stark
schwarzbraun. Beim Destilliren fiel der Siedepunkt der Flis-
sigkeit, und ¢s wurde eine Portion (14 Grm.) gesammelt, die
von 157%- 166* siedete. Dann wurde diese Portion ither
einer geringen Quantitat Phosphorsiinreanhydrid destillirt, und
eine Portion vom Siedepunkte 159°—161° gesammelt.

Die Analysen dieser Portion gaben folgende Resultate:

1) 0,1179 Grm. der Subst. gaben 0,3607 Grm. CO; u. 0,1390 Grm. H,0.
2) 07289(, ” ” » » ()18909 * ” » ())3305) 1 ”

Berechnet. (Gefunden.
1. 2.
C, 120 8695 83,43 84,07
H,, 18 13,05 13,09 12,70
138 100,00 96,52 96,71

Dic Analysen der Portion, die hoher als 161° siedete,
eroaben einen noch kleineren Gehalt an Kohlenstoff.

Wegen der nicht befriedigenden Resultate wurde die
Hauptportion wieder mit Natrium im Wasserbade erwirmt.
Schion hei gewdhnlicher Temperatur firbte sich die Fliissig-
keit auf Znsatz von Natriom schwarzbraun; es wurde zu
dieser eine neue Portion mit dem Siedepunkte 160°—170° zu-
gegossen, mit Natrium behandelt und von der schwarzbraunen
Masse abdestillirt; da aber hierbei immer noch triibe Tropfen
zu bemerken waren, so wurde der Kohlenwasserstof zum
Gefricren hingestellt. Bei der Destillation der von dem Er-
starrten abgegossenen Fliissigkeit wurde eine Portion erhal-
ten, die bei 1552~ 168" siedete; diese wurde im Kxsiccator
getrocknet und analysirt.

0.1570 Grm. der Substanz gaben 0,5056 Grm. CO, und 0,1915
Grm. H,0.

Berechnet, Gefunden.
Cya 120 16,95 82,71
H,, 1% 13,05 12,74
148 100,00 95,45

Der Kohlenwasserstoff war also noch immer nicht reim;
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weder durch Chlorcalcium, noch durch Phosphorsiure und
Natrium konnte derselbe gereinigt werden. Auch Jurch Be-
handeln desselben mit starker Schwefelsiure wurde diese
Absicht nicht erreicht; es trat vielmehr .ine Polymerisirung
des Kohlenwasserstoffs ein.

Als eine neue Portion Allyldipropylcarbinol bereitet
wurde, destillicte beim Fractioniren desselben ziemlich viel
Flussigkeit zwischen 15.° und 160 iber; diese Temperatur
aber ist dem Siedepunkte des Kohlenwasserstoffs: C, H,,
sehr nahe. Die Bildung des letzteren bei der Synthese des
Alkohols kann man aus folgendem Grunde voranssetzen:
Bekannt ist; dass Chlorzink auf viele Sauerstoffverbindungen
wasserentziehend wirkt; sehr wahrscheinlich ist, dass eine
analoge Wirkung auch Jodzink ausiibt; das letztere bildet
sich aber, wie bekamnt, bei der Darstellung des Allyldipro-
pylearbinols.

Die Analyse des zwischen 164° und 155° siedenden, zu-
vor mit Natrium behandelten Produktes gab keine befriedi-
gendcn Resultate.l)

Weitere Versuche, den Kohlenwasserstoff mit Natrium
bei hoher Temperatur zu reinigen, waren erfolglos. Die
durch Rectificiren erhaltenen Produkte erwiesen sich sauer-
stoffhaltig.

Der Gedanke, dass die Substanz beim Destilliren
Sauerstoff absorbire, bestatigt sich durch das Experiment.
In einem Eudiometer mit Sauerstoff zusammengebracht,
absorbirte die Substanz merkliche Mengen des Gases. Was
fiir eine Verhindung dabei entsteht, ist nicht ermittelt worden.

Jetzt wurde der Kohlenwasserstoff wieder mit Natrium
in zugeschmolzenen Rihren bei 175° zwei Tage lang erhitzt,
sodann in eincr Kohlensiure-Atmosphire destillirt. Dazu
wurden die Kbibchen noch vor dem Oeffnen der Réhren

1) 0,1615 Grm. dev Substanz gaben 0,5005 Grm. CO, und 0,1885
Grm. H,Q.

Berechnet. Gefunden.
C,, 120 86,95 84,52
H,, 18 18,05 12,96

138 100,00 97,48
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mit Kohlensiure angefillt und ausserdem zwei Réhren zum
Zuschmelzen der reinsten Portionen des Destillates vorbe-
reitet, in welchen unmittelbar zwei Portionen gesammelt
wurden, welche bei 157°--158° und bei 158°—160° sieden.

Analyse beider Portionen:
1) 0,1920 Grm. der Subst. gaben 0,6095 Grm. CO, u. 0,2315 Grm. H,0.

2) 0’150() ”n 3 1 k1) (')’4780 b2 " bl 071790 1y k3
Berechnet. Gefunden.
1. 2.
C, 120 8695 86,13 86,0
H,, 18 13,05 13,32 13,25
138 100,00 89,45 100,16

Jetzt kann schon kein Zweifel mehr sein an der Rein-
heit des Kohlenwasserstoffs; zudem wurde die Dampfdichte
desselben nach Hofmann’s Methode bestimmt:

Gewicht der Substanz 0,0655 Grm.
Volum des Dampfes 932  Com,
garoraeterstand bei 0° 134 Mm.
Quecksilbersgule in dem Apparat bei 184° 494 ”
” ” ” ” ” 23¢ 100 ”
Spannkraft des Quecksilbers bei 184° 12,54 ”

Hieraus wird die Dampfdichte 4,83 in Beziehung auf
Luft gefunden (berechn. 4,78).

Der aus Allyldipropylcarbinol erhaltene Kohlenwasser-
stoff: C,,H,, ist eine farblose Fliissigkeit, die ungefahr bei
158° siedet, von charakteristischem, den sog. Grenzkohlen-
wasserstoffen eigenem Geruch, in Wasser unléslich, leicht
in Alkohol, Aether und Benzol loslich. An der Luft oxydirt
sich der Kobhlenwasserstoff rasch.

Bestimmung des specifischen Gewichts:

Gewicht des Wassers bei 0° 2,0050 Grm.
» n CoHig 5 0° 1,5780 ,,
” ” ” ,» 160 1,5620 ,
,21° 1,5450 ,,

, 160 0,7140 , Wasser
21°  0,7705 ,, | bei 0°

» 1 " "

»” ” 1"
Spec. Gewicht des C,,H,,; bei 0° 0,7870 ,, } Das

1 ” 17 ” »”
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Bereitung des Browirs: € H,, Br,

Brom vereinigt sich mit dem Kohlenwasserstofl. sogar
bei starkem Abkiihlen und in ftherischer Liosung, mit grosser
Energie; besonders beim Zugiessen der ersten Hiilfte des
Broms ist die Reaction schr heftig, spitter weniger. Um den
Ueberschuss des Broms und Aethers zu entfernen, wurde
das Bromiir unter den PFxsiccator im Vacuum iber unge-
loschten Kalk und Schwefelsiure gestellt.

Das Bromiir stellt eine schwere, dicke Fliissigkeit dar,
welche in Folge der Zersetznng unter Entwicklung von Brom-
wasserstoff allmihlich dunkel wird.

Zur Darstellung des Bromiirs wurden genommen:

I. IL
Kohlenwasserstott 1,7785 Grm. 11,0230 Grm.
Brom 4,5 ," 2.5 "
Quantitit des addiiten Broms 40760 ,, 23665
Zur Bildung von C,,H,;Br, ist crforder-
lich Brom 41124 ,, 23721
1) 07870 Grm. des Bramnirs gaben 1,2700 Grm. AgBr.
2) 04205, v “ , 06846 »
In Procenten:
Berechnet. Gefuuden.
1. 2.
JuC, H,,Br, 64,56 %, Br
oo 68,66 69,28
JnC, H,,Br, 53,69 , . i '

Hiernus muss man schliessen, dass die Zusammensetzung
des Bromitrs der Formel C, H, Br, entspricht.

Oxydation des Kohlenwasserstoffs.

Zur Oxydation wurden auf 5 Grm. des Kohlenwasser-
stoffs 21 Grm. dichromsaures Kali und 33 Grm. Sechwefel-
gaure angewandt, ersteres in 20proc. Lixung. Da die Oxy-
dation hei gewohnlicher Temperatur sehr langsam vor sich
ging, so wurde das Gemisch auf dem Wasserbade erwdarmt.
wobei sich Kohlensiure entwickelte. Mit den flichtigen
Sauren wurden im Destillat ea. 2 Gro. ecines leichten gelb-
lichen Oeles crhalten, welches nach Gerveh und Siedepunkt
verinderter Kohlenwasserstoff war. Dic fichtigen Siuren
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wurden durch fractionirte Neutralisation (nach Liebig) ge-
trennt und in Silbersalze iibergefiibrt.

Salze der Siuren aus dem Destillat.
1. Ausscherdung:
0,895 Grai. des salzes gaben 0,0990 Grm. Ay, entspr. 5540°, Ag.
2. Ausscheidung:
0,0860 Girm. des Balzes gaben 0,0505 Grm. Ag, entspr. 58,71 %, Ag.

Salze der Saureu aus dem Riickstande:
1. Ausscheidung:
0,2610 Grm. des Balzes gaben 0,1558 Grn. Ag, entspr. 59,69 %, Ag.
2. Ausscheiduug:
0,0890 Grm. des Balzes gaben 0,0555 Grm. Ag, entspr. 62,36 %, Ag.

Berechnet
fir C,H,0,Ag 55,38 %, Ag.
”» C'B Hﬁ 02 Ag 59766 » ”
” C‘: HBO:! Ag 64,67,

Bei dem zweiten Oxydationsversuche wurden auf 4 Grm.
Konlenwasserstoff 12 Grm. K,Cr,0,, 22 Grm. H, SO, und
60 Grm. H,0O genommen. Zuerst warde das Bleisalz be-
reitet, um zu erfahren, ob sich in der sauren Losung Ameisen-
siure befindet; letztere fand sich nicht vor. Die sodaun aus
dem Bleisalz mit Schwefelsiure frei gemachten Siauren wur-
den in Silbersalze tibergefihrt.

Resultate der Analyson dieser Salze:
1. Ausscheidung:
0,1265 Grm. des RSalzes gaben 0,0785 Grm. Ag, entspr. 58,10°%, Ag.
2. Ausscheiduny:
0,1290 Grm. des Salzes gaben 0,0765 Grm. Ag, entspr. 59,30 %, Ag.
3. Ausscheidung:
0,1090 Grm. des Salzes gaben 0,0675 Grm. Ag, entspr. 61,92°%, Ag,

3

Berechnet
fir C, H,0,Ag 55,38 %, Ag.
” 03"502 Ag 59)66 1 1
» CH,0,Ag 84,67 ,,

Aus diesen Zahlen ist ersichtlich, dass durch Oxydation
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hauptsiichlich Propion- und Buttersiure und theilweise Essig-

siure entstehen.

Das Allyldipropylcarbinol hat folgende Constitutions-
formel: gzg:>C.OH—Q,H5, welche sowohl aus der Syn-
these desselben, als auch aus den Untersuchungen der Pro-
dukte seiner Oxydation!) folgt. Der Kohlenwasserstoff wird
durch Einwirkung von Schwefelsiurc auf diesen Alkohol er-
halten, nach folgender (ileichung:

O, H,o. OH —H,0 = C, H,q

Man kann hierbei die Bildung von nur zwei Isomeren

erwarten:

CH, CH, CH, CH,
! |
on, b, CH, A,
! | !
du, ¢m CH, CH,
N N
C
i
CH, CH
|
on CH
I I
CH, CH,

Durch Ozydation des zweiten Isomeren milsste man
eigentlich Butyron erhalten, dasselbe fand sich aber nicht
unter den Oxydationsprodukten; also wird die Constitution des
Koklenwasserstoffs nicht durch die zweite Formel ausgedriickt.
Wenn wir aber die erste annehmen, so konnen wir ldicht
erkliren, dass obige Oxydationsprodukte entstehen. Durch
Oxydation des Propylidens: CH—C, H; bildet sich Propion-
siure, aus dem in Verbindung mit Kohlenstoff stehenden
Propyl Buttersiure; das Allyl endlich liefert Essigsiaure und
Ameisensiure, welch’ letztere durch weitere Oxydation zu
Kohlenssure wird.

Optische Untersuchungen des Kohlenwasserstoffs.

Die Bestimmung der Brechungsindices fiir den Kohlen-
wasserstoff C, H,, wurde unter Mitwirkung des Herrn

) A. Bchirokoff, dies. Journ. [2] 23, 197.
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J. Kanonnikoff gemacht. Diese Bestimmungen wurden
unternommen, um die Regel Brihl's zu priien, nach wel-
cher sich die Grosse des Molecularbrechungsvermogens fir
jede doppelte Bindung ungefahr um zwer Einheiten vergros-
sert, in Vergleich mit der berechneten.’)

Der Apparat, welchen ich benutzte, war ein Spectro-
goniometcr von Fuess ;in Berlin) Die Beobachtungen
wurden bei verschiedenen Temperaturen fiir beide Spectral-
limen des Wasserstoffs (« und §) ausgefithrt. Der angewandte
Kohlenwasserstoff wurde in einer zugeschmolzenen Rohre
verwahrt; die Analyse desselben ist oben unter No. 2 an-
gegeben. Fir die Brechungsindices wurden folgende Gréssen
gefunden:

22 = 1,44420 gl = 1,45550
A% — 144500 i ® = 1.45700
a5 = 1,44640 = 1,45830
% = 144673 !t = 145830

Aus den Brechungsindices: n24* und n2'+" und den Wel-
lenlingen 4, (= 0,0006567) und Az (= 0,0004862) werden
nach Cauchy’s Formeln:

ng— N,
g
und

B, der Coéfficient der Dispersion, and 4, der Brechungs-
index fitr den Strahl mit anendlicher Wellenlinge, berechnet.
Wenn A bekannt ist, wird das moleculare Brechungsver-
mogen nach aer Formel P é;—l gefunden, wo P das Ge-
wicht 12s Molekiils ist, D die Dichte bei der Temperatur,
bei welcher der Brechungsindex bestimmt wurde. In diesem

Falle ist B = 0,5910 und A = 1,4305.

Y Ann, Chem. Pharm. 200, z16.
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A—1_ 04305

D= omtos = 0P8T

= 0,587 ~ 138 = 77,1008,

Nach der Theorie aberist 22 ! = 10i4,86) -+ 18(1,20

= 71,8. Der Unterschied zwischen dem gefundenen und be-
rechneten molecularen Brechungsvermogen ist:
17,10 -~ 11,8 = 5,8.
Das specifische Brechungsvermdgen, bezogen auf die Linic «
des Wasserstoffs:
na — 1 04442

T = axios T T8

aber das moleculare Brechungsvermbgen:

—1
r ”.“’D = 0,5765 % 155 = T9,057.
Narh der Theorie:
P ”-51 = (0(F0) & 1501,3) = 124

Unterochied:
70,56 - 14 = 6,16,

Wenn wir die oben angcfibrte Regel von Brithl be-
riicksichtigen, so lassen dic erhaltenen Resultate keinen
Schluss hinsichtlich der Zahl der doppelten Bindungen ma-
chen. Da ih au der Richtigkeit der Bestimmung des spe-
cifischen Gewichts des Kohlenwasserstoffs zweifelte, so wurde
cine noue Bestiamung des spee. Gowichts einer anderen
Portion des Kolilenwasserstofi gewacht, dessen Analyse
unter No. 1 citirt ist.

Gewicht des Wasrers bei 0° 2,0050 Grmn.
' ,» Kohlenwasserstoffs hei ¢ 1,5700
3o ” ” ) 15° 1.5485 ,,
5 ” »” w200 1,54060 ,,
Spec. Gew. des ' nw 0° 0,7830 ,, l Das
3 I Y} vy ’” 15° 0,7726 ” ‘Wagser
20° 0,7681 ,, ' bei 0°.

Auf solche Weise erwies sich das specifische Gewicht
noch kleiner, obgleich eine Vergrisserung desselben erwartet
wurde. Fiir diese Portion wurde such eine Bestimmung des
Brechungsindex gemacht bei verschiedener Temperatur fiir
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die drei Linien des Wasserstoffs (¢, # und y), wobei folgende
Grossen resaltirten:

1B — 1 44710. g = 1,45950, ¥ = 1,46680.
W% = 1 44723, W52 = 1,45900. % = 1.46640.
nl%8 = 1,44670. g™ = 1,45900. %" = 1,44650.
n2% = 1,44640. ¥ = 1,45808, w2 = 1,46540.
a2 = 144623, a2 = 1,45870. 2 = 1,46550.

Aus den Brechungsindices n1%%" und ns und der Wel-
lenlinge A, und 1, wurden berechnet:
B = 0,66945 und
A = 143118,
Das specifische Brechungsvermogen:
4—1_ 043018

T = X0 = 05618,
D T oaesi 08
Das moleculure Brechungsvermogen:
1
p B = 09618 x 1u8 = 77,4504,
Nach der Theorie aber ist:
L’A;)' Yoo,

Uer Unterschied:
V146 — 11,8 = 5,66.
Das specifi-che Brechungsvermogen, bezogen aul die Litds ¢
dex Wasserstofis:
ra - | B,4461

kLA bl a.
D 7681 = 0081

Das moleculare Brechungsvermogen:

g — 1

Nach der Theorie:
P ff‘-'-j)———l = 13,4,

Unterschied:
80,26 — 73,4 = 6,86.

Also wurden wieder keine passenden Resultate erhalten.
Jetzt musste man noch an der Reinheit des Kohlenwasser-
stoffs zweifeln, weil beim Kingiessen desselben in die Prismen
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keine Vorsichtsmaassregeln gegen Absorbirung der Luft ge-
nommen waren. Die Analysen der Portionen, welche zur
Bestimmung der Brechungsindices genommen wurden, gaben
folgende Resultate:

1) 0,1555 Grm. der Subst, gaben 0,4850 Grm. CO, u. 0,1855 Grm. H,0.

2) 01960 ,, ., . 06005 , , , 02380 ,
3)0,1575 5 a4 o . 0A4TT5 ,, o, . 01905 ,
Berechnet. Gefunden.
1. 2. 3.
C, 120 86,95 85,06 83,55 82,6
H, 18 1305 _.1325 13,20 1343
138 100,00 98,31 96,75 96,11

Von der zweiten Portion wurde nur eine Analyse ge-
macht:

0,1645 Grm. der Substanz gaben 0,5120 Grm. CO, und 0,1985
Grem. H,0.

Berechnet. Gefunden.
Cro 120 86,95 84,88
H,, 18 13,05 13,40
138 100,00 98,28

Der Kohlenwasserstoff war also trotz seinér Aufvewah-
rung in zugeschmolzenen Robren doch nicht rein; offenbar
batte derselbe bei jedesmahgem Oeffnen der Rohre Sauer-
stoff aus der Luft absorbirt, wie denn auch der Gehalt an
Kohlenstoff sich jedesmal geringer zeigte. Auch war in der
Rohre beim Oeffnen stets verminderter Druck.

Unter Binhaltung grosster Vorsichtsmaassregeln wurden
nun drei Portionen des Kohlenwasserstoffs rein dargestellt
und sorgfiltig untersucht,

Die Aualysen der ersten Portion gaben folgende Re-
sultate:

1) 0,1060 Grm. der Subst. gaben 0,3390 Grm. CO, w. 0,1295 Grm. H,0.

2) 0,1080 E . 1 1" 073455 ” » 3y 051:1‘20 Al 3
3) 0?1180 b3) *y ” b4 0|3780 bdl " 4 091400 1 1y
Berechnet. Gefunden.
1. 2. 8.
C,, 120 86,95 87,22 87,24 86,90
H, 18 1305 13,51 13,58 13,18

138 100,00 100,79 100,82 100,08
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Bestimmung der Dampfdichte:

Gewicht der Bubstanz 0,0513 Grm.
Volaom des Dampfes bei 184° 858  Cem.
Barometerstand bei 0° ' 58,7  Mm,
Quecksilbersiiule in dem Apparat bei 184° 540 -

” » ” 3 27° 100 ‘. ”
Spannkraft des Quecksilbers bei 184° 12,54 »

Auf Luft reducirt, ergiebt sich die Dichte 4,77; far
C,,H,, wird berechnet der Werth: 4,18,
Analysen der zweiten und dritten Portion des Kohlen-
wasserstoffs:

1) 0,1495 Grm. der Substa.nz aus der zweiten Portion gaben 0,4765

Grm. CO, und 0,1810 Grm. H,0.
2) 0,1620 Grm. der Substanz gus der dritten Portion gaben 0;56130
Gnn. CO, uhd ;1050 Grm H,0 ,

Berechnet, Geﬁmden.
1. RS X
G, 120 8695 86,92 . 36,36
H,, 18 13,08 13,45 18,87
138 100,00 100,87 .. 99,78

Bestlmmung des specifischen Gewichts fﬂr drex Portionen-

des Kohlenwasserstoﬁ'v ;
2 1. 2. 3.

e C e S Grm, Grm. . ..
Gewicht des Wassers bel 00 ~5,0080 2,0050 2,0030 |
w  w CioHyy 5 0° 15685 1,5750
I 1,5450 1,5516
. 200 1,5870 1,445 15495
Spec Gewicht des CyoH,s bei 0° 0,825 0,7855 %,
w e s w159 Q7705 07738 Jé‘i
" " " w o 20° 0,7665 0,1703 Q7728 '} =&

Sodann wurde die Bestimmung der Brechungsindices fir
drei Linien des Wasserstoffs (¢, 3 und 7) gemachi. Aus
einigen Beobachtungen wurden die mittleren Grossen ge-
nommen und folgende Resultate erhalten:

1. Port.on. 2. Portion. £ Portion. '
w22 = 1,44400. n2® = 1.45160. w208 = 1,45855.
ad' = 145608, n3” = 146447, w0 .
2 = 1,49220. ‘= 1,47288. P = 147557,

1) Bei 20,6°.

Sournal f, prakt. Chemis [2] Bd. 89. 28.
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Darazus berechnet sich der Dispersionscoéfficient des
Kohlenwasserstoffs:
1. Portion. 2. Portion. 8. Portion.
B =0,62918 0,67811 0,73818
Die Brechungsindices, bezogen auf den Strahl mit un-
endlicher Wellenlange:
1. Portion. 2. Portion. 8. Portion.
4 = 148171 1,48600 1,43642
Specifisches Brechungsvermogen, bezogen aunf den Strahl
mit unendlicher Wellenliinge:
1. Portion. 2. Portion. 3. Portion.

'i)i“’_ = 0,5639 0,56601 0,5647

Molecularbrechungsvermdgen, bezogen auf den Strahl
mit unendlicher Wellenlinge:

1. Portion. 2. Portion. 3. Portion.
PA— -} = 71,8182 78,1095 71,9286
DZI ?
Unterschied awischen dem berechneten und gefundenen
Brechungsvermdgen:
1. Portion. 2. Portion. 3. Portion.
6,02 6,31 6,1

Spec. Brechungsvermdgen, bezogen auf die Linie & des
Wasserstoffs:
1. Portion. 2. Portion. 8. Portion.

ma-l _opso0 0,5862 0,5869

=k
Molecularbrechungsvermogen, bezogen auf die Linie &
des Wasserstoffs:

1. Portion, 2, Portion, 8. Portion,
-P. —"—;)-ﬂr = 80,0400 80,8976 : 80,9922
Unterschied zwischen dem berechneten und gefundenen
Brechungsvermogen:
. 1. Portion. 2. Portion. 3, Portion.
6,64 7.49 1,59

Da die erbaltenen Resultate unsere Frage gar nicht er-
l4atern, so wurde ein anderer Weg der Untersuchung ge-
wiihlt; statt des reinen Kohlenwasserstoffs wurden Losungen
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desselben in Benzol von verschiedenem Procentgehalt optisch
untersucht.

Die Dichte der Lissungen bei der Temperatur, bei wel-
cher der Brechungsindex bestimmt wurde, auf Wasser bei 0%
bezogen, war folgende:

1. 2, 8. 4. 5.
D =0854T 08652 08681 08546  0,8616

Procentverhaltniss der Lodsungen:

1 2. 8. 4. 5.
C, H,y, = 189, 10,28 %, 9%, 18,18 ¢, 13,78 9,
C,H, =282, 8,1, 91, 81,22, 8624,

Brechungsindices der Lisungen:

1 2. . 3.
NO® - 1,48643 NI%® - 1,49081 N = 1491680
NP = 1,60241 N = 150665 NP# = 1,50800
NP = 151280 NI = 1,51690 NO& =
4. - b

NI 148520 NP = 148884

N8 = 150002 N,’,’-"’ = 1,50470

N2 = 151056 MBS = 151470

Aus diesen Resultaten wurde das specifische Brechungs-
vermdgen der Liosungen, bezogen auf die Linie & des Wasser-

stoffs, (IY:—I), und auf den-Strahl mit unendlicher Wellen-

D
linge (A~;;~1) berechnet; dann lisst sich nach Biot’s For-
meln: |
p.NBJ = ”.;! 0+ _'i'_d?,,,lg
und
pA=t A=t A1,

das specifische Brechungsvermdgen des Kohlenwasserstoffs

fir beide Strahlen (n;l und A; l) und das moleculare

Brechungsvermdgen ( P 3—}1 wd P4 ;' L

)berechnen. Die
26*
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. 1 A—1
Gréssen in den oben angefihrten Formeln: ~- - und ~—, -

sind Grossen, welche das specifische Brechungsvermégen des
Benzols ausdriicken und in den angefiihrten Gleichungen
bekannt sind:

nl—1
T = 0,5635.
A'—1
37 = 05410,
1. Lésung. 2. Losung. 8. Lisung. 4. Losung. 5. Losung.
N—;«‘ = 0,56912 0.56670 0,5663 0,56175 0.56878
Dispersionscoéfficient der Ldsungen:

L 2, 3. 4. 5.
B = 083518 085460 085774 082217  0,85565
Brechungsindices der Lidsungen, bezogen auf den unend-

lichen Strahi:
1. 2, 3. 4. 5

A= 148100 147049 147171 146614 14685
Specifisches Brechungsvermogen der Lisungen, bezogen
auf den unendlichen Strahi:
1. 2. 8. 4. 5.

A—1 _ 05464 05438 054388 054545  0,54876

D

- Hieraus ist das spec. Brechungsvermogen des Kohlen-
wasserstoffs. C,,H,;, bezogen auf die Linie ¢ des Wasser-
stoffs:

1. 2, 3 4. 5.
2 L _ 050412 05958 05944 05861 058735
Das moleculare Brechungsvermdgen aber:

L. 2. 3. 4. 5.

pZ ;] = 82,0718 82,15 820272 80,8818 81,0543
Unterschied zwischen dem gefundenen und berechneten
Brechungsvermigen: '
1. 2. 3. 4, 3.
3,67 875 8,68 7,48 7,85

Specifisches Brechungsvermdgen des Koblenwasserstoffs,
bezogen auf denm unendlichen Strah!l:
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1. 2 3. 4. 5.

A1 05711 056935 05674 056468  0,36106

d
Moleculares Brechungsvermogen bezogen auf denselben

Strahl:
1. 2. 3, 4, 5.
P‘i—; 'S 788118 785703 18,3012 T1,90%0 77,4263

Unterschied zwischen den gefundenen und theoretischen

Grossen:
1. 2. 3, 4. 5.

7,01 .71 6,50 6.12 5,63

Schliesslich werde ich die Resultate der optisclen Un-
tersuchungen des Kohlenwasserstoffs in zwei Tabellen (S.
406 u. 407) anschaulich machen, wo in der ersten die Un-
tersuchungen des reinen, in der zweiten aber des in Benzol-
losungen angewandten Kohlenwasserstoffs angefihrt sind. In
der letzteren Tabelle habe ich die analytischen Resultate
der untersuchten Portionen nicht angefiihrt, weil sie in der
ersten unter entsprechenden Nummern schon ungefithrt sind.
Die Brechungsindices, bezogen auf den Strahl mit unendlicher
Wellenlénge, sind in allen Fillen aus =, und ng berechnet
(ausser No. b der ersten Tabelle, wo derselbe aus », und

n, berechnet ist).

Die gewonnenen Resultate stehen mit der von Briihl
gegebenen . Regel nicht im Einklang. Auffallend ist e, dass
trotz der Reinheit des angewandten .'Kohlenwasserstoﬁ's bei
seiner optischen Untersuchung keine scharf itbereinstimmen-
den Zahlen erhalten wurden.. Eine Erklarung lisst sich da-
fir bislang nicht geben.



Tabelle L

I

1 Der Koblen-
‘wasserst. C, H 4.

t

Die
Resultate
der
Anaslyse.

TC = 88,90
H=1325

100,15

|

Temperatur.

i

i

2,1 ..rx:mzw

|

1,44500

10,7705

14305 05910 | 0,5765

0,587 | 79,56 ?H{

,

| 6,16
|

pd =]

U

11,10

C = 86,13
H - 13,32

19,8 1,44670
|

21 |1,44100

1,45950

1,44650

0,7681

P
i

0,6816

1,49118 _ 0,66945
~

80,26 :i
_

0,5813 :

6,86

71,46 |

1,45608

|

20 1145160

-

1,49220

0,7655

1,48171 _o.SEm | 05800
w

§
!

|
_
0,5639 m

_.ax:_r:»»m

|

"
(]

0,7708

1,43600 | 0,67811 | 0,5862

i

|

0, SS: 80,89

_
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37,20.6 |1,45855

i
|
147687
|

') Berechnet sus a, und n .

o,ﬂwa# 1,496429

{

0,73818

_ 0,5869
|

0,5647

#_

13,4| 6,64

Mam»

,

11,82

80,92 ” qw.»_ 1,59

|

i
_m......w

1

i

i
S

-

N

| ;
111,80 6,02

% o Diff,
|

T8 53
3

71,81 5,66
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Kritisch-chemische Gange;

von

H. Kolbe.
L

" Unmittelbare Veranlassung zur Verdflentlichung dieser
kritischen Giinge giebt mir die unliingst erschienene, umfang-
reiche Abbandlung!) von Emil Fischer iber ,Caffeln,
Theobromin, Xanthin und Guanin¥, ein unfibertroffenes
Muster fur Solche, welche lernen wollen, wie man Berichte
dber die Ergebnisse chemischer Experimental-Untersuchun-
gen nicht abfassen, und Schlussfolgerungen daraus nicht
zichen soll.

Ich kntipfe an. den, gleich auf der ersten Seite sich fin-
denden Satz an, welcher so lautet:

o Vor Allem scheint man sich der Hoffnung hingegeben
zu Raben, mit der Losung des Hauptproblems, mit der Auf-
ddrung der Harnsiureconstitution®), zugleich den Schlissel

- fur die Erkenntniss jener Substanzen miihelos zu gewinnen

" yBis jetzt ist die Erwartung getiuscht worden. Trotz

“aller Bémiihungen ist die atomistische Structur der Harn-

* sdure vithselhaft geblicben®), und es ist nock haum der
Weg angedeutet, auf dem es gelingen mag, die Frage der
Entscheidung zuzufihren.

: ,, Unter diesen Umstéinden schien es mir angezeigt, das
Studium jewer Basen unabhiingig vor der Harnsdwure auf-

_zunehmen, um aus ihrer Kenntniss vielleickt umgekehrt neue

. Gesichtspunkte fir die Erforschung der letsteren zu ge-

winnen.t %)

) Ann. Chem. Pharm. (1882) 215, 253 ff.
%y ,, Harnsiureconstitutiop“? — Fischer meint damit gewiss:
,Constitution der Harnstture*! H K
% Und wird es ewig bleiben, — ich meine die Structur, nicht
die chemische Constitution im Sinne von Berzelius. H. K.
¢) Ich bin den entgegengesetzten Weg gegangen. Meine Studien
@ber die chemische Constitution der Harnsfiure und jhrer Derivate,



Kolbe: Krifisch-chemische Gange. 409

Fischer gebraucht die Worte: ,Atomistische Struk-
tur der Harnshure%, sagt aber nicht, was er darunter
vorsteht. Was heisst ,Atomistische Struktur* iiberhaupt?
Ist das die nimliche Sorte von Struktur, wie ,chemische
Struktur“ oder wie ,chemische Constitution*, welche leta-
teren Worte. in seiner Abhandlung abwechselnd und, wie es
schejnt, gleichbedeutend gebraucht sind?

Hr. Fischer war es seiuen Lesern schuldig, vorweg
ein¢ Erklarung dartber abzugeben, was ihm das Wort: ,Ato-
mistische Struktur“ bedeutet, um so mehr, als bis jetzt méines
Wissens noch nirgends mit verstindlichen, klaren Worten
ausgesprochen ist, was denn eigentlich unter ,chemische
Struktur* verstanden wird.

Wenn aber Hr. Fischer ,chemische Struktur« fir
gleichbedeutend halt mit ,,cheniische Constitution® in mo-
dernem Sinne des Wortes, d. h. im Sinne einer der zahlrei-
chen, von einander sehr abweichenden Interpretationen des-
selben, welche von Kekulé, Butlerow, Heintz, Erlen-
meyer und anderen Struktur-Autoren!) gegében sind, oder
wenn er alle jene Definitionen verwirft, und gar eine eigene
Definition davon im Sinne hat, so war er es den Lesern
erst recht schuldig, séiner Abhandlung einen Commentar
beizufiigen, und deutlich auszusprechen, was ihm atomistische
Struktur ete. ist.

Fischer spricht in seiner Abhandlung wiederholt von
der Constitution des Caffetns. Er ist uns die Erklirung dariiber
schuldlg gebheben, ob er hier mit Kekule die Lagarung
der Atome im Caffeln im Sinne hat. oder, mit Butlerow,
die Art und Weise der gegenseitigen Bindung der
elementaren Atome im Caffein, oder mit demselben
(andere Lesart) die Beschaffenheit des Caffeins, wo-

deren Ergebnisse vorliufig in meinewn kurzen Lehrbuche der organischen
Chemie (8. T19 f) gedriingt niedergelegt sind, haben mich weiterhin
an’ Vorstellungen anch iiber die Zusammensetzungsweise des Caffeins,
Theobromins etc. geleitet, welche, wie kaum anders zu erwarten, von
denen des Hrn. Fischer himmelweit verschieden sind. H. K

Y :Vergl. dies. Journ. [2] 24, 388.
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nach dasseclbe Elemente enthiiit, die verschieden
fest an einander gekettet sind, oder mit v. Gorup-
Besanez, die Lagerung der Atome, die Gruppirung
derselben im Molekil des Caffeins, woriiber wir aus
sciner Bildungsweise, seinem Verhalten und seinen
Umsetzungen Anschawungen gewinnen, oder mit
Erlenmeyer: Die Aneinanderfiilgungsweise der Ele-
mentarbestandtheile des Caffeins, oder mit demselben
{(andere Lesart): die Ruhelage der Bestandtheile des
Caffeins.

Fischer sagt 8. 313: ,Die im Vorhergehenden nieder-
gelegten experimentellen Resultate scheinen mir richtig zu-
sammengefasst vollig auszureichen, nmn ein sicheres Urtheil
iiber die Constitation des Caffeins zu gewinnen.“

Heisst das nun (mit Heintz): .... um ein sicheres Ur-
theil iiber die Beschafienheit des Caffeins zu gewinnen, wo-
nach dasselbe die Elemente enthiilt, die verschieden fest
aneinander gekettet sind, oder (mit demselben): um ein
sicheres Urtheil ither die Beschaffenheit des Caffeins zu ge-
winnen, welche dasselbe vermige der relativen Entfernung
seiner Atome von einander erlangt, oder mit Erlenmeyer:
um ein sicheres Urtheil fiber die Ruhelage der Bestandtheile
des Caffeins zu gewinnen? etc. etc.

Fischer sagt dariiber Nichts, er iiberlisst es dem
Leser, sich dabei za denken, was er will. Fischer bedauert
(8. 253), dass die atomistische Struktur der Harnsiure rith-
selhaft geblieben sei. Ich sage ihm, und er wiirde sich das
selbst sagen kinnen, wenn er nicht in den verworrenen Vor-
stellungen der sog. Strukturchemie befangen wiire, dass, er
mag unter den zahlreichen Definitionen von chemischer
Struktur wahlen, welche er will, die wirkliche chemische
Constitution der Harns3ure mit solchen Hirngespinsten nie-
mals aufgeklirt wird, weil die Chemie etwas Anderes und
etwas Besseres ist, als chemische Mechanik.

Hr. Fischer, und die, denen er ohne eigenes Urtheil
blindlings folgt, wie Baeyer, Kekulé u. A, werden die
Struktur eines Gebiiudes erkennen, wenn sie davon den Putz
abkratzen !, abbauen* heisst wohl solche technisch-chemische
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Operation), und dann wahrnehmen, dass das Haus aus Back-
steinen gebaut ist, noch weiter, wic und wo diese Steine an
einender gefiigt, geklebt, geleimt sind, wo sie an einander
sitzen!), wo einfache und doppelte Bindung dieser Atome des
Maurers vorhanden ist, wo dieselben Atome, niimlich Bausteine,
sich, um mit Kekulé zu reden, gegen einander aufrichten,
um eine Wolbuug hervorzubringen, mit welchem Bindemittel
die Steine verkittet sind, wo gewihnlicher Mortel, wo Gyps,
wo Wassercement angewendet ist, wo die Steine einer Quer-
wand, Seitenkette, in die der Hauptwand, Hauptkette, sich
einhiingen, und sie werden noch nach vielen anderen Seiten
hin von der Struktur des (Gebitudes genaue Kenntniss neh-
men kdnnen,

Die Lisung solcher Aufgaben ist Sache des mecha-
nischeu Bautechnikers. Der Strukturchemiker, welcher
vermeint, auf iihnliche Weise die mechanische Struktur che-
mischer Verbindungen entziffern zu sollen, wiirdigt damit
unscre Wissenschaft herab; er leistet selbst nur mechanische
Arveit. Unvermogend, chemische Vorstellungen mit klaren,
allgemein verstindlichen Worten aunszusprechen, weiss er
blos mit mechanischen Hiilfsmitteln za arbeiten; dieses sein
Handwerkszeug sind dic Formeln, als Hauptaufgabe seiner
Chemie gilt ihm die Gewinnung von Formeln. Wird ihm der
Gebrauch von Formeln und Formelbildern oder, was dasselbe
ist, der Gebrauch von Feder und Papier vorenthalten, so
steht dio Mechanik still, er kann sich nicht mehr deutlich
machen.

Der wissenschaftliche Chemiker, welcher sich héhere
Ziele setzt, als der mechanische Strukturchemiker, und wel-
cher unter Constitution mit Berzelius das versteht, was
das Wort ausdriickt: ,,Verfassung¥, welcher bei seinen
Untersuchungen organischer Verbindungen von dem Erfah-
rungssatz ausgeht, dass die organischen Verbindungen mehr
oder weniger einfache Abkémmlinge der anorganischen Ver-
bindungen sind, bedarf des Hundwerkzeugs der chemischen
Formeln nicht, er arbeitet mit dem Geiste, er versteht seine

) Vergl. Baeyer, Ber. Lerl. chem. Ges. 1882, 8. 2100
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chemischen Vorstellungen in deutliche Worte zu kleidon und
auch ohne Formeln auszudriicken.

Dass dies auch héi ‘Korpern von recht complicirter Zu-
sammensetzung moglich, sogar leicht ausfithrbar ist, will ich
hier an einemr Beispitle darthun. 1ch wihle dazu die Verbin-
dung, von welcher E. Pischer sich dahin ausspricht, dass
ihre atontistische Struktur trotz aller Bemiihungen riithselhaft
geblieben sei, die Harnsgure. Ich habe in neuerer Zeit tiber
die cheniische Constitution gerade dieser Verbindung viel
fachgedacht, und aus' den Ergebnissen der zahlreichen Ex-
permentatuntersuchungen, welche seit 50 Jahren iiber diesen
Gegenstind publivirt 8ind, mir eine Ansicht gebildet, welche
meines Erachtens auch in die chemische Constitution der
sehr zahlreichen Derivate dér Harnsiiure, einschliesslich des
Caffeins etc., Einblick zu geben verspricht.

Als Ergebniss dieser Speculation spreche ich hier den
Satz aus: Die Harnsiure ist Substitutionsprodukt
der Barbitursiure.

Was ist Barbitursfiure, und wie leitet sich daraus die
Harnsdure ab?

Ich hole, mit absichtlichem Beiseitelassen aller
Formeln, stwas weit aus, um zugleich auch an diesem
Beispiele darzuthun, dass und wie leicht eine so complicirte
Substanz, wie- die Harnséure, auf die einfachsten anorgani-
schen Verbmdungen sich zuriickfohren Lisst.

Wenn Methyl-Natrium und Kohlensdure zusammen-
treffen, so .verbinden sie sich direct zu essigsaurem Natron.
Diese. und ‘gahlreiche andere Thatsachen haben zu der An-
nahme geleitet, dass die Essigsiure das Derivat des noch
hypothetischen Kohlensiurehydrats. ist, welches an Stelie von
eitem Atom Hydroxyl ein Atom Methyl enthiilt: Methyl-
earbonsiiure. Durch Austausch eines der drei Wasserstoff-
atome des Methyls dieser Methylcarbonsiaure gegen Chlor
entsteht Monochloressigsiure, aus dieser durch Austausch
des Chiors gegen Cyan die Cyanessigsiure und hieraus Carb-
oxyl-Essigsiiure. Malonsdure.
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Aus dieser Malonsiure geht durch Erhitzen mit Harn-
stoff, dem Produkte der Vereinigung von ebenfalls zwei an-
organischen Verbindungen, Kohlensiure und Ammoniak, die
Barbitursaure hervor. — Der Process verliuft so, dass aus
Harnstoff, dem Derivat des Ammoniaks, welches das, aus
einem Atom Kohlenstoff, einem Atom Sanerstoff und einem
Atom Amid bestepende, Radical der Carbantinsiure an Stelle
von einem At. Wasserstoff enthilt, die Elemente von einem
Molekiil Wasser sich abspalten, wodurch Cyanamid entsteht,
d. . Ammoniak. worin Cyan die Stelle von einem Asom
‘Wasserstoff vertritt, und dass eben dieses Cyanamid mit den
Bestandtheilen des i v Carboxyls der Malonsidure derart
in Wechselwirkung tritt, dass Wasser und ein Derivat des
Carboxyls entsteht, welches an Stelle des ausgemersten
Hydroxyls Cyamid enthilt. d. i Amid, in welchem ein Atom
Cyan fir ein Atom Wasserstoff tungirt. Das resnltivende
cinwerthige Badical nemne ich Carbonylcyamid.

Hiernach ist die Barbiturstiure das Monocyamid der
Malonsaure, d i. Carboxyl-Essigshure-Cyamid.

Aus dieser Barbitursiure werden durch bekannte Pro-
cesse nach einander: Bromburbitursiure. Nitro- und Amido-
barbiturghiure erzeugt. Letztere enthilt Amid an Stélle eines
der beiden moch micht substituirten typischen Wasserstoff-
atéme dés Methyls der Malonsiure resp Essigsdure.

‘Denken wir uns dieses Amd der Amidobarbitursaure
durch Hydroxy! ersetzt, so resultii Uxybarbitursaure, d. i
Ozymaionsgurecyamid . Substituiren wir eudlich in letzterer
Verbindung das zweite,Carpoxyl auch noch durch Caroonyn-
cyamiq, 80 haben wir: sHarnsaare,

Wir kénnen demnach die Harnsdure als Oxyoarbitur-
siurecyamid bezeichnen, d. h. als Oxymalonsiéure, welche,
an Stelle der bétdén Carboxyle, zwei Atome Carbonylcyamid
enthilt. ',

1} Diese Auffassung wird sebr an Wahrscheislichkeit gewinnen,
weno o8 gelingt, ans 1 Mol Oxymalomlm'e und 2 Mol. Harnstoff durch
geeignete Behandlung direct 1 Mol Harnsiiure neben 4 Mol. Wasser
darzustellen, B
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Dusjenige Derivat der Harnsiure, welches ein Atom
Sauerstoff weniger. welches an Stelle des Hydroxylatoms
Wasserstoff enthalt, also das Malonsiiure-Dicarbonylcyamid,
hat die Zusammensetzung des Xanthius.?)

Das Substitutionsprodukt dieses Malonsdure-Dicarbonyl-
cyamids, welches an Stelle der zwei typischen Methylwasser-
stofiatome der Malonsiure zwei Atome Methyl enthalt, hat
die  Zusammensetzung des Theobromins, und dasjenige,
worin ausserdem noch ein Wasserstoffatom von einem der
beiden Carbonylcyamide durch Methyl substituirt ist, die des
Caffeins.

Voraussichtlich existirt neben diesen noch ein vierfach
methylirtes Xanthin.

Mit vorstehenden Darlegungen habe ich Zweierlei be-
absichtigt, einmal den Beweis zu fihren, dass chemische
Formels, deren Werth als Hiulfsmittel zur Erleichte-
rung des Verstindnisses ich durchaus nicht verkenne, nicht
durchaus nothwendig, geschweigé denn unentbehrlich sind, win
den Vorstellungen des Chemikers iiber die Constitation che-
mischer Verbindungen, selbst von so complicirten, wie die
Harnsiure ist, verstaudlichen Ausdruck zu geben, und dass,
wenn die Vorstellungen klar sind, diess blos mit Worten ge-
schehen kann (was dém mechanischen Structurchemiler eben
nicht moglich ist); und sodann, darzuthun, dass, wic die ein-
facheren -organischen Verbindungen, so auch die complicir-
t sammengesetzten auf die Zusammensetzungsweise der
auvrganischen Verbindungen zuriickgefihrt werden sollen,
wenn tman ein klares Urtheil iibet ihre Constitution?) ge-
winnen will. :

Y Vielleicht erhilt man Xanthin durch Erhitzen von Malonsiure
und Harnstoff unter Mitwirkung Waesser entziehender Mittel.

%) Selbstverstiindlich bat fiir mich das Wort ,,Constitution* nur
die Bedentung, in welcher es von Berzelius gebraucht ist, und nicht
die, in welcher Strukturchemiker nach der frivolen Corrumpirnng es
gebranchen, welche Kekulé verschuldet hat, um eine Begriffsverwir-
rung ‘hervorzubringen, und dann im Triben zu fischen (vergl. dies.
Journ. [2] 28, 378).
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Diesem Grundsatze folgend, babe ich die Ansicht ge-
wonnen, dass die Harnsiure ein Derivat der Essigsiure, und
weiterhin der Malonsiure, dass sie Oxymalonsiure-Dicarbe-
nyleyamid ist, dass das Xanthin Malonsiure - Dicarbonyl-
cyamid, und dass das Caffein Dimethylmalonsiure-Dicarbo-
nylcyamid sei. — Und nun bire, oder vielmehr sehe man, was
E. Fischer uuter Caffein versteht!

Der Strukturchemiker E. Fischer, welcher von der
Constitution des Caffeins @iberbaupt keine Vorstellung bat,
und die bei ilm nicht vorhandenen Vorstellungen natiirlich
nicht mit Worten auszusprechen vermag, speist uns 8. 314
mit einem Formelbild ab, mit einem gemalten Schema, wel-
ches so aussieht:

CH,. l\-—(;H
CO L~N CH,

welchem er dann noch die Erklirung anfiigt, man kénne
hierasch das Caffein als ein Diuret der noch unbekannten,
“und vielleicht nicht bestiindigen Dihydrooxyacrylsiure:
CH (0H; = C(OH) — COOH betrachten.?)

Wer das, was ich zuvor iiber die Constitution der Harn-
siure und derjenigen Verbindungen, aus denen sie sich ab-
leitet, mit Worten ausgesprochen habe, durch Formeln illu-
strirt sehen will, wird das, mit Ausnahme meiner erst spiter
gewonnenen Anschauungen iiber die Constitation des Caf-
feins etc. in meinem kurzen Lehrbuche der organischen
Chemie in gedriangter Zusammenstellung finden.

Beim kritischen Durchgehen von Fischer's Abhandlung
bin ich noch vielen anderen, hochst seltsamen Dingen be-
geguet, iiber welche der Leser gern Aufklirung hatte. So
steht S. 261:

wlch werde jedoch spiiter auf eine principielle Verschie-

) Wer dieses liest, und wessen Sinn von dem Spiritismus struk-
turchemischer Lehren noch nicht ganz verdustert ist, dem bleibt Nichts
tbrig, als — Staunen.
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denheit der Harnsiiure von dem Caffein und seinen Homo-
logen aufmerhsam machen.

Neugierig, was Fischer unter principieller (das heisst
doch grundsiitzlicher) Verschiedenheit der Harnséure und
des Caffeins verstehe, babe ich eifrig nach der Stelle seiner
Abhandlung gesucht, wo er noch besonders darauf aufmerk-
sam zu machen verspricht. leider — vergebeéns. Mdochte er
doch die Chemiker nachtriglich darttber belehren.

Ebenso wirde Fischer sich dem Leser verpflichten,
welchem ernstlich daran liegt, seine Abhandlung zu verstehen,
was an vielen Stellen ohne nihere Erklirungen unmoglich
ist, wenn er den Sinn seiner Worte verdeutlichen wollte,
S. 255 steht:

ye.n So hitte man daraus den immerhin recht werth-
vollen Schluss zichen konnen, duss das Caffein einen Am-
moniakrest und drei Methylominreste enthalte

Was versteht Fischer hier wohl unter Ammoniakrest
und mun gar unter drei Methylaminresten? Ein Rest ist das,
wag fihrig bleibt, wenn man von einer Gridsse etwas weg-
pimmt. Die hier in Frage stehende Grosse ist Ammoniak,
Deukt man sich davon ein Atom Wasserstoff weg, so bleibt
das einwerthige Radical Amid; zieht man vom Ammoniak
zwei Atome Wasserstoff ab, so resultirt das zweiwerthige
Tmid, nach Subtraction von drei Atomen Wasserstoff bleibt
der dreiwerthige Stickstoff tibrig etc. Alle drei lassen sich,
wenn map unklar und mehrdeutig sich auszudriicken be-
fleissigt, Ammoniakresta nenmen, und wirklich passirte es
mir kiirzlich in der Unterhaltung mit einem Strukturchemi-
ker, dass er in einem Athemzuge Amid und Imid, beide als
Ammoniakreste bezeichnete. und, als ich ihn daranf aufmerk-
sam machte, dass das doch nicht wohl angehe, zugestand,
dass man, um Abhandlungen der Strukturchemiker zu ver-
stehen, Vieles errathen misse. Die Abhandlung von Fi-
scher hat mir das vollauf bestitigt.

Ich mdchte einen Preis aussetzen, wenn derselbe Gber-
haupt 76 gewinnen whre, fiir den ginechliesslich Hrn. Fischer
selbst, welcher mir mit klaren Worten sagt, welchen Sinn
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der folgende Satz hat, der sich auf 8. 303 der Fischer'-
schen Abhandlung findet:

wDaraus liess sich weiter mit einiger Wakrscheinlichkeit

Sfolgern, dass das Theobromin einen einfach - methylirten
Alloxankern enthalte

Was ist Alloxan? Pischer weiss das gewiss nicht,
da ihm doch auch die Zusammensetzungsweise der Harnshure
nicht bekannt ist. Was ist Alloxankern? Fischer weiss
das nattirlich auch nicht. Das hindert ihm aber nicht, von
einem methylirten Alloxankern zu sprechen, und zu er-
kltiren, dass derselbe ein Bestandtheil des Theobromins sei.
Welch’ wunderbare Erfolge hat doch die Strukturchemie
aufzuweisen!

Aber damit hat Fischer seine Leistungsfihigkeit auf
diesem Gebiete noch nicht erschopft. Er sagt S. 288:

wDie Bildung des Methylhydantoins aus der Hydro-
caffursiure ist fir die Aufklirung der Constitution des
Caffeins von hervorragender Bedeutung. Ich glaube durch
diese Spaltung den vollgiltigen Beweis erbracht zu haben,
dass in dem Cafféin, wenn ich mich so ausdricken darf,
ncben dem dimethylirten Allozankern der Kohlenstoff-Stick-
stoffkern des Methylhydantoins enthalten ist.!

Fischer schiebt hier vorsichtig die Worte ein: ,wenn
ich mich so ausdriicken darf.* ‘

Ich sage, Hr. Fischer darf sich so nicht ausdriicken,
ohne zugleich mit klaren Worten zu sagen, was er unter:
dimethylirtem Alloxankern und was er unter Kohlenstoff-
Stickstoffkern des Methylhydantoins versteht. Viele Chemiker
werden mit mir in der Lage sein, das auch nicht zu ver-
stehen, es nicht einmal zu errathen. — Was ist iiberhaupt
hier Kern? — Herr Fischer ist es dem Leser schuldig,
davon eine klare Definition zu geben.

Journsl f. prakt. Cherafe {2] Bd. 27, 21
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Ueber die Einwirkung ven Phtalsiureanhydrid
auf Amidosduren;

vorlaufige Mittheilung
von

E. Drechsel.

Bekanntlich geht Phtalsiure beim Erhitzen mit Kalkhydrat
auf ca. 330° unter Abspaltung von Kohlensiure in Benzoé-
shure iber. Diese Reaction licss es moglich erscheinen, dass
durch Einwirkung von Phtalsdurcanhydrid auf Glycocoll in
bdherer Temperatur Hippursdure unter Entwicklung von
Kohlensiure gebildet werde, indessen hat der Versuch gezeigt,
dass hierbei andere Produkte entsteheu, welche den sogen.
Phtalimidobenzossiuren Gabriel’s?) offenbar analog und der
Hippursiure ibnlich constituirt sind.

Zur Darstellung der neuen Verbindung erhitzt man in
einem Kolbchen Phtalsaureanhydrid (2 Thle) zum Schmelzen
und giebt sodann gepulvertes Glycocoll (1 Thl) hinzu, welches
gsich zum Theil sofort unter Aufbrausen lost. Dieses be-
ruht aber nicht, wie cs den Anschein haben kbnnte, auf der
Entwicklung eines Gases, sondern nur von Wasserdampf.
Unter fortwihrendem Umschwenken erhitzt man dann ivher
freiem Feuer, bis sich allwihlich alles Glycocoll gelost h:-:
und das Produkt eine klare. schwach gelbe geschmolz.ue
Masse darstellt, und lasst dann erkalten. Die Masse er-
starrt bald vollkommen krystallinisch; man l6st sic in viel
kochendem Wasser, filtrirt, wenn nothig, und lisst krystalli-
giren. Die Reaction verlaut nach der Gleichung:
C,H,(C0),0 + H, N.CH, . CO, Hf = C,H,(C0),.N.CH,.CO, H + H,0.
und zwar quantitativ; der Gewichtsverlust beim Zusammen-
schmelzen des Glycocolls mit dem Anhydrid berechnet sich
zu 8,07°/, der Gesammtmenge, gefunden wurde derselbe zu
8,37%/, (die Verflichtigung ciner Spur Anhydrid mit den
Wasserdimpfen ist nicht wohl zu vermeiden).

Y} Ber. Berl. chem. Ges. 11, 2261.
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Die entstandene Verbindung, Phtalylglycocoll, oder, wie
ich der Kiirze und der Analogie mit der Hippursiure halber
dieselbe zn nennen vorschlage, Phtalursdure, zeichnet sich
durch ihr ganz ausserordentliches Krystallisationsvermogen
aus. Aus heissen verdinnten wassrigen Lisungen scheidet
sie sich haufig in Krystallen aus, welche die gan.: Flissig-
keit darchsetzen; ich erhielt Nadeln von 15—20 _m. Linge
bei nur ca. 0,5 Mm. Dicke. Dieselben sind anscheinend
rhombische Prismen, da sie aber in sehr feine Spitzen aus-
laufen, so wire es wohl moglich, dass sie dusserst spitze
Rhomboéder darstellen; leider sind diese langen Nadeln
h&chst zerbrechlich. Concentrirtere heisse wiissrige Lidsungen
erstarren beim Erkalten vollig zu einem prachtigen, aus
lauter diamantglinzenden Nadeln bestehenden Krystallbrei,
da die Phtalursaure zwar in kaltem Wasser sehr schwer,
in heissem aber sehr leicht loslich ist. Wie bedeutend die
Loslichkeit in hoherer Temperatur wichst, geht am deut-
lichsten daraus hervor, dass eine heisse concentrirte Lidsung
durch Zugiessen von kaltem Wasser sofort krystallinisch
gefillt wird, und hierauf beruht auch cine andere Erscheinung,
welche man beim Losen der Siaure beobachtet. FErhitzt man
nimlich eine gewisse Menge Siure mit Wasser, so wachsen
aus derselben blumenkohlahnliche Massen heraus, so dass die
ganze iiberstehende Fliissigkeit zu einem Krystallbrei werden
kann; die am Boden gebildete heisse concentrirte Saureldsung
wird beim Zusammentreffen mit dem obenstchenden noch
kalten Wasser sofort wieder krystallinisch gefillt. In Alko-
hol ist die Saure auch 13slich, ebenso aber schwer in Aether;
durch Umkrystallisiren aus letzterem kann man sie fast
vollig von dem Farbstoffe befreien, dem die rohe Saure ibre
gelbe Farbe verdankt. Die Siure schmilzt bei 191-—-192°
(uncorr.) und erstarrt bei ca. 1569 unter betrichtlicher Con-
traction; hoher erhitzt verhalt sie sich &hnlich der Hippur-
siure, giebt ein oliges, krystallinisch erstarrendes Destillat,
etwas kohlige Masse und schwachen Geruch nach Benzonitril.
Gegen conc. Salzsiure verhalt sie sich ganz wie Hippursiure;
erhitzt man sie damit einige Stunden im kochenden Wasser-

bade, so krystallisirt beim Erkalten der Liosung nur Phtal-
217*
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séinre aus, welche an ihrer Krystallform und dem Verhal.en
beim Erhitzen leicht als solche erkannt werden kaunn.

Die Phtalursiure ist eine starke Siure, welche koblen-
saure Salze mit Leichtigkeit zersetzt; ihre Salze krystallisiren
theilweise ganz prachtvoll.

Das Natronsalz ist in Wasser leicht 19slich, und wird
durch Alkohol gefillt; es krystallisirt in grossen flachen
Prismen, oder kleinen vierseitigen, diamantglinzenden dicken
Saulen, welche an trockner Luft etwas verwittern; die Losang
reagirt neutral.

Das Kalksalz wurde durch Sattigen der kochenden
Saurelosung mit kohlensaurem Kalk erhalten; die Lidsung
reagirt neutral und setzt beim Abkihlen das Salz zuniichst
in Ansserst diinnen flachen Prismen ab, welche anfangs sehr
biegsam sind, allmihlich aber dicker und fester werden.
Die Mutterlauge giebt beim Verdampfen noch viel Salz, da
die Loslichkeit desselben in Wasser mit der Temperatur
nicht sehr zu wachsen scheint.

0,524 Grm. des lufttrocknen Salzes verloren bei 139° 0,0878 Grm.
H,C und hinterliessen beim Glihen, nachherigem Lisen in verdiinnter
Salpetersiure und wiederholtem starken Glihen 0,0624 Grm. Ca0. Die
Verbindung: (C,, Hys NO), Ca + 2 H,O entbiilt: 7,43%, H,0, gef. 7,1%,
und 11,57 %, Ca0, gef. 11,72°%,. Das Salz war demnach oberfliichlich
etwas verwittert; fir das wasserfreie Salz berechnen sich 12,50°, Ca0,

gef. 12,62 %,.

Das Platodiammoniumsalz, durch Neutralisiren der
heissen Saureldsung mit kohlensaurem Platodiammoniumoxyd
erhalten, ist vollig neutral, leicht in heissem Wasser loslich
und krystallisirt daraus theils in prachtvollen farblosen, stark
lichtbrechenden grosseren Prismen, theils in kleinen Nadeln,
welche beide kein Krystallwasser enthalten.

0,2242 Grm. der grosseren Prismen verloren 0,0005 Grmn. iu vier
Stunden bei 120° und hinterlicssen daun beim Glilhen 0,0856 Grm. Pt;
0,4370 Grm. der feinen Nadeln>gaben 0,0007 Grm. Verlust und 0,1285

Grm. Platin. Die Verbindung: Pt{ N*19 ggwg* gg‘; enthiilt: 29,89 9,
2 448 10 9 L)

Pt; gefunden wurden: L. 29,32 %,, IL 28,45%, Pt.
Versetzt man eine missig concentrirte warme wassrige
Losung des Natronsalzes unter Umschwenken mit Kupfer-
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vitriollosung, so erstarrt das (Ganze in kiirzester Frist
zu einer Krystallmasse, sodass man das Gefags umkehren
kann, ohne das etwas aasfliesst. Durch Absaugen und Waschen
mit kaltem Wasser wird das Salz rein erhalten. Es bildet
licht himmelblaue, seideglinzende flache mikroskopische Pris-
men; bei langsamer Ausscheidung erscheint es dagegen in
schonen rhombischen Tafeln.

0,5143 G, des lufttrocknen Salzes verloren bei 185° 0,0548 Grm.
an Gewicht; der Riicketand lieferte. beim starken Glihen an der Luft
0,0768 Grm. CuO. Die Verbindung: (C,, H;NO,),Cu + 3H,0 enthilt
10,26 %, H,0 und 15,13 %, Cu0: gefunden wurden 10,65 °, H,0 und
14,84 %, CuO; das wasseifreie Salz enthiilt 16,86 %, CuO, gefunden:
16,619, Das Salz enthielt demnach noch eine Spur anbingender
Feuchtigkeit.

Bemerkenswerth ist noch, dgss das Salz beim langsamen
und sehr vorsichtigen Erhitzen im Porzellantiegel ein pracht-
volles, aus langen flachen Nadeln bestehendes Sublimat gab;
durch seine Unloslichkeit im Petroleumither unterscheidet
es sich von Benzoésiure, und da es aus der heissen wiissrigen
Lésang wieder in schonen Nadeln, nicht in atlasglénzenden
Blittchen krystallisirte, so kann es auch nicht wohl mit Phtal-
sdureanhydrid identisch sein. Weitere Versuche missen die
Natur dieses Korpers (Methylphtalimid?) aufkliren.

Wird die wiissrige Losung der Saure mit iiberschiissigem
Magnesiahydrat gekocht, so erhilt man eine alkalisch
reagirende Fliissigkeit, walche nicht zum Krystallisiven zu
bringen ist; erst nach volliger Neutralisation mit Phtalur-
sdure erhalt man eine Lésung, welche zuniichst beim Ab-
dampfen einen theilweise amorph erstarrenden Syrup hinter-
lasst. Allmahlich bilden sich einige Krystalle in demselben,
und rithrt man nun nach Zusatz von ein paar Tropfen
Wasser gut durch, so erstarrt fast alles zu einem Krystall-
brei, der in Wasser sehr leicht loslich ist.

Von den Salzen mit schweren Metalloxyden krystallisiren
das Kobalt-, Manganoxydnl-, Cadmium- und Zinksalz 'in
schénen Tafeln und Prismen; das Silbersalz krystallisirt we-
niger gut, schwirzt sich am Lichte; das Nickelsalz kry-
stallisirt auch nicht besonders schon, ebenso das Bleisalz.
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Schmilzt man Phtalsiureanhydrid mit Lieucin zusammen,
o entweicht ebenfalls Wasser, doch macht sich gleichzeitig
der Geruch nach Amylamin bemerklich; das Produkt schmilzt
unter kochendem Wasser zu einem dicken Oel, welches in
Wasser nur sehr wenig 18slich zu sein scheint, und allmih-
lich krystallinisch erstarrt; aas der iiberstehenden Flissig-
keit setzen sich nach lingerem Stehen schone Biischel aus
haarfeinen Nadeln ab.

Taurin 18st sich nicht in siedendem Phtalsiureanhydrid.

Die beschriebene Reaction zwischen Phtalsiureanhydrid
und Glycocoll ist vielleicht eine allgemeine, wenigstens 18st
sich Glycocoll unter ganz ihnlichen Erscheinungen auch in
geschmolzenem Bernsteinsiureanhydrid. Die Produkte sind
aber leichter 10slich und deshalb schwieriger rein darzu-
stellen. Die Versuche sollen in der angedeuteten Richtung
fortgesetzt werden; namentlich auch mit Sarkosin, welches

CH,.CO,H
entweder eine zweibasische Saure: N { CO.C,H,.CO,H, oder
CH,

unter Abgabe von Methylalkohol Phtalursiure geben kann.

Leipzig, im Mirz 1883.

Kleine Mittheilungen;

von

Demselben.

1. Methode zur Anstellung von Versuchen in zuge-
sehmolzenen Rihren im Kleinen.

Versuche in zugeschmolzenen Rohren von den gebriuch-
lichen Dimensionen erfordern viel Material, weiches hiufig
genug durch Explosionen ganz verloren geht; es diirfie daher
nicht ganz ungerechtfertigt erscheinen, eine Methode mit-
zutheilen, welche gestattet, die Versuche mit wenigen Milli-
grammen anzustellen, den Verlauf der Reaction genau zu
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beobachten und die Gefabr einer Explosion auf ein Mini-
mum zu verringern. Man erreicht diese Vortheile, indem
man als Einschmelzrohr eine gewshnliche Gasleitungsrohre
von etwa 3- -4 Mm. lichter Weite und 1 Mm. oder mehr
Wandstarke benutzt. Die Rohre wird an einem Ende zu-
geschmolzen, ‘nach dem Erkalten beschickt und nunmehr
zu einer sehr langen, dickwandigen Capillare ausgezogen; die
eigentliche Rohrlinge soll nach dem Ausziehen nicht mehr
als 5—6 Cm. betragen, der Capillare giebt man dagegen
eine Linge von 10—15 Cm. Zum Erhitzen setzt man das
fertige Rohr in ein etwas weites und langes Proberbhrchen
mittelst eines der Linge nach in der Mitte durchschnittenen,
schlecht schliessenden Korkstopfens fest ein, sodass das untere
Ende etwa 1—1,5 Cm. vom Boden des Proberdhrchens ent-
fernt bleibt; in letzteres giebt man eine je nach der ge-
wiinschten Temperatur zu wahlende Fliissigkeit in solcher
Menge, dass das Versuchsrohrchen etwa zur Hilfte hinein-
taucht, und erhitzt dieselbe zum Kochen, wobei man die
Fiamme so regulirt, dass das ganze Versuchsréhrchen und
ein Stiick der Capillare von den Dampfen umspiilt werden,
ohne dass jedoch letztere den Kork beriihren kénnten. Das
Ganze stellt man zweckmissig unter einen Abzug und lisst
dessen Fenster herunter.

Man kann nun den Verlauf der Reaction ganz genau
beobachten, ob und bei welcher Temperatur dieselbe eintritt,
ob eine Briunung oder eine Gasentwicklung etc. stattfindet,
und da gewohnliche Gasleitungsrohren erfahrungsgemiss einen
ganz bedentenden Druck aushalten, so hat man kaum eine
Explosion zu fitrchten, selbst nicht beim Erhitzen im Schwefel-
dampfe. Sollte aber dennoch eine solche eintreten, so sind
die Folgen derselben ganz unbedeutend, da eben nur das
grossere Proberdhrchen zerschlagen wird und der Verlust
an Material ein kaum nennenswerther ist. Hat man sich
aber durch solche Versuche im Kleinen erst iiber den Ver-
lauf der Reaction orientirt, so ist es natirlich hernach viel
leichter, fir Versuche in grosserem Maassstabe die erfor-
derlichen Vorkehrungen zu treffen.
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3. Ueber die Anwendung von Phosphorsiiure anstatt
Schwefeisiture bei der FPettenkofer’schen Reaction
auf Gallensiuren.

Vor einiger Zeit hatte ich angegeben, dass man bei
Anstellung der Pettenkofer'schen Reaction auf Gallensguren
zweckmissiger syrupdicke Phosphorsiure anstatt der concen-
trirten Schwefelsiure anwende. In Nr. 43 der Chemiker-
zeitung vom vorigen Jahre findet sich nun eine Mittheilung
von F. Becker, dags ihm die Reaction In dieser Abinderung
nicht gelungen sei. Die Ursache dieses Misslingens kanu
nach meinen Erfabyungen eine doppelte sein: die Rothfir-
bung tritt nimlich nicht ein, wenn man zuviel Phosphorsiure
oder aach zu concentrirte anwendet. Sicher gelingt dieselbe,
wenn man die zu priifende feste Substanz (z. B. ein winziges
Kérnchen cholalsaures Natron) nebst einer Spur Rohrzucker
in ganz wenig (1—3 Tropfen) einer Mischung von 5 Vol
kauflicher syrupdicker Phosphorsiure mit 1 Vol. Wasser
16st; erwirmt man jetzt das Ganze durch Eintauchen in
kochendes Wasser, so stellt sich in kiirzester Frist die schone
Rothfirbung ein, falls Gallensiuren zugegen sind.

Einfache Darstellungsweise von Phenetol.

Vor einer Reihe von Jahren ist in meinem- Laborato-
rium versucht. Anisol und Phenetol durch Erhitzen coucen-
trirter wissriger Ldsungen von methyl- resp. #thylither-
schwefelsaurem Alkalisalz und Phenolnatrium in einer Re-
torte mit aufrecht stehendem Kiibler darzustellen. Dies
Verfahren gab reichliche Ausbeute. Dasselbe ist meines
Wissens nicht verdffentlicht ausser durch Prof. v. Meyer
in seinem ausfithrlichen Lehr- und Handbuche der organi-
schen Chemie Bd. IT, S. 453, und neuerdings von mir in
meinem kurzen Liehrbuche der organischen Chemie S. 389.

Es bedarf zu dieser Darstellung des reinen itherschwe-
felsauren Salzes nicht. Man gewinnt gleiche Ausbeute auf
folgende Weise:

Rohe Aectherschwefelsiure, wie man sie durch rasches
Mischen gleicher Volume concentrirter Schwefelsiure und
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starken Alkohols bereitet, wird nach dem Erkalten mit
Wasser verdiinnt, darauf mit so viel Soda neutralisirt, dass
die Flissigkeit deutlich alkalisch reagirt, und die Salzltsung
{iber freiem Feuer eingedamft, bis reichliche Mengen schwefel-
saures Natron auskrystallisirt sind, Die davon warm abge-
gossene Losung wird, wenn néthig, durch ferneres Eindampfen
noch mehr concentrirt, darauf mit dicklicher Losung von
Phenolnatrium vermischt, und das Gemisch in einem Autoclav
unter sieben Atmosphirendruck einige Stunden auf der
Temperatur von 150° erhalten.

Die Losung von Phenolnatrium wird durch Vermischen
der berechneten Mengen von Phenol’ und der kiuflichen
starken Natronlauge von 1,33 spec. Gewicht bereitet. Bei
Berechnung der erforderlichen Mengen Phenol und &Ather-
schwefelsaurem Salz geht man von der Annahme aus, dass
vom verwendeten Alkohol 50 Procent als itherschwefelsaures
Natron gewonnen sind. :

Nach Oeffnen des Autoclav sieht man das gebildete
Phenetol auf dem halbfesten Salzgemisch schwimmen. Ks
wird abgehoben, mit Wasser geschiittelt und rectificirt.

Fiir Darstellung des Phenetols im Grossen mochte sich
die Benutzung des rohen itherschwefelsauren Kalks statt
des Natronsalzes empfehlen, welches eben so reichliche Men-
gen davon giebt. Auf gleiche Weise lisst sich das Anigol,
und ohne Zweifel auch Nitranisol resp. Nitrophenetol mit-
telst Nitrophenolnatrium gewinnen. H. Kolbe.

Die Ptomaine; chemische, physiologische und
gerichtlich-medicinische Untersuchungen;

von

J. Guareschi und A, Mosso in Turin.’)

Einleitung.

Die nachfolgende Abhandlung zerfillt in drei Theile.
Der erste enthilt Untersuchungen tiber die Produkte der
Fiaulniss von Gehirn, Fibrin und Blut, und deren chemische
und physiologische Eigenschaften, sowie itber die Giftwirkung
derselben im Vergleich mit anderen Giften, mit denen sie

) Auszug aus Archives italien i i . itge-
theilt \)ron E.“grechsel. ves italiennes de Biologie JI, S. 367, mitge
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moglicherweise verwechselt werden konnten. Ferner wurde
auch vollkommen frisches Gehirn und Fleisch auf einen Ge-
balt von Ptomainen untersucht, wodurch die Verfasser zu
einer Experimentalkritik der gebriuchlichsten Methoden zum
Nachweis von Ptomainen und Alkoloiden in frischen Ge-
weben gefithrt wurden. Als Resultat dieser fir die gericht-
liche Medicin wichtigen Versuche hat sich ergeben, dass die
Anwendung der Schwefelsiure zur Behandlung thierischer
Materien (Methode von Dragendorff) aufgegeben werden
muss.
Der zweite Theil enthilt neue Untersuchungen iiber
gefaultes Fibrin. Da bei der Fiulniss thierischer Massen
ansehnliche Mengen organischer Siuren entstehen, haben. die
Verfasser die Extraction der Ptomaine ohne Zusatz einer
anderen Siure zu bewerkstelligen gesucht. An diese Versuche
werden sich andere iiher die Eigenschaften, Zusammensetzung
und physiologische Wirkung der Ptomaine aus anderen Ei-
weissstoffen und verschiedenen Organen anschliessen, wobei die
Verfasser die Moglichkeit der Anwesenheit von Ptomainen in
frischem Fleische beriicksichtigt haben. KFerner wurden ver-
gleichende Versuche angestellt iiber die Zusammensetzung
und Giftwirkung derjenigen Ptomaine, welche sich aus Fleisch
bei verschieden langer Dauer der Fiulniss (2, 4, 6, 8 und
10 Monate) unter sonst gleichen Bedingungen bilden.

Der dritte Theil endlich wird einen geschichtlichen und
kritischen Ueberblick iiber die bisher erschienenen Arbeiten
auf diesem Gebiete enthalten.

1. Die Losungsmittel.

Da bei den folgenden Untersuchungen sehr bedeutende
Mengen (oft mehrere Hektoliter) der verschiedenen Lidsungs-
mittel gebraucht wurden, so haben die Verfasser, um nicht
durch dieselben alkaloidihnliche Substanzen in die Unter-
suchungsohjecte einzufiihren, die grosste Sorgfalt auf deren
villige Reinigung verwendet.

Der Aether wurde zuerst zwei Mal mit angesiuertem,
dann mit reinem Wasser gewaschen, und iiber Kalk destil-
lirt; manchmal auch noch dber Natrium rectificirt.

Der gewthnliche, durch Destillation itber Kalk gereinigte
Aethylal?mhol des Handels enthilt fast stets kleine Mengen
einer alkaloiddbnlichen Substanz, deren Geruch an den des
Nicotins und des Pyridins erinnert; die Liosungen desselben
werden durch Chlorgold, Phosphorwolframsiure, Phosphor-
molybdinsture, Jodjodkalium, und das Mayer'sche Reagens



chemische, physiolog. u. gerichtl.-medic. Untersuchgn. 427

gefillt, nicht aber durch Platinchlorid, Tannin, und geben
pur wenig oder gar kein Berlinerblau mit einem Gemisch
von Ferridcyankalium und Eisenchlorid. Einmal wurde auch
eine Base gefunden, welche ausser durch die angegebenen
Reagentien auch durch Platinchlorid krystallinisch gefillt
wurde. Diese Befunde stimmen mit fritheren Beobachtungen
von Kramer und Pinner, Oser und E. Ludwig fiberein;
zur Reinigung des Alkohols geniigt es, denselben ein- oder
zweimal mit etwas Weinsiure zu destilliren.

Aehnliche Verhiltnisse zeigt der Amylalkohol, in
welchem die Verfasser ebenso wie Haitinger beachtens-
werthe Mengen Pyridin (0,5%/,,) fanden; die Reinigung desselben
geschah in derselben Weise wie bei dem Aethylalkohol.

Das Chloroform wurde durch Waschen mit reinem,
dann mit schwach alkalischem (K,CO,) Wasser, Trocknen
tiber CaCl, und Destilliren gereinigt.

Kiuflicher Petroleumiather von Trommsdorff ent-
hielt eine Spur einer Base, welche dhnlich wie Trimethylamin
und etwas nach Pyridin roch, und schone Octaéder eines
Platindoppelsalzes gab. \

Auch in krystallisirbarem Benzol von Bohringer und
Sohn, sowie in Benzol von Merck (Siedep. 80—85¢) fanden
gich kleine Mengen von Pyridin.

Eine mit doppeltkohlensaurem Natron neutralisirte
Losung von Weinsdure gab mit reinem Aether geschittelt
keine Spur einer alkaloidihnlichen Substanz ab.

1I. Gefaulte Hirnmasse.

Zur Aufsuchung der Ptomaine in gefaulter Hirnmasse
benutzten die Verfasser die Methode von Stas u. Otto, und
stellten Controlversuche nach genau dem gleichen Verfahren
mit frischem Gehirn an. 36 ‘Kilo Menschenhirn wurden
1—2 Monate in einem Glasballon bei 10—15° sich selbst
iiberlassen; nach dieser Zeit waren sie in einen gleich-
formigen Brei von sehr unangenehmen Geruch verwandelt,
dessen ganze Menge mit 2 Vol. 97 gridigem Alkohol und
100 Grm. Weinsfure einige Stunden bei 50 —70° im Wasser-
bade digerirt wurde. Der Alkohol wurde dann abgezogen,
der Riickstand nochmals mit 1 Vol. Alkohol und etwas
Weinsaure digerirt, hierauf Alles filtrirt und gut mit Alko-
hol gewaschen, von welchem im Ganzen 147 L. gebraucht
wurden. Die alkoholischen Losungen wurden auf dem
Wasserbade bei niedriger Temperatur verdunstet, und der
Ruckstand zur Entfernung des Fettes drei Mal mit Aetber
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extrahirt.)) Die riickstindige wassrige Flussigkeit wurde auf
dem Wasserbade bis zur Syrupsconsistenz eingedampft, und
10 Mal hintereinander mit absolutem Alkohol ausgezogen,
wozu ca. 20 L. gebraucht werden. Die alkoholischen Ans-
gige wurden nach Zusatz von etwas Weinsiure in einer
Retorte auf dern Wasserbade im Kohlensiurestrom bis auf
3/, L. abdestillirt (wobei die fliichtigen Basen [B] in HCI
aufgefangen wurden), der saure Rickstand [A] in einer Por-
zellanschale von Alkohol befreit und mit Aether ausgeschiit-
telt. Die -#therische Lisung binterliess beim Verdunsten
einen bedeutenden wissrigen, rothbraunen, stark sauren Ritck-
stand von widerwihrtigem Geruch, welcher ‘anf Zusatz von
Wasser ein Oel, vermuthlich zusammengesetzte Aether, ab-
schied; die wissrige Losung gab beim Verdampfen einen
sauren Syrup, der erst mit Schwefelséiure versetzt mit Aether
ausgeschiittelt wurde und dann nochmals, nach vorgingiger
Uebersiittignng mit Natriumbicarbenat. Diese letate Aether-
18sung hinterliess einen Riickstand, welcher mit SalzsBure
neutralisirt durch Chlorgold, Phosphorwolfram- und Phos-
phormolybdinsiure, M ayer'sches Reagens, Palladiumchloriir,
Pikrinsiure und Jodjodkalium gefillt wurde, nur schwach
aber durch Tannin und gar nicht durch Platin- oder Queck-
gilberchlorid. Durch Kaliumpermanganat firbt er sich violett.

Der mit Aether erschépfte wissrige Riickstand (A) wurde
mit Natriumbicarbonat ubersiittigt und zehn Mal mit Aether
ausgeschiittelt. Dieser Aether hinterliess beim Abdestilliren
einen wissrigen alkalischen, rothbraunen, nicht allzu unan-
genehm riechenden Riickstand, welcher die gewidhnliche
Alkaloidreactionen gab. Fin Theil davon warde mit Salz-
siure neutralisirt und zu physiologischen Versuchen ver-
wandt; der Rest wurde mit Schwefelsiure angesiuert, noch-
mals mit Aether ausgezogen, dann mit Natriumbicarbonat
iibersittigt und wieder mit Aether ausgeschiittelt. Dieser
Auszug hinterliess einen wissrigen, mit Oeltropfchen ge-
mengten, alkalisch reagirenden Riickstand.

Die Lodsung des salzsauren Salzes giebt mit Chlorgold
einen sehr starken gelben Niederschlag, unter Reduction; eben-
so mit Phosphormolybdinsiure, Platinchlorid, Mayer'schem
Reagens, Pikrinsiure, Phosphorwolframsiure, Marm é'schem
Reagens, Jodjodkalium, Tannin, doppelt chromsaurem Kali,
Palladiumchlorir und Quecksilberchlorid; ferner giebt sie
einen Niederschlag von Berlinerblau mit einem Gemisch von
Ferridcyankalium und Eisenchlorid. Durch Frohde’s Reagens

7 ')VDries;, Aectherextracte sind auch alkaloidhaltig, da manche Al-
kaloide und ihre Salze in Fetten loslich sind.
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wird sie braun, durch eine saure Losung von Kaliumper-
manganat violett gefirbt. Zur Trockne verdampft und mit
K, Cr, 0, + H, SO, behandelt giebt sie keine bésondere
Fiarbung.

Die fliichtigen Basen B erwiesen sich als Ammoniak und
Trimethylamin; ihre Menge war sehr betriichtlich (ca. 44 Grm.
NH,C! und ca. 4 Grm. Trimethylamingoldchlorid), wihrend
die der Ptomaine zu gering war, als dass dieselben hitten
niher antersucht und analysirt werden kinnen, um so weniger,
als sie zu physiologischen Versuchen dienen sollten.

-I1I. Gefaultes Fibrin.

Um eine zur chemischen und physiologischen Unter-
suchung hinreichende Menge Ptomain zu erhalten, haben
die Verfasser mchrere Hundert Kilogramme Fleisch, Fibrin,
Blut, Hirn etc. faulen lassen; die Versuche beschrinken
sich zur Zeit auf die Ptomaine des Fibrins, mit welchem,
als der einfachsten der genannten Substanzeu, die Verfasser
begonnen haben. Thre Erwartung, dass das Fibrin weniger
zahlreiche Produkte liefern werde, hat sich erfiillt; sie haben
aus demselben nur ein einziges, wohl charakterisirtes Pio-
maln erhalten.

Erste Reihe: Extraction unter Anwendung von
Sauren.

140 Rilo gut gewaschenes, nur sehr wenig Blut ent-
halterddes Ochsenblutfibrin  wurden in zwei Gefiissen yon
glasirtem Thon (0,60 Met. X 0,40 Met.), welche auf Drei-
fiissen stehend mit je einer grossen Glocke von Zinkblech,
(1 Met. x 0,75Met.), die am oberen Ende einen Hahn zum
Ablassen der Gase trug, bedeckt waren, wihrend 5 Monaten
(15. Mai — 15. Okt.) sich selbst iiberlassen. Der Rand der
Glocken tauchte 15 Cm. tief in Wasser.

Nach der angegebenen Zeit war das Fibrin in eine
dicke, dunkelrothe, homogene Fliissigkeit verwandelt, welche
nur eine geringe Menge fester Theile suspendirt enthielt;
Reaction stark sauer; Geruch anfangs sebr stark, jetat viel
weniger intensiv. Die Ptomaine wurden daraus nach der
Methode von Gautier und Etard!) gewonnen, zu welchem
Zwecke die Masse mit Schwefelsiure angesiuert (130 CC.
109, auf 20 L.) anf dem Wasserbade bei ca. 60° einge-
dampft wurde. Bei stark vorgeschrittenér Concentration
roch die Masse stark nach Skatol; nachdem sie zu einem
dicken Brei geworden, wurde sie mit Barytwasser bis zur deut-

1) Compt. rend. 94, 1600,
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lich alkalischen Reaction versetzt (Geruch nach Ammoniak),
nach 24 Stunden abfiltrirt, und Filtrat und Waschwisser,
welche ganz klar und dunkelroth aussehen,-lange Zeit mit
Chloroform geschiittelt. Im Ganzen wurde 12 Mal mit
Chloroform extrahirt (anfangs 1, dann 1}/,—2 L. auf 6 L.
Losung); es mag gleich hier bemerkt werden, dass alle ver-
schiedenen Chloroformldsungen ein und dasselbe Ptomain
enthielten.

Erster Chloroformauszug. Die gelbe Chloroform-
Lasung wurde zuniichst abdestillirt, dann abgedampft; Am-
moniak entweicht in ziemlicher Menge, und ein dunkelgold-
gelber, dliger, nach Skatol und Pyridin oder Coniin riechen-
der Riickstand bleibt. Derselbe wird mit conc. Weinsiure
versetzt, wobei sich ein braunes Harz abscheidet, welches
durch Ausschiitteln mit Aether entfernt wird; die farblos
gewordene Losung wird mit 509/, Kalilauge im Ueberschuss
versetzt, wobei sich braune Oeltropfchen auf der Oberfliche
abscheiden, die mit Aether aufgenommen werden, und beim
Verdampfen desselben zuriickbleiben. So wird ein braunes,
schmell verharzendes, stark alkalisches Oel von schwachem
pyridin- oder coniin-ihnlichem Geruch erhalten, welches in

asser wenig loslich ist; ein Theil desselben dient zu phy-

siclogischen Versuchen, der andere, in Salzsiure gelost und
eingedampft, giebt einen Riickstand von folgenden Reactio-
nen: mit

1) Goldchlorid: krystallinischer gelber Niederschlag,
dann Reduction von metallischem (old;

2) Platinchlorid: starker, fahlgelber, krystallinischer
Niederschlag;

3) Mayer’sches Reagens: weisslicher Niederschlag;

4) Quecksilberchlorid: weisser Niederschlag;

5) Pikrinsiure: anfangs amorpher Niederschlag, der sich
dann in blumenkohlahnliche Gebilde umwandelt;

6) Tannin: weisslicher Niederschlag;

7) Phosphormolybdanssure: starker, gelber Nieder-
schlag, in Ammoniak schwer und ohne blaue Firbung
loslich, welche nur erscheint, wenn derselbe mehrere
Stunden nach der Fillung gelost wird; -

8) Phosphorwolframsiure: weissgelber Niederschlag;

9) Dichromsaures Kali: gelber, kaum krystallinischer
Niederschlag;

10) Jodjodkalium: Kermesfarbener Niederschlag;
11) Jodjodwasserstoff: ebenso;

12) Ferridcyankalium: bliulicher Niederschlag, der mit

Eisenchlorid sofort Berlinerblau giebt.
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Form und Farbe dieser Niederschlage wechseln oft etwas
je nach Umstanden und nach der Concentration; so giebf
eine concentrirte Liosung mit PtCl, einen amorphen, eine
verdiinnte einen krystallinischen Niederschlag.

Das salzsaure Salz des Ptomains krystallisirt in farb-
“losen, cholesterinihnlichen Platten, die etwas zerfliesslich
sind. Das Platindoppelsalz ist ein leichter, fleischfarbener,
krystallinischer Niederschlag, unloslich in Wasser, Alkohol
und Aether, nicht verbharzend und unverfnderlich bei 100°.

0,1716 Grm. desselben, mit PbCrO,, CuQ und Silberspiralen ver-
brannt, gaben 0,2170 Grm. CO, und 0,0734 Grm. H,0.

0,18635 Grm. gaben 6 Cem. N bei 12° und 735 Mm, Hg.

0,1432 Grm. gaben 0,0394 Grm. Pt, woraus das Chior Eerechnet.

In nachstehender Tabelle ist diese Analyse (I) nebst
denjenigen der aus den spiteren Chloroformausztigen erhal-
tenen Platindoppelsalze mit den fiir die Formel:

(C,oH,;sN.HCI), Pt Cl,
berechneten zusammengestellt:

(CoH s N . HCI, pecl,

verlangt: 1LIv. vi. vi. VI IX. X XI..
C 3392%, 33,33 3256 — 3348 —  — 83,05 34,44
H 451, 456 4,08 — 420 — — 398 4,39
N 395, 4,96 510 -

Pt 27,49 , 27,51 2803 27,12 2745 27,84 26,28 26,40 26,29
Cl 3013, 30,10 3065 - — — @— @— -
100,00

Diese Zahlen stimmen hinreichend unter sich und mit
den berechneten iberein, um zu beweisen, dass in allen
successiven Chloroformausziigen ein und dasselbe Ptomain
enthalten war, und dass demselben in der That die ange-
gebene Formel zukommt; vorstehende Analysen sind tibrigens
die ersten, welche von einem Ptomain aus gefaultem Sauge-
thiergewebe aunsgefihrt worden sind. Nencki') hat eine
Base von der Formel C,H, N aus gefaultem Leim erhalten;
Gautier und Etard?) fanden in gefaultem Fischfleisch zwei
Basen: C,H,,N und C H,,N, welche die allgemeinen Eigen-
schaften der Ptomaine zeigen. Basen von der Formel C, H, N,
also Isomere des oben beschriebenen Ptomains, sind bereits
mehrere bekannt, z. B. Diathylanilin, Cymidin, Cumylamin,
Coridin, Camphimid etc. Die Verfasser bemerken tibrigens
ausdriicklich, dass sie die Zusammensetzung ihres Ptomains
noch nicht fir endgiiltig festgestellt ansehen, und dass sie
auf diesen Gegenstand zariickkommen werden.

1y Ueber die Zersetzupg der Gelatine und des Eiweisses bei der
Fiulniss mit Pankreas. Bern 1876,
%) Compt. rend. 94, 1601; Bull. soc. chim. 37, 385.
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1IV. Physlologische Wirkung des Aetherextractes aus
gefaultem Menschenhirn und des Ptomains aus Fibrin.

Die Wirkung des Aetherextractes aus gefaulter mensch-
licher Hirnmasse ihnelt derjenigen des Curare, doch ist sie
viel weniger stark, und geht a.uc%], selbst wenn sie sehr stark
ist, viel schneller voritber. Die Schlige eines Kroschherzens
werden verlangsamt, aber verstirkt; Nerven und Muskeln
verlieren ihre Erregbarkeit, und das Thier befindet sich in
einem Zustande vdlliger Muskelerschlaffung, ganz wie nach
Curarevergiftung, doch ist die Pupille erweitert.

Auch das Ptomain der chloroformigen Ausziige von ge-
faultem Fibrin zeigt ganz ahnliche Wirkungen, welche immer
dieselben waren, gleichgiiltig, aus welchem der auf einander
folgenden Ausziige dasselbe abgeschieden war. Untersucht
wurden in dieser Hinsicht sowobl -die freie Base, als auch
deren Verbindung mit Salzsiure; der Effect war immer der
niamliche, nur dass das Salz viel schneller wirkte. Ein Frosch
(R. esculenta) von 10,5 Grm. erhielt 0,012 Grm. freies Pto-
main unter dic Riickenhaut gespritzt; nach einer Stunde
waren die Pupillen erweitert, die Augen weniger hervorsprin-
gend, die Bewegungen verlangsamt, die Nasenlocher unbe-
weglich; nach weiteren vier Stunden vollstandige Erschlaffung
der Muskeln, das Thier lisst sich auf den Ricken legen,
mechanische Reize veranlassen nur schwache Reflexbewegun-
gen, welche nach abermals zwei Stunden vollig verschwunden
sind. Bemerkenswerth ist der angenehme Grerach nach Oran-
genbliithen, welchen mit Ptomain vergiftete Frische aushau-
chen. Ein Distelfink von 18 Grm., welcher ebenfalls 0,012
Grm. Ptomain subcutan erhalten hatte, erbrach nach 5 Min,
mehrere Male, zeigte sich matt und weniger empfindlich, anch
weniger beweglich, erholte sich aber nach zwei Stunden fast
vellstindig; eine weisse Ratte von 76 Grm. zeigte dagegen
nach eincr Dosis von 0,02 Grm. Ptomain gar keine bemer-
kenswerthen Symptome. Viel energischer wirkte das salz-
saure Ptomain; ein Distelfink von 14 Grm., welcher 0,0558
Grm. des Salzes subcutan erhalten, ldsst schon nach 2 Min.
die Wirkung des Giftes erkenuven, und verendet nach einer
Stunde unter Krimpfen. Ein junger lebhafter Hund von
1930 Grm. zeigt dagegen nach Injection von 0,09 Grm. salz-
saurem Ptomain gar keine bemerkenswerthe Erscheinungen.
Das Resultat ist demnach in allen Fallen dasselbe: das Pto-
main wirkt ganz ahnlich wie Curarc, indem es die Erreg-
barkeit der Nerven und Muskeln herabsetzt, aber seine Wir-
kung ist viel schwiicher, da es noch in Dosen vertragen wird,
welche viel grosser sind, als die letale Dosis von Curare,
Coniin, Nicotin etc. (Fortsetzung folgt.)
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Beitrige zur Chemie der Rhodiamammoniak-
verbindungen ;

yon

8. M. Jorgensen.

So lange man nur die Kobaltbasen kannte, war es nicht
sehr wahrscheinlich, dass sich Verbindungen desselben Typus
bei den Platinmetallen wiedertinden wiirden, denn nur in
ganz einzelnen Punkten finden wir Analogien zwischen Ko-
baltidsalzen und Verbindungen der Platinmetalle (salpetrigs.
Kobaltoxydkgli und die entsprechenden Salze von Iridinm,
Rhodium, Ruthenium; Kobaltidcyankalinm und die entspre-
chenden Verbindungen von Iridium und Rhodium). Aller-
dings kannte man besonders eine Rhodiumbase, deren Chlo-
rid dem Chloropurpureokobaltchlorid analog zusammengesetzt
war, aber das Verhalten dieser Yerbindung, wie es vorziig-
lich von Claus') studirt worden ist, schien eben nicht einer
Anzlogie mit dem genannten Kobalisalz giinstig zu sein.
Nachdem sich aber gezeigt hatte, dass das Chrom Ver-
hindungen bildet, welche bis auf die geringfligigsten Details
den Kobalthasen analog sind, schien es mir sehr wiln-
schenswerth, das Studium jener Rhodiumbasen wieder auf-
zunehmen; deon zwischen Chrom und Rhodium finden wir
Analogien, und zwar hochst auffillige, in Menge. So kennt
man von Rhodium nur ein salzbildendes Oxyd, und dasselbe
hat die Zusammensetzung Rh, O, (man weiss, wie lange es
dauerte, bevor die Chromoxydulverbindungen entdeckt wur-
den); das entsprechende Oxydhydrat 18st sich in Kali und
scheidet sich beim Kochen der Liosung wieder ab; Rhodium
bildet ein in Wasser sehr leicht 18sliches Chlorid, Rh,Cl,,
und ein isomeres, in Wasser und Sauren ganz unlosliches;
ferner treten die Rhodiumsalze in zwei Modificationen auf,
als gelbe und rothe, welche vielfach an die violetten und
griinen Chromoxydsalze erinnern. In Anbetracht dieser und

1) Beitriige zur Chemie der Platinmetalle, Dorpat 1854, 8. 85.
Journal f, prakt., Chemie [2] Bd. 237. 28
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mehrerer Aualogien schien es mir schr wahrscheintich, dass
auch die Ammoninkbasen des Rhodiums denen des Chroms
entsprechen wirden. In diesem Falle witrde cin Uebergung
geschaffen werden swischen den hexavalenten Kobalt- und
Chrombasgen einerseits und den so lange Zeit und so viel-
fach untersuchten Platinbasen andererseits. Ausserdem war
es wahrscheinlich, dass das Verhalten der Rhodiumbasen
die Theorie der Kobalt- und Chrombasen von neuen Seiten
beleuchten wiirden, indem sie sich voraussichtlich viel be-
stindiger gegen Reagentien zeigen wiirden.

Die erste Aufgabe musste ein ecingehenderes Studium
des einzigen bisher bekanuten Rhodiumchloridaminoniaks sein.
Diese Verbindung st zuerst (i.J. 1813) von Vau quelin'), spiter
von Berzelius?) beobachtet worden. Beide fassten sie als
ein basisches Ammoniumrhodiumchlorid auf. Nach der Ent-
deckung der Platinbasen nahm Berzelins®) jedoch sogleich
als wahrscheinlich an, dass sie ¢in Rhiodiuinchlorid-Ammoniak
darstellte, eine Auffassung, welche bestitigt wurde, als Claus?)
sie analysirte und, wie er meinte, die entsprechende Base
und mehrere Salze dersciben darstellte. Ich werde unten
zcigen, dass diese Base und diese Salze nicht dem erwihntin
Chlorid entsprechen, sondern sich aus anderen Rhodimm-
Lusen ableiten, wogegen jen-s Chlorid die auffallendstin Ana-
logien mit Chloropurpurcokobaltehlorid und dem entsprechen-
den Chromsalz zeigt, daber s mit Recht Chloropurpureo-
rhodiumchlorid genannt werden auss,

1. Ueber die Chloropurpuresrhodinmsalze.

Chloropurpureorhodiumchlorid,

Cl,.{Rb,, 10NH,].CI,.

Nach Untersuchung mehrerer im Handel vorkommen-
den Rohmaterialien bin ich bei dem an Rhodium reichsten

Y Ann. de Chim. 88, 193.

%y K. Vet. Akad. Handlingar 1828, 5. 41.
8) Lehrbuch, 5. Aufl., 3, 956, 1845.

4 Beitr. S, 87.
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stehen geblieben, niamlich ,,pure melted rhodium* von John-
son, Matthey u. Co. London. In dieser Gestalt wird das
Metall indessen fast gar nicht durch schinelzendes Zink an-
gegriften. Selbst als ein Stick von 3 —4 Grm. mit etwa
20 Grm. Zink bei einer Temperatur, wo das Zink lcbhaft
kochte, einige Zeit erhitzt wurde, hatte sich allerdings ein
wenig Rhodiumzink gebildet, das beim Auflésen des Zinks
in Salzsdure als schwarzgraues Krystallpulver zuriickblieb,
das Rhodiumstiick war aber anscheinend unverindert geblie-
ben und hatte in der That kaum 0,1 Grm. an Gewicht ver-
Joren. Die Fabrikanten haben mir daher das eben so reine
Metall in einer zusammengesinterten Form geliefert, in wel-
cher es allerdings einer sehr hohen Temperatur ausgesetzt
war (,fused®), ohne jedoch zu schmelzen, und in welcher es
leicht zu grobem Pulver zerdriickt werden kann, welches
beim Schmelzen mit Zink fast ganz vollstindig in Rhodium-
zink iibergeht, ohne indessen bei Bildung der Legirung cine
s0 heftige Deflagrationserscheinung zu geben, als pulveriges
Lodium.

Zur Darstellung von Rhodiwnzink babe ich gevihnlich
10 Grm. Rhodium auf einmal angewandt und dieselben mit
50 Grm. Zink (Zink I von Kahlbaum) in einem Porcellan-
tiegel von Bayeux iber einem einzelnen kriftigen Bunsen'
schen Brenner geschmolzen. Zweckmissig wird hierzu cinkleiner
Ofen?) verwendet (s. Figur auf folg. 8.), dessen aus zwei Stiicken
Aund B sich zasammensetzende Walthuug von Terracotta auf die
eiserne, im Mittel durchldcherte Platte € rult. Der Tiegel
wird von dem oben und unten it drei hervorstehenden
Spitzen s versehenen Terracottacylinder /) getragen, dessen
Lage durch die drei in C festgenieteten, senkrecht stehenden
Eisenbleche E bestimmt wird. Wenn das Ziok geschmolzen,
wird Salmiak darauf gestrcut, und wenn das Metall unter
der gebildeten Chlorzinkschicht blank fliesst, wird das grob-
liche Rhodiumpulver auf einmal eingeschiittet, einmal mit
einem eisernen Stabe uwmgerithrt, der Deckel aufgelegt, die

', Von H. struer, Kopenhagen, construirt und von ihm zu be-
ziehen (die Figur auf folg. Seite ist in !/, der natiirlichen Grisse aus-
gefihrt).

28*
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obere Hilfte der Ofenwolbung aufgesetat, und jetat der Tiegel
etwa zwei Stunden erhitzt. Nach langsamem Erkalten (cin
Tiegeldeckel wird bei o aufgelegt: 16st sich der Zinkregulus
sehr leicht vom Tiegel ab, und beim Behandeln mit rober
Salzsiiure wird unter stiirmischer Wasserstotlentwickelung alles
freie Zink des Regulus aufgeldst, wihrend das Rhodium-
zink als matt schwarzgraues Pulver zuriickbleibt, welches

: : sich unter dem Mi-

kroskop als aus
Aggregaten  von
schwarzen Krystall-
nadelu  bestehend
zeigt. Das Rho-
diumzink setat sich
sehr leicht zu Bo-
den, wird durch De-
cantiren gewaschen
und dann in cone.
Saipetersalzsiure
gelost. Letatere
wirkt schon in der
Kilte heftig auf die
Legirung ein, und
es ist zweckmissig; das Ctemisch einige Zeit in der Kilte
stehen zu lassen; denn erwirmt man sogleich, so ist die Kin-
wirkung sehr stiirmisch.!) Jedenfalls ist ein wehr gerfumiges
Grefiiss anznwenden. Nachdem die Gasentwicklung aufgeliort,
wird das Ganze in einer Porcellanschale auf dem Wasser-
hade zur Trockne gebracht. Der dunkelrothbraune amorphe
Riickstand lost sich sehr leicht in Wasser his auf einen ge-
ringen, nach Waschen mit verdfinnter Salzsiure und Glithen
an der Luft, dann in Wasserstoff und schliesslich in Kohlen-

!} Bei schwachem Erwiirmen der trocknen Legirung explodirt sie
ohne Entwicklung von Gasen, was Bungen (Ann. Chem. Pharm. 146,
2717) und spiter Debray (Compt. rend. 90, 1195) beobachteten, was
aber schon von Collet-Descotils (Mém. de Ia soc. d’Arcueil 1, 370),
allerdings bei einer Legirung von Robplatin und Zink, bemerkt wurde,
und wird dabei in Konigswasser unldslich.
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ghure') durchschnittlich 0,3—0,4 Grm. hetragenden Rest @)
(iiber dessen weitere Bebandlung siehe unten 8. 439). Zu
der nur in ganz diinner Schicht durchsichtigen, etwa 100 Cem.
betragenden Lisung von Rhodiumchlorid aud Chlorzink wer-
den etwa 50 Cem. gesittigter Salmiaklosung gefigt, welche
otwas schwarzen Iridinmsalmiak abscheidet. Derselbe wird
abfiltrirt und mit verdtinnter Salmiaklosung (1 Vol. gesattigter
Lésung + 2 Vol. Wasser) gewaschen. Das metallische Iri-
dium, welches so aus 10 Grm. Handelsrhodium gewonnen
wird, betrug in mehreren Versuchen 0,4 bis 0,5 Grm,

Das Filtrat vom Iridiumsalmiak wird jetzt reichlich mit
Ammoniak versetzt, welches einen rothlichgelben Nieder-
schlag (wahrscheinlich von Rhodiumzinkoxydhydrat) erzeugt,
der beim Stehen unter der Fliissigkeit und noch schneller
beim Erwirmen gelb wird (Rhodiumoxydhydrat). Beim Ein-
dampfen 16st sich der Niederschlag allmahlich, und gleich-
zeitig scheidet sich Chloropurpureorhodiumchlorid in reich-
licher Menge ab als gelbe Krystalle. Das Ganze wird auf
dem Wasserbade fast bis zur Trockne verdampft. Dann
werden etwa 200 Ccem. halbverdiinnter Salzsiure zugesetzt,
und das Gemisch etwa eine Stunde in einem Wasserbade
erhitzt. Hierbei 16st sich nur verhiltnissmissig sehr wenig
Chloropurpureochlorid, wohl aber verschiedene Verunreini-
gungen, welche die obenstehende Flissigkeit braungelb
fairben.?) Letztere wird noch heiss von dém schweren gel-
ben Salz abgegossen, dasselbe auf das Filter mit halbver-
diinnter Salzsiure gebracht und damit gewaschen, bis die

1) Die Wasserbildung, welche in Wasseratoff erhitztes Rhodium
" .in Bertihrung mit Luft verursacht, beohachtete schon Berzelius (K.
Vet. Akad. Handlingar 1828, 29—380). Wilm (Ber. Berl, chem. Ges.
1881, S. 632) fand den Grund dazu in der starken Absorptionsfihig-
keit gegen Wasserstoff, welche Rhodium schon bei gewshnlicher Tem-
peratuar zeigt. Wegen dieser Wasserbildung habe ich wie Wilm (a.a. 0.
8. 631) immer und besonders bei den Analysen nach der Reduction
den Wasserstoff durch Kohlensdure verdringt und dann das Metall in
Kohlengiure erkalten lassen.

2} Dieselbe scheidet beim Erkalten ein hell braungelbes Salz ab,
das zugleich mit der Flissigkeit aufgearbeitet wird [S. 438 (13].
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‘Waschfliissigkeit nicht mehr gelb, sondern farblos durchfliesst.
Das Salz ist jetzt noch nicht vein, sondern mit einem braunen
Koérper gemischt. Daber wird es einmal mit kaltem Wasser
gewaschen, um den grossten Theil der Sulz~iture zu entfer-
nen, und dann aui dem Filter in sicdendem Wasser geldst.
Die Losung wird in einem grossen Ucberschuss vou kalter
drittelverdiinnter Salzsiure (2 Vol cone. Siure + 1 Vol
Wasser) cinfiltrirt, wo sich das Sulz sofort wieder vollstindig
und fast chemisch rein als chon hellstrohgelbes Krystall-
pulver abscheidet, wihrend vine amorphe braune Verunrei-
nigung (LI} auf dem Filter zuriickbleibt und eine andere
in der Salzsiure mit gelbor Farbe gelost bleibt. Das Sulz
wird zuerst mit halbverdiunter Salzsiiure, dann mit Wein-
geist siurefrei gewascheu und zuerst an der Luft, dunn bei
100" getrocknet. In mchreren Versuchen habe ich so aus
10 Grm. des genannten Handelsrhodium 19,6 bis 20,8 Grm.
Chloropurpureochlorid erhalten, welches 35,10 bis 35,15 Proc.
Metall enthiclt (Rechn. 3497)Y), und welches fin die meisten
Verwendungen hinlinglich rein ist.  Es soll im Folgenden
ygereiuigtes Chlorochlorid® genanut werden.

Aber aus den verschicdenen Lisungen und Riickstinden
Liisst sich noch eine anschnliche Menge Chlorochlorid ge-
winnen.

1. Dic braungelbe Mutterlauge (S. 437) wird zugleich mit
den gelben Waschfliissigkeiten, zuletzt auf dem Wasserbade,
zur Trockne gebracht, wo ein rothlichgelber Riickstand bleibt,
der hauptsichlich Salmisk und Chlorzink, aber zugleich Rho-
dium in erheblicher Menge enthalt. Er wird mit verdiinn-
tem Ammoniak ausgekocht, wodurch eine braungelbe Lisung
und ein rothbrauner Riickstand (IT1) von #hnlichem Aus-
sehen wie (IT) erhalten werden. Die ammoniakalische Lidsung
setzt beim Eindampfen eine ganz anseholiche Menge Chloro-
chlorid ab, welches abfiltrirt, ein Mal mit kaltem Wasser ge-
waschen, dann in siedendem Wasser gelost wird, indem die
Losung in drittelverditunte Salzsiure einfiltrirt wird. Hier-

) Aus Griindeu, die spiter auseinandergesetzt werden sollen,
setze ich Rbh = 103 (O = 16).
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bei scheidet sich das Chlorochlorid aus und wird wie oben
behandelt, wihrend gewdhulich etwas Zinkoxydhydrat auf
dem Filter zuriickbleibt. Das so erhaltene Chlorochlorid
betrug in mehreren Versuchen 4,0 bis 5,2 Grm. fir je 10 Grm.
urspriiuglich angewandtes Rhodium.

2. Die ammoniakalische Mutterlauge von dem unter 1.
gewonnenen Chlorochlorid ist noch braungeth. Beim Zusats
von Salzsiure (Waschilissigkeit von 1.} und Finlegen von
Zink scheiden sich sehr bald srhwarze Platinmetalle ah,
welche, mit verdiinnter Salesiure gewaschen, zusammen mit
den Rickstinden (IT) und (JII) gegliht werden. Der Glith-
riickstand wird mit verdimnter Salpetersiure ausgekocht,
welche Blei (vom Zink herrithrend) auszicht, dann wieder,
zuletzt in Wasserstoff, geglitht. Dieser Rest, aus sehr un-
reinem Rhodium hestehend, hat bei verschicdenen Versuchen
0,6 bis 0,8 Grm. fiir je 10 Grm. urspriingliches Rhodium
betragen. Er wird zugleich mit (I) (8. 437) mit 10 Gru. Zivk,
wie S. 436, geschmolzen. Dem Zinkregulus wird mit Salz-
sinre das freic Zink entzogen, und das ungeldst bleibende,
garz wie gewdhnlich aussehende Rhodiumzink in Salpeter-
salzsiture gelost, wobei nur ein ganz unerheblicher Riickstand
bleiht. Dic Lisung zur Trockne gebracht, und der Riickstand
in 20 Cem. Wasser gelost und mit 10 Cem. gesittigter Sal-
iaklosung versetzt, scheidet selbst nach ein- bis zweistlindigem
Stehen, keine wahrnehmbare Menge Iridiumsalmiak ab. Zur
Lissung wird jetzt Ammoniak gesetzt, wodurch sich nach
/i, stindigem Erhbitzen auf dem Wasserbade der grossere
Theil lost unter Abscheidung eines braunen volumindsen
Niederschlags. Derselbe wird, withrend dic Flissigkeit noch
stark ammoniakalisch ist (sie enthalt das Rhodium als
Roseochlorid; vergl. S. 454), abfiltrirt.’) Das Filtrat wird
auf dem Wasserbade eingedampft, wo sich Chloropurpusco-
chlorid abscheidet, das ganz wie-oben (8. 437) wit Salzsiure
erhitzt wird u. s. w. Hier wurden in verschiedenen Versuchen
1,0 bis 1,5 Grm. Chlorochlorid erhalten ganz von derselhen

) Er lost sich in Salzsiure it olivenbrauner Farbe und entbilt
Fisenoxydhydrat, daneben aber auch Platinmetall.
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Beschaffenheit wie die Hauptportion (es enthielt 85,05 Proc.
Metall).?)
Im Durchschnitt von mehreren Versuchen habe ich aus
10 Grm. Rhodium von Johnson, Matthey u. Co. erhalten:
26 Grm. Chloropurpureochlorid = 90,9 Proc. Rhodium,
Iridiumsalmiak = 456 , Iridiam.
Unreinigkeiten, Sp. v. Rhodium, Verlust 46
: 100,0

Das so gewonnene Chlorochlorid ist noch nicht ganz
rein. Man krystallisitt es daher aus heissem verdiinntem
Ammoniak um. Gewohnlich geniigt es, das Salz in verdinu-
tem Ammoniak zu l6sen und auf dem Wasserbade zur Trockne
zu verdampfen. Werden pun die Krystalle oder der Ab-
dampfriickstand in siedendem Wasser geldst und die Lo-
sung in drittelverdiinnte Salzsiiure einfiltrirt, so scheidet sich
das Salz in reinem Zustande ab als ein ganz hell schwefel-
gelblich weisses Krystallpulver, welches gar keinen Stich in's
Briunliche oder Chamois, sondern eher einen dusserst schwa-
chen in's Griinliche zeigt. Bs ist nun so rein, dass, wenn
es aus heissem (schwach salzsauren) Wasser umkrystallisirt
und die Mutterlauge beim Erhitzen mit Salzsiure gefillt
wird, die Krystalle und der Niederschlag genau denselben
Rhodiumgehalt zeigen.

Auch aus sehr unreinem Rhodium lisst sich auf obige
Weise reines Rhodiumchloridammoniak gewinnen. Von der
Bearbeitung verschiedener Proben sehr schlechten Handels-
rhodiums hatten sich einige Rickstinde angesammelt, die
neben Rhodium erhebliche Mengen Iridium, Platin, Palla-
dium, geringe Mengen Ruthenium und wahrscheinlich auch
Osmium enthielten. Nach Reduction in Wasserstoff, Schmel-
zen mit Zink und Behandeln nach S. 436 —438 (die Auf-
arbeitung von Mutterlaugen und Riickstinden auf Rhodiumsalz
lohnte sich gar nicht) babe ich aus 5 Grm. der Ritckstinde

1 Die braungelben Mutterlaugen enthalten noch durch Zink ab-
scheidbare Platinmetalle, darunter noch Rhodium, letzteres jedoch in
8o geringer Menge, dass sich die Aufarbeitung erst nach Sammeln einer
grosseren Menge solcher Riickstinde lohnt.
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4,5 Grm. Chloropurpureorhodiumehlorid erhalten, das nach
seinem ganzen Aussehen und Verhalten rein war, und welches
85,15 Proc. Rhodium enthielt, somit ganz dem gereinigten
Chlorochlorid entsprach.

Die schonsten Krystalle werden aus schwach salzsaurer
oder aus ammoniakalischer Lidsung erhalten. Aus reinem
Wasser sind sie gewohnlich etwas matt, nicht gut ausgebildet
und vielfach verwachsen. Ueber die Krystallform verdanke
ich meinem Freunde, Dr. H. Topside, folgende Mittheilung:

sRhombiseh. a:b:c = 09895:1:1,h522.
Beobachtete Formen: (101),(011).

Das Salz krystallisirt in kleinen, gelblichen, diamantglinzenden
Combhinationen von den zwei im Gleichgewicht ausgebildeten Domen.
Die Flichen sind gewohnlich krumm und uneben, selbst bei den klein-
sten messbaren Krystallen. Die Messungen schwanken daher etwas,
jedoch nicht so stark wie beim entsprechenden Kobaltsalze (s, unten).
Die Krystalle haben einen octa&drischen Habitus, und die Winkelver-
hhltmsse sind denjenigen cines tetragonalen Octagders sehr hnlich.

Anzsahl der gemessenen
Kanten. Krystalle, Mittel.  Berechnung.

*011:011 5 5 114° 25/ —
011:011 4 3 65° 39/ 65° 35’
, { *101:101 5 5 114° 58 . —
101: 101 6 5 6405957  @5° 2/
{ o011: 10t 17 5 780 1,5 780 4.5
011 : 101 18 5 106° 547 106° 55,5

Die Krystalle sind parallel den Flichen eines der Domen ausge-
zeichnet spaltbar.
Keferstein') hat friher das Salz gemessen, aber eine weit
grossere Differenz gefunden, ndmlich
011:011 = 115°9’, 101: 101 = 118° 30",
Das Salz ist volistindig isomorph mit dem

Chloropurpureokobaltchlorid.?)
Rhombisch., a:b:¢ = 0,9825:1:1,5347,
Beobachtete Formen: (101). (011},
Das Salz krystallisirt in kleinen, durchsichtigen, carmoisinrothen
octaddrischen Combinationen von den zwei im Gleichgewicht ausgebil-

) Pogg. Ann. 89, 275.

%) Und sichtlich auch isomorph mit dem Chloropurpureochrom-
chlorid. Das letztere war es wegen Kleinheit der Krystalle nicht mog-
lich zu messen.
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deten Domen. Die Flichen sind diamantguinzend, aber in der Regel
krumm und uneben, so dass dic Winkelwerthe der gleichnamigen Kan-
ten selbst an cinem und demselben Krystall ziemlich stark schwanken.

Die Winkclwerthe nghern sich sehr den Verhiltnissen eines tetra-
gonalen Octagders, und das Salz ist auch frither von Danal) als tetra-
gonal angenommen; den rhombischen Charakter glaube ich jedoch durch
Messungen an mehreren Krystallen unzweideutig f:stgestellt za haben.

Anzahl der gemessenen .

Kanten. Krystalle, Mittel. Berechnet.
. ott 011 6 5 1130 47/ 113° 49,5/
! 011:011 5 3 66 8’ 66° 10,5’
. { 101 : 101 5 ) 114048 114° 45/
101: 101 4 4 850 18,5 63° 15/
{ 011:101 14 5 72° 53 720 53!
011: 101 17 5 107° 21 107° 7

Die Krystalle haben cine ausgezeichnete Spaltungsrichtung
parallel den Flichen des einen Domas: wegen der Kleinheit der Kry-
stalle war es jedoch unmoglich, zu entscheiden welches.*

Das Chloropurpureorhodiumchlorid zeigte bei 18,4° 2,072,
in einem anderen Versuche bei 18° 2,079 spec. Gew. (das
des Wassers bei 4V = 1). Bei 18¢ hat es somit das Mole-
enlarvol. = 283,8, wihrend die entsprechenden Kobalt- und
Chromsalze ein Molecularvolum von resp. 277,7 und 289,2
zeigen. Von Wasser von 14° bedarf es 179 Thle. zur Lo-
sung, von heissem weit weniger. Auch die constante Los-
lichkeit licfert einen Beweis fiir die Reinheit des Salzes.
Eine grossere Menge des nach S. 440 gereinigten Salzes
wurde aunf einem Filter mit heissem Wasser behandelt. Es
wurden vier Filtrate gesammelt, welche bei 24stiindigem
Stehen sammtlich reichlich Krystalle abgeschieden hatten
und siimmtlich eine Temperatur von 13,8" bis 13,9" zeigten.

53,651 Grm. des ersten Filtrats enthielten 0,294 Girm. Salz, 4. h,

1 Thl. Salz:178,4 Thin. Wasser.

54,312 Grm. des zweiten Filtrats enthxe]tﬂn 0,2587 Grm, Salz, d. h,
t Thl. Salz:181,1 Thln. Wasser.

47,720 Grm. des dritten Filtrats enthielten 0,2658 Grm. Salz, d. h.
1 Thl. Salz:179,9 Thin. Wasser.

57,872 Grm. des vierten Filtrats enthielten 0,3241 Cn m. Salz, d. h.
1 Thl. Salz:177,6 Thin. Waaser.

Tm Mittel: 179,256 Thle. Wasser.

) Silliman's Amer. Journ. of Sciences and Arts [2] 23, 261.
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Wiire das Salz nicht homogen gewesen, so wiisste das
erste Filtrat die am leichtesten, das letzte die am schwersten
loslichen Bestandtheile enthalten haben. So etwas zeigte
sich aber gar nicht. Die Abweichupgen von der Mittelzahl
betragen hiochstens 1 Proc. nnd grimden sich offenbar  auf
Beobachtungstehler. In Weingeist ist das Salz unldslich, in
kalter halbverdiiunter Salzsiure ebeafalls, in heisser 1dst es
sich wenig und scheidet sich beim Evkalten fast vollstindig ab.

Das Salz ist in der Hitze sehn bestindig. Das krystal-
lisirte kanu tagelang anf 100° erhitzt werden ohine Gewichts-
verlust, das gefillte verliert dubei nur Spuren hygroskopi-
schen Wassers, Ja sclbst bei mehrstindigem Erhitzen auf
190° erleidet es keine merkbare Veriinderung; erst hei mehr-
stiindigem Erhitzen auf 200° fingt es an cin wenig dunkler
zu werden, verliert aber auch so in zwei Stunden nur efwa
0,3 Proc. an Gewicht. Beim Erhitzen tiber der Lampe de-
crepitirt das krystallisirte Salz gewaltsam, das gefillte da-
gegen nicht., Beim Einwickeln des krystallisirten, gewogenen
Salzes in Filtrirpapier kann jedoch aller Verlust vermieden
werden.

Beim Glithen in trocknem Chlor wird das Salz zu Rho-
diumchlorid, Rh,Cl,.

0,3128 Grin. wogen nach Erhitzen iiber cinem Bunsen’schen
Breuner in einer Glasrohre, wodurch cin trockner Chlorstrom geleitet
wurde, ,1931 Grm., waren aber dann deutlich genug nieht homogen,
indem sie braun und nur auf den am stirksten erhitzten Stellen roth
erschienen. Die Riohre wurde daun mit etnern Platindraht umwickelt,
in eine Verbrennungsrolire geschoben und Jetztere in Glaser's Ofen
za voller Rothgluth erbitat, indem ein reiner und trockner Chlorstrom
hindurchstrich, und das Chlor nuch dem Erkalten durch trockne Koh-
lensiiure verdriingt wurde. Die Substanz war nun gleichformig briun-
lichreth und wog 0,2209 Grm. = 70,62 Proe. (Reehn. 71,1).  Hieraus
geht hervor, dass Rhodiumchlorid bei Glithhitze nicht merkbar thieh-
tig ist.

Beim Glithen im trocknen Chlorwasserstoff hinterlasst
das Salz metallisches Rhodium.

0,3895 Grm. gabcn, indem der Versuch wesentlich wie der vorige
geleitet wurde, 0,1367 Grm. Khodinm, welche, in Wasserstoff gegliiht
und in Kohlensiure erkaltet, nichts an Gewicht verloren, d. h. 35,09
Proe. (Rechn. 34,97).
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Beim Glithen in trockner Kohlensiure, welche in der
Verbrennungsrohre selbst aus Maguesit entwickelt wurde,
zersetgt sich die Verbindung folgendermaagsen:

Cl .[Rh,, 10NH,] C}, = 2Rh + 6 NH,Cl + 2NH, + 2N,
aber, wahrscheinlich besonders durch die Gegenwart des
Rhodiums, zersetzt sich ein Theil des Ammoniaks gleichzeitig
in Stickstoff und Wasserstoff.

0,6777 Grm. lieferten 53 Cem, Gas, feucht gemessen bei 752,8 Mm.
und 18,5% es zeigte sich aber bei eudiometrischer Analyse, dass 32,7
Volumproe. des entwickelten Gases aus Wasserstoff bestanden. Da
letzterer nur von der Zersetzung des Ammoniaks herrihren kann,
miissen im Ganzen (1 + Y;) 32,7 Volumproc. von der entwickelten Gas-
menge abgezogen werden, win den Stickstoff zu erhalten. der sich als
solcher gebildet hat. Hieraus erzeben sich 5,02 Proc. (Rechn. fir 2N
== 4,75 Proc.). :

Beim schwachen Gitthen in trocknem Wasserstoff zer-
getzt sich das Salz nach der (Heichung:

CL.[Rh,, 10NH,]Cl, + 6H = 2Rh + 6 NH,Cl + 4NH,.

0,4026 Grm. wurden bei miglichst schwacher Hitze dureh reinen
und trocknen Wasserstoff reducirt und das entwickelte Ammoniak auf
zweckmissige Weise im Wasser aufgenommen. Das vorgelegte Wasser
verbranchte zur Neutralisation 2,70 Cem. normaler Schwefelsiiure und
enthielt 0,0459 Grm. oder 11,4 Proe. Ammoniak (Rechn. 11,54). Das
riickstindige Rhodium, in Kohlenstiure erkaltet, wog 0,1408 Grm. =
84,97 Proc. (Rechn. 34,97 Proc.).

Dies stimmt vollstindig mit den Beobachtungen von
Claus.?) Dagegen heisst es bei Wilm?: ,Beim (lithen in
Wasserstoff bilden sich als einzige Produkte Salmiak, Stick-
stoff und Metall; das wihrend der Analyse vorgelegte Wasser
in dem Kolben reagirte nach Beendigung vollig neutral.®
Dies ist selbstverstindlich unmiglich bei der Zusammen-
setzung des Salzes. Allerdings zersetzt sich aber bei stir-
kerer Hitze, wahrscheinlich besonders durch die Gegenwart
von Rhodium, das Ammoniak theilweise in Stick- und Wasser-
stoff. So gaben:

0,3890 Grm.. stirker in Wasserstoff erhitzt, jedoch nur ifber einem
nicht voll brennenden Bunsen'schen Brenner, blos 8o viel Ammoniak,

1y Beitr, S. 86.
%) Zur Chemie der Platinmetalle, St. Petershurg 1882, 8. 72.
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als 2,30 Cem. normaler Schwefelsiure entsprachen, d. h. 0,0391 Grm,
oder 10,05 Proc,

0,5007 Grm. wurden in einer ausgezogencn Verbrennungsréhre
in Glaser's Ofen schwach im Wasserstoffstrome erhitzt, das Ammoniak
in Salzsdure aufgefangen, der Salmink aus der Rihre ausgewaschen
und die gesammte Flissigkeit bis zu ncutraler Reaction eingedampft.
Der riickstindige Saliniak verbrauchte 78,2 Cem. Y, normaler Silber-
lésung, 4. b. enthielt 26.55 Proc. NH; (Rechn. fiir 10NH; = 28,86 Proc.).
Hier ist somit Y, des als solches entwickelten Ammoniaks gespaltet
worden. Noch wurden 0,1751 Grm. = 34,97 Proc. Rhodium erhalten.

Durch Reductionsmittel wird das Salz leicht zersetzt.
Sclhon heim Kochen mit Zink und Wasser tritt allerdings
langsam Zersetzung ein, auf Zusatz von Siure dagegen sehr
schnell unter heftiger Wasserstoffentwicklung und Absehei-
dung von schwarzem Rhodium, hiufig als Spiegel auf der
Gefisswand. Wird das Salz mit conc, Natron und Zink er-
hitzt, so zersetzt es sich vollstindig: alles Rhodium scheidet
sich als solches ab, alles Chlor bleibt in der Fliissigkeit als
Chlornatrium, und aller Stickstoff entwickelt sich als Am-
moniak. Wird dieses z. B. in Salzsaure aufgefangen, so ldsst
sich der Ammoniakgehalt des Salzes leicht und sicher be.
stimmen,

0,3950 Grm. Salz lieferten so eine Salmiakmenge, die 66,3 Cem,
!, vormaler Silbersalpeterlosung verbrauchte, sie enthjelten also 28,58

Proe. NH,.
0,4143 Grm. verbrauchten auf dieselbe Weise 70,4 Cem., ent-

hielten 28,89 Proc. NH, (Rechn. = 28,86 Proc.).

Auch Natriumamalgam zersetzt das Salz sofort unter
gewaltsamer Wasserstoffentwicklung und Abscheidung von
Rhodium. Die Flussigkeit riecht sogleich nach Armoniak.

Dagegen ist das Salz gegen saure Oxydationsmittel un-
gemein besténdig. Nicht nur lisst es sich unverfindert mit
gesittigtem Chlor- oder Bromwasser kochen, bis alles Chlor
oder Brom verdunstet ist, sondern ich habe 1 bis 2 Grm.
des Salzes mit 100 Cem. concentrirtem Kénigswasser auf dem
Wasserbade erhitzt, bis aller Geruch von Stickstoffoxychlo-
riden verschwunden, und aus der Fliissigkeit moglich noch
vorhandene Spuren von Salpetersiure beim Erhitzen mit
Salzssure entfernt. Nach dem Erkalten der Flissigkeit war
dieselbe fast v8llig farblos, und das nach Verdiinnen mit etwas
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Wasser abfiitrirte Salz wog bis auf 1—2 Mgrm. genau das-
selbe wie frilher. Etwa 3 Grm. Salz, mit halbverdtinnter
Salzsdure erwirmt und allmihlich mit gehoriger Vorsicht,
um Verluste zu vermeiden, mit 8 Grm., Kaliumchlorat ver-
setzt (entsprechend 14 Grm. Chlor,, wurden gleichfalls bis
auf ein paar Mgrm. unverandert wiedererhalten., Heisse Salz-
sdure und Kaliumpermanganat ist ebenfalls ohne zersetzende
Wirkung. Fiige ich noch hinzu, dass das Salz, wic unten
genauer erdrtert werden soll, in conc. Schwefelsiure und in
kochendem Natron gelost und aus beiden Liésungen unver-
indert abgeschieden werden kann, so wird man zugeben, dass
es wenige Korper giebt, welche solche Garantie fiir Reinheit
darbieten. i

Alkalischen Oxydationsmitteln widersteht das Sal: weit
weniger gut. Lost man es in siedendem Natron und verseizt
die erkaltete Liosung mit starkem Chlornatron, so scheint
allerdings in der Kailte und sogleich keine Zersetzung statt-
zuhaben, aber beim Erwirmen entwickelt sich Stickstoff, und
es eutsteht eine olivengriine Losung, zweifellos von einem
hoheren Rhodiuinoxyd (RhQ,), die beim Stehen allmihlich
einen schwarzgriinen, ziemlich volumindsen Niederschlag ab-
setzt.

Gegen die fiir Verbindungen dieser Art @iblichen Fil-
lungsmittel zeigt das Salz die iberraschendste Aechnlichkeit
mit den entsprechenden Kobalt- und Chromsalzen. Die kalt
gesiittigte Liosung giebt mit:

Iialbverdiiunter Salzsiure das nuveranderte Salz;
bei 2 Vol. der Siure ist die Fillung cine fast gans vollstin-
dige;

verdiinnter Bromwasserstoffsiure ein fast weisses
Krystallpulver des Chiorobromids; unter dem Mikroskop sind
dic Formen denen des Chloropurpurevchrombromids!) ganz
dhnlich;

Jodkalium beim Stehen hellgelbe, diamantglinzende
Octaéder des Chlorojodids;

verdinnter Salpetersiure einen fast weissen, kry-

) Dies. Journ. [2] 20, 128,
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stallinischen Niederachlag des Chloronitrats; die Fillung ist
jedoch bei Anwendung verdiinnter Saure keineswegs so voll-
standig, wi- mit Salzsiure;

Matrium- oder Wasserstoffplatinchlorid eine
vollstiindige Fallang von chamoisgelben Krystallaggregaten,
unter dem Mikroskop denen ganz #hnlich, in welchen sich
das entsprechende Chromsalz aus neutralen oder schwach
sauren Lidsungen abscheidet!);

Fluorsilicinmwasserstoffsgure im Ueberschuss so-
fort und fast vollstindig einen glinzenden, fast weissen Nie-
derschlag von Krystallblittern, deren Form unter dem Mi-
kroskop nicht von den entsprechenden Kobalt- und Chrom-
salzen?) zu unterscheiden ist, indem sie fast ausschliesslich
aus rein rhomboidalen Tafeln bestehen {vergl. S. 456).

Natriumquecksilberchlorid giebt einen fast schnee-
weissen, susserst schwach gelblichen Niederschlag von langen
ditnuen Nadeln in so reichlicher Menge, dass das Ganze er-
starrt.  Das Salz wird schon in der Kilte von Salzsiiure
zersetzt unter Abscheidung von Chleropurpureochlorid, wiih-
rend alles Quecksilber in Lidsung geht.

Kaliumquecksilberjodid (d.h.};, normales Jodkalium
beim Kochen mit Quecksilberjodid gesiittigt, dann abgekiihlt,
mit 2 Vol. Wasser verdiiunt und von abgeschiedenem Queck-
silberjodid filtrirt) crzeugt eine schwefelgelbe Fiillung von
langen, diunen Nadeln, unter welchen jedoch unter demn Mi-
kroskop eiuzeliie Blitter der folgenden Verbindung erscheinen.
Wird aber die Chlorochloiidlosung zuerst mit reichlichem
Jodkaiium und dann mit Kaliumguecksilberjodid verseizt, so
wird ein fast ganz farbloser Niederschlag von prachtvoll
diamantglinzenden, rhombischen Tafcln (von 83° und 96,59)
erhalten, die jedoch wic die entsprechende Chromverbindung?)
hiufig hiochst unregelmissig ausgebildet sind.

Natriumrhodiumchlorid ‘giebt einen volumindsen.
kaum krystallinischen, rosen- bis carmoisinrothen Nieder-

'} Dies. Journ. [2] 20, 129.
) Das. [2] 18, 230; 20, 130.
%) Daa. [2] 20, 134.
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schlag (Ckloropurpureochromchiorid wird ganz dhulich ge-
fallt).

Unterschwefelsanres Natron fillt sebr bald, beson-
ders beim Schiitteln, emen ausgezeichnet glinzenden, fast
farblosen Niederschlag von 2—3 Mm. langen Nadeln, welche
unter dem Mikroskop hiufig dhnlich schief abgeschnitten ere
scheinen, wie Chloropurpureochromdithionat.’)

Schwefelammonium, (NH,),S, mit grossem Ueber-
schuss von Schwefel féllt nicht; wird aber Weingeist zuge-
setzt, so scheidet sich bald ein gelber, volumings-krystalli-
nischer Niederschlag ab, welcher beim Stehen unter der
Flissigkeit in verschlossenen, ganz damit gefiilllen Gefissen
bald in orangerothe, glinzende Krystalle verwandelt wird,
die unter dem Mikroskop als grosse, rhomboséderéhnlicha
kurze mono- oder triklinische S#ulen erscheinen.

Chromsaures Kali fillt sofort einen schwefelgelben
Miederschlag von sehr kleinen, gewdhnlich nicht scharf aus.
gebildeten rhombischen Tafeln.?)

Dichromsaures Kali erzeugt fast sogleioh, besonders
beim Schiitteln, einen reichlichen Niederschlag von orange-
geiben, langen Nadeln.

Oxaisaures Ammon fallt nicht sofort, bei 24sttindis
gem Stehen aber sicherlich fast vollstindig einen weissen
Niederschlag von langen, gerade abgeschnittenen Nadeln.?)

Pikrinsiure giebt auch in der verdinuten Lodsung
einen reichlichen Niederschlag von gelbe:. seidegliinzenden
Nadeln.

Folgende Reagentien sind, beim Schiitt 1. vder Stehen,
ohne fiilleade Wirkung: schwefelsaures Ammon,gewohn-
lich phosphorsaures Natron, pyrophosphorsaures
Natron, Ferro- und Ferridcyankalium, Schwefel.
wasserstoff, Wasserstoffgoldehlorid. Mit dem letzten
entstehen jedoch nach mehrtigigem Stehen schr grosse Kry-
stalle eines Doppelsalzes.

Yy Die~ Journ. (77 20, 138.
%) Das. [7] 20, 143,
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In diesem ganzen Verhalten gegen Reagentien zeigt so-
mit das Rhodinmsalz die unverkennbarste Aehnlichkeit mit
dem Chloropurpureokobalt- und -Chromchlorid. Ganz ent-
scheidend far seinen Charakter von Chloropurpureosalz ist
aber sein Verhalten gegen Silbersalze und gegen Silberoxyd
ud Wasser.

In der Kalte oder bei gelindem Erwiirmen scheidet Silber-
nitrat nur vier von den sechs Chloratomen des Salzes ab.

0,4074 Grm_ Chlorochlorid wurden. in viel mehr kaltem Waasger
als nothig gelost, und zu der Lasung reichlich 6 At. Silbersalpeter ge-
filgt. Der Niederschlag setzt sich trotz langem und starkem Umriihren
sehr schwierig ab. Daher wurde das Ganze unter starkem Umrithren
guf 60%-709 erhitzt, wodurch der Niederschlag sich wie gewdhnlich ab-
setzt. Erhalten wurden 0,3948 Grmi. AgCl = 23,99 Proe. Chlor (Rechn. fiir
4 At = 24,11 Proc.). Aus dem Filtrai vom Chlorsilber ldsst gich alles
Rhodium als Chloropurpureochlorid gewinnen beim Abscheiden des
Silbers mit Schwefelwasserstoff und Eindampfen des Filtrats mit Saiz-

saure.

Ueber das Verbalten des Salzes gegen Silberoxyd und
Wasser liegen Beobachtungen von Claus?) vor, nach welchen
es aber in dieser wesentlichen Beziehung so entschicden von
den Chloropurpureochloriden des Kobaits und Chroms abweicht,
dass an eine Analogie kaum zo denken wire. Nach Claus
gehe die Zersetzung in der Kalte sehr langsam vor sich, man
mijsse das feinzerriebene Salz mit Silberoxyd und Wasser
8 Tage bei etwas erhohter Temperatur digeriren, erhalte aller-
dings so eine gelbe alkalische Fliissigheit, aber die Ausbeute
sei so gering, dass man wenigstens 20 Grm. des Chlorids zu
diesem Versuche verwenden miisse, weil dasselbe mit dem
gebildeten Chlorsilber eine schwerlosliche Verbindung bilde,
in’ welcher das meiste Material zuriickbleibt. Auch liefere
die so erhaltene alkalische Liosung chlorfreie Salze, deren
Claus mehrere als dem Chlorid entsprechend beschreibt.
In allem Diesen hat sich nun Claus entschieden getauscht.
Die Sachlage ist eine vollig verschiedene, und das Chlorid
zeigt sich gegen Silberoxyd und Wasser noch ausgepragter
als ein Chloropurpureosalz, als die entsprechenden Kobalt-

und Chromverbindungen.

Yy Beitr. S. 817,
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 27. 2
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Reibt man das Salz mit iiberschiissigem, frisch gefalitem
und gewaschenem Silberoxyd und nicht sonderlich mehr Wasser,
als dasselbe nach dem Absitzen einschliesst, etwa 4 Minuten
zusammen, so enthilt das hellgelbe, stark alkalische Filtrat
nur Chloropurpureorhodiumhydrat (mit Spuren von Roseo-
rhodivmmhydrat; vergl. unten), indem nur 4 At, Chlor als
Chlorsilher abgeschieden werden. Die Fliissigheit liefert beim
Neutralisiren mit Sauren Chloropurpureosalze von allen oben
erwithuten Reactionen, und sie enthélt nicht Chloropurpureo-
chlorid in namhafter Menge, denn nach Uebhersittigung mit
verdinnter Schwefelsiure bringt Silbersalpeter nur ein eben
wahrnehmbares Opalisiren hervor. Versetzt man die Losung
mit seinem Volumen eiskalter Salzsiiure, so erhillt man etwa
95 Proc. der berechneten Menge an Chlorepurpureochlorid.
Das Chloropurpureorhodinmhydrat ist einc Base, die
in Stirke dem Kali- oder Natronhydrat gleichkommt. Es
zicht aus der Luft Kohlensiure an, treibt schon in der Kilte
Ammoniak aus den Ammoniaksalzen, fillt aus den ent-
sprcchenden Metallsalzen Maguesiahydrat, Thonerdehydrat
(loslizh i Ueberschuss des Fallungsmittels), Kupferoxyd-
f.ydrat (unléslich im Ucherschuss), Silberoxyd (unléslich im
Ueberschuss, volistindig loslich in verdiunter Salpetersiure,
somit vollstindig frei von Chlorsilber). Bei langem Steben
geht es allmiihlich in ein Gemisch von Rusvorhodivmeblorid
und Roseorhodiumhydrat iiber. Dieselbe Umwandlung er-
leidet es augenblicklich oder doch sehr bald durch Kochen
oder Erhitzen in demn sicdenden Wasserbade, wohei sich keine
Spur von Armonink entwickelt, Denn die crkaltete Lissung
wird 1) jetzt nicht mebr durch halbverdinnte Saluséurce ge-
fallt, sondern giebt 2) mit verdiinnter Salpetersiiure schwach
tibersittigt, mit Silbersslpeter einen reichlichen Niederschlag
von Chlorsilber, (2 At. Chlor des urspriinglichen Salzes ent-
haltend); 3) nach schwacher Uebersittigung mit Salzsiiure
mit Ferrideyankalium sofort und reichlich einen rothbraunen
krystallinischen Niederschlag von Roseorhodiumferridcyanid,
welches in Form und Farhe von dem Roseochromferrideyanid!)

'} Dies. Journ. [2] 20, 122; 23, 49.
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nicht zu unterscheiden ist; 4) nach Neutralisation mit Salz-
siure mit pyrophosphorsaurem Natron einen weisson Nieder-
schlag, der sich in iiberschiissigem pyrophosphorsaurem Natron
1ost, aber sich fust sogleich wieder abscheidet als schneeweisser,
seideglinzender Niederschlag von sechsseitigen Tafeln, und wel-
cher somit unzweifelhaft Natrium-Roseorhodiumpyrophosphat')
darstellt; 5) nach Neutralisation mit Salzsiure mit Wasser-
stoffplatinchlorid keinen, dann aber mit Magnesiumsulfat ver-
setzt, einen reichlichen gelben, seideglinzenden Niederschlag,
aus sechsseitigen Tafeln bestehend, somit unzweifclhaft Roseo-
rhodiumsulfatplatinchlorid ?); 6) wird die erhitat gewesene
alkalische Losung mit tiberschiissigem Silberoxyd geschiittelt,
50 bilden sich 2 At. Chlorsilber, und das Filtrat enthiilt jetzt
Roseorhodiumhydrat, aus welchem sich mit Leichtigkeit aller-
lei Roseorhodiumsalze darstellen lassen, deren Beschreibung
sphter folgen soll, die aber in allen Stiicken den Roseokobalt-
und Roseochromsalzen ahnlich sind. Um Roseorhodiumsalze
neben Purpureocalzen nachzuweissen, lassen sich besonders
Ferridcyankalium in schwach saurer, pyrophosphorsaures
Natron in neutraler, und Wasserstoffplatinchlorid und darauf
schwefelsaure Magnesia in neutraler oder schwach saurer
Losung verwenden. Vorziglich habe ich Ferridcyankalium
gebraucht. Durch den damit entstehenden rothbrauncn
krystallivischen, nnter dem Mikroskop in scharf ausgebildeten
augitdhnlichen Formen erscheinenden Niedersclilag lasst
gich noch in 2 Cem. einer Lésung, die nur !/, Roseo-
rhodiumsalz enthilt, dasselbe beim 12— 16 stiindigen Stehen
nach Abgiessen der Flissigheit mit aller Sicherheit crkennen.
" Von einer Losung, die 1/,,, Roseosalz enthilt, geben 2 Cen.
heim Schiitteln fast sofort, von einer, die !/,,, Roseosalz
enthalt, geben 2 Cem nach wenigen Minuten einen reichlichen
Niederschlag mit dem genannten Probemittel.
Als quantitative Belege fiir das oben Auseinanderge-
setzte fiige ich noch Folgendes hinzu:
0,4657 Grm. Chloropurpureochlorid wurden mit dem

1) Vergl. dies. Journ. {2] 23, 252.
?) Vergl. das. [2] 20, 121; 23, 44.
29°
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Silberoxyd von 8 Grm. Silbersalpeter und mit etwas Wasser
4 Miuvuten lang zusammengerieben, das Gemisch von Silber-
oxyd und Chlorsilber mit kaltem Wasser auf cinem dichten
Filter gewaschen, bis das Waschwasser villig neutral reagirte,
dann wurde das Gemenge auf dem Filter mit verdiinnter
Salpetersiure behandelt. Dus rickstandige Chlorsilber wog
0.4646 Grm., alsd 4,00 At. statt 4 At. (= 0,4588 Grm.). Dieser
geringe Ueberschuss rithet von einer Spur gleichzeitig ge-
bildetern Roscohydrat her, das sich bei einem ganz dhnlich
ausgefilbrtem Versuche nachweisen liess theils indirect, in-
dem das ans dem Filtrate gebildete Chloropurpureochiorid
mit Fluorsiliciumwasserstoffsiuren nicht die charakteristischen
rein rhomboidalen u. #. scharf ausgebildeten Formen, son-
dern Gestalten win () w. it zeigten, was bei (egenwart
yon etwas Roseosalz stattfindet?); theils direct, indem das
alkalische Filtrat nach schwacher Ucbersiittigung mit Sale-
siture, Abfiltriren des abgeschiedenen Chloropurpureochlorids,
Versetzen der Flissigkeit mit Ferrideyankalium und 24 stiin-
digern Stehen allerdings wenige, aber wohlausgebildete Krystalle
von Roseorhodiumferrideyanid liefert. — Das Filtrat vom
Silberoxyd und Chlorsilber wurde unter Abkithlung mit
1 Vol. eiskalter cone. Salzsiure versetzt, wobei sich 0,4437 Gimu,
Chloropurpurcochlorid abschieden, also 95,3 Proc. der urspriing-
lich angewandien Menge. Das Filtrat wurde eino Stunde
auf der kochenden Wasserbade erhitzt wnd schied  dann
nach dem Brkalten und  #stindigeia Stehentioch eine geringe
Menge keystallinizches Clloropurpureochlorid ab, oftenbar
ducch Unibildung der gevingen Menge Roseochlovid gebildet,

Bei einem smderen Versuche wurden 3,0728 Grm. reines
Chloropurpureochlorid wie oben mit Silberexyd und Wasser
hehandelt. Nach Abtrennung des iberschiissigen Silber
oxyds mit Salpetersiure wog das Chlorsilher 3,0332 Grm.
Die alkalische Flilssigkeit warde eme Stunde auf der Wasser-
bude erhitzt, wo sich einige schwarze Flocken in hochst unbe-
deutender Menge absetzten. Diese wurden «bfiltrirt, und das
Filtrat nach Erkalten mit frisch bereitetom Silberoxyd ge-

1 Vergh dies. Journ. [2] 20, 119 (3},
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schiittelt, das Gremeuge von Silberoxyd und Chlorsilber aus-
gewaschen und das Silberoxyd in verdiinuter Salpetersiure
gelost. Zuriick blicben 1,4482 Grm. Chlorsilher.  Das erst
gobildete Chlorsilber betrug somit 4,05, das zuletat gebildete
1,95 Mol. auf 1 Mol. Chloropurpurcochlorid.

Dass anch das Roseoliydrat in der bercchuneten Menge
erhalten wird, geht aus cablreichen, unten und spiter za cr-
wihnenden Versuchen hervor,

Auch durch andere alkalische Agentien goht das Chlore«
purpareochlorid in Roseosalz itber.

Schon Claus?) fand, dass das Chloropurpureochlorid
mit Kali oder Natron gekocht werden kann, ohne dabei
Ammoniak abzugeben. Die so erhaltenen, fast ganz
farblosen Liosungen enthalten aber basisches Roseov-
rhodiumechlorid, Dies zeigt sich zuerst dadurch, dass sie,
mit verdiinnter Salpetersiure schwach iibersittigt, aul Zusutz
von Silbersalpeter alles Chlor als Chlorsilber fallen lassen.

0,5504 Grm. Chlorochlorid, einige Zeit auf dem Wasserbade mit
10 Cem. Tproc. Natronlauge crhitzt, gaben nach Uebersitugen mit
Salpetersiure w. s. w. 0,8030 Grm. Chlorsilber = 36,69 Proc. Chlor
(Rechn. 36,17). Aus dem Filtrat vom Chlorsilber ldsst pich, wie 8. 449;
alles Rhodinm als Chlorochlorid wiedergewinnen.

Dann aber gelingt es aus der Lidsung in siedcudem Natron
nach Erkalten basisches Roseorhodiumdithionat darzustellen,
welches ganz die Bigenschaften der entsprechenden Kohalt-
und Chromsalze?) zeigt, u. a. auch Ammoniak aus den
Ammoniumsalzen austreibt.

Ferner liefert jene Natronldsung, unter Abkithlung mit
iiberschilssiger conc. Bromwasserstoffsiiure versctzt, einen
reichlichen, krystallinischen, fast weissen Niederschlag von
Roseorhodiumbromid, welches spiter in Verbindung mit
anderen Roseorhodiumsalzen heschrieben werden soll. Hier
bemerke ich nur, dass es die Zusammensetzung:

(Rh,, 10 NH,)Br,, 2H,0
hat, in kaltem Wasser leicht loslich ist und dann alle oben
(8. 450 u. 451) erwihnten. fin Roseorhodiumsalze charakte-
1y Beitr. 8. 85, 87.
Y Dies, Journ. [2] 25, 418 u.
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ristischen Reactionen zeigt, beim Kochen der Losung aber
in sehr schwerlosliches Bromopurpureorhodiumbromid {iber-
geht (vergl. weiter unten).

Auch liefert jene Natronldsung direct, nach Neutralisation
mit Salzsiure, alle oben genannten Roseoreactionen.

Fast alle Verfasser, welche das Chlorochlorid erwihnen,
krystallisiren es aus verdinntem Ammoniak um. Keiner
von allen hat aber bemerkt, das es hierbei zuerst in Roseo-
rhodiumchlorid iibergeht. Nach Auflosen von reinem ge-
fallten Chlorochlorid in mbglichst wenig 10proc. siedendem
Ammon krystallisirte beim Erkalten nur etwa '/; des Ganzen
heraus. Die abgegossene Mutterlauge wurde auf dem Wasser-
bade bis auf etwa ihr halbes Volumen eingedampft (sie
war dann noch stark ammoniakalisch), aber beim Erkalten
krystallisirte nichts, das Salz war nimlich in Roseosalz ver-
wandelt. Die Losung war fast farblos geworden, sie gab
mit mehreren Volumen halbverdinnter Salzsiure keinen, beim
Kochen aber einen reichlichen Niederschlag von Chloro-
purpureochlorid; ferner gab die ammoniakalische Losung,
mit verdinnter Salzsiure schwach iibersittigt, auf Zusatz von
Ferrideyankalium einen reichlichen Niederschlag von Roseo-
rhodiumferridcyanid. Bei weiterem Eindampfen der ammo-
niakalischen Losung schied sich allmahlich, wie das Ammoniak
verdampfte, wieder Chloropurpureochlorid ab, so dass im
Ganzen etwa 95 Proc. der urspriinglichen Menge wieder-
gewonnen wurden.

Hieraus folgt, dass das Chloropurpureochlorid bei lingerem
Erhitzen mit Ammoniak in Roseosalz tibergeht, ganz so wie
es mit dem entsprechenden Kobaltsalz der Fall ist; zugleich
aber, dass Roseorhodiumchlorid schon beim Kochen mit
Wasser in Chloropurpurcochlorid iibergeht. Beim Um-
krystallisiren aus Ammoniak wird somit zuerst das Purpureo-
salz zu Roseosalz, dann letzteres wieder zu Purpureosalz.

Chloropurpureorhodiumnitrat, Cl,.(Rh,, 10NH,).4NO,.

Lasst man die heisse Losung des Chlorochlorids in con-
centrirte, abgekithite Salpetersiure einfliessen, so scheidet
sich das Chloronitrat sogleich, vollstindiger nach einigem
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Stehen, ab als fast weisser krystallinischer Niederschlag,
mit halbverdiinnter Salpetersiure chlorfrei, daun mit Wein-
geist siurefrei zu waschen. Mikroskopische, nicht gut aus-
gebildete, anscheinend octaddrische Formen, oftmals zu vier
verwachsen?). Aus heissem Wasser unkrystallisirt, bildet das
Salz heligelbe, ziemlich grosse, aber schlecht ausgebildete,
stark gestreifte Krystalle. Das lufttrockene Salz verliert
bei 100° nur Spuren hygroskopischen Wassers, Es lost sich
schwer, jedoch erheblich leichter als das Chlorid, in Wasser.
In siedender Natronlauge 10st es sich als Roseosalz. Die kalt
gesattigte wasserige Liosung wird sogleich durch Fluorsilicium-
wasserstoffsiure gefallt unter Abscheidung des charakte-
ristischen Chleropurpureorhodium-Siliciumfluorids, das hicr
fast ausschliesslich in rein rhomboidalen Tafeln erscheint; und
giebt auch sonst die fir die ganze Reihe eigenthitmlichen
Reactionen (8. 446 f.). Auch mit Salpetersiure angesiuert,
wird sie nicht durch Silbersalze gefillt; erst beim Kochen
erscheint eine Triibung, und nach langem Kochen ein Nieder-
schlag; die Fillung wird aber kaum voilstindig, ausser bet
mehrstiindigem Kochen.

0,4048 Grm. (bei 100? getr.) lieferten nach Schmelzen mit kohlen-
saurem Natron u. 8. w. 0,1855 Grm, Chlorsilber. Das braune Rbodium-
oxyd wurde mit verdiinnter Salpetersiiure gewaschen, gegliiht, mit ver-
dilnnter Salzsiure und mit Wasser vom Natron befreit, an der Luft,
dann in Wasserstoff und schliesslich in Kohlensiure gegliht und in
letzterer erkalten gelassen, Erhalten wurden 0,1210 Grm. Rhodium.

Rechnung. Gefunden,
2Cl 71 10,22 10,09
2Rh 206 29,64 29,89

Chloropurpureorhodium-Siliciumfluorid,
Cl,. Rh,, 1I0NH,].28iF,.

Wird leicht erhalten beim Einfiltriren der etwa 60°
heissen Losung des Chlorids in iiberschiissige starke Fluor-
siliciumwasserstoffsiure. Nach Stehen und Erkalten wird
der Niederschlag zuerst ein paar Mal mit Fluorsilicium-
wasserstoffsaure, dann mit Wasser gewaschen, bis das Wasch-

Yy Vergl. das Chromsalz, dies. Journ. (2] 20, 134.
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wasser neutral und chlorfrei ist, schliesslich ein paar Mal mit
Weingeist und an der Luft getrocknet. Aus 5 Grm. Chlorid
werden mit Leichtigkeit 5,6 Grm. Doppelsalz erhalten. Aus
der Mutterlauge wird das noch riickstindige Rhodium durch
Zink?) abgeschieden,

Das Doppelsalz bildet schon glinzende Blitter, die in
Masse geschen fast weiss, nur mit einem Stieh in’s Stroh-
gelbe, sind.  Unter dem Mikroskop erscheint es in rhom-
bischen, gewdhnlich rein rthomboidalen Tafeln von 721/, —78%
somit isomorph mit den entsprechenden Kobalt- und Chrom-
salzen. Bei 100° verliert das lofttrockene nur Spurea hygro-
skopischen Wassers. Zuerst schwach, danun stirker, zuletzt
an der Luft zum Glihen erhitzt, hinterlisst es ein schwarzes
Rhodiumosxyd, das ganz kieselsdurefrei ist (denn es indert
gar nicht sein Gewicht nach dem Abdampfen mit veiner
Fluorwasserstoffsaure), und nach Erhitzen in Wasserstoff und
Kohlensiure reines Rhodium.

In kaltem Wasser ist das Salz sehr schwer Ioslich.
Beim Kochen mit verdiinntem Natron lost es sich, aber als
Roseosalz, so dass jetzt das Chlor wie gewShnlich bestimnt
werden kann. Daurch halbverdiinnte Salzsiure wird das Salz
sogleich in Chlorochlorid, durch halbverdiinute Salpetersdure
in Chloronitrat verwandelt.

0,3249 Grm. (bei 100® getr.) licferten 06,0916 Grm. Rhodium.

0,3810 Grm. (desgl) gaben nach Kochen mit Natron u. 8. w.
0,1487 Grm. Chlorsilber.

Rechnung. Gefunden.
2 Cl 1 9,71 9,66
2 Rh 206 24,18 28,19

Chloropurpureorhodium-Platinchlorid,
Cl,. (Rh,, 10NH,].2PtCl,.

Beim Fillen des Chlorochlorids mit Wasserstoffplatin-
chiorid scheidet sich das Doppelsalz sogleich und vollstindig
ab als chamoisgelber krystallinischer Niederschlag, in kaltem
Wasser ganz unléslich; aus 1,04 Grm. Chlorochlorid wurden

3y Zu dieser uud anderen dbulichen Fillungen verwandte ich che-
misch reines Zink von Jobunson u. Matthey.
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2,20 Grm. Doppelsalz (Rechn. 2,23) erhalten. Wasserfrei.
Unter dem Mikroskop ganz von der Form der entsprechenden
Kobalt- und Chromsalze.

0,4931 Grin. (bei 1000 getr.) hinterliossen, zverst vorsichtig an dor
Luft, dann in Wasserstoff und schliesslich in Koblensiure gegliiht,
0,2328 Grm. Rh + Pt. Obschon geglitht lassen sich diese Metulle nicht
mit Konigswasser trennen. Zugleich mit dem Platin 16st sich ein wenig
Rhodium. Weil es aber als gegeben angesehen werden kann, dass das
Doppelealz aus x Cl, . [Rhy, 10NH,]. Cl, 4 yPtCl, bestcht, so lassen
sick aus dem Glithriickstande sowohl der Rhodium- als der Platingehalt
berechnen.

Rechnung. Geefunden.
2Rk 206 16,31 16,28
2 Pt 390 30,88 30,93

Chloropurpureorhodiumsulfate.

a. Saures. 2 Cl, [Rh, 10NH,] 280,, 3H, S0, (sowit
ganz dem sauren Chloropurpureosulfate von Kobalt und Chrom
und dem von Berthelot (Aun. Chim. Phys. [4] 30, 442) dar-
gestellten 4K, SO,, 3H, 80, analog). Ueber die Einwirkung
von Schwefelsiure auf das Chlorochlorid bemerkt Claus?)
nur, dass es durch starkes Kochen mit Schwefelsdure, die
yuit ihrem gleichen Volumen Wasser verdiinnt ist, Salzsiure
abgiebt; es krystallisiren gelblichweisse Prismen des schwefel-
sauren Salzes (des von {hm beschriebenen chlorfieien?),. allein
der grossere Theil des Chlorids bleibt unzersetzt. Wie
Wilm?) behaupten kann, dass das Chlorid durch kalte cone.
Schwefelssiure nicht zersetzt wird, ist mir ganz unverstind-
lich. Denn beim Zusammenreiben mit kaltem Vitriolol ent-
wickelt es massenhaft Chlorwasserstoff. Reibt man 5 Grom.
gereinigtes Chlorochlorid mit 15 Grm. conc. Schwefelsiure
zusammen und verdiinnt, nuchdem der Chlorwasserstoff ent-
wichen, die 6lige Masse mit 50 bis 60 Cem, warmem Wasser,
so lost sich der weisse feinmadelige Niederschlag, der sogleich
entsteht, beim Umrithren vollstindig zu gelber Flissigkeit
Nach dem Filtriren scheidet letztere beimn Stehen und Kr-
kalten eine reichliche Menge schoner, hellschwefelgelber, glan-

') Beitr. 8. 87.
%) Zur Chemie der Platinmetalle, St Petershurg 1882, 8. 72.
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zender Prismen von Centimeterlange ab. Nach Abgiessen der
Mutterlange werden sie zwischen Papier sorgfiltig gepresst,
daon mit Weingeist gespiilt!), wieder zwischen Papier und
schliesslich neben Vitrioldl getrocknet. Das Salz behilt so
seinen Glanz und verliert dann nichts oder ganz unerhebliche
Spuren bei 100°. Bei vorsichtigem Erhitzen tiber der Lampe
zeigt es Neigung zum Decrepitiren. dann schmilzt es zu
orangerother Masse und giebt bei weiterem KErhitzen ein
poréses Rhodiumoxyd, welches nach Glihen in Wasserstoff
und Kohlensiure reines Rhodium hinterliisst.

In kaltem Wasser lost sich das Salz schwierig, beim
Erwirmen ziemlich leicht. Die Losung reagirt stark sauer;
kalt bereitet wird sie nicht durch Silbersalpeter gefallt, erst
beim Kochen erscheint ein Opalisiven und nach langem
Kochen ein eigentlicher Niederschlag von Chlorsilber. Sonst
giebt die Losung mit Wasserstoffplatinchlorid das oben be-
schriebene Platindoppelsalz, mit Fluorsiliciumwasserstoffsiure
das Fluorsiliciumdoppelsalz, mit Salzsiure das Chloroechlorid,
und alle diese Niederschlige zeigen unter dem Mikroskop
die gewohnlichen Formen. Mit Jod in Jodkalium giebt die
Ldsung einen reichlichen olivengriinen, cantharidenglinzenden
Niederschlag von rectanguliren und rhomboidalen Tafeln,
welche das polarisirte Licht sehr kraftig absorbirten (| ganz
hell olivenbraanlich, 4 undurchsichtig?) und somit unzweifel-
haft dem Chloropurpureckobaltperjodidsulfat®) entsprechen.

0,4040 Grm. (bei 100%) lieferten 0,1062 Grm. Rhodium.

0,4918 Grm. (desgl) wurden in siedendem verdiinntem Natron
gelost und die Lésung zu 300 Cem. verdiinnt. Hiervon lieferten 200
Cem. nach Uebersittigen mit Salpetersiinre 0,1188 Grm. Ag Cl, 100 Cem.
nach Ueberstittigen mit Salzséiure 0,1687 Grm. BaS0,.

Rechnung. Gefunden.
40 142 9,03 8,96
‘4 Rh 412 26,21 26,39
780, 560 35,62 35,35

b. Normales. Cl,.[Rh,, 10NH,).280,, 4H,0. —
Wird durch Neutralisiren des Chloropurpureohydrats mit

%) Vergl. dies. Journ. [2] 2, 439, Note.
3y Das. [2] 15, 419.
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verdiinnter Schwefelsiure und Abdampfen zur Krystallisation
erbalten. Aus der sauren Mutterlauge von a wird das nor-
male Sulfat gewonnen, indem man dieselbe mit Wasser ver-
diinnt und dann mit viel Weingeist fillt. Der volumindse,
fast rein weisse Niederschlag wird mit Weingeist, bis die
‘Waschflitssigkeit neutral ist, gewaschen und der lufttrockene
Niederschlag in heissem Wasser geldst. Nach Kinengen
auf dem Wasserbade bis zu einem kleinen Volum scheidet
die Losung beim Erkalten und Stehen hellschwefclgelbe,
halbcentimeterlange Prismen ab, die nach Waschen mit
wenig Wasser und Trocknen zwischen Papier vollstindig rein
sind. Aus der Mutterlauge wird fast jede Spur noch vor-
bandenes Rhodium beim Erhitzen mit Salzsiiure als Chloro-
chlorid gewonnen. — Das Salz ist schwer in kaltem Wasser
loslich, weit leichter beim Erwirmen. Die Losung reagirt
vollstindig neutral, wird in der Kilte nicht, beim Kochen
sehr langsam durch Silbersalpeter gefillt. Dagegen liefert
gie sogleich mit Salzsdure das Chlorochlorid, mit Fiuor-
siticiamwasserstoffsiure das Chloropurpureofluorsilicat, welches
hier fast ausschliesslich in rein rhomboidalen Tafeln erscheint,
und mit Wasserstoffplatinchlorid das Platindoppelsalz in den
gewohnlichen Aggregaten. An gewdhnlicher Luft verwittert
das Salz nicht?); neben Vitrioldl und noch leichter bei 100°
verliert es alles Wasser.

0,3285 Grm. (lufttr.) wogen nach 24stiindigem Stehen neben Vi-
triols] 0,2910 Grm., dann nach 24stiindigem Stehen bei 100° 0,2908
Grm. Bei wiederholtem Glihen an der Laft, dgnn in Wasserstoff und
Kohlensiare hinterliessen sie 0,0941 Grm. Rbodium.

Rechnung. Gefanden.
2 Rh 206 29,00 29,09
4HO T2 10,18 10,11

Chloropurpureorhodiumcarbonat,
Cl,.[Rh,, 10NH,].2CO,, 2H,0.

Reibt man gereinigtes Chlorochlorid mit Wasser und
mit aus angesauerter Lésung durch kohlensaures Natron

1 Vergl das entsprechende Kobaltzalz (dies. Journ. [2] 18, 213)
und das Chromsalz (das. [2] 20, 139).
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gefilltem und mit kaltem Wasser gewaschenem Silbercarbonat
zusammen, und versetzt man das klare Filtrat mit Weingeist
in Antheilen und unter Umrithren, <o scheidet die trithe
Losung beim Stehen das Chlorocarbonat in reichlicher Meugr
als hellgelbes Krystallpulverab. Dasselbe cnthitltjedachz i weilen
eine Spur Chlorsilber, welches sich dadurch ankindizt, dass
der Niederschlag beim Stehen grau wird, indem das Chlor-
silber am Lichte sich fiarbt, Der abfiltrirte Niederschlag
wird dann auf dem Filter in kaltern Wasser gelost, wo
das Chlorsilber zuriickbleibt, und das Fiitrat wie vorher mit
Weingeist gefillt. Das so erhaltene Chlorocarbonat ist ein
schones hellstrohgelbes Krystallpulver, untor dem Mikroskop
erscheint es in kurzen, hiufig gerade abgeschuittenen vier-
und sechsseitigen Prismen.

Wird das Gemenge von Chlorsilber und Silbercarbonat
mit kaltem Wasser gewaschen, bis das Filtrat nicht melbr
alkalisch reagirt, so Lisst sich aus demn Waschwasser durch
cone. Salzsiure alles Rhodium, welches nicht als Chloro-
carbonat gewonnen wird, als Chlorpchlorid wieder erhalton.

Das Chlorocarbonat ist mit Weingsist von 50 Proc. Tr
zu waschen und an der Luft zu trocknen. Das hifttrockene
Salz verliert nichts neben Vitriolol oder bei mebrstindigem
Verweilen bei 1009 aber schon bei 115° erleidet es eine
Veranderung, erkennbar durch die dunkler werdende Farbe
und durch einen Gewichtsverlust. der anfangs schneller, spiter
sehr langsam verlduft. (in 12 Tagen im Ganzen 12 bis 13%/).
Hiernach erscheint das Salz wesentlich vertindert und enthalt
jetzt weder Purpureo- noch Roseosalz.

Das Salz 16st sich sehr leicht in Wasser mit stark
alkalischer Reaction. Die verdiinnte Losung liefert, nach
schwachem Uebersittigen mit verdiinnter Schwefelsiiure, keinen
Niederschlag mit Silbersalpeter in der Kilte; erst bei lingerem
Kochen scheidet sich langsam Chlorsilber ab. Mit Fluor-
siliciumwasserstoffsiure giebt die Liosuug des Salzes unter
Kohlensiureentwickelung das Chlorofluorsilicat, hiaufig in rein
rhomboidalen Tafeln; mit salpetersaurem Kalk giebt die ver-
dinnte Losung kohlensauren Kalk, wihrend Chloronitrat ge-
15st bleibt; mit verdiinnter Salpetersiure liefert die conc.



der Rhodinmammoniakverbindungen. 461

Lisung reichlichen Niederschlag von Chloronitrat, mit Salmiak
fillt Clilorochlorid, withrend die Fliissigkeit nach kohlensaurem
Ammon riecht.

Die Liosung liasst sich bis zum Sieden ohne erkennbare
Verinderung erhitzen. Selbst die auf dem kochenden Wasser-
bad zur Trockne gebrachte Lisung enthilt noch reichlich
Cliloropurpurecearbounat; die Lésung wird durch verdiinnte
Salzsdure und durch Fluorsiliciamwasserstoffsiure reichlich
gefiillt; aber sic enthilt jetzt gleichzeitig Roseosalz: einmal er-
scheint das daraus gefallte Chlorotluorsilicat auf die hei Gegen-
wart von Roseosalz eigenthiimliche Woise verzerrt (S, 452);
dann aber giebt die mit verdiinnter Salzshure schwach tiber-
sittigte Libsung, nach Abfiltriren des abgeschiedenen Chloro-
chiorids, mit Ferrideyankalium sehr bald das rothbraune Roseor
rhodiumderridcyanid.

0,3899 Grm, (1. Darst., bei 100° getr.) licferten 0,153¢4 Grm. Rh.

10,5055 Grm, (desgl.; neben Vitrioldl getr.) wurden in Waaser geldst,
Paim Fillen in schwach ammoniakalischem salpetersaurem Kalk und
Gliihen des gefillten koblensauren Kalks vor dem Gebldse wurden

00925 Grm. Caleiumoxyd erhalten.
0,1027 Grm. (2. Darst.; neben Vitriolol getr.) gaben 0.1369 Grm. Rh.
0,2509 Grm. (desgl. bel 160° gete) lieferten 0.0854 Grm, Rbh.

Rechuung. Gefunden.
2 Rh 206 54,18 34,21 34,00 34,04
900, &8 14,59 14,38 - —

11. Ueber die Bromopurpureorhodiumsalze.

Bromopurpurcorhodiumbromid, Br,.[Rh,, 10NH, Br
Das Salz kann 1) aus reinem Rhodiumzink') dargestellt
werden. Das Rhodiumzink 18st sich nimlich leicht beim
Erhitzen mit einer Losung von Brom in conc. Bromwasser-
stoffsaure. Aus der Lisung wird iberschiissiges Brom durch
Sieden entfernt, dann wird sie verdiinnt, von Spuren unge-
losten Rhodiums filtrirt, mit Amwoniak ecingedampft u. 5. w.,
ganz wie bei dem Chlorochlorid (S. 437), nur mit Anweﬂdung
von Bromwasserstoffsiure statt Salzsiure. Weit zweck-

4 Aus Rhodmm von Analysen vorher beschricbener Verbindungen
erhalten.
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missiger wird jedoch das Bromohromid aus dem gereinigten
Chlorochlorid dargestelit. Dies kann in doppelter Weise
geschehen. 2) Man 16st 5 Grm. Chlorochlorid in 30 Cem.
7proc. Natronlauge bei halb- bis einstiindigem Erwirmen auf
dem Wasserbade, wo sich eine fast farblose Losung von
basischem Roseosalz bildet, und versetzt nach vollstindigem
Erkalten unter guter Abkiihlung mit 50 Cem. conc. Brom-
wasserstoffsiure; hierbei fillt fast alles Rhodium als Roseo-
rhodiumbromid nieder, Das gelblichweisse Krystalipulver
ist zuerst mit halbverdiinnter Bromwasserstoffsiure, um Chlor-
natrium zu entfernen, dann mit 80 Proc. Weingeist siiure-
frei zu waschen und an der Luft zu trocknen. Dieses Salz
geht nun auf verschiedene Weise in Brompurpureobromid
iiber. 8o beim Erwiirmen auf 100°, wo es 2 Mol. Wasser
verliert und dabei in Bromobromid ibergeht, Schou beim
Liegen geht diese Verinderung allmihlich vor sich. Eine
Probe Roseorhodiumbromid, das nach 48 stiindigem Trocknen
an der Luft 3,98 Proc. Wasser enthielt (Rechn. fir 2H,0 = 4,04)
uud bei nachherigem 24 stiindigen Verweilen nebon Vitrioll
nur 0,18 Proc. Wasser verlor, enthielt nach 6wdchentlichem
Liegen bei gewdhnlicher Temperatur nur noch 0,61 Proc.
Wasser und war fast ginzlich in Bromobromid ithergegangen.
Auch beim Kochen der wisserigen Ldsung (das Bromo-
bromid ist sehr leicht l6slich) mit Bromwasserstoff oder
(obschon langsamer) fir sich, ja beim Eindunstenlassen der
reinen wassrigen Lidsung bei gewdhnlicher Tewperatur
neben Vitriolol geht das Roseobromid fast oder ganz voll-
stindig in Bromopurpurecbromid iiber. — 3) Aus 5 Grm. ge-
reinigtem Chlorochlorid wird nach S. 452 Roseorhodium-
hydrat gebildet, indem man das Chlorochlorid zuerst mit
Bilberoxyd von 12 Grm. Silbersalpeter und mit Wasser zu-
sammenreibt, filtrirt und mit kaltem Wasser wischt, bis das
Filtrat nicht mehr alkalisch reagirt, dann dasselbe eine Stunde
auf dem Wasserbade erhitzt, und nach vollstindigem Erkalten
wieder mit Silberoxyd von 9 Grm. Silbersalpeter innig durch-
schiittelt, wieder filtrirt, und mit kaltem Wasser answischt,
diesmal jedoch nur, bis die durchlaufende Flissigkeit nur
noch schwach alkalisch reagirt. Wenn sie ndmlich gans
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neutral wird, fangt sie an tritbe durchzulaufen. Die Fliissig-
keit, etwa 250 Cem., welche nur Roseohydrat enthilt, wird mit
halbverdiinnter Bromwasserstoffsiure neutralisirt, dann noch
mit ebensoviel halbverdiinnter Bromwasserstoffsiure versetzt,
als zum Neutralisiren verbraucht wurde, und jetzt etwa
2 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Schon wibrend des
Erhitzens und ferner beim Erkalten scheidet sich dann fast
alles Bromobromid als gelber, grosskrystallinischer Nieder-
schlag ab, der mit verdiinnter Bromwasserstoffsiiure und schliess-
lich siurefrei mit Weingeist gewaschen wird. Ausbeute
7,05 Grmm. (Rechn. 7,27). Aus der Mutterlauge, die etwaige
Verunreinigungen enthilt, kénnen die Platinmetalle durch
Zink geschieden und zusammen mit anderen dhnlichen Riick-
stinden aufgearbeitet werden.

Das Salz kann aus kochendem Wasser umkrystallisirt
werden und in schonen tiefgelben, obwohl (wegen der Schwer-
loslichkeit) nicht sehr grossen Krystallen erhalten werden. Sie
sind nach folgender freundlichen Mittheilung von Dr. Topsoe
it denen des Chlorochlorids vollstindig isomorph:

nRhombisch. a:b:e =0,9919:1:1,5542.
Beobachtete Formen: (101).(011).(001). (100).

Das Salz krystallisirt wie das Chlorochlorid in gelben,
anscheinend oktaédrischen Combinationen der zwei Domen,
ausser welchen jedoch hier sebr kleine Flichen der zwei
Pinakoide (001).(100) beobachtet wurden.

Die Flichen sind diamantglinzend und scheinen in der
Regel besser ausgebildet zu sein als die der anderen ana-

fogen Salze.
Anzahl der gemessenen

Kanten. Krystalle. Mittel. Berechnet,

l *011: 011 2 2 114° 32 114° 29/
011: 011 3 3 650 35/ 650 31/

l 011:001 2 2 57¢ 8 57° 14,5/
£101:101 4 3 114° 56/ 114° 54,5
*10t : 101 4 3 65° 77 65° 5,5
101 : 100 1 1 ca. 32048 320 33
101 : 001 1 1 57° 317 570 27/
101: 011 1 3 739 4’ 780 4,5
101: 011 9 3 106° 507 106° 55,57

Spaltungsverhiltnisse wie bei dem Chlorochlorid.”
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Das spec. Gewicht wuarde in 2 Versuchen hei 17,5 zu
9,650 und 2,643 (das spec. Gewicht des Wassers bei 4°= 1)
gefunden?). Bs ist viel schwieriger in Wasser ldslich als
das Chlorochlorid, ganz unldslich in verdinnter Bromwasser-
stoffsiure und in Weingeist. Bei 100° verliert es nur Spuren
hygroskopischen Wassers. Beim Erhitzen tiber der Lampe
decrepitirt es, obwohl in geringerem Grade als das Chloro-
chlorid. Auch hier kann beim Einhilllen des gewogenen
Salzes in Filtrirpapier jedemn Verlust vorgebeugt werden.

0,2579 Grm. (nach 1 dargest.; bei 100°) gaben nach Kochen mit
Nstron u. 5. w. 0,3394 Grm. AgBr.

0,3878 Grm. (heim Erhitzen von Roseobromid aut 100? dargest:)
lieferten .0,093¢% Grmn. Rh.

0,4991 Grn. {beim Kochen des wissrigen Roseobromids dargest,
und aus Wasser umkryst,) lieferten 0,1202 Grm. Rh,

0,401 Grm, (nach 3. dergest; nicht uumkrystall) gaben 0,0970
Grm. Rh.%)

Rechunung. Gefunden.
10NH, 170 19,86 — — —-
2Rh 206 24,07 2419 2408 24,14

480 56,07 56,00 — —

t Br
Br,.[Rh,, 10NH,}.Br, 856

100,00

Gegen Reagentien verbilt sich die kalt gesittigte wiis-

serige Liosung folgendermassen:

Verdinnte Bromwasserstoffsaure fallt sogleich
das unverinderte Bromid als heligelben Niederschlag, der

unter dem Mikroskop in Aggregaten
verzerrter Qctaéder erscheint.

sehr kleiner, oftmials

Halbverdiinnte Salzsdure giebt sehr bald einen

% Die Purpureorhodiumsalze baben anniihernd dasselbe Molecular-

volun wie die entsprechenden Kobaltsalze.

Mittlercs Mittleres
spec. Gew.  Temp. Molecularvol.
0l,.[Co,, 10NH,].Cl, 1,804 18° 211,71 }Diﬁ‘ L 67
CL.[Rh,, 10 NH,].Cl, 2,075 18,2° 284,4 nE
Br,.[Co,, 10 NH,]. Br, 2,095 170 309,3 |
.+ 14
Br,.[Rh,, 10 NH,].Br, 2,647 11,60 a234 | DI +141

%) Siehe ferner Abschnitt V.
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wenig helleren Niederschlag, wesentlith von derselben mi-
kroskopischen Form.

1/, normales Jodkalium erzeugt beim langeren Stehen
ziemlich grosse dunkelgelbe, anscheinend trikline Kyystalle,
offenbar vom Bromojodid.

Verdiinute Salpetersiure liefert sebr bald emen
krystallinischen Niederschlag, heller gelb als dus Bromochlorid
und aus scharf ausgebildeten, sehr kleinun Oktagdern be-
stehend

Fluorsiliciumwasserstoffsidiure giebt bei lingerem
Stehen gelbe ghinzende, brelte Bliter, die unter dem Mikro-
skop sehr dinn und oftmals zerrissen erscheinen. Jedoch
findet man unschwer rechtwinklige. Tateln, deren Ecken durch
einen Rhombus von 104 --105" ahgeschnitten sind.

W asserstoffplatinchlorid liefert einen orangerothen
krystallinischen Niederschlag von hbehst unregelmissigen
Aggregaten, unter welchen nur selten einige erscheinen. die
an die gewdhnliche Form dieser Doppelsalze erinnern.

Natrinmplatinbromid giebt einen prachtig zinnober-
rothen Niederschlag, der unter dem Mikroskop &hnliche,
andreaskreuzithnliche Aggregate :cigt wie die entsprechen-
den Chlor- und Bromverbinduugen der Kobalt- und Chrom-
reihe, gewdhnlich jedoch etwas mehr gestreckt.

Natrinmquecksilberchiorid erzeugt einen weiss-
gelhen Niederschlag, der dem blossen Auge als aus Nadeln,
anter dem Mikroskop jedochi als aus federformigen Aggre-
saten sehr feiner Nadeln bestehend erscheint.

Natriumquecksilberbromid giebt reichlichen, volu:
mindsen, fast rein weissen Niederschlag, der unter dem
Mikroskop in einzelnen oder zu Rosetten verwachsenen Na-
daln arscheint.

Wird die erwirmte Liosung des Bromobromids zy dem
Reagens filtrirt, so erzeugen: :

chromsaures Kali fast sofort chromgelben Nieder-
schlag, aus ganz kleinen rnombischen Tafeln bestehend,

dichromsaures Kali sehr bald orangerothe mehrere

Mm. lange Nadeln, welche sich jedoch unter der Flussigkeit
Journal f, prakt. Chemie {23 Bd, 27. 30
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bald in kurze Gestalten verindern, die unter dem Mikroskop
als ziemlich dicke, rectangulire, oftmals treppenformig ver-
wachsene Tafeln erscheinen’);

unterschwefelsaures Natron beim kurzen Stehen
schon blassgelben krystallinischen Niederschlag, der schon
dem blossen Auge als aus Nadeln, unter dem Mikroskop
als aus langen, gerade abgeschnittenen Prismen bestehend
erscheint;

oxalsaures Ammon pach einigem Stehen hellgelbe,
millimeterlange, gerade abgeschnittene Nadeln.

Auch sonst zeigt das Bromobromid wesentlich dasselbe
Verhalten wie das Chlorochlorid. Es vertrigt Kochen mit
Bromwasserstoffsiure, die mit Brom gesittigt wurde, oder
mit Wasser und Brom ohne Verinderung; es wird beim
Kochen mit Natron zu basischem Roseorhodiumsalz, wobei
die Lidsung farblos wird; es giebt, mit Silberoxyd und Wasser
4 Minuten zusammengerieben, ein hellgelbes, stark alkalisches
Filtrat, welches aber sowohl Roseohydrat als Bromopurpureo-
hydrat enthalt. Denn bei schwachem Uebersittigen mit Salz-
siure fallt Bromopurpureochlorid (mit Salzséure und schliess-
lich mit Weingeist zu waschen), dessen Liosung in lauwarmem
Wasgser mit verdiinnter Salpetersiure Bromonitrat, mit Flaor-
siliciumwasserstoffsaure Bromofluorsilicat lisfert, und die vom
Bromochlorid abfiltrirte Fliissigkeit giebt mit Ferridcyan-
kalium reichlich Ferridcyanroseorhodium. Mit kohlensaurem
Silberoxyd und Wasser liefert dag Bromobromid ebenfalls
eine stark alkalische Fliissigkeit; dieselbe enthélt aber nur
Bromocarbonat, welches ganz wie das Chlorocarbonat (S. 460)
als. gelber krystallinischer Niederschlag (von kurzen gewdhn-
lich gerade abgeschnittenen Prismen) dargestellt werden
kann; Roseocarbonat habe ich darin nicht nachweissen kénnen.
Wird die Losung des Bromocarbonats im Wasserbade er-
hitzt, so geht das Salz sehr schnell (schon nach '/, Stunde)
vollstindig in ein Gemisch von Roseobromid und Roseo-
carbonat fiber (vergl S. 461).

1) Vergl. dies. Journ. [2] 18, 235.
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Bromopurpureorhodiumnitrat,
Br,.[Rb,, 10NH,].4NO,.

Wird leicht erhalten beim Einfiltriren der heissen Bromo-
bromidlosung in abgekiihlte halbverdiinnte Salpetersiure. Die
Fallung ist fast eine vollstindige, die Farbe des Niederschlags
etwa die des chromsauren Baryts. Nach dem Waschen
mit kalter verdiinnter Salpetersiure bis die Waschfliissigkeit
bromfrei, dann mit W eingeist, bis sie siurefrei ist, und nach dem
Trocknen an der Luft ist das Salz rein und verliert bei 100° nur
Spuren hygroskopischen Wassers. Aus heissem Wasser um-
krvstallisirt bildet es grossers oktaédrische Krystalle, die
Jedoch wenig scharf ausgebildet sind, Bs ist woit leichter im
W asger 18sligh als das Bromid, obsthon keineswegs leicht 16slich
Die kalt gesittigte witsserige Lsung giebi alle die unter
dem Bromid erwiihnten Reactionen. Mit Silbersalpeter er-
scheint kein Niederschlag in der Kalte, beim Stehen nur
eine schwache Opalisirung, welche allerdings bei lingerem
Kochen zunimmt, ohne jedoch einen eigentlichen Nieder-
schlag zu bilden. Wird dagegen die hellgelbe Liosung mit
Nairon gekocht, so wird sie vollstindig farblos (Roseosals)
und giebt jetzt nach Erkalten und Uebersattigen mit Sal-
petersiure auf Zusatz von Silbersalpeter reichlichen Nieder-
schlag von Bromsilber.

0,4372 Grm. (bei 100° getr.) lieferten nach Kochen mit Natron

u. 8. w. 0,2103 Grm. AgBr.
Rechnung. Gefunden.

2Br 160 20,41 20,47

Bromopurpureorhodium-Siliciumfluorid,
Br,.[Rh,, 10NH,].2 SiF,.

Wird ganz entsprechend der Chloroverbindung darge-
stellt. Ungemein schon glinzende, schwefelgelbe Blitter von
der S. 485 beschriebenen Form. Die Fallung ist nicht ganz
vollstandig. Bei 100° verliert das lufttrockne Salz nur Spuren
hygroskopischen Wassers. Lislich in siedendem Natron,
aber als Roseosalz, so dass das Brom jetzt nachgewiesen

werden kann. Wird mit Salpetersiiure zu Bromonitrat.
30*
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0,4041 Grm. (bei 1007 getr.) gaben vach vorsichtigem Glithen an
der Luft, dann in Wasserstoff und Kohlensiure 0,1619 Grm. Rhodium,
welche nach Abdampfen mit Flusesiiure 0,1016 Crm. wogen.

Rechnung. Gefunden.
2 Rh 206 25,12 25,14

Bromopurpureorhodium-Platinbromid,
Br,.[Rh,, 10NH,].2PtBr,.

Wird in berechneter Menge erhalten aus Natriumplatin-
bromid, in dessen verdiéinnte Losung eine Aufldsung des
Bromobromids einfiltrirt wird. Aus 1,69 Grm. Bromobromid
wurden 3,50 Grm. Doppelsalz (Rechn. 8,52) erhalten. Wird
das Bromobromid in kalter Lidsung angewandt, so erscheint
das Doppelsalz in goldglinzenden, kleinen gelblichrothen Kry-
stallaggregaten; wird es in kochender Losung verwendet, so
sind dieselben grosser und tief zinnoberroth. In Form den
entsprecheriden Chlor- und Bromverbindungen der Kobalt-
und Chromreihe sehr ihnlich. Fast ganz unloslich in Wasser.
Bei schwachem Erwiirmen mit halbverdiinnter Bromwasser-
stoffsaure geht alles Platin in die Losung als Wasserstoft-
platinbromid iiber, wahrend alles Rhodium als Bromobromid
ungeltst bleibt. Das lufttrockne Balz verliert nur Spuren
hygroskopischen Wassers bei 100°

0,4356 Grm. (bei 100° getr.) licferten 0,18381 Grmn. Pt+ Rh=31,70,
(Rechbn. 31,60).

Hieraus berechnen sich wie hei der Chlorvérbindung sowoht Platin
als Rhodium

Redhnung, Gefunden.
2 Kb 206 10,92 10,75
2 Pt 390 20,88 29,95

IIT. Ueber die Jodopurpureorhodiumsalize.
Jodopurpureorbheliumjodid, J,.[Rh,. 10 NH,]. J,.

Das Salz kann ahnlich wie das Bromobromid dargestellt
werden, indem man nach S. 462 (3) Roseorhodinmhydrat be-
reitet, die Losung mit Jodwasserstoffsinre tbersdttigt und
etwa zwei Stunden anf dem kochenden Wasserbade erhitzt.
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Bei dem Erhitzen wird das Roseojodid zu Jodupurpureo-
jodid, welch’ letzteres sich schon withrend des Erbitzens und
ferner beim Stehen und Erkalten als gelbbrauner grosskry-
stallinischer Nicderschlag absetzt, dir jedoch mit eciner
schwarzen krystallinischen Verbindung und mit etwas freiem
Jod gemengt ist. Das rohe Jodojndid wird zuerst mit ver-
diinnter Jodwasserstoffsdure, dann ein paar Mal mit kaltem
Wasser, in welchem es, besonders in dieser grosskrystallini-
schen Gestalt, fast unloslich ist, schliesslich mit Weingeist
gewaschen. Bei 100° wog das aus 5 Grm. gereinigtem Chloro-
chlorid erhaltene rohe Jodojodid durchschnittlich 9,4 Grm.
(Rechn. 9,66). Um hieraus reine Jodopurpureosalze darzu-
stellen, wird das rohe Jodid wiederholt mit halbverdiinnter
Salzsiure zusammengerieben, welche es in Jodochlorid iiber-
fihrt, das in halbverdinnter Salzséure fast unloslich, aber
in Wasser weit leichter als das Jodid 16slich ist. Das Jodo-
chlorid wird allmahlich auf ein Filter gebracht und mit halb-
verdtnnter Salzsiure gewaschen. Es ist dann noch unrein,
indem es theils jene schwarze Verbindung, welche nicht durch
Salzsiure verindert wird, theils unvollstindig zersetztes Jodo-
jodid enthiilt. Daher wird es auf dem Filter in siedendem
Wasser gelost, und die Losung in sehr iiberschitssige drittel-
verdiinnte Salzsaure einfiltrirt. Hierbei scheidet sich das
Jodochlorid in reinem Zustande ab, indem die schwarze Ver-
bindung auf dem Filter bleibt und sich jetzt als eine nur
sehr geringe Menge zeigt.!) Das Jodochlorid wird mit halb-

1) Sie erscheint gleich nach ihrer Bildung (vor dem Zerreiben
mit Salzsiure) als spiessformige, ganz undurchsichtige Blitter. Anfangs
hielt ich sie fiir ein Superjodid, aber ich habe kein Superjodid von
Jodopurpureorhodium darstellen konnen; auch wird jene Verbindung
gar micht von schwefliger Sdure angegriffen. In mehreren Darstellungen
hatte ich einige Decigramme davon gesammelt. - Sie enthilt nur Rho-
dinm und Jod und ist zweifellos Rhodiumjodid, Rh, J,.

0,1571 Grm. (bei 100° getr.) ergaben 0,0343 Grm. Rhodium = 21,8
Proc. (Rethn, 21,3). Thre Bildung bei dieser Gelegenheit riibrt sicherlich
davon her, dass das gereinigte Chlorochlorid Spuren von einem Rho-
diumehloriddoppelsalz, etwa Cl, . [Rh,, 10NH,].Cl,, Rh, Cl, oder dergl.
enthilt (vergl. S. 447 unten). So versteht sich auch die Reinigung des
Chlorochlorids durch Umkrystallisation aus oder nur Eindampfen it
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verdiinnter Salzsiure, bis das Filtrat jodwasserstofffrei,
dann sdurefrei mit Woeingeist gewaschen und an der
Luft und schliesslich bei 100° getrocknet. Bo wurden aus
obigen 9,4 Grm. rohem Jodojodid 6,2 Grm. reines Jodo-
chlorid erhalten (Rechn. 6,55). Aus diesem Jodochlorid lassen
sich nun mit Leichtigkeit andere Jodopurpureosalze darstetlen
(siehe hieriiber weiter unten beim Jodochlorid), so auch das
reine Jodojodid, namlich beim Einfiltriren der Jodochlorid.
13sung 1 Jodkalium oder Jodwasserstoffsgure, wo sich das
Jodojodid als orangegelbes Krystallpulver sofort und in be-
rechneter Menge abscheidet. Bei Anwendung von Jodwasser-
stoffsiure ist das Salz, nach Waschen mit verditnnter Jod-
wasserstoffsiure und schliesslich mit Weingeist, rein. Bei
Anwendung von Jodkalium muss es aus siedendem Wasser
umkrystallisirt werden. Man kommt dann leichter zum Ziel
bei einem etwas geanderten Verfahren. Man itbersittigt
nimlich die Liosung des Roseohydrats (vergl. oben) mit farb-
loser Jodwasserstoffsaure, dann wieder mit Ammon, und er-
hitzt mehrere Stunden auf dem Wasserbade. Awuch so ent-
steht Jodopurpursojodid, welches sich allmihlich und naelr
Wegdampfen allen freien Ammoniaks fast vollsthndig, und
swar ohne Beimengung von Rbodiumjodid abscheidet. Nach
Waschen .mit kaltem Wasser, Trocknen und Pulverisiren
wird das Salz aus siedendem Wasser umkrystallisirt und so in
schonen, kleinen Krystallen etwa von der Farbe des dichrom-
sauren Kalis erhalten. Sie sind nach folgender Beschreibung,
welche ich der Freundlichgeit des Dr. H. Topsde verdanke,
mit der des Chlorochlorids vollstindig isomorph.
oKrystaliform rhombisch. 4:5:¢=0979:1: 1,5645.
Beabachtete Formen: (100).(101). (011). (120). (001}
Durch sehr langsames Abkihlen einer kochend gesat-
tigten Ldsung erhalt man das Salz in gelbbraunen, nach der
b-Axe lang gestreckten und zugleich hiufig nach dem Pina-
kold (100) abgeplatteten Combinationen von den Formen
(100).(101).(011), ausser welchen noch (120) und (001) —

Ammvnisk, wo das nicht mit Ammoniak verbuadene Rhodiumchlorid des
Dopy. 'salzes sich mit Ammoniak verbindet und in Chlorochlorid iibergeht.
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die letztere Form jedoch nur als sehr schmale Abstumpfung
der Kante (101:101) — beobachtet werden. Die Krystalle
gind hohl nnd zerfressen, und die etwas grosseren nicht ein-
zeln, sondern durch paralleles Zusammenwachsen von meh-
reren Individuen gebildet. Die Flichen, selbst der kleinsten
messbaren Krystalle eignen sich, ilires ausgezeichneten
Glanzes ungeachtet, gar nicht fiir genaue Messungen, indem
sie Husserst undeutliche und verschwommene Spiegelbilder
geben.

Die an einem einzelnen Krystalle ausgefithrten, ziemlich
approximativen Messungen zeigen indessen die vollstindige
Isomorphie zwischen diesem und den analogen Salzen.

Anpzahl
der Messungen.  Mittel. Berechnet.
*100: 101 2 320 21/
101: 101 115° 18/
100: 001 2 89° 55/ 90°® ¢
.| ot:oil 2 1140 8 114011
V ot1:011 2 65° 417 65° 49
011:101 1 72° 53 730 ¢
1002120 3 62° 56 62° 58,5/
120: 120 1 54° 45 540 7/
120: 101 1 66° 47/ 670 24/

Die Krystalle besitzen einen ausgezeichneten Durchgang
parallel den Flichen des Domas (011).%

Das spec. Gewicht des Jodojodids fand ich in zwei Ver-
suchen bei 14,8° und 16,2° zu 3,110 und 3,120 (das des Was-
sers bei 4° = 1), das mittlere Molecularvolum ist somit = 365,3.")
Das Salz verindert sich nicht bei mehrtigigem Verweilen
bei 100°. Es ist sehr schwer loslich in kaltem Wasser mit
schwach orangegelber Farbe, erheblich leichter in heissem,
unldslich in verdiinnter Jodwasserstoffsiure und in Wein-
geist. Durch Kochen mit Wasser geht es nicht, mit Am-

1} Molecularvolum des Chlorochlorids = 283,8 bei 18,2°) Diff. 39.8
,, Bromobromids = 328,4 , 17,5°/ -2

” , Jodojodids = 3653 , 15,5° Diff. 41,9
Die Differenzen sind somit annihernd die gleichen.

1
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moniak leichter, durch Kochen mit Natron sehr leicht in
Roseosalz iiber, wobei sich die Losung fast vollstindig
entfarbt.

Wird das fein gepulverte Salz mit Silberoxyd und Wasser
zusaminengerieben, so entsteht allerdings anfangs cine gelbe,
alkalische Losung, welche zweifellos Jodopurpureohydrat
enthilt; dieselbe entfirbt sich aber in Gegenwart von Silber-
oxyd sehr bald, so dass das Filtrat gewohnlich Roseohydrat,
ohne Spur von Purpurechydrat, enthilt.

0,4181 Grm. (bei 100° getr.) lieferten 0,0762 Grin. Rh.
0,2208 Grm. (desgl.) ergaben, nach Kochen mit Natron u. 8. w.,

0,2730 Grm. AglJ.

Rechnung. Gefunden.
10NH, 170 14,94 —
2Rh 206 18,10 18,22
6J 762 66,96 66,82

J,.[Bh,, 10NH,].J, 1138 100,00
Jodopurpureorhodiumchlorid, J,.[Rh,, 10NH,].Cl,.

Darstellungsweise s. oben. Das trockne Salz bildet ein
tief chromgelbes Krystallpulver, aus vielerlei Aggregaten sehr
kleiner, wahrscheinlich octagdrischer Formen bestehend. Aus
heissem Wasser lisst es sich leicht umkrystallisiren. Das
lufttrockne Salz verliert bei 100° nur schwache Spuren hy-
groskopischen Wassers. Schon in kaltem Wasser 10st das
Salz sich verhiltnissmissig leicht mit der Farbe einer kalt
gesittigten Lisung von normalem chromsaurem Kali, jedoch
ein klein wenig dunkler. In Salzsiure und Weingeist ist es
unldslich.

Die kalt gesattigte wissrige Losung zeigt folgendes Ver-
halten gegen Reagentien:

Verdinnte Jodwasserstoff- oder Jodkalium-
lésung fallt sogleich orangegelbes Jodid.

Verdiinnte Bromwasserstoffsiure fillt das Jodo-
bromid, heller als das Jodid, dunkler als das Chlorid.

Halbverdiinnte Salzsiaure fallt unverindertes Jodo-

chlorid.
Verdiinnte Salpetersiure in verhiltnissmissig sehr
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geringer Menge (ein einzeluer Tropfen bringt Niederschlag
hervor) giebt einen schon hellchromgelben Niederschlag von
Jodounitrat.

Alle diese vier Niederschlige bestchen aus Aggregaten
sehr kleiner QOctadder, und alle vier Fallungen sind sicher-
lich vollstindig, jedoch so, dass zur vollstindigen Fillung die
Salpetersiure in geringster, dann, der Reihe nach, Jdie Jod-
wasserstoff-, Bromwasserstoff- und Salzsiure in immer gros-
serer Menge zugesetzt werden muss.

Starke Fluorsiliciumwasserstoffsiure fallt nicht
sogleich, aber beim Schiitteln und Stehenlassen reichlichen
glinzenden, hell chromgelben Niederschlag, nach 24 Stunden
ist die Fallung annihernd vollstindig. Unter dem Mikroskop
gewbhnlich rectangulire Tafeln, deren Ecken jedoch nichf
selten von einem Doma von 106° und 74° abzeschnitten sind.

Wasserstoffplatinchlorid giebt sogleich reichlichen
orangerothen krystallinischen Niederschlag, der unter dem
Mikroskop allerdings die typische Form zeigt, jedoch gewihn-
lich sehr unregelmiissig ausgebildet.

Calcinmplatinjodid fillt sogleich und vollstindig
schwarzen krystallinischen Niederschlag, dessen Formen, al-
lerdings erst bei 500 facher Vergrosserung deutlich erkenubar,
vielfach an die typische Gestalt dieser Doppelsalze erinnern.

Natriumquecksilberchlorid erzeugt einen hellgelben
Niederschlag, und zwar so reichlich, dass das Ganze gesteht.
Unter dem Mikroskop Warzen tiberaus kleiner Nadeln.

Kaliumquecksilberjodid (wie S. 447 dargestellt) lie-
fert einen prachtvoll diamauntglinzenden, intensiv gelben Nie-
derschlag von mehrere Millimeter breiten Blittern, die unter
dem Mikroskop wesentlich als rhombische Tafeln von 85°
und 95° erscheinen, jedoch hiinfig unregelmassig ausgebildet,
gekliiftet und zerrissen, somit ganz dem Salze entsprechend.
das ans Chloropurpureckobalt-, -chrom- und -rhodiumsalzen
durch Kaliumquecksilberjodid mit itherschiissigem Jodkalium
erhalten wird. Unter den hier augewandten Bedingungen
entsteht in jenen Reihen ein Salz mit mehr Quecksilberjodid
und in Nadeln krystallisirend. Und in der That verindert
gich auch das obige blitterige Salz allmihlich unter der
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Fliissigkeit in c¢in orangerothes, das unter dem Mikroskop
als Aggregat feiner Nadeln erscheint. Wird statt obiger
Losung von KHgJ, dieselbe mit ihrem gleichen Volum
1/, normaler Jodkaliumlgsung angewandt, so bildet sich kein
Quecksilberdoppelsalz, sondern nur Jodojodid fallt nieder.

Chromsaures Kali liefert beim Schitteln und nach
kurzem Stehen ein schon hellchromgelbes Krystallpulver,
unter dem Mikroskop als kleine rhombische Tafeln erschei-
nend.

Dichromsaures Kali giebt sofort einen orangerothen,
deutlich krystallinischen Niederschlag, aus mikroskopischen,
farrenkrautihnlichen Aggregaten mit wenigen und kurzen
Aesten bestehend.

Unterschwefelsaures Natron erzeugt nicht sogleich
einen Niederschlag, aber beim Stehen einen ausgezeichnet
schon glinzend krystallinischen, gelben, welcher unter dem
Mikroskop wesentlich als vier- und sechsseitige, gewthnlich
gerade abgeschnittene Prismen erscheint.

Oxalsaures Ammon fillt nicht die kalt gesittigte
Losung, auch nicht bei 24stitndigem Stehen.

Die Reactionen, welche hier wegen der Bestindigkeit
der Jodopurpureorhodiumverbindungen weit sicherer und
ausfiihrlicher untersucht werden konnten, als bei den Jodo-
chromsalzen '), entsprechen somit vollstandig denen der Chloro-
und Bromosalze dieser Reihen.

0,4997 Grm. Chlorochlorid (bei 100° getr.) lieferten 0,1335 Grm. Rh,
0,3343 Grm. (desgl) ergaben nach Kochen mit Natron u. s. w.
0,4516 Grm. Ag(Cl, J), welche in 0,3728 Grm. AgCl verwandelt wurden.

Rechnung. Gefunden,
2J 254 32,91 32,71
10NH, 170 22,02 —
2Rh 208 26,68 26,72
4Cl 142 18,39 18,50

J,.[Rh,, 10NH,].Cl, 772 100,00

1) Dies. Journ. [2] 25, 91.
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Jodopurpureorhodiumnitrat, J,.[Rhy, 10 NH,].4NO,

Wird leicht und fast genau in der berechneten Menge
erhalten beim Einfiltriren der Lisung des Jodochlorids in
halbverdiinnte Salpetersaure, Waschen des chromgelben Nie-
derschlags mit verdiinnter Salpetersaure, bis das Filtrat chlor-
frei, und dann siurefrei mit Weingeist. Aus 4 Grm. Jodo-
chlorid werden unschwer 4,7 Grm. Jodonitrat erhalten (Rechn.
4,81). Aus heissem Wasser umkrystallisirt, bildet das Salz
scharf ausgebildete kleine Octaéder, die jedoch kaum regulir
gind. Ziemlich schwer in kaltem, leichter in heissem Wasser
18slich, unléslich in verdiinnter Salpetersiure und in Wein-
geist. Wasserfrei. Die heiss gesilttigte Liosung liefert mit
Fluoriliciumwasserstoffsiiure sehr bald das charakteristische
Jodo-kluorsilicat, gewdhnlich in rectanguliren Tafeln. Die
kalt gesittigte Losung wird sofort durch verdinnte Salpeter-
siure, sowie durch Jodkalium, sehr bald durch halbverdiinnte
Salzsiure, sofort durch Calciumplatinjodid gefillt; alle diese
und mehrere andere Reactionen entsprechen vollig denen des
Jodochlorids, Silbersalpeter fallt dagegen nicht. Beim Stehen
erscheint allerdings eine schwache Opalisirung, welche beim
Kochen zunimm:, aber selbst bei lingerem Kochen und
Schiitteln keine Geostalt von Niederschlag annimmt, bevor
man die Flissigkeit durch etwas verdiinnte Schwefelsiure
ansauert. Nach Kochem mit Natron, wo die gelbe Losung
farblos wird, giebt sie aber auf Zusatz von salpetersaurem
Silberoxyd und Salpetersdure sofort kisiges Jodsilber.

05338 Grm. (bei 100° getr.) lieverten nach Kochen mit Natron
u. g w. 02834 Grm. Agd.

Rechnung. Gefunden:
2J 254 28,93 28,82

Jodopurpureortodium-Siliciumfluorid,
J,.[Rh,, 10NH,].28iF,.

Wird leicht erhalten beim Einfiltriren der lauwa=men
Losung des Jodochlorids in kalte, starke Fluorsiliclumwasser-
stoffsaure und wie die Bromoverbindung gereimigt. Stark
glianzende, hell chromgelbe Blatter von der 8. 473 beschrie-
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benen Gestalt. Wasserfrel,  Fast vollig unloslich in kaltem
Wausser. (ieht mit kalter halbverdiionter Salzsiure leicht
in Jodochlorid iber.

W34l Grn. (bei 1007 gefr.) lieferten 0,0712 Grm. Rh, welches
beim Bebandeln mit Flusssiiure sein Gewicht nicht 4nderte.

Rechnung. (efunden.
2Rh 206 22,54 22,67

Jodopurpureorhodium-Platinjodid,
J,.[Rh,, 10 NH,1.2PtJ,.

Scheidet sich bei Fallung des Jodochlorids oder des
Jodonitrats oder des Jodojodids mit Calciumplatinjodid als
schwarger Niederschlag ab, der aus sehr kleinen Krystall-
aggregaten besteht (vorgl. 8. 473) uad in Wasser oder Wein-
geist ganz undoslich ist. Aus 1,50 Grm. Jodonitrat wurden
sehr leicht 4,82 Grm. des Doppelsalzes erhalten (Rechn. 4,35).
Das lufttrockne Salz verliert nur Spuren hygroskopischen
Wassers bei 100°.

0,8137 Grm. (bei 100° getr.) ergaben 0,0738 Grre. Rh+Pt, woraus
sich, wig- S 45T u. 468, sowohl der Rbodium- wie der Platingehalt be-
rechnen lassen.

Rechnung. Gefunden.
2Rh 206 8,10 3,24
2Pt 390 15,33 15,14

Jodopurpureorhodiumsulfat.

2. Gewissertes mormales, J,.[Rh,, 10NH,].280,,6H,0.
— Beim Zusammenreiben von 8,6 Grm. reinem gefilltem
Jodochlorid mit 10 Grm. conc. Schwefelsiure entweichen
Strome von Chlorwasserstoff und entstebt eine diinne pflaster-
iibnliche, orangegelbe Masse. Nach dem Entweichen des
Chlorwasserstoffs wird letztere in 40 Ccm. kalten Wassers
fast klar gelost. Die filtrirte Losung scheidet auch bei mehr-
stiindigem Stehen keine Krystalle (etwa von einem sauren
Salze) ab. auch bei freiwilligem Verdunsten einer Probe auf
der Glasplatte tritt keine Krystallbildung ein. Eine andere
Probe mit einem Tropfen Weingeist versetzt scheidet sofort
Krystalle ab, Versetzt man jetzt die Hanptfitissigkeit mit
1 Cem. Weingeist (von 959/, Tr) wnd bringt die aus der
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Probe abgeschiedenen Krystalle in die Fltissigkeit, so scheidet
sich im Verlaafe von 24 Stunden cine reichliche Menge ziem-
lich grosser orangegelber Krystalle ab, welche mit W eingeist ge-
spiilt werden, bis derselbe villig peutral reagirt, und an der
Luft zu trocknen sind. So erbiilt man das Salz a. Bei Zusatz
von etwas mehr Weingeist zur Mutterlauge wird etwas mebr
desgelben Salzes (Analyse 2) gewonnen. — Verwittert nicht
an der Luft, sondern neben Vitriolsl oder bei 100°, wo alles
Wasser entweicht. Verwittert ebenfalls beim Kochen mit
Wasser, welches ziemlich schwierig 18st (mit neutraler Re-
action). Die heiss gesiittigte Losung giebt sogleich einen
Niederschlag mit Fluorsiliciumwasserstoffsiure in der gewohn-
lichen (Geatald. die kalt gesiittigta wird vollstindig durch Jod-
kalivm gefillt. Mit Jod in Jodkalium giebt die ursprimglich
saure Lbsong kein Perjodidsuifat, wie es mit dem Chloro-
sulfat der Fail ist (3. 458), sondern nur Jodojodid, offonbar
wegen der Schwerléslichkeit des letateren Salzes in Jod-
kalium und Jodwasserstoffsiure.

0,4982 Grwo. (an der Laft gotr.) verloren bei 100 in 24 Stunden
0,581 Grm. Wasser und ergaben 0,1104 Grm, Rh

0,3027 Grm. (desgl) vexloren auf dieselbe Weise 0,0845 Grm. und
lieferten, nach Kochen mit Natron w. 5. w., Q,1519 Grm. Agd.

Wasserfreies normales, J,.[Rh, 10NH,]. 280,.

-— Die Mutterlaugs von a wurde mit viel Weingeist gefillt,
der gelbe Niederschlag mit- Weingeist siurefrei gewaschen,
in heissem Wasser geldst uud die warme Losung mit etwas
Weingeist versetzt. Beim Stehen scheiden sich dann dia-
mantglinzere, orangegelbe Blitter al, von einem wasser-
freien Salze, weiches vwbder peben Vitriolsl noch bei 100V
an Gowitht verlor, beim Erhitzan iiber der Lampe etwas
decrepitirte, dessen Lidsung aber die Reactionen des normalen
Jodosulfats zeigte. Dic Blitter waren quadratisch, oftmals
mi} apgesthnittenen Ecken. Das wasserfreie Ulloropurpureo-
kobiltsulfat krystallisirt i (miglicher Weise quadratischen)
Octatders, }j

0,3278 Grm, (bei 100°) ergaben 0,0815 Grmn, Rhodium.

') Dies. Journ. [2] 18, 213.
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a. Rechnung. Gefunden, b. Rechnung. Gefunden.
2J 254 27,81 — 21,09 2y 2hb4 30,80 -
10 NH, 170 18,28 — — 10 NH,; 170 20,88 —
2Rh 206 22,15 22,16 - 2Rh 206 25,06 24,80
280, 192 20,65 — - 280, 192 23,36 -
6H,0 108 11,81 11,66 1140 T T g90 100,00

430 100,00

Wihrend somit die normalen Chlorosulfate von Kobalt,
Chrom und Rhodium 4 H,U enthalten, enthilt das gewisserte
Jodosulfat von Rhodium 6 H,0, gleichwie das gewisserte
normale Bromosultat der Kobaltreihe.?)

IV. Ueber die Dichiorotetrapyridinrhodiumsalze.

Um der Frage, ob die Ammoniakverbindungen der hexa-
valenten Metalldoppelatome als primir oder, was vor der
Hand allerdings moglich wire, als secundir oder sogar als
tertiir aufzufassen seien?), etwar niher zu treten, habe ich
versucht aus Pyridin und Rhodiumchlorid dhnliche Verbin-
dungen darzustellen. Diese Versuche sollen weiter ausgefithrt
werden, aber ich kann doch jetzt schon eine soiche Reihe
Verbindungen beschreiben, welche, weil sie statt des Ammo-
nisks das tertidre Pyridin enthalten, nur primir sein kénnen.
Sie bieten anch in anderen Bezichungen verschiedenes theo-
retisches Interesse dar, Betrachiungen hieriber werde ich
aber lieber bis auf eine spitere Gelegenbeit anfschicben.

Dichlorotetrapyridinrhediumchlorid,
Cl; [Rh,, 8C,HgN]. Cl,.

Zur Darstellung dieser Verbindung wird Rhodiumzink
(aus reinem Rhodium, durch Reduction von Chloropurpureo-
rhodiumchlorid gewonnen, und chemisch reinem Zink, von
Johnson, Matthey u. Co. bezogen, dargestellt) in Kdnigs-
wasser geldst, die Losung in dem Wasserbade zur Trockne
verdampft, der Riickstand, um noch vorhandene Salpeter-

1) Dies. Journ, [2] 19, 65.
%) Vergl. dies. Journ. [2] 26, 430.
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sdure zu entfernen mit Salzshiure tibergossen und wieder zur
Trockne gebracht. Die Lisung des Riickstandes im Wasser,
welche somit Zink- und Rhodiumchlorid enthilt, wird mit etwa
20 Mol. Pyridin auf je 2 At. Rbodium auf einmal versetzt.
Bei dieser Pyridinmenge hleibt die Liosung klar (bei weniger
entsteht reichlicher Niederschlag) und anscheinend unver-
dndert. Beim Erbitzen wird sie aber gelb und nach etwa
zweistiindigem Erhitzen auf dem Wasserbade in einem mit
einem Uhrglase bedeckten Kolben, scheidet sie beim Erkalten
eine reichliche Menge gelber glinzender Prismen und Blatter
des hier zu beschreibenden Salzes ab. Man versetzt mit etwa
1 Volumen conc. Salzsiure, wobei sich eine weitere Menge
desselben (durch Analyse festgestellt) Salzes ausscheidet.
Nach volligem Erkalten werden die Krystalle abfiltrirt, mit
halbverdiinnter Salzsiure, welche nicht last, gewaschen, um
salzsaures Pyridin und Chlorzink zu entfernen, dann einmal
mit Wasser, um den grossten Theil der freien Salssiure
wegzuschaffen, und schliesslich ans moglichst wenig siedendem
Wasser umkrystallisirt. Beim rubigen Erkalten gestaht die
Losung zu einem Magma von flachen, glinzenden, schin
hellgelben, oft centimeterlangen Nadeln (unter dem Mikro-
skope diinne rhombische Tafeln von 64°). Dieselben werden
auf einem Bunsen’schen Filter mit Bimsteinplatte von
der Mutterlauge befreit, dann ein Paar Mal mit einer kait
gesittigten Losung des Salzes gedeckt, mittelst trockner
Luft trocken gesogen und schliesslich bei 1007 getrocknet,
wo sie thren (lanz behalten. Aus 2,5 Grm. reinem Bhodium
wurden 11,5, aus 2 Grm. Rhodium bei einem anderen Ver-
suche 8,9 Grm. reines Salz erhalten, somit gegen 90 Proc.
der berechneten Menge.

Beim. Erhitzen schmilzt das Salz zn schwarzem Oels,
das bei vorsichtigem Glithen weisses Rhodium hinterlisst,
welcl’ letzteres jedoch fir die Analyse in Wasserstoff und
Kohlensture gegliht werden muss. In kaltem Wasser lost
sich dae Salz zemlich schwer, in Weingeist leicht, in Aether
nicht, in kalter Balzsiure nicht, ans heisser, auch concen-
trirter, kann es unveriindert nmkrystallisirt warden.
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0.3277 Grm. (bei 100" getr.) gaben 0,063% Lrm. Bh.

90,4865 Grm. (desgl.) licferten 0,0950 Grm. Rh.

0,3480 tirm. (desgl.) gaben nach Schmelzen mit kohlensaurem
Natron 0,0685 Grm. Rl und 0.2353 Grm. AgClL

0,4408 Grm. (desgl) gaben 42 Uen: Stickstoff, feucht gemessen
bei 20° ond 762 Mmm Druck

Rechnung (refunden.
40 C 480 45,87 - — —

40 H 40 8,51 - -
8N 12 10,66 — 10.88 —_

2Rh 206 19,60 1950 1953 19,57
UL 218 20,26 — - 20,22

Clg.[Rhy,8C,H,N1.CL, 1051 100,00

Aus der kalt gesittigten wissrigen Losung fillen ver-
dinnte Salpeter -, Salz-, Bromwasserstoffsiure some
Jodkalium sogleich das entspreshende Dichloronitrat u.s, w.
Selbst ein einzeiner Tropfen jener Rsagentien bringt einen
Niederschlag hervor, Sammtliche Fallungen bilden hellgelbe,
glanzende Nadeln. Bei dem Nitrat erscheinen dieselhen unter
der Mikroskep gewdhnlich dinn, bei dem Chlorid und Bromid
als diinne rhombische, bei dem Jodid als rhomboidale Tafeln.
Auch verdinnte Sehwefelsdure sowie Flnorgilicium-
wasserstoffsiure geben naeb einigem Stehen Fillungen von
ganz shnlicher Gestalt. Quecksilberchlorid fallt gelblich-
weiss, voluminos krystallinisch, gewithnlich gesteht das (Femisch
(unter dem Mikroskop stundenglasdhnliche Gestalten, nur
bei starker Vergrosserung erkennbar). Ferridcyankalium
fallt veichlich, gelb, krystallivisch (unter dem Mikroskop
vielerlei Aggregate diinner, fast quadratischer Tafeln);
Wasserstoffplatinchlorid chamoisgelb (unter dem Mikro-
skop unregelmissig ausgebildete, vielfach verwachsene diinne
Tafeln); (Goldechlorid sebr reichlich, schwefelgelb, kisig
(selbst bei 500 facher Vergrosserung kaum krvstallinisch);
chromsaures Kali gelb, krystallinisch, unvollstindig;
dichramsaures Kali reichlich, orangegelb, selbst bei
500 facher Vergrosserung nicht deutlichkrystallinisch dithion-
saures Natron unvollstindig, fast farblos, seidenglinzend
(unter dem Mikroskop diinne rhombische Tafeln); Rhodan-
kalium weiss, voluminds, kaum krystallinisch (verliert beim
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Stehen bedeutend an Volum und bildet dann mikroskopische

Nadeln).
Von hesonderer Bedeutung in Bezug auf die Constitution
dieser Salze ist das Verkalten des Chlorids gegen Silbersalze

und Silberoxyd.

Beim Fillen mit salpetersaurem Silberoxyd und ver-
diinnter Salpetersiure scheiden sich in gelinder Wthrme nur
9. At. Chlor als Chlorsilber ab, und selbst in der Hitze
wenig mehr.

0,4507 Grm. Chlorid (bei 100° getr.) wurden in etwa 150 Cem.
Wasser gelgat, mit 8 Mol. AgNO, und mit verdiinnter Salpetersiure
versetzt up_d auf etwa 50° erwirmt; iu der Kilte setzt sich der Nieder-
schlag (ein Gemenge von Chlorsilber und dem Dichloronitrat) nur schlecht
ab. Der Niederschlag, zucrst mit kaltem reinen, dann mit darch Sal-
petersiure schwach angesiuertem, zuletzt mit heissem reinem Wasser
gewaschen, enthielt 0,1239 Grm. AgCl = 6,80 Proc. Chlor (2 At. =

6,77 Proc.).
0,3912 Grm. (desgl) auf dieselbe Weise behandelt, nur wurde die

Fliissigkeit mit dem Niederschlage vor dem Filtriren eine Stunde auf
dem Wasserbade erhitzt, lieferten 0,1188 Grm. AgCl = 7,61 Proc. (I

= 2,22 At

Beiw Zusammenreiben des Chlorids mit iiberschissigem
frisch _gefilltem Silberoxyd und mit Wasser entsteht ein
gefbes, stark alkalisches Filtrat, welches Dichlorotetra-
pyridinrhodiumhydrat enthilt. Dasselbe zieht Kohlen-
saure aus der Lutt an, treibt, schon in der Kilte, Ammoniak
aud ‘Affimoniaksalzen, fallt Magnesiahydrat aus Magnesium-
galzen w.s. w. Mil Sawen liefert es Dichlorctetrapyridin-
rhodivmusalze in deren gewdhnlicher Gestalt. Die Libsung
des Hydratws vertragt kiirzeres Erhitzen auf 100° ehne nam-
hafte Zersetzung. Bei stundenlangem Erhitzen tritt allmihlich
geringe Zersetzuug ein, durch: schwachen Pyridingeruch er-
kennbar; der iweit grossere Theil des Hydrats bleibt jedoch
auch ‘dann unzersetzt und liefert nach wie vor Dichlorotetra-
pyridinrhodiumsalze. Roseosaize darz ustellen gelingt
somit nicht.. Wird dem (emenge von Chlorsilber und
Silberoxyd’ das letatere durch verdiinnte Salpetersiure ent-
zogen, so blgiben 2 Mol Ag Cl auf je ein Mol. angewandten
Chlorids. ’

Journal f. prak:. Chemie [2; Bd. 27. 31
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1,0452 Grm. Chlorid (bei 100° getr.) gaben s 0,2299 Grin. AgCl
= 6,86 Proe. Cl (2 At. CI == 6,77).

0,9863 Grm. Chiorid (desgl) lieferten auf dieselhe Weise 0,2708
Grm. AgCl = 2,02 Mol. Das alkalische Filtrat (die letaten, sehr ver.
diinnten Waschwisser nicht mitgenommen) wurde 16 Minuten iu sie-
dendem Wasser erbitst und dann wieder mit Silberoayd behandelt,
Nach Auflésen des Sitberoxyds bliehen aber nuar Spuren von Chler-
silber. Das neue alkalische Filtrat wurde dann zwei Standen im
Wasserbade erhitzt, wo sich ein schwacher Pyridingeruch cinstelite,
und nach freiwilligem Eckalten wieder mit dberschitssigem Silberoxyd
liiggere Zeit geschiittelt. Nach Filtriren, Auswaschen und Auflisen des
Silberoxyds in Salpetersiiure blieben nach den beiden letzten Behande-
lungen im Ganzen 0,0542 Grm. AgCl = 042 Mol anf je 1 Mol -
spriinglich angewandten Chlorids. Aus dem alkalischen Filtrat von der
letzten Behaudiung mit Silberoxyd wurde durch halbverdiinnte Salpeter-
siure das Dichlornitrat gefillt und dasselbe nach cinmaligem Waschen
mit Wasser aus heissemn Wasser umkrystallisirt. Von dem so darge-

stellten Salze ergaben
0,3549 Grin. (bei 100° gotr) nrach Schmelzen mit koblensaurem

Natron u. s w. 0,0661 ({rm. Rh und 0,1914 Grm. AgCl - 18,63 Proc. Rh
und 13,00 Proe. Cl (Rechn. 18,66 und 12,86 Proc.).

Das Chlorid 16st sich in siedendem Natron unzersctzt
und scheidet sich beun Uebersittigen mit Salzsiure unver-
indert wieder ab. Bei lingercmn Kochen mit Natron tritt
jedoch tiefere Zersctzung, durch Pyridingeruch angezeigt,
ein. Mit rcichhichem Ammon aufl demm Wasserbade erhitzt
wird das Chlorid sehr schnell zersetzt: starker Pyridingeruch
tritt hervor, withrend der Ammoniakgeruch verschwindet oder
richtiger von dem Pyridingeruch verdeckt wird. Erhitzt man
etwa eine Stunde mit reichlichem Ammon, iibersittigt stark
mit Salzsiure und erhitzt wieder, so scheidet sich Chloro-
purpureorhodiumchlorid in reichlicher Menge ah, durch alle
Reactionen zu identificiren und vom gewohnlichen Rhodium-
gehalt (gef. 34,82 Proc.; Rechn. 34,97).

‘Mit conc. Schwefelsdure zusammengerieben verliert dus
Chlorid nur 2 At. Chlor als Chlorwasserstoff (vergl. unten).

Dichloronitrat, CI,.[Rh,, 8C.H,N].2NO,, wird
leicht erbalten beim Einfiltriren der Lidsung des Chlorids
in halbverdiinnte Salpetersiure. Der hellgelbe, krystallinische
Niederschiag wird zuerst mit verdiinnter Salpetersiure, um
die Salzsiure, dann eiumal mit Wasser gewaschen, um den
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grossten Theil der Salpetersiaure zu entfernen, aus moglichst
wenig heissem Wasser umkrystallisirt, auf Bunsen's Filter
trocken gesogen, e¢in paar Mal mit kaltem Wasser gewa-
schen, trocken gesogen, neben Vitrioldl und schliesslich
bei 100¢ getrocknet, wo dag Salz den Glanz behilt. Es
enthillt Salpetersiure, durch Schwefelsiure und Indigo leicht
pachzuweisen. — Beim Erhitzen verhalt es sich etwa wie
das Chlorid, hesonders zcigt es keine namhafte Feuerscheinung.
Ldst sich im Wasser schwieriger als das Chlorid, in Wein-
geist leicht, in halbverdtinnter Salpetersiure nicht. Die
wassrige Losung reagirt vollig neutral und giebt wesentlich
dieselben Reactionen wie das Chlorid, u. a. wird durch Salz-
siurc das Chlorid gefalit. Mit salpetersaurem Silberoxyd
entateht keine Fallung, selbst nach Ansiuerung mit Salpeter-
sgure und lingerem Kochen erscheint nur eine kaum sicht-
are Opalisirung.

0,3613 Grm. (bei 100° getr, wo die neben Vitriolsl getrockuete
Substanz nur 0,29 Proc. verloren hatte) lieferten 0,0688 Grm. Rh.

0,4631 Grm. (desgl) gaben nach Schmelzen mit kohlensaurem
Natron u. 8. w. 0,0868 Grm. Rh und 0,2420 Grm. AgCl

0,3097 Grrm, (desgl.) lieferten 85,0 Cem. Stickstoff, feucht gemessen
bei 19° und 766 Mm. Bar.

Rechnung. Gefunden,
10N 140 12,68 — - 12,92
40C 480 43,48 — — —
40H 4 8,62 — — —
60 96 8,10 — — —
2Rh 2086 18,66 18,73 18,74 -
4Cl 142 12,86 — 12,71 —

Cl,.[Rh,,8C,H,N].2NO, 1104 100,00

Dichlorobromid, Cl,.[Rh,, 8C,H;N}.Br, Wird
ganz wie das Nitrat dargestellt, nur mit Anwendung ver-
diinnter Bromwasserstoffsiure. Dem Chlorid vollstindig &hn-
lich, auch unter dem Mikroskop.

0,3741 Grm. (bei 100° getr) gaben mach Schmelzen mit kohlen-
saurem Natron u. & w. 0,0680 Grm. Rh und ¢,3111 Grm. Ag(Cl, Bri.
welche in 0,2818 Grm. AgCl verwandelt wurden.

31*
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Rechnung. Gefunden,
BC,N,N 632 55,44 -
2 Rh 206 18,07 18,11
4Cl 142 12,45 12,25
2 Br 160 14,04 14.32
Cl,.[Rh,, 8C,H,N}.Br, 1140 100,00

Dichlorosultat, Cl,.[RL,, 8CHN].S0,, — Wird
aus der gesittigten wissrigen Chloridlisung mit verdiinnter
Schwefelsiure abgeschieden. — Reibt man 4 Grm. Chlorid
mit 12 Grm. conc. Schwefelsiiure : zusammen, so 10st sich
unter lebhafter Chlorwasserstoffentwicklung ersteres zum gelben
Oel. Verdiiont man, nachdem die Chlorwasserstoffentwick-
lung aufgehort, mit etwa 75 Cem. warmem Wasser, so 1ost
sich der krystallinische Niederschlag, der sogleick nach Zu-
satz von Wasser entsteht, vollstindig zur heligelben Flissig-
keit, die beim Erkalten zu einem Magma von dinnen rhom-
bischen, hellgelben, glinzenden Blittern gesteht. Dieselben
werden trocken gesogen, ein Paar Mal mit eiskaltem Wasser
gewaschen, aus moglichst wenig warmem Wasser umkrystal-
lisirt, und konnen nun durch Trockensaugen, Waschen mit
wenig Wasser, und Pressen awischen Papier fast. nber nicht
vollstindig von freier Saure befrcit werden. Die wiisserige
Losung -~ das Salz lost sich leichter als das Chlorid, so
dass die Reinigung mit grossem Verlust verbunden ist —
reagirt, obwohl ganz schwach, szuer, die Analyse zeigt jedoch,
dacs das Salz normal ist. Gegen Silbersalze verhalt sich
dic Losung wie die des Nitrats, sonst giebt sie dieselben
Reactionen wie die des UChlorids.

0,8394 Girm. (bei 160° getr) gaben nach Schmelzen mit 7 Thin.
kohlensauresn Natron und 1 Thl. Salpeter ¢,1604 Grm. Rh. Der wiis-
serige Auszug wurle zu 500 Cem. anfgefidllt. 300 Cem. lieferten ©,2628
Grm. AgCl, 200 Gem. ergaben, . nach. gehoriger Behandlung, 6,0758
Grm. Bas0,.

Rechnung. Gefunden.
2Rh 208 19,15 19,11
401 142 13,11 12,94
S0, 80 7,44 7,98

Dichlorotetrapyridinrhodium - Platinchlorid,
Cl,.[{Rh,, 8C,H,N].PtCl,. Beim Einfiltriren der gesittig-
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ten Chloridlosung in iiberschiissiges Natriumplatinchlorid
entsteht sofort ein seidenglinaender, chamoisgeftirbter Nieder-
schlag, der sich unter dem Mikroskop als ans sehr kleinen,
gewbhnlich unregelmiissig ausgebildeten und oftmals viclfach
verwachsencn Tafeln bestohend zeigt. Das Salz wird zuerst
mit kaltem Wasser, worin es sehr schwer loslich, dann mit
Weingeist, worin es fast ganz unléslich ist, gewaschen und
suerst an der Luft, dann bei 100" getrocknet, wo es seinen
Glanz behalt. Schmilzt beim Erhitzen, so das beim Glithen
des Salzes fiir sich viel Vorsicht nothig ist. Kalte verdinnte
Salzsiure scheint nicht anzugreifen, kochende lost dagegen;
beim Erkalten scheidet sich dann das Dichlorochlorid in
bekannter Gestalt ab, wihrend Wasserstoffplatinchlorid ge-
13st bleibt.

0,2972 Grm. (bei 100° getr.) gaben 0,0863 Grm, Rb + Pt.

0,4834 Grm. (desgl.) lieferten nach Schmelzen mit kohlensaurem
Natron u. 8. w. 0,1403 Grm. Rk + Pt und 0,5015 Grm. AgClL

Rechnung. Gefunden.
8C,H,N 632 4553 — —
2 Rh 206 14,84 1477 14,78

Pt 195 14,05 14,26 14,25
10 Cl 355 25,58 — 25,64

Cl, . [Rh,, 8C, H,N].PtCl, 1388 100,00

Aus dem iibereinstimmenden Verbalten de$ Dichloro-
tetrapyridinrhodiumechlorids gegen Silbersalze, Silberoxyd
und Wasser, verdinnte Salpeter- und Bromwasserstoffsiure,
conc. Schwefelsaure und schliesslich Natriumplatinchlorid
folgt somit zweifellos eine Constitution, die durch die Formel

. Rh; . C,HN.C,HN.C,HN.CHN. Cl

; C,H,N.C,H,N.C,H,N.CH,N.Cl
verdeutlicht werden kann. Hier, wo von einer secundiren
oder tertiiren Verbindung keine Rede sein kann, haben wir
folglich ein unzweideutiges Beispiel von der normalen
Homologie des pentavalenten Stickstoffs in demselben
Sinne wie wir bei dem tetravalenten Kohlenstoft solche Ver-
biridungen normal homolog nennen, die sich aus den normalen
Paraffinen durch identische Substitution ableiten, Wie wir
aber beim Kohlenstoff auch von modificirter Homologie
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sprechen — oder wie sie Kolbe Isologie genannt hat —
2. B. zwischen Aethylalkohol und den Carbinolen, so ist es
allerdings auch maglich, dass bei den Metallammoniakver-
bindungen eine solche Isologie vorkommt, welcher dann
secundire und tertiare Verbindungen entsprechen witrden.
Wie wir aber, um secundire und tertiire Kohlenstoffver-
bindungen anzunehmen, besondere Beweise verlangen, <o
kommt hier, wo noch gar kein Beispiel ciner solchen Stick-
stoffverbindung vorliegt — die Hydrazine sind in diesem Zu-
sammenhange nicht beweiskriftig — das onus probaundi den-
jenigen zu, welche eine solche Constitution fir die Metall-
ammoniakverbindungen behaupten wollen.

V. Vorliufige Versuche iiber das Atomgewieht
des Rhodiums.

Schon 1814 hatte Berzelius!) versucht mittelst einer
kleinen, von Wollaston ibersandten Menge Rhodiums das
Atomgewicht dieses Metalls zu bestimmen, der Versuch war
aber, wie er selbst?) spitter erlidutert, als auf unrichtigen Voraus-
setzungen fussend, mislungen. 1825 versuchte Th. Thomson?)
durch Analyse des von Wollaston bereiteten Natrium-
rhodiumchlorids das Atomgewicht des Rhodiums festzustellen.
Er fand im Salze 19,1 Proc. Rhodium und 31,44 Proc. -
Wasser. Durch die sicherste Berechnungsweise, aus dem
wasserfreien Salz und dem gefundenen Rhodium, ergiebt sich
hieraus Rh = 110,9. Dagegen musste Thomson’s Versuch,
das Rhodiumoxydhydrat aus dem Salze mittelst Ammon ab-
zuscheiden, zu trocknen und als wasserfreies Oxyd zu wigen,
nothwendig scheitern; indessen ist es eben die so erhaltene
Zahl, bei welcher Thomson sich beruhigt. 1828 endlich
bestimmte Berzelius4) die Zahl mit grosser Anndherung

1) Thomson’s Ann. of philos. 3; Schw. 22, 317,

7) K. Vetensk. Akad. Handl. 1828, 5. 36.

3} An attempt to ctablish the first principles of chemistry. London
1825, 1, 460.

4) K. Vetensk. Acad. Handl. 1828, S. 21--22.
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richtig durch die Analyse des Kaliumrhodiumchlorids,
4KCl, Rh,Cl,. Von diesem, in Chlor gegliihten wasserfreien
Salze filute er zwei Analysen aus:

3,46 Grm. verloren beim Erhitzen in Wasserstoff 0,930 Girm.
Chlor und licssen ein Gemenge von Rhodium und Chlorkalium zuriick,
in welchem nach Auswaschen des Chlorkaliums 0,912 Grm. Rhodium

gefunden wurden.
1,3 Grm. verloren auf dieselbe Weise 0,3655 Grm. Chlor und lie-

forten 0,358 Grm, Rbodiwn.

In der letzteren Angabe findet sich nun ein offenbarer Druck-
fehler, ndsmlich 1,3, welche Zahl auch in die deutsche Originalausgabe
der Abhandlung') iibergegangen ist. Hier stchen ausserdem 0,3635
Grm. Chlor, wihrend die schwedische Abhandlung 0,3655 hat. Da
Berzelius aber zugleich die Procentzahlen anfiibrt, findet man durch
Rechnung, dass die Zabl 6,36:5 die richtige ist, und dass es statt 1,3
Girm. Substanz 1,2365 heissen soll.

Aus der ersteren Analyse berechnet sich nun (mit
Clarke’s Atomgewichten O = 16, Cl = 35,451, K = 39,109)
1) aus dem angewandten Salz und dem gefundenen Rhodium
Rh = 104,29; 2) aus dem ausgetriebenen Chlor und dem ge-
fundenen Rhodium Rh = 104,29.

Aus der zweiten Analyse berechnet sich auf dieselbe
Weise 1) Rh = 104,11 2) Rh = 104,74. Im Mittel somit
Rh = 104,36,

In seinen zahlreichen Analysen von Rhodiumsalzen setzt
Claus Rh = 104,4, ohne jedoch Versuche mit dem Ziel,
das Atomgewicht zu bestimmen, argestellt zu haben.

Schon oben habe ich hervorgehoben, dass das Chloro-
_ purpureorhodiumchlorid und die entsprechende Bromverbin-
dung durch ihre ungemeine Bestiindigkeit gegen Reagentien
sich mit grosser Garantie fir Reinheit darstellen lassen.
Weil ibr Rhodiumgehalt nun auch mit grosser Schiirfe durch
einfaches Glithen zuerst an der Luft, dann in Wasserstoff
und Kohlensiure gefunden werden kann, und weil sie ausser
Rhodium nur Elemente halten, deren Atomgewichte zu den
am sichersten festgestellten gehoren, so habe ich versucht,
durch Analyse jener Salze vorliufig das Rhodiumatom zu
bestimmen, um so mehr als Bunsen?) Zweifel ausgesprochen

) Pogg. Ann. 13, 441.
2) Apn. Chem. Pharm. 146, 266.
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hat, ob das bisher fir reines Rhodum gehaltene Metall
nicht noch erhebliche Mengen Iridium enthalten hat.

1} 3,5180 Grm. Chlorochlorid (gefdlit; bei 100° 24 Stunden getr.)
ergaben 1,2310 Gem., Rh = 34,99 Proc. Das Salz wurde aus Rbodium
von Analysen verschiedener Chloropurpureorhodiumsalze durch Sehmel-
zen mit chemisch reinem Zink u. 8. w. dargestelit.

2) 2,1507 Grm. (desgl) gaben 0,7517 Grm. Rhodinm = 34,95 Proc.
Zur Darstellung des Chlorochlorids wurde das Rhodium von (1) bei
Behandlung mit Chlorbarium und Chlor nach Bunscen') in Barium-
rhodiumchlorid iibergefithrt, dasselbe gepau nach Bunsen's Verfahren
zuerst in schwefligeaures, dann in schwefelsanres Rhodiumoxydnatron
verwandelt. Letzteres wurde stark gegliibt, das schwefelsaure Natron
mit siedendem Wasser ausgezogen, das riickstindige Rhodium und
Rhodismoxyd in Wasserstoff nnd Kohlensiure geglitht, dann mit che-
misch reinem Zink geschmolzen u. 8. w.

3) Etwa 8 Grm. reines gefiilltes Chlorochiorid wurden mit halb-
verdiinnter Salzsfiure erwirmt, zu dem Gemisch in Antheilen 8 Grm,
reines Kaliumchlorat gesetzt und das Ganze erhitzt, bis aller Chlor-
gernch versthwunden. Nach dem Erkalten, ' Decantation der oben-
stehenden Flissigkeit und Waschen mit halbverdiinnter Salzsénre wurde
das Salz bis auf ein paar Mgrmn. wieder erhalten. Jetwt wuxde das
Salz in kochendem ammoniakalischem Wasser gelost. Beim Erkalten
krystallisirte etwa ein Drittel. Dieses Salz wurde in Wasser geldst and
durch Einfiltriren in Salzsiure gefillt. Dasselbe wurde-unter (a) aba-
lysirt. Die Mutterlauge von den Krystallen worde unmittelbar durch
Kochen mit Salzsdure gefillt, der Niederschlag in Wasser gelgst und
durch Einfiltriren in Salzsfiure wieder abgeschieden. Letateres Salz
wurde unter (b) analysirt.

a. 0,9091 Grm. (24 Stunden bei 100° getr.) gaben 0,3182 Grmn. Rh

= 35,00 Proc.

b. 1,9889 Grm. (desgl.) Lieferten 0,6960 Grm. Rh = 3499 Proc.

Das Mittel von diesen vier Versuchen, 34,985, giebt (mit Clarke's
Atomgewichten H =1,0023, N = 14,029, Cl = 85,451) Rh = 103,06 (Max.
103,14, Min. 102,92).

4) Reines, zweimal mit Bromwasserstoffsiiure gefilltes Bromo-
bromid warde mit. halbvérdiinnter Bromwasserstoffsdure und auf je
1 Grm. Salz etwa 15 Grm. chlorfreiem Brom erhitzt, bis alles freies
Brom verschwunden war. Nach Verdiionen, Filtriren, Auswaschen mit
Weingeist und Trocknen zuerst neben Vitriolsl, dann bei 100° hatten
etwa 1,3 Grm. Salz bei dieser Bebandlung nur 2 Mgrm. an Geéwicht
verloren. Von dem so behandelten Salze lieferten

1y Ann. Chem. Pharm. 146, 276.
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1,2736 Grm. (24 Stdn. bei 100° getr.) 0,3065 (Grm. Rh. Hicraus
folgt mit Clarke's vben genannten Zahlen und mit Br = 79,951 : Rh
= 103,01.

Bei allen diesen Versuchen wurde das gewogene Salz in einer
gewogenen Menge Filtrirpapier eingewickelt, um Verlust durch Ver-
stdubung vorzubeugen. ‘Das Filtrirpapier hinterliess auf je 100 Mgrm.
0,15 Mgrm. Asche. Diese Aschenmengen sind bei den obigen Ver-
stichén ‘in Abzng ~ebracht.

5) 1;2675 Grm. Bromobromid (zweima) gefﬁuteg, dann umkry-
stallisirtes Salz, wieder gefillt, mit Weingeist gewaschen und bei 100°
24 Stonden getrocknet) lieferten nach Kochen mit 15 Cem. normalem
Natron, dann Neutralisiren mit 15 Cem. normaler Salpetersiare, Ver-
diinnen, Zusetzen von Silbersalpeter, Uebersittigen mit Salpetersiure,
Stehen, sehr sorgfiltigem Auswaschen mit kaltem und erst zuletst mit
Welssern Wasser 1,6683 Grm. Browmsilber, indem die Filteraseheé mit der
geringen, an dem Filter baftenden Menge Bromsilber (etwa 3 Mgrm.)
in,Chlor gegliibt und aus dem gebildeten Chlorsilber das urspriingliche
Bromsilber berechnet wurde.

Aus dem angewandten Salz und dem gefundenen Bromsilber be-
rechnet sich (mit Silber = 107,923) Rh = 103,18; aus dem in (5) ge-
fundenen Bromsilber und dem:in (§) eﬂialt’euen Rhodinm berechnet
sielh Rh = 103,05,

Durch ‘diese iibereinstimmenden Versuche glaube ich
sicher’annehmen zu diirfen, dass die Zah} 103 fiir das Rhodium-
atom dér Wahrheit sehr nahe kommt, um so mehr als die
zahbreichén, in den fritheren Abschmtten angefiibrten’ Ana-
lysen damit iberraschend gut stimmen, Indessen wird die
Untersuchung auch iiber diesen Punkt fortgesetzt.

Bevor ich diese erste Abthedung meiner Studien iiber
die Rhodiumammoniakverbindungen abschliesse, ist es mir
eine angenehme Pflicht der Direction des Carlsbergfonds
meinen Dank abzustatten fiir die Liberalitat, mit welcher
Sie mich in den Stand gesetzt hat, dle Untersuchung so ein-
gehend ausfithren zu konnen.

Laboratorium der polytechnischen Lehra,nsta,lt inKopen-
hagen, den 5. Mai 1883.
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Was ist Isatin?

H. Kolbe.

Was ist Isatin? Zu welcher Korperklasse gehort das-
selbe, welche sind seine naheren Bestandtheile, welche Fun-
ctionen haben diese in der Verbindung, und wie haben wir
uns dieselben zum Molekiil: Isatin vereinigt zu denken?

Auf diese Fragen ist noch immer keine verstindliche,
befriedigende Antwort gegeben.

Die sehr bemerkenswerthe Bildungsweise des Isatins aus
Isatinsture durch Abspaltung von Wasser, von welcher man
hoffen durfte, dass sie fiber die Constitution des Isatins Auf-
schluss geben werde, zumal nachdem erkannt war, dass die
Isatinsdure nichts anderes, als Amidobenzoylcarbonsdure ist,
hat bei den Strukturchemikern keinen fruchttragenden Boden
gefunden. Baeyer, welchem der Gegeunstand am nichsten
lag, hat weiter Nichts dariiber zu sagen gewusst, als das
grosse, gelassen ausgesprochene, von ihm selbst nicht be-
griffene Wort: ,, Das Isatin ist ein inneres Anhydrid;
er hat diesen Ausspruch dann noch mit einem Formelbilde
decorirt, welches so aussieht:

,C0—-CO
ER =
“NH

Dieses Bild hat hernach einem anderen!) weichen miis-

sen, welches einen Strich mehr besitat, von folgender Gestalt:
,CO—COH

e

g by T

——

(-]

Warten wir noch ein Weilchen, und Baeyer wird viel-
leicht finden, dass das Bild ein paar Striche zu viel hat.

Man wird mir nicht zumuthen, dass ich von diesen
Formelspielereien weiter Notiz nehme, indem ich mich hier der

1) Ber. Berl. chem. Ges. 1882, S, 2100.
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Aufgabe unterziehe, von meinem Standpunkte aus, von dem
Boden exact wissenschaftlicher Principien, iber die chemische
Constitution des Isatins und verwandter Verbindungen eine
Hypothese auszusprechen, und zwar in Worte zu kleiden,
weiterhin auch diese Vorstellungen durch Formeln und Glei-
chungen zu veranschaulichen.

Ich fagse das Ergebniss meiner Speculation iiber die
Constitution des Isatins in den Worten zusammen:

»Isatin ist Stickstoffbenzoyl-Formyl,«
d. h. es ist eine Verbindung von Formyl mit Benzoyl, wel-
ches letztere eins seiner Wasserstoffatome durch ein Atom
einwerthigen Stickstoffs!) ersetzt enthilt; ich gebe dieser
Vorstellung durch folgende Forme! symbolischen Ausdruck:
Isatin = (CB{EJ } CO).COH (Stickstoffbenzoyl-Formyl).

Ich stelle mir vor, dass, wenn Isatinsiurehydrat in
Wasser und Isatin zerfillt, die zwei Wasserstoffatome des
Amids es sind, welche mit dem Hydroxylsauerstoffatom des
Carboxyls sich zu Wasser vereinigen, und dass dadurch das
Carboxyl zu Formyl wird, was folgende Gleichung veran-
schaulichen mag:

C.{gk}co.cooa—n,o —_-C.{g*}co.con

Amidobenzoylcarbonsiiure Stickstoﬁ'be:zoyl-Formyl
(Isatinsiure) (Isatin)

Der umgekehrte Process geht von Statten, wenn Isatin
unter dem Einflusse starker Basen wieder zu Isatinsiure
wird. Das Stickstoffatom nimmt dann wieder zwei Atome
Wasserstoff auf, bildet damit Amid, und aus dem Formyl,
welches sich mit dem Sauerstoff des Wassers vereinigt, wird
wieder Carboxyl.

Aechnliche Beziehungen walten ob zwischen Cumarin und
Cumarsiure und zwischen noch anderen Verbindungen.

1) Ich weiss, Kekulé's Dogma von der constanten Valenz spukt
noch immer in manchen Képfen, und bat sich darin so festgesetzt,
dass die Annahme einwerthigen Stickstoffs schwer Eingang finden wird.
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Es wird viel von der ketonartigen {!) Natur des Isatins
geredet, und man hat die Aehnlichkeit mit den Ketonen
hauptsichlich darin gefunden, dass das Isatin sich, wie Ke-
tone, mit sauran schwelligsauren Alkalien zu krystallinischen
Verbindungen vercinigen. Diese Fihigkeit widerspricht meines
Erachtens nicht der Awsicht, dass das Isatin eine Formyl-
verbindung sei. Huaben doch die Formylverbindungen, und
speciell die Aldehyde, jene Eigenschaft in noch héherem
Maasse, als die Kectone!

Wenun Isatin durch Erhitzen mit Fitnffach-Chlorphosphor
zu Isatinchlorid wird, so tritt Chlor an die Stelle von Sauer-
stoff und Wasserstoff des Formyls. Es entsteht aber kein
wirkliches Sabstitutionsprodukt des Formyls, sondern ein

neuer Atomcomplex, das dreiwerthige, gechlorte Methin: CCl,
welches, in Verbindung mit dem unverindert gebliebenen
Stickstoffbenzoyl, das zweiwerthige Radical: Stickstoffbenzoyl-
Chlormethin erzeugt, wovon zwei Atome, sich absiittigend,
das Molekill Tsatinchlorid geben.

Loatinehlorid = (¢.{ B} co.car)”. (G {5} co.car)”

Dadurch, dass in dem Molekil Isatinchlorid die zwei
Atome Chlor gegen Wasserstoff ausgetauscht werden, ent-
steht das Molekil von Stickstoffbenzoyl-Methin, d.i

Indigblau.
- c. 1B ) ((} (Hyy )
Indighlan = (Co{ 1] 00.CH) (G, | g*] cO.CH

Die Oxydation des Indxgblaus zu Isatin erklirt sich
durch die Annahme, dass das Methin des ersteren aus
dem betreffenden Oxydationsmittel Sauerstoft aufnimmt und
damit Formyl erzeugt, welches mit dem unverandert geblie-
benen Stlckstoﬁ'benzoyl das Isatm giebt, was folgende Glei-
chung ausspnéﬁt

© {I\’ Jco. CH)
Ely . \ . v
(Ce{N lco.ch]

. L

H
N

+20 = 2(0.,{ ‘ ‘}co.coa)

Indigblau B Tsatin
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Die Umwandlung des Indigblaus (resp. Isatins) durch
Erhitzen mit Kalihydrat in Anthranilsiure, und daen weiter
zu Anilin, wird durch folgende Gleichung interpretirt:

+ | H : [ PR P OK
(l ’ ‘} ( ! - = U 4 ¥ X

sy N [ COCH+ 3KOH + H,0 = C, VLN CONK+CO o + 4H.
— e —_—
1/, Mol. Indigblau Amidobenzoésiure

Ich stelle mir vor, dass bei diesem Process zugieich
eine moleculare Umsetzung der beiden Bestandtheile der
Amidobenzo#siure, des Amids und Carboxyls, in dem Sinne
von Statten geht, dass aus jener Amidobenzoésiure die iso-
mere Verbindung: carboxylirtes Anilin, Anthranilsiiure, wird,
im Sinuve der Gleichung.

Co{ g & COOH —Co{ (8 J ELN.

Amidobenzoésiure - Anthranilskure
(carboxylirtes Anilin)

Bei jener Umwandlung des Indigblaus durch Kalihydrat
in Amidobenzotsiure assimilirt das Stickstoffatom des Stick-
stoffphenyls von den disponiblen Wasserstoffatcmen zwei, um
damit Amidophenyl zu bilden; aus dem Carbonyl wird, durch
Hinzutreten von Hydroxyl, Carboxyl, und das Methin wird
der Art zerstért, dass kohlensaures Kali und Wasserstofigas
resultiren.

Die von Baeyer unliingst beschriebenen’: Substitutions-
produkte des Isatins, welche Brom, Alkelolradicale und
Acetyl enthaltes, stehen mit meiner Ansicht von der Con-
gtitution des Isatins in volligem Einklange, nur gebe ich ihnen
eine andere Deutung wie Baeyer. Ich komme in einem
meiper nichsten kritischen Ghinge darauf zuiiick. ’

Die Beziehungen des Isatins zu den drei, durch succes-
tive Reductionsprocesse darsus hervorgehenden Produkten,
dem sog. Diogindol, Oxindol und Indol gestalten sich ausser-

1) Ber. Berl. chem. Ges. 1882, 8. 2093 ff.



494 Kolbe: Was ist Isatin?

ordentlich einfach, und sind leicht interpretirt, wemn man
von der Hypothese ausgeht, dass das Isatin die Formylver-
bindung von Stickstoffbenzoyl ist, und wenn man die Be-
ziehungen des Benzoyls zum Benzyl (dem phenylirten Methyl)
wiirdigt, welche sich in den zwei Formeln aussprechen:

C,H,CO Benzoyl; C,H,CH, Benzyl.
Zwischen dem Stickstoffbenzoyl-Formyl: C { H, lCO.COH

und dem Stickstoffbenzyl-Formyl: Cy {% }CH .COH,

dem sogen. Oxindol, stebt in de: Mitte das Dioxindol, d. h.
Stickstoffbenzyl-Formyl, welches eins der beiden Wasser-
stoffatome in dem Gliede: CH, durch ein Atom Hydroxyl
substituirt enthilt, oder, wenn man will, das Stickstoffbenzoyl-
Formyl, dessen Carbonyl-Sauerstoff durch die zwei einwer-
thigen Radicale: ein Atom Wasserstoff und ein Atom Hy-

droxy), substituirt ist, wie die Formel: Cﬁ{g‘}C(H, OH).COH

ausdriickt.

Demnach fasse ich das Isatin, Dioxindol und Oxindol
als analog constituirte Formylverbindungen auf, und drticke
ihre rationelle Zusammensetzung durch folgende Formeln aus:

. Stickstoffbenzoyl-
Isatin { bO.COH Formyl.
Dioxindol s { %} c(a1, 08y com Sterpiostensyl

Formyl.

. \ Stickstoffbenzyl-

Oxindol Cs l N‘ | €H, .COH Formyl.

Das Indol, welches keinen Sauerstoff enthilt, und aus
dem Oxindol durch Destillation mit Zinkstaub hervorgeht,
betrachte ich als Verbindung des Stickstoffbenzyls mit dem
cinwerthigen Radical: CH, in welchem der zweiwerthige

Kohlenstoff fungirt, was die Formel: (Cs{ N i C ) ((‘JH)’
ausdriickt.
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Folgende Zusammenstellung obiger Bezeichnungen und
Formeln, welche ich als Ausdriicke meiner Ansichten iiber
die chemische Constitution des Isating und nahe verwandter
Verbindungen gewiblt habe, ist bestimmt, den Ueberblick
zu erleichtern.

7 u
Indol: (C,, { I;* } CHJ) .fCHy
Oxindol:  Co{thlcm, .com  Bucierbenart
.y H Stickstoffoxybenzyl-
Dioxindol: Ca{ N‘ } C(H,0H).COH ' skgorx:;,l. enzy
Isatin: 6 %l co.con S""“;ﬁﬁﬁ;’“’ k-
e oouf Hy Ve Amidobenzoyl-
Isatinséure: ° AN CO.COOH Carbonsure.
(Oe { %“ } CO. CCI)" Molekiil von Stick-
Isatinchlorid: " stofl benzoyl-
(C {H* lco CCI> Chlormethin
8 N ’ . .
(Cs { 1;‘ } co.cs ) l Molekiil von Stick-
Indigblau: /o H " stoffbenzoyl-
(Co N joo. CH) ‘ Methin.

Ucber die Constitution des Indigweiss wage ich zur Zeit,
eine Hypothese nicht auszusprechen.

Nachschrift. — Nachdem Vorstehendes abgesetzt war,
und als Prof. v. Meyer die Revision davon gelesen hatte,
theilte derselbe mir mit, dass er in dem noch unedirten
Schlusshefte des zweiten Bandes seines ausfithrlichen Lehr-
und Handbuches der organischen Chemie eine andere An-
sicht iiber die Constitution des Isatins in den Vordergrund
gestellt habe, itber welche ich mit seiner Einwilligung bier
kurz berichte.
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v. Meyer theilt nicht meine Ansicht, dass, wenb beim
Uebergange der unbestindigen Amidébenzoyl- Carbonstiure
in Isatin das Amid der ersteren seinen Wasserstoft an ein
Sauerstoffatom des Carboxyls abgiebt, um damit Wasser -zu
bilden, der Stickstoff damit zu einem einwerthigen Elempente
wird, und als solches die Stelle des vorher durch Amid ver-
tretenen Wasserstoffatoms im Phenylradical einnimmt, was

die Gleichung ausdriickt:

C { H, } )r » . ;;: ;‘C H‘} : .
(G i | COJ COOH—HO = { |\ Jeo) co,
Amidobenzoylcarbonsdure Stickstoff benzoyl-Formyl

sondern dass der Stickstoff fortfahre, im Isatin als dreiwer-
thiges Element zu fungiren.

Derselbe 15t der Meinung, dass es der Sauersteff des
Carbonyls der Isatinsiure sei, welcher sich bei der Bildung
des Isatins mit den zwei Wasserstoffafgmen des Amids ver-
binde, und dass Isatin nicht als eme Formylverbindung, wie
ich dasselbe interpretirt habe, sondern als Reprisentant einer
neuen ‘Classe von Alkoholen aufzufassen sei.

Derselbe ist weiterhin der Ansicht, dass, wie beim Ueber-
gange einer Curbonsiure in den zugehsrenden Alkohol das
Sauerstoffatom des Carbonyls sich gegen zwei Atome Wasser-
stoff austauscht, so im vorliegenden Falle der seines Wasser-
stofis beraubte dreiwerthige Stickstoff des Amids mit zwei
seiner Affinititen das eliminirte Sauerstoffatom ersetzt, it
der dritien Aifinitit aber die Steile des cinwerthigen Amids
einnimmt, dass hier also das dreiwerthigze Stickstotfatom als
Copula fungirt, ihnlich wie das zweiwerthige Suuerstoffatom
im Aethylenoxyd: CH,.O.CH, sur Hilfte dém eiuen, zur
Haltte dem auderen Methylen angehort. Beide Fille unter-
schoiden sich imsofern, als im Aecthylenoxyd ein zweiwer-
thiges, 1m Isatin ein dreiwerthiges Element die Copula bildet.

" Denkt. man sich im Aethylencxyd dessen SBauerstotfatom
durch zwei Wasserstoffatome ersetzt, so resultirt das Molekiil
Methyl: CH,.0.CH, — 0O + H, == CH,. CH.,.



Kolbe: Was ist Isatin? 4917

Wenn es gelingt, in gleicher Weise das Stickstoffatom
des Tsating durch drei Atome Wasserstoff zu ersetzen, so
wird veraussichtlich zunachst der Alkohol der Benzoylcarbon-
giure und hieraus durch weitere Substitution der Benzylalkohol
hervorgehen. Folgende Formeln sollen die Beziehungen der
genannten Verbindungen veranschaulichen:

Benzylcarbonsiiure (CH,.C,H,Y COOH

Benzoylearbonsiure (CO.C,H,Y COOH

Amidobenzoylcarbonsure H, ‘)’
{Isatinsdure) (00 +Co { HN } CooH

Stickstoffbenzoylearbinel (Isatin) CO .G H,, N, COH
Stickstoffbenzylcarbinol (Oxindol) CH,.C H,, ﬁ_, CORB.

Die obige Auffassung von der Constitution des Ieatins
wird leichter verstindlich, wenn man an Stelle des Sym-
bols N fur den dreiwerthigen Stickstoff die drei kleinen
Buchstaben: nnn in die Formel stellt, von denen jeder ein
drittel Atom Stickstoff reprasentirt. Die Formel fiir die Zu-
sammensetzung des Isatins gewinnt dann folgende Gestalt:

Benzoyl-Sticks.toﬁ'-Carbinol (C0.0 {H4>’ n..COH.
(Isatin) 8ln 2

Wenn diese letztere Hypothese iiber die Constitution
des Isatins die richtige ist, was experimentell unschwer zu
eruiren sein wird — und ich verkenne nicht, dass sie vor
derjenigen Vorziige hat, welche ich selbst- oben dariiber
ausgesprochen habe —, go ist uns damit der Ausblick auf
eine neue Classe substituirter Alkohole erdffnet, deren Unter-
suchung reiche Friichte verspricht.

(Fortsetzung im niichsten Hefte, Bd. 28.)

Joarnal f, prakt. Chemie [2] Bd. 27. 32
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Zur Darstellung von ,symmetrischem* Diphenyl-
harnstoff und von Triphenylguanidin;

von

W. Hentschel.

Die in diesem Journal Bd. 27, S. 39 veriffentlichte
Einwirkung von Natriumithylat auf Diphenylcarbonat, ver-
anlasste mich, auch das Verhalten des Natriumiithylats gegen
symmetrischen Diphenylharnstoff zu untersuchen.

Verliefen die Umsetzungen in beiden Fillen analog, so
war eine Ueberfiilhrung des Diphenylharnstoffs in Amido-
benzoésiure zu erwarten; es wiirde hier einer der interessanten
Falle vorliegen, in welchen das Imid ecin dem Sauerstoff
analoges Verhalten zeigt.

Vorausgeschickt sei, dass auch das carbanilsaure Aethyl-
oxyd in den Kreis dieser Beobachtuugen gezogen wurde;
der obigen Voraussetzung entsprechend wiirde auch dieser
Korper mit Natriumphenylat Amidobenzoésiure liefern, wie
die Nebeneinanderstellung folgender (ileichungen ersicht-
lich macht.

00 9% B L 0, m0Na = G H, (L + CH,00C, T,

OGC,H, { 000 Na
nud
NHC,H, s NH,
co OC, H, + CH,ONa = CH, g, t+ C,H,0C,H,.

Indess setzen sich die angefilirten Anilinderivate in
ganz anderem Sinne um, als die Kohlensiureither; das car-
banilsaure Aethyloxyd liefert bei dieser Einwirkung sym-
metrischen Diphenylharnstoff, der letztere aber beim Erhitzen
mit Natriumithylat Triphenylguanidin.

Die Umsetzung des carbanilsauren Aethyloxyds ent-
spricht ganz der auch sonst bekannten Neigung dieses Korpers,
in phenylirten Harnstoff iiberzugehen; schon beim Erhitzen
desselben treten neben Alkohol geringe Mengen von Diphenyl-
harustoff auf, glatter gelingt die Ueberfihrang durch Erhitzen
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mit Anilin oder Phosphorsiurehydrid, oder durch Kochen
mit conc. Kalilauge?).

Beim Destilliren eines Gemenges von Phenolnatrium
und carbanilsaurem Aethyloxyd in Gewichtsverhiltnissen,
welche den Molekulargewichten dieser Korper entsprechen,
geht bei etwa 220° reines Phenetol @iber; zweckmissig wird
die Operation im Wasserstoffstrom vorgenommen; man kocht
den riickstindigen Kuchen mebrmals mit Wasser aus, wobei
kohlensaures Natron in Lidsung geht, wihrend schéne Pris-
men von Diphenylharnstoff im Riickstand bleiben; dieselben
gind nach einmaligem Umkrystallisiren aus heissem Alkohol
rein und zeigen den fiir den sog. symmetrischen Diphenylharn-
stoff charakteristischen Schmelzpunkt 235°. Man kann sich
folgendes Bild von obiger Umsetzung des carbanilsauren
Aethyls machen:

OC,H, ONsa

1) 00 rd y + CeH,0Na = C,H,0G,B, + COypay -

ONa -_
NHC,H,
Wie Eingangs bemerkt, wurde hieranschliessend der
Diphenylharnstoff auf sein Verhalten gegen Natriumithylat
untersucht. In grossem Massstabe habe ich mir diesen
Korper nach der Hofmann’schen Vorschrift dargestellt,
indess habe ich es sehr zweckmiissig gefunden, das Phosgen-
gas nicht auf trocknes, sondern auf in Wasser suspendirtes
Anilin cinwirken zu lassen. Man schiittelt das Gemenge
von Anilin und Wasser zur Einleitung des Prozesses kriftig
durch, man kann hiermit in dem Masse nachlassen, als die
ausgeschiedenen Krystallnadeln mit den Anilindltroptchen
einen homogenen Brei bilden; die Einwirkung ist beendet,
sobald auch unter der Lupe keine Oeltropfchen mehr nach-
zuweisen sind. )
Zur Trennung des Diphenylharnstoffes von dem gleich-
zeitig gebildeten salzsauren Anilin sammelt man den ersteren
auf einem Saugtrichter, kocht zur Entfernung geringer Mengen

NHC, H, ONa

COnmc,u, T Cona-

2) 2CO

) Wilm, Wischin, Ann. Chem. Pharin. 147, 160.
32%
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anhaftenden Anilinls mebrmals mit verdiinnter Salzsiure
aus und krystallisirt aus heissem Alkohol um. Da die Lis-
lichkeit des Diphenylharnstoffs in Alkohol indess eine sehr
geringe ist, so empfiehlt es sich, bei Verarbeitung grosserer
Mengen zu einer anderen Reinigungsmethode zu greifen.
Trotz der Angaben von Merz und Wexth‘), nach welchen
der Diphenylharnstoff sich beim Erhitzen in Kohlensiure,
Anilin und Triphenylguanidin zersetzen soll, gelingt es nach
meinen Erfabrungen, diesen Korper ohne alle Zersetzung
etwa bei 260° zu destilliren; das Destillat erstarrt in der
Vorlage zu einem krystallinischen Kuchen von unveriinder-
tem Schmelzpunkt: 235°; auch bei mehrfachem Destilliren der-
selben - Portion konnte ich keine Verinderung au demselben
wahrnehmen, Ich habe mir auch noch die Mithe genommen,
den Diphenylharnstoff stundenlang etwa auf 220° zu erhitzen;
im Wasserstoffstrome sublimirt derselbe hierbei in langen,
dem Phtalsiureanhydrid ahnlichen Nadeln, indess konnte auch
hierbei eine Veriinderung und Bildung von Anilin nicht be-
obachtet werden.

Der so gereinigte Dxphenylharmtoﬂ' wurde mit der
aquivaleriten Menge Natriumiithylat zusammengerieben und
im Wasserstoffstrome auf 220° erhitzt, hierbei ging ein klares
‘6liges Destillat tiber, welches bei 180° siedete und die Eigen-
schaften reinen Anilins besass. Der Retorteninhalt losste
sich, nachdem kein Anilin mehr tiberging, olme Rfickstand
in beisser verdiinnter Salzsiure; man kocht denselben zweck-
missig it Wasser auf und giebt die Salzsiure bis zur
bleibend sauren Reaction hinzu; es entwickeln sich hierbei
Strome von Kohlensiure; wird nunmehr die Liosung filtrirt
und zu dem klaren noch heissen gelblich gefirbten Filtrate
etwas reine rauchende Salzsiure hinzugefiigt, so erstarrt die
geshittigte Losung beim Erkalten zu einem dicken Brei grosser
gelber oder grauer Krystallplatten von wechselnder Gestalt.
Krystallisirt man den Korper zur Reinigung nochmals aus
Waseer um, so macht sich auch hierbei nach dem Ldsen
dar Zusatz von conc. Salzsiure erforderlich, da sich der

") Zeits bir. f."Chem. 1869, 8.'585.
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Korper aus wissriger Losung nur in unbedeutenden - ge-
ronnenen Massen ausscheidet. Die so erhaltene Verbindung
ist salzeaures Triphenylguanidin; es wurde noch die freie
Base .und das Platindoppelsalz dargestellt.

0,289 Grm. der freien Base lieferten 0,8396 Grm. CO,, entsprech,
79,29, C (berechn, 79,44 %,), und 0,1622 Grm. H,0, entspr. 6,249, H

(berechn. 5,96 ).
0,2326 Grm. der freien Base gaben 29,2 Cem. N bei 745,8 Mm.

und 10°, entspr. 14,74 %, N, ber. 14,63 %,.

Aus 0,2869 Grm. des salzsauren Salzes wurden 0,1179 Grm. AgCl
gewonnen, entspr. 10,88 °), €l, ber. 10,89 9, CL

Endlich lieferten 0,1938 Grm. der Platindoppelverbindung beim
Gliihen 0,0380 Grm. Platin, entspr. 19,679, Pt, ber. 19,63 ¢, Pt.

Es folgt aus Griinden, auf die ich noch zuriickzukom-
men werde, dass die Umsetzung des Diphenylharnstoffs in
der Weise geschicht, dass sich neben Triphenylguanidin
atherkohlensaures Natron bildet, im Sinne der folgenden
(Gleichung:

NHC,H, ONa

NHCH, _ }
+ C,H,O0Na = CNC, H; + COOC,H,;

2 CO
NHC,H, NHO,E,

Bei Anwendung gleicher Molekulargewichte von Natrium-
iithylat und Diphenylharnstoff musste das erstere in doppeltem
Ueberschuss vorhanden sein; in der That gelang es auch
Diphenylharnstoff (2 Mol.) durch 1 Mol. Natriuméthylat fast
ohne Rickstand in das Triphenylguanidin itberzufiihren; da
hierbei indess ein Theil des Diphenylharnstoffs aus dem Ge-
menge- heranadestillirt, so ist die Anwendung eines Ueber-
schusses von Natrium#thylat zn empfehlen; in diesem Falle
péhert sich die Ausbeute an Triphenylguanidin der be-
rechneten.

Der Nachweis des nach der oben formulirten Annahme
neben Triphenylguanidin zu erwartenden atherkohlensauren
Natrons gelang nicht ohne Weiteres, da ich Anfangs mit
rohem, nicht destillirtem Diphenylharnstoff operirte, und dieser
nach der Umsetzung einen geschwirzten kohlehaltigen Kuchen
hinterliess, aus welckem kein atherkohlensaures Natron iso-
lirt werden konnte. Ich suchte desshalb den Verlauf der
Umsetzung zonichst auf indirectem Wege zu erweisen; nach-
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traglich gelang es freilich, bei Anwendung reinen destillirten
Diphenylharnstoffs, einen fast farblosen Krystallkuchen zu er-
halten, aus welchem sich das Triphenylguanidin durch Aether
extrahiren liess, wihrend reines itherkohlensaures Natron im
Rickstand blich. Der erwihnte indirecte Nachweis bestand
darin, dass ein Gemenge von Diphenylharnstoff (2 Mol.)
Natriumithylat (1 Mol) und Natriumphenylat (1 Mol) beim
Erhitzen neben Alkohol und Anilin Triphenylguanidin und
Salicylsiure lieferte; zu diesem Versuche wurde ich durch
die Erwigung gefuhrt, dass, wenn sich durch Einwirkung von
Natriumithylat auf Diphenylharnstoff wirklich atherkohlen-
saures Natron bildete, dieses sich entsprechend fritheren Er-
fahrungen mit Natriumphenylat zu Salicylsiure umsetzen
musste.

Wird das innige Gemenge der drei Korper im Oelbade
auf itber 200° erhitzt, und durch einen Wasserstoffstrom
Alkohol und Anilin vollkommen aus dem Gefiss entfernt,
so kann aus dem Rickstand beim Aufkochen mit Wasser
eine Losung von salicylsaurem Natron ausgezogen werden;
der in Wasser unldsliche Theil des Retorteninhalts 16st sich
in verdiinnter Salzsiure und liefert filtrirt, auf Zusatz von
wenig rauchender Salzsaure, die charakteristischen Tafeln
von salzsaurem Triphenylguanidin.

Folgende Gleichungen geben ein Bild von den einge-
tretenen Umlagerangen:

NHC, H,

) CONACEs | 0, H,0Na= CNG,H, +C,H,NH, +00 05" -
s L5 NHC, H, e g
ONa. ONa'
5 C00gh +CHONa = CH, 000\, +C,B,OH.

Endlich -hat sich noch gezeigt, dass Diphenylharnstoff
auch beim Schmelzen mit Natronhydrat glatt in Triphenyl-
guanidin und Anilin zerfillt; 13st man die Schmelze in
heisser verdiinnter Salzsiure, so gelingt es, das Guanidinsalz
auf Zusatz von etwas rauchender Salzsiure in blendend
weissen Platten auszufillen; die Ausbeute ist sehr befriedigend.
Die Wirkung des Natronhydrats ist hierbei wohl gleich der
des Natriumathylats, beide wirken dadurch, dass sie Kohlen-
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siure entziehen. Bei der leichten Darstellbarkeit des Diphenyl-
harnstoffs diirfte dieses die zweckmissigste Methode zur Ge-
winnung grosserer Mengen von Triphenylguanidin sein.

Organisch-chem. Laboratorium des Prof. R. Schmitt
am Polytechnikum, Dresden im Mai 1883.

Zur Kenntniss der Thymolderivate;

von

August Karl Richter.

Die durch Substitution ecines Wasserstoffatoms duarch
Carboxyl vom Thymol sich ableitende Sgure ist, seit ihrer
ersten Darstellung durch Kolbe, nicht wieder Gegenstand
einer Untersuchung gewesen. Ich stellte mir daher die Auf-
gabe, selbige einem eingehenden Studium zu unterziehen, in
erster Linie aber eine ergiebige Darstellungsweise derselben
zu ermitteln. Obgleich meine Versuche keinen befriedigen-
den Abschluss gefunden haben, so sind doch einige bemerkens-
werthe Resultate von allgemeinem Interesse erzielt worden.

Kolbe hat die Thymotinsiure nach dem fiir aromatische
Oxystiuren allgemein giiltigen Verfahrerr erhalten, indessen hat
derselbe seine, 1874 modificirte Methode, auf das Thymol
nicht angewandt; es lag daher fiir mich nahe genug, letztere
fir die Darstellung der Thymotinséiure zu verwerthen.

Leitet man Kohlensiure tiber Thymolnatrium bei der
gleichen Temperatur, bei welcher die Bildung der Salicyl-
giure aus Phenolnatrium und Koblensiure sich vollzieht,
so beobachtet man auch hier eine betriichtliche Kohlen-
siureabsorption, wihrend Thymol entweicht; allein der Riick-
stand liefert nur Spuren von Thymotinsiure, das heisst:
einer bei 118° schmelzenden, in heissem Wasser schwer los-
lichen, mit Eisenchlorid sich violett firbenden Saure. Zahl-
reiche Versuche, die bei verschiedenen Temperaturen
unternommen wurden, inderten nicht das Geringste an diesem
Resultat.
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Mehr zu versprechen schien die jiingst von Hentschel’)
im hiesigen Laboratorium aufgefundene Reaction, der zu-
folge Aethylphenyl- und Diphenylcarbonat mit geeigneten
Alkalialkoholaten glatt in Salicylsiure wbergehen.

Darnach stand zu erwarten, dass das Aethylthymyl-
resp. Dithymylcarbonat unter Einhaltung der von Hentschel
gegebenen Bedingungen Thymotinsiure liefern wiirde.

Beide genannten Aether sind bisher nicht beschrieben
worden und so sei ihrer zuvor Erwihnung gethan, ehe ich
die darauf beziiglichen Versuche bespreche.

Aethylthymylcarbonat.

In fein zerriebenes Thymolnatrium, welches durch mehr-
stiindiges Erhitzen aquivalenter- Mengen von Thymol mit
Natronhydrat im Wasserstoffstrome dargestellt und bei 200°
vollstindig getrocknet war, wurde unter Abkithlung nach und
nach chlorkohlensaures Aethyl eingetragen. Es ist vorzu-
zieben, einen Ueberschuss von letzterem anzuwenden, denn
nimmt man dquivalente Gewichte Thymolnatrium uud chlor-
kohlensauren Aethylather, so ist das Volumen der letzteren
Fliissigkeit zu gering, als dass eine vollkommene Mischung
beider Korper stattfinden konnte.

Nach beendigter. Reaction saugt man das gebildete Oel
von ausgeschiedenem Kochsalze ab, die letzten Antheile unter
Zusatz von Aether. Durch fractionirte Destillation gewinnt
man aus dem Gemisch eine bei 259—262° siedende, wasser-
helle Fliissigkeit, die nicht zum Erstarren gebracht werden
kann. Sie ist fast ohne Geruch und mischt sich leicht
mit Aether, Alkohol, Chloroform etc. Die Analyse fihrte
zu folgenden Zahlen:

L IL L

Grm. Grm. Grm.
Substanz  0,20989 0,1834 0,1602
Co, 0,5536 0,4821 0,4200
H,0 0,15%0 0,1430 0,199

entsprechend:

1) Dies. Journ. [2] 27, 42 ff.
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Bz fitx C;, H,, 0,

C 71,96 71,69 71,48 70,27

H 8,42 8,50 8,31 8,11
Die gefundenen Zahlen erweisen zwar ein Plus tiber
1 Proc. fir den Kohlenstoffigehalt, doch mochte ich dies
einer geringen Menge von Thymol zuschreiben, welches bei
der Destillation entstauden oder zuvor schon vorhanden war,
denn die letzten Antheile davon lassen sich gleich schwierig
durch Fractioniren und durch alkalische Laugen entfernen.

Dithymylcarbonat

wurde nach der vortrefflichen, von Hentschel fiir das
Diphenylcarbonat angegebenen Methode mit Leichtigkeit
gewonnen, Leitet man Chlorkohlenoxyd in die wiissrige
Losung von Thymolnatrium, so sammelt sich unter gelindem
Erwarmen auf der Oberfliche der sich nach und nach ent-
. farbenden Fliissigkeit ein Oel, das, sich selbst iiberlassen,
allmahlich eine breiartige Beschaffenheit annimmt.

Wird dasselbe durch Zugabe von Aether im Scheide-
trichter von der wissrigen Fliisgigkeit getrennt, mit verdiinnter
Natronlauge gewaschen, getrockpet und destillirt, so hebt
sich, nach Beseitigung des Aethers und abgesehen von einem
geringen Vorlauf, (220—270°% die Temperatur schnell bis
zum Siedepunkte des Quecksilbers, so dass das Thermometer
entfernt werden muss. und es geht ein wasserhelles Oel iiber,
das nach einiger Zeit zu einer strahlig-krystallinischen
Masse erstarrt.

Analyse:
Grm. Géfunden.  Ber. fiir G, H,, 0y
Bubstanz 0,1888
CO, . 05270 C 76,90 11,30
H,0 0,1332 H 79 1,97

Der Aecther ist also das gesuchte Dithymylcarbonat.
Er schmilzt bei 48°, hat einen schwach angenehmen Geruch
und 16st sich leicht in heissemn Alkohol, Aether und:Chloro-
form, aus denen er meist in langen Nadeln oder schénen
Prismen anschiesst. 30 Grm. Thymol lieferten netto 20 Grm.
dieses Aethers.
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Bei einer zweiten Darstellang wurden 100 Grm. Thymol
mit der berechneten Menge Natronhydrat in verdiinnterer
Lésung angewandt und das, mit Hilfe von Aether von der
Flussigkeit abgehobene Oel, ohne vorhergehendes Schiitteln
mit Natronlauge, nach dem Trocknen der Destillation unter-
worfen. Das Destillat bestand diesmal aus Zweidrittel eines
successive bei 200—300° ibergegangenen, salzsaure Dimpfe
ausstossenden Oels und aus einem Drittel, ungefihr 34—35%/,
obigen Aethers.

Dies Verhalten deutet darauf hin, dass neben Dithymyl-
carbonat gleichzeitig der chlorkohlensaure Thymylather sich
gebildet hat, welcher indessen bei der ersten Darstellung durch
Waschen mit Liauge zersetzt wurde und folglich nicht beob-
achtet werden konnte.

Diesen chlorameisensauren Thymylther hat bereits
KempfY) in Hinden gehabt, als er Phenole, bez. Thymol
mit flissigem Phosgen unter Druck erbitzte. Es gelang ihm
nicht, diesen unbestindigen sauren Aether. welcher sich so
woh! wihrend der Destillation, als auch durch alkalische
Laugen zersetzt, von den Phenolen 2zu-trennen und in analy-
sirbarem Zustande zu fassen. Auch hat er keinen Versuch
angestelit, den Chlorkohlensiure-Thymylather in das bestin-
digere Amidoderivat umzuwandeln, wie er dies fiir die corre-
spondirenden Glieder des Phenols und Kresols - gethan hat,

Ich habe, um das Auftreten des Aethers bei der Hent-
schel'schen Reaction ausser Frage zu stellen, dieses Amido-
derivat in nachstehender Weise dargestellt.

Trigt man fiir gehorige Kithlung Sorge, so erstarrt
die oben besprochene, zwischen 200—30)° iibergehende Portion
zu einem Brei von Thymolkrystallen, denen durch Absaugen -
ein leicht bewegliches Liquidum von stechendem Geruche
entzogen werden kann. Die itherische Losung desselben
wurde durch einen Strom trocknen Ammoninks gesittigt
und von dem reichlich ausgeschiedenen Salmiak abfiltrirt.
Das Filtrat davon setzte beim freiwilligen Abdampfen weisse
Drusen an, die aus feinen Nadeln bestanden und durch Um-

) Dies. Journ. [2] 1, 404.
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krystallisiren gereinigt, mit Wasser gewaschien, bei der Anas
lyse folgende Zahlen ergaben:
Stickstoffbestimmung:
Substanz 0,2950

N 194 Com.

T. 15°

Bar. 150 Mm.

liefert: ber. fir C,, H,,0,Cl:
N 1,59 1,25

Carbaminsaurer Thymylather schmilzt bei 131°, 18st sich
leicht in Chloroform und Aether, ebenso in heissem Alkohol,
aus dem er beim Erkalten in besonders schénen, zu Biischeln
vereinigten Nadeln krystallisirt. Kaltes Wasser nimmt ihn
nicht auf und kochendes bewirkt die gleiche Zersetzung, wie
alkalische Flassigkeiten. ,

Bei der Reaction von Phosgen auf Thymolnatrium laufen
demnach folgende Processe neben einander:

€0 H,,0Ns + C0CY, = O 81000 + NacL

2 0, H,;,0Na + COC), = (C,, H,0),CO + 2 NaCL

Oder was wahrscheinlicher ist: der saure Aether wird primér
gebildet und durch vorhandenes Natriumthymolat in den
neutralen verwandelt. In Folge dessen wird schon ein Ueber-
schuss an Natronlauge im Sinne der nachstehenden Gleichungen
dtherificirend wirken:

c,.gluo CO + 4NaOH = C, H,,ONa + NaCl + Na, CO, + 2H,0.
Cxogluo CO + C“ H.ON& = (ClonO)gCO"' NaCl.

Fir diese Interpretation spricht auch die grossere Aus-
beute an neutralem Aether bei der zuerst beschriebenen
Darstellung.

Einwirkung von Natriumphenylat und Alkoholat
auf Aethylthymylcarbonat.

Wird 1 Mol. trockenes Phenolnatrium mit 1 Mol. oben
genannten Aethers gemischt und in einer Retorte im Qel-
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bade auf 200° erhitzt, so findet ein lebhaftes Sieden des Gre-
misches statt uud im itbergehenden Destillate macht sich der
angenehme Geruch nach Phenetol bemerbar.

Der feste Riickstand wurde genau nach dem von Kolbe
und Lautemann fir die Darstellung der Oxysiuren be-
folgten Reinigungsverfabren behandelt, némlich in warmem
Wasser gelost, angesiuert, mit kohlensaurem Ammon ge-
schitttelt und das Ammoniaksalz durch Salzsiure zerlegt.

Arbeitet man mit einer concentrirten Flissigkeit, so
gesteht hierbei der ganze Inhalt des Becherglases zu einer
breiigen Krystallmasse. Durch Umkrystallisiren aus beissern
Wasser unter Zusatz von etwas Thierkohle wird dieselbe
in Form von schbnen, glinzend weissen Nadeln mit leichter
Miihe rein erhalten.

Die Sture schmilzt bei 154°, giebt mit Eisenchlorid eine
violette Firbung, ist mit Wasserddmpfen flichtig und lisst
sich sublimiren.

Thre Leiehtloslichkeit in heissem Wasser, der abweichende
Schmelzpunkt, vor allem aber ein directer Vergleich mit
der, mittelst der K olbe’schen Synthese aus Thymol, Natrium
und Kohlensiure dargestellten Thymotinshure, erwiesen zur
Evidenz die grtindliche Verschiedenheit beider Siuren.

Analyse:
Grm, Gefunden. Berechnet fiir
Substanz  0,2352 Salicyls. Thymotins.
Co, 0,5257 C 80,96 60,87 68,04
H,0 0,0113 H 4,36 4,35 1,22

Die hier gefundenen Zahlen beweigen ferner, dass auch
keine isomere Thymotinsiure in Frage kommen kann; im
Gregentheil constatiren sie, im vollsten Einklange mit den
obén beschriebenen Eigenschaften, dass die Verbindung Salicyl-
siure ist.

Die Saure wurde in den Methylather iibergefiihrt und
dessen Identitit mit dem salicylsauren Methylather festge-
stellt, und weiter erhielt ich beim Erhitzen der Shure im
Rohre mit verdiinnter S¢hwefelsaure als Spaltungsprodukte
Phenol und Kohlensiure. -
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Dies uberraschende Resultat bestimmte mich, einmal
das diesbeziigliche Verhalten der Alkalialkoholate in den Kreis
der Untersuchuug zu ziehen, zum anderen; um weitere Anhalts-
punkte fir die Bildungsweise der so dargesteliten Salicyl-
shure zu gewimmen, diese Reaction mit grosseren Mengen
und unter Berticksichtigung aller dabei auftretenden Producte
zu" wiederhiolen.

Bei einem zweiten Versuche wurden 62 Grm. des Aethyl-
thymylcarbonats mit der dquivalenten Menge von 32,5 Grm.
Natriumphenylat in Wechselwirkung gebracht. Die Dauer
der Einwivkung betrug. acht Stunden, wahrend die Tempe-
ratur anf 2009—210° gehalten wurde. Durch einen constan-
ten, trocknen Wasserstoffstrom war dafir gesorgt, dass keirie
Verkohlung des Gemisches stattfinden und die fliichtigen Oele
leicht iibergetrieben werden konnten. '

Das Destillat wurde mit verdimnter Natronlauge extrahirt,
um die Phenole fortzunehmen. Von letzteren wurden durch
Ansiuern etc. isolirt: 4 Grm. kryst. Phenol (175—1859) ein
kleiner zwischen 190 —220° siedender Anteil, wahrscheinlich
ein Giemisch des vorhergehenden mit dem folgenden repri-
sentirend und 6 Grm. kryst. Thymol (Siedep. 225—230°).

Die in Natronlauge unlosliche Partie des Destillates
lieferte nach mehrmaligem Rectificiren 7 Grm. bei 171—178°
siedenden Phenetols und 4 Grm. eines nach Phenetol riechen-
den, zwischen 190— 2300 iibergehenden, leicht beweglichen Liqui-
dums, welches sich in 2 Fractionen, eine zwischen 180°—195°,
eine andere zwischen 195°—230° iibergehende, trennen liess. Ich
glaube, die ganze zwischen 190°—230° destillirende Portion als
cin Gemisch won vorherrschend Phenetol mit Thymol ansprechen
zu dirfen, indem ich auf das frither schon hervorgehobene
Verhalten des Thymols bei derartigen Trennungen hinweise.

"Was den braunen, zihfesten Rickstand anlangt, so 18st
sich derselbe n warmem Wasser bis auf ein Oel, das leicht
gbgehoben werden kann. Nach wiederholter Rectification
lisferte es 29 Grm. ganz reines bei 227°—231° siedendes
‘Thymol und einen geringen bei 2350 — 2500 destidlirenden
Rest, der wahrscheinlich etwas, der Reaction entgangenes,
Aethylthymylcarbonat enthalt. " .
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Die vom Oele getrennte, alkalische Flissigkeit ergab
nach dem Ansiiuern eine Fillung, aus welcher durch Um-
krystallisiren circa 12 Grm. reine, bei 154° schmelzende Sa-
licylséure gewonnen wurden, im Filtrat konnten durch Ex-
trahiren mit Aether 6 Grm. kryst. Phenol (Siedep. 184° bis
1879 isolirt werden.

Obschon die obigen Versuche keine vollstindige Rechen-
schaft iiber den Vorgang abzulegen vermogen, so geht doch
z B, an der Hand der zuriickgewogenen Mengen Thymol
hervor, dass dies grosstenthetls als solches, ohne mit Natrium
in Verbindung zu treten, bei der Spaltung des Aethers aus-
geschieden wird. Vergleicht man ferner die gebildeten
Mengen von Salicylsiure und Phenetol, so ist hier eine Ab-
hingigkeit beider von einander nicht zu verkennen. Zu ihrer
Entstebung muss ungefihr das gleiche Gewicht Phenol in
Anspruch genommen worden sein, und die Reaction scheint
sich demnach theilweise nach folgender Gleichung vollzogen
zu haben:

C,H, gﬁ.{' COOC, H, +2C,H,0Na = G,H, .ON2 Oty ¢ 11,.0.

o " TeoooNato,m, Ut et

In derselben Weise wurde mit Natriumiithylat und
Natriumthymolat operirt, allein das Experiment hat keine
der gehegten Erwartungen bestitigt. 'Weder mit dem einen,
noch anderen Agens konnte Thymotinsiure, ja iiberhaupt
eine Siure ausfindig gemacht werden. Der Riickstand schied
stets Thymol aus und gab mit Salzsaure cine lebhafte Kohlen-
siureentwickelung; Beweis genug, dass anderweitige Zer-
setzungen eingetreten waren.

Einwirkung von Alkalialkoholaten auf
‘ Dithymylcarbonat.

Hier will ich vorausschicken, dass das Natriumithylat
auf den Thymolkohlensiure-Thymolither in ganz gleicher
Weise wie auf den soeben erwihnten Thymolkohlensiure-
Aethyldther einwirkt. Die Zersetzung geht schon zwischen
170°— 180° vor sich. Thymol wird zuriickgebildet und beim
Ansiuern der alkalischen Ldsung des Riickstandes ist, ausser
lebhafter Entwickelung von Kohlensdure, keine andere Siare
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wahrzunehmen. Dauerte die Einwirkung nicht zu lange
Zeit, so wird ein Theil unzersetzten Aethers zuriickge-
wonnen. Ebenso reagirt dieser Aether beim Verschmelzen
mit Natronhydrat im Silbertiegel oder in der Retorte. Die
Zersetzung tritt i letzteren Falle bereits bei 180” ein. Das
correspondirende Phenolderivat hat hingegen Hentschel
glatt Salicylsiure geliefert.

Beim Erhitzen gleicher Moleciile von Natriumphenylat
und Dithymylcarbonat macht sich alsbald eine Reaction be-
merkbar, sobald die Temperatur des Qelbades auf 1800—190°
steigt. Der Riickstand — ein Destillat ist beim Einhalten dieser
Temperatur nicht vorhanden — in der fiiblichen Weise be-
handelt, bestand aus zuriickgebildetem Thymol und einer
geringen Menge blassrother Flocken, die nach dem Eindampfen
der ammoniakalischen Flissigkeit mit Salzsiure ausgefallen
waren.

Ein Theil dieser Flocken loste sich in heissem Wasser
und konnte als Salicylsiiure characterisirt werden, ein geringer
Theil 16ste sich darin, so wie in Siuren, nicht, wohl aber in
Alkalien und schmolz bei 225°— 227°.

Wie diese Versuche darthun, zeigen die beiden beschrie-
benen Kohlensiure-Aether des Thymols mit den entsprechen-
den des Phenols in Betreff ihrer Umsetzungen mit den
Natriumalkoholaten gar keine Analogie. Interessant ist die
Bildung von Salicylsiure durch Einwirkung von Phenol-
natrium.

Schliesslich habe ich versucht, aus den Thymolaldebyden
Thymotinsiure zn gewinnen. Das Thymol liefert mit der
,» Chloroformreaction“ zwei Aldehyde und einen braunen,
unter dem Mikroskope krystallinischen Korper, dem ein rother
Farbstoff anhaftet. Das Studium dieser Aldehyde, sowie
weitere Versuche in der eben angedenteten Richtung, werden
im hiesigen Laboratorium von anderer Seite fortgesetzt
werden.

Orgauisch-chem. Laboratorium von Prof. B. Bchmitt
am Polytechnikum, Dresden, im Mai 1883.
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Uebor die Darstellung von Acetamid und einiger
" anderer Amide der Fettsiiurereihe;

von

Julius Schulze.

Da die bisherigen Methoden der Gewinnung von Acet-
amid manches an Einfachheit und Ergiebigkeit zu wiinschen
tbrig lassen, so stellte ich mir die Aufgabe, nach einer zweck-
missigeren Darstellungsweise desselben zu suchen.

Wihrend ich hiermit beschiftigt war, verdffentlichte
A.W.Hofmapn seine kritische Arbeit ,liber die Darstellung
der Amide einbasischer S8uren der aliphatischen Reihe®,?)
derselbe empfiehlt das Erhitzen des Ammoniumacetats in
Autoclaven bei 230° und nachfolgendes Destilliren. Erhitzt
man dasg Salz in offenen Gefissen, oder, nach Petersen,
das Gremisch-von Chlorammoniom mit Natriumacetat, so ent-
weicht viel Ammoniak und der Haupttheil geht als saures
Ammonacetat iiber, dem znletzt nur eine kleine Menge Acet-
amid folgt. Die Bestindigkeit dieses Ammonbiacetats ist
sehr bemerkenswerth, seine Bildung geht sogar unter merk-
licher Erwirmung beim Uebergiessen von Ammonacetat mit
Eisessig vor sich. Der Siedepunkt des Salzes liegt bei 1459
es destillirt fast unzersetzt, denn nur zuletst treten kleine
Mengen Acctamid auf.

Da das einfache Erhitzen des Ammonacetats nicht zu
einem ‘erwiinschten Ergebniss fiihrte und ein Autoclav mir
nicht zar Verfiigung stand, um nach Hofmann’s bewshrter
Methode zu arbeiten, so blieb der Wunsch iibrig, mit den
gewohnhchen Hilfsmitteln Acetamid mit Vortheil darstellen
zu kﬁnnetl Dies ist mir auf zweierlei Wegen gelangen,
wortiber in Folgendem berichtet werden soll.

Wenn man mit wasserentziehenden Mitteln auf Ammonace-
tat wirkt, sohandelt es sichnur darum, die Wirkung derselben bei
der Blldung des Acetamids festzuhalten, Ich versuchte in dieser

l) Ber Berl. chetn. Ges. 1882, S, 977.
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Richtung it Wirknug vorr Essigsiurcanhydrid und gel:ingte zu
cipem schr ganstisen Resultate, 20 Grm, Ammonacetat
wurden mit 26 Gorn Hssigsiiureanhydrid Ghergossen, uater
Frwirmurye bis aal 839 Iiste sich das Sidz und lieferte, go-
fort destillirt, Essigsiaure und 12 Grem. Acetamid, welches
constant bei 215" siedete,  Bine gleiche Portion erst pach
15 Stunden abdestillirt, gab cine gleiche Menge Acetamid,
Aus deu zwischen 150° — 215" siedenden Antheilen konnten
durch Rectification noch 2,4 Grm. Acetamid erbalten werden,
so dasz die Ausbente sich auf ca. 96p. Ct. der berechucten
stellte.  Die Umwandlung des Ammonacetats war vollstin-
dig vor sich gegangen, da sich kein Ammoniak mehr nuch-
weisen liess.

So einfach und ergiebig dies Verfahren nun ist, go steht
der Ausfibrung in grosserer Meoge doch der zu hohe Prois
des Fssigsiureanbydrids im Wege, Anf siel billigere Weise
gelingt die Darstellung des Acctamids, wenn mau 1 Mol. Rho-
danammonium mit 2!, Mol Fisessig 3-—4 Tage lang erhitat.
Die Bildung von Acctamid uus Schwefeleyankalium  und
Fassigsiinre st aterst von Lotts?) angegeben worden, doch
mit nicht befricdigendin  Rezoltaten, da nur 30p. Ct. Aus-
hente crhalten wurde, wic dies auch Hofirann-=) bestitigt
hat.  Der Gedarke lag nuahe. dass die Ausbeute sich be-
deutend steicern mit e, wenn man statt des Waliumsalzes das
Ammonsalz anwenden witrde,  Es war za erwarten, doss das
zunichat entstehende Ammonacetat anch mit in Reaction
gozogen wiirde, und soiit ein zweites Mol. Essigsiure in Acet-
apiid itbergefithrt werde. Die Entstehung von Amuden durch
Frhitzen von Rhodanawuacaium mit organ, Siuren ist bereits
vou Kekulé® und von Nencki®) und Lieppert*) angege-
ben worden: doch fasste Kekulé mehr die Bildung von
Nitril dabei ins Auge, Nencki uw. Leppert melr die Ent-
stehung von Acetylpersulfocyansiure bel gemissigtem Er-

4 Ber. Berl, chem. Ges. 5, 669.
2y Das. 15, 978,
3y Dz, 6, 113,
) Das. 6, 903,
Journal f. piakt, Chemie 727 Bd. 27. 33
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hitzen. Die Bildung von Acetonitril konnte ich bei dem Er-
hitzen von Rhodanammonium mit Eisessig nicht nachweisen,
dagegen ist die erhaltene Quantitit des Acetamids so reich-
lich, dass sie nicht weit hinter der berechneten Menge zu-
riickbleibt. Die Umsetzung vollzieht sich entsprechend der
Gleichung:

CNSNH, +2C,H,0HO = 2C. HyONH, =- COS + ,0.

Ob hierhei das Kohlenoxysulfid wasserentzichend auf das
Ammonacectat wirkt, oder dieses sich nur durch dauerndes
Erhitzen in Acetamid und Wasser umlagert, lasse ich unent-
schieden. Versuche, Ammonmono- und biacetat durch Fingeres
Behandeln mit Kohlenoxysulid in Acetamid iiberzufithren,
lieferten kein Resultat; es bilden sich hierbei zwar kleine
Mengen Kohlensiure und Schwefelwasserstoff, doch war die
schliesslich erbaltene geringe Menge Acetamid nicht grosser
als man durch gleich langes Erhitzen von Ammonbiacetat
fir sich allein erhiilt. Liinger fortgesetztes Erhitzen steigert
die Ausbeute nicht erheblich; eine 80 Stunden bei ihrem
Siedepunct erhaltene Portion Ammonbiacetat ergab nur
20 p. Ct. Acetamid. Auch ein weiterer Versuch, festzustellen
wie viel Acetamid aus dem Rhodanammon fiir sich allein
mit A.sschuss der Ammonacetat-Reactien. durch Znsatz
von Schwetlsdure vach dem Vorgang von Hemilian?) ge.
bildet wird, schlug fehl. Die Schwefelsiure, selbst mit der
10 Lichen Menge Eisessig verdiinnt, wirkte so heftig aufl das
Rhodanammon ein, Blausiure und Persulfocyansiinre bildend.
dass die Reaction picht in den gewiinschten Grenzen zu er-
halten war.

Durch folgende Versuche wurde festgestellt, dass man
die beste Ausbeute an Acetarid erhilt, wenn 1 Mo!l. Rhodan-
ammon mit 2!/, Mol. Eisessig 83—4 Tage lang bei schwacher
Siedebitze digerirt werden.

Versuch I. 38 Grm. Rhodanammon wurden gat getrocknet
mit 75 Grm. Eisessig 24 Stunden erhitzt, die Reaction be-
ginnt schon auf dem Wasserbade, steigert sich aber noch

'y Ann. Chem. Pbarm. 176, 1.
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bedeutend, wenn man bis zum Sieden (bei ca. 145%) erhitzt.
Der iiber 212° iibergehiende Theil gab rectificirt 30 Grm.
= 51 pCt. bei 215°—220" siedendes Acetamid. Zu Anfang
der Destillation entwichen grosse Mengen Ammoniak und
dessen Schwefelverbindungen, ein Zeichen, dass die Reaction
noch lange nicht zu Ende war. Der Kolbeninhalt zeigte
auch noch starke Rhodanreaction.

Versuch II. Eine gleiche Portion wurde zwei Tage lang
erhitzt. Sie gab 85 Grm. Acetamid = 60p. Ct. bei sonst
gleichen Erscheinungen.

Versuch TII. Gleiche Mengen wurden nun so lange er-
hitzt, bis die Rhodanreaction im Verschwinden war, dieses
trat nach 90 Stunden ein. Am dritten Tag setzte sich in’
dem vorgelegten Kiihler ein farblos krystallinischer Anflug
und iiber diesem ein gelbes Sublimat an. Sie erwiesen sich
als carbamin- und thiocarbaminsaures Ammon. Um das darin
enthaltene Ammon der Reaction nicht verloren gehen zu
lassen, wurde der Anflug mit etwas Eisessig zuriickgespiilt.
Die wihrend der Reaction entweichenden Gase bestehen an-
fangs ans Kohlenoxysulfid neben Schwefelkohlenstoff, spiter
treten Schwefelwasserstof und Kohlensiure auf, wibrend
Kohlenoxysulfid zuriicktritt. Der Kolben enthielt etwas
Schwefel gelost, auch fanden sich geringe Mengen Schwefel
in dem Sublimat, welches sich im Kiihler ansetzt. Bei der
Destillation der Portion IIT stieg der Siedepunkt sebr rasch
auf 215°% die Menge von Flussigkeit, welche vorher destillirte,
war sehr gering, und ausserdem blieb nur ein unbedeutender
Riickstand. Bei der Rectification des Destillats wurden
54 Grm. Acetamid = 91!/, pCt. erbalten, dessen Analyse
923,45 pCt. N ergab, wihrend 23,78 pCt. sich berechnen. Ich
habe auch beliebig griossere Mengen von Rhodanammonium
unter gleichen Verhiltnissen mit eben so giinstigem Erfolg
in Acetamid tbergefiihrt. In dem Vorlauf, den ich hierbei
gewann, konnte nehen Essigsture auch Ammonbiacetat nach-
gewiesen werden.

Man darf bei der Reaction den Kolben resp. die Retorte

nicht mit einem nur wenig aufsteigendem Kiihler verbinden,
38%
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denn man erhalt dann ein sehr ungiinstiges Resultat, weil
der Schwefelkohlenstoff sich fast vollstindig condensirt una
bei dem Zuriicktlivssen in die Retorte ein sturkes Stossen
hewirkt. Wil man dies verhindern, so misste die Temperatur
bis auf 95° vermindert werden, dann vollzicht sich aber die
Rearction sehr unvollstindig.  Ich habe deshalb den Kolben
mit cinem senkrechten, aber nicht zu langem Kithler ver-
bunden, so dass der Schwefelkuhlenstofl leicht entweichen.
unil der Process sich dann glatt abspiclen kanu.

Dic giinstigen Ergebnisse mit der Essigsiure tarderten
zu Versuchen mit andern Fettsiiuren auf. Rbodanammoniom
mit Ameisensiure orhitzt, gab sine fast ebenso reichliche
Ausbeute an Formamid wie bei der Essigsiure mit geringer
Abweichung im Vorgang, bedingt durch die hohere Reactions-
fahigkeit der Ameisenshure.

Versuch 1. Es wurden 55 Grm. wasserfreie Aneisen-
saure mit 31 Grm. Rhodanamion erhitzt. Schon bei jge-
ringer Erwirmung zeigte sicli eine viel hettigere Reaction
als bei der Essigsaure. Es schied sich ein gelber Korper
ab, wahrscheinlich Persulfocyansiiure, auch traten grissere
Mengen von Gasen auf Diesclben bestunden anfangs aus
Kohlenoxysulfid und Blausiure, spiiter entwickeite sich Kohlei-
giure und Schwefelwasserstoff; Schwefelkohlenstoff wurde
yiicht bemerkt. Die Abspaltung von Wasser ging in dicsem
Falle also bis zur Nitrilbildung @ber das Amid hinaus, was
bei der Darstellung des Acetamid und Propionamid nicht
der Fall ist. In dem Kolbeninhalt fand sich etwas Schwefel
vor. Schon nach zwei Tagen war die Rhodanreaction im
Verschwinden; der Kolbeninbalt gab destillirt, nach einem
Vorlawt von 12 Grm., 31 Grm. iiher 150° ira Vacuum
sicdenden Theil, d.i. 84 pCt. Die Reinheit des <o gewonnenen
P'ormamid wurde durch eine Stickstoffbestimmung counstatirt,
dicselbe ergab 31,8 pCt. N, wihrend der Zusammensetzung
des Formomids 31,11 pCt. entsprechen.

Vercuch II. Um die M8giichkeit der Amidbildung auch
mit wasserLaltiger Siure zu studireu, warden 66 Grm, Ameisen-
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shure von 74 pCt. mit 32 Gron. Rhodunaminon fm Wasser-
bade erhitzt, wn dic Reaction weniger stirmisch vertaufoen
zit lassen und ticfergreilende Zersetzungeo zu vermeiden, ks
entwich in der That anfings e Kobilenoxysultid ohne Blau-
siture, wohl aber trat auch Schwefelabscheiduny cin, jedoch
war die Gasentwicklunge viel masager. Nach 24 Stunden
erhitzte ich bis zum Sieden, welches bei 1307 wuf freinn
Feuer eintritt.  Am vierten Tage zeigte sich dic Rhodan-
veaction so gering, dus, abdestillirt wurde, wobei 32 Gru.
= 84 pCt. iiber 150" im Vacaum siedendes Formamid erhalten
wirde, aue dem ich durch Rectificiren 26 Grin. bei 150 im
Vacuum siedendes reines Formamid gewann. Die Reaction
spiclte sich mit wasserhaltiger Siure demnach ebenso, wenn
auch gemiissigter als mit wasserfreier ab.

Auch mit Propionsiure wurde die Bildung des Amids
mit gleichem Briolg versucht. 46 Grm. Siure warden mit
18 Grin. Bhodapammon zuerst auf dem Wasserbad erhitat.
Nach zwei Stunden war das Salz nicht aufgeldst, die Reaction
beganu erst beim Erhitzen aut freiem Fceuer. Anfangs trat
Kohlenoxysulfid auf, dann bald auch Koblensiure und Schwefol-
wasserstoff, eine Abscheidung von Schwefel fand nicht statt,
wohl aber zeigten sich Tropfchen von Schwefelkohlenstofl:
Nachdem der Process wie bei der Essigsiure verlaufen war,
wurde am vierten Tage abdestillirt. Leider ging ein Theil
des Productes verloren, doch wurden noch 29 Grm. gerettet
(ungefihr die Halfte) und nus diesem habe ich 14 Grm.
Propionamid dargestellt. Dasselbe siedet ohne Zersetzung
constant bei 213" und schmilzt bei 79°. Die Reinheit wurde
durch eine Stickstoff bestimmung festgestellt (gefunden wurden
19,50 pCt. N, wiihrend sich 19,18 berechnen).

O:ganisch-chem. Laboratorium des Prof. R. Schmitt
am Polytechnikum, Dresden, im Mai 1883.
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Ueber die Darstellung von Rhodanammonium;

YOI

Julius Schulze.

Die zur vorstehenden Arbeit néthigen Mengen Rhodan-
ammonium stellte ich mir durch die Einwirkung von Ammo-
niak auf Schwefelkohlenstoff in alkoholischer Lisung dar und
zwar nach den Angaben vorn Millon und in den Mengen-
verhiltnissen der Substanzen wie sie Clans!) empfohlen hat.
Ich habe hierbei gefunden, dass man statt der 3000 Thle.
Alkohol und 3000 Thle. conc. Ammoniak, die man nach
Claus zur Umsetzung von 700—800 Thle. Schwefelkohlen-
stoff nothig hat, mit viel geringerer Menge von Alkohol und
Ammoniak auskommt, ohne die Ausbeute herabzudriicken.
Nach vielfachen Versuchen hat sich folgendes Verhiltniss
der Materialien am besten bewahrt:

600 Grm. 95%, Alkohol und 800 Grm. Ammoniak von
0,912 spec. Gew. zerlegen 350400 Grm. Schwefelkohlen-
stoff, dabei erhdlt man immer 280 Grm. trocknes Rhodan-
ammonium. Grossere Mengen von Alkohol und Ammoniak
vermehren die Ausbeute in keiner Weise.

Dresden, im Mai 1883.

Ueber eine neue Bildungsweise des Anthracens;

von

0. Henzold.

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. von Meyer habe ich
die Einwirkung von Phosphorsiureanhydrid auf Benzylithyl-

1} Ann. Chem. Pharm. 179, 112,
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ather studirt; es handelte sich um Prifung der Frage, ob
durch Abspaltung von Wasser der genannte Aether in
Aethylen und Benzyliden zerlegt werde, welch’ letzteres sich
vermuthlich in das polymere Stilben umwandeln werde:

J CH(C, H,)
\CH(C,H,)"

Bei der Wechselwirkung der beiden Korper cntwickelt
gsich in der That reiéhlich Aethylen, jedoch iibt das Phos-
phorsaureanhydrid, ausser der Abspaltung von Wasser, eine
tiefer gehende, z. Thl. oxydirende Wirkung.

Erwiirmt man ein (emisch von Benzylithyldther und
Phosphorsaureanhydrid am Riickflusskiihler, so tritt eine
heftige Reaction ein; nachdem diese nachgelassen hat, er-
hitzt man stirker und destillirt das Produkt. Das halbfeste
Destillat wird durch Absaugen von unzersetztem Benzylather
und einem Qel, dessen Natur noch nicht festgestellt ist, befreit,
sodann mehrmals aus Eisessig umkrystallisirt und schliesslich
durch vorsichtige Sublimation gereinigt. So dargestellt, bildet
der Korper zarte, glinzende monokline Blattchen, welche,
aus Benzol umkrystallisirt, bei 208" schmelzen.

0,2056 Girm. dieser Substanz gaben 0,1112 Grm. H,0, entsprech.
6,01 pCt. H, und 0,708 Grm. CO,, entsprech, 94,00 pCt. C.

Dicse Zahlen fihren auf eme Verbindung: C,,H,,
welche enthialt 94,35 pCt. C und 5,656 pCt. H.

Ein Vergleich dieses Korpers mit sublimirtem, reinem
Anthracen (aus Steinkohlentheer), sowic der aus beiden Pro-
ben dargestellten Pikrinsdureverbindungen ergab vollige
Uebereinstimmung.

Ein weiterer Beweis dafiir, dass die ans dem Benzyl-
athylither hervorgegangene Verbindung Anthracen ist, wurde
durch Oxydation derselben zu Anthrachinon (mittelst Chrom-
saure in Eisessiglosung) erbracht. Das sorgfiltig gereinigte,
in Nadeln von 273° Schmelztemperatur krystallisirende Pro-
dukt erwies sich als identisch mit Anthrachinon, hatte auch
die Zusammensetzung desselben:

0,1618 Grm. lieferten 0,0598 Grm. H,0 = 4,07 pCt. H und 0,4773
Grm. €O, = 80,45 pCt. C. Das Anthrachinon enthalt 3,85 pCt. H und
80,15 pCt. C.

2 CH,(C,H,  OC, H, = 2H,0 +
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Die oben erwiesene Entstebung von Anthracen auvs
Benzylathylither mittelst wasserfreier  Phosphorsilure  lisst
sich wohl dadurch erkliren, dass das aus jenem mnascirende
Stilhen durch letztere gemiiss folgender Gleichung oxydirt

wird:

. f UL H, 3 s SO, H,
(Jgfl_,l O H, + 0 = L0+ CH, |\ C.H,’
N, S ‘
Stithen Anthracen

Das Produkt obiger Reaction enthalt reichlich phos-
phorige Siure. welehe durch Reduction der Phosphorsiure
erzeugt isl.

Leipzig, Kolbe's Laboratorium, Mirz 1883.

Berichtigangen.

48 Zeile 12 v, o, ist das Weet: versuchte zu streichen.

Zeile s v, u. siate Mg Jis Hg.

234 Zeile 4 w13 v, u. state Phitiporsk lies Piditigorsk.

Zeile 6 v. . statt Biedent lies Biedert (ebenso Note 1, das. u.
8. 230 Zeile 4 v, u, etey

Zetle 4 v, w sfatt 2841 lies 283,9 nnd statt Diff. +6,7 lies +6,1.
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