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Untersuchungen aus dem chemischen Laboratorium
von Prof. Alexander Saytzeff zu Kasan,

38. Ueber die Methoxyldiallylessigsiure nnd
ihre Salze;

von

8. Barataeff.

: Dis Methoxyldiallylessigsaure und ihr Aethylither sind
§ io dem Laboratorium des Hrn, Prof. A. Saytzoff von
¥ E. Schatzky?) dargestellt, aber nicht niher von ihm unter-
[ sucht worden. Auf den Vorschlag des Ersteren unternshm
Bi ich deshalb eine Untersuchung der Eigenschaften dieser
# Verbindungen. .

Der Methoxyldiallylessigsuresther wurde nach der Me-.
8 thode von E. Schatzky durch successive, Einwirkung von
¥ Natrium und von Jodmethyl auf Diallyloxalsiurciither dar-
% gostellt. Nach Trocknen iiber CaCl, ging der Asther bei
% der [ractionirten Destillation zwischen 214°—216¢ iber, (Das
Thennometez befand sich in den Dimpfen bis 75°, die Tem-
,‘;ﬁ peratur am Destillirgefisse war 30° und der Barometerstand
, & 751,1 Mm. bei 09). Von anderen chtlonen (awischen

Analyse der oben erwilinten Hauptportion:

: 1. 0,1670 Grm. der Sabstads gaben 04115 Gy, CO, und
40,1340 Grm, H,0.

¥ 2. 02455 Grm, der Substanz gaben 0,6080 Grm, CO, und
£280,3025 Grm. H,O.. g

D] 'Ber 18, 220.
Jouna! f, prakt, Chemie (3] Bd. 85.



2 Barataeff: Usher die Methdxyldia]lylessigsaure

Gefunden: Berechnet fiir
Y C-Ho}c OCH, . COOC,H,
C 61,19 68,44 " 66,86
H 891 918 9,09

Der Methoxyldiallylessigsuresither stellt eine farblose,
tlartige Fliissigkeit von sehr schwachem #therischen Geruch
dar, l8st sich leicht in Asther und Alkohol und ziemlich
schwer in Wasser. Die Bestimmung des spec. Gewichtes
mit dem Sprengel’schen Pyknometer ergab folgendes
Resultat:

Gewicht des Wassers bei 20° , . . ., , . . . ., . 4,8600 Grm,
" n Aethers ,, 200 , ., ., ., ., ... 4,8787 ,,
Bpec. Gew. des Aethers bei 20° auf Wasser bei 20° . . 0,86928
»n " » 1H ” 200 " el H 40 A 0796086

Die Bestimmung des Lichtbrechungsvermbtgens des
Methoxyldiallylessigshuresthers wurde von mir mit dem
Spectrogoniometer von Ftess, unter Mitwirkung des Hrn.
Prof. F. Flawitzky ausgefibrt. Folgende Resultate sind
erhalten worden:

P. go* a“ n, ny s u' l V) B .A;._ y_P—--—lR‘ Diff,

198,20°0,96086{1,44615/1,45559'1,46182]1,43436 0, 5085510, 45218] 89,59 |85,88] 4,14

Die gewonnenen Resultate weisen ohne Zweifel darauf
hin, dass, wenn man die von Brihl aufgestellte Regel be-
riicksichtigt, in der Constitution Methoxyldiallylessigstiure-
tither zwei doppelte Bindungen der Kohlenstoffatome sich
befinden, was auch durch die Reaction des erwithnten Aethers
mit Brom erwiesen wird:

1,4040 Grm. des Methoxyldialiylesaigsiiuresithers mit 2,5000 Grm,
Br iu &therischer Losung susammengebracht, nahmen 2,4130 Grm. Br

auf, wihrend der Theorie nach, wenn wan auf 1 Mol, Aether 4 Atome
Brom rechnet, 2,2686 Grm. Brom gebunden werden niissten.

Dic Analyse dieses Bromfirs, welches eine schwach
rothlich gefirbte, dicke Fliissigheit darstellte, gab folgendes
Resultat :



und ihre Salze. 3

0,890 Grm, der Substanz gaben 0,6246 Grm. AgBr.

Yefunden: Berechnet fir C,,H,,0,Br,
Br 82,17 81,71

Die Methoxyldiallylessigsiture, welche durch Ver-

seifung des Aethers mit alkoholischem Kali erhalten wurde,
stellt eine farblose, syrupartige Flissigkeit dar, welche
sogar bei starkem Abkihlen nicht erstarrt. Sie lst sich
leicht in Alkohol, Aether und heissem Wasser, schwerer in
kaltem Wasser. Von den Salzen, welche durch Shttigen

der Sture mit Carbonaten dargestellt wurden, sind folgende

untersucht worden,

Methoxyldiallylessigsaures Baryum
(g:g:o .0CH,.C00),Ba + 2H,0.

Disses Balz ist in Wasser ziemlich leicht lostich. Beim
Aufbewshren der whssrigen Liosung im Exsicoator scheidet
es sich in Gestalt farbloser, nadelftrmiger Krystalle ab,
welche unter dem Mikroskope als verlangerte, in Bindel ver-
wachsene Prismen sich erweisen. Die frisch abgeschie-
denen Krystalle sind durchsichtig und farblos, beim Auf-
bewahren aher im Exsiccator werden sie, indem sie 1 Mol
‘Wasser verlieren, undurchsichtiz und weiss. Das zweite
Mol. Wasser verlieren sie heim Erwidrmen bis auf 150%

1.0,1920 Gr. des zwischen Papier abgepressten Salues ver-
loren beim Aunfbewabren im Exsiccator 0,0075 Grm. an Gewicht.

2. 0,845 Grmn, desbei 100°getrockn.Salzesgaben0,0870 Grm, BaSO,.

8.02090 , , -, 1000 w v 01410

4. 04270 ,, , , 1000 o

6. 0b4b ,, , , 100°
6. 02080 , , , 120°

” »

- 02030 ,,
" ” 012570 ” E)
" " " 0)14 10 1 "

7. 04210 ,, ,, ,, 150° P » » 0,2080 ,, »
8 05215 , , , 150° » 1 n 02310 ,, ”
Gefunden:
1. 2. 8. 4, 5. 8. 1. 8,
150 890 — -~ - - o
Ba — 2172 2178 9720 2784 2782 2838 2848
Berechnet fiir: .
CisH,e0,Ba + 8H,0; C,sH,0,Ba + H,0: 0,,H,,0,Bs
8,59 - oy
- : 27,19, 28,84

1*

AN W



4 Barataeff: Usber die Methoxyldialiylessigsanre

Methoxyldiallylessigsaures Calcium

CH;)\

(G:H,} ¢.0CH, . C00),Ca.

Die whssrige Lsung dieses Salzes scheidet heim Auf-

bewahren im Exsicoator feine Krystalle ab, welche uuter

dem Mikroskope die Gestalt verliingerter Prismen haben.

Dieses Salz ist in Wasser schwerer, als das des Baryums
loslich und enthalt kein Krystallwasser.

L 0,1810 Grm, des Balues gaben 0,0465 Grm. CaS0,,

2, 0,1530 " " »n ~ 00540 »
8. 08835 , , » 01280 ”
Grefunden: Berechnet fiir:
1 2. . 0ysH;40,08
Ca 104¢ 1088 1042 10,68
Methoxyldiallylessigsaures Zink
CsHﬁl ) \ )
(c,H, }¢.0cH,.€00), 2z,

Dieses 8Balz ist in Wasser sehr leicht loslich. Beim
Verdunsten der wiissrigen Salzlosung im Exsiccator scheidet
es sich auf der Oberfliiche der Fliissigkeit in Gestalt eines
Huatchens ab, welches unter dem Mikroskope aus feinen,
biindelweis verwachsenen Nadeln bestehend erschien; beim
Abdampfen der Lisung auf dem Wasserbade setzt es sich
in hellgelben Tropfen ab, wolche beim Abkiihlen zu einer
festen, weissen Masse orstarren. Das Salz enthdlt kein
Krystallwasser.

L 0,2015 Grmn. des Salzes gaben 0,0415 Grm, ZnO.

2' 0)3135 ” n ” 1 0’0620 n ”
Gefunden: Berechnet fiir:
1 2, CygHy04Zn
Zn 1582 15,87 16,12
Methoxyldiallylessigsaures Blei
($H)o.008,. 000),Pb-+6!,H,0.
GsH.'a - )

Dieses hochst charakteristische Salz scheidet sich beim
langeamen Verdunsten der wiserigen Liosung an der Luft
bei einer Temperatur von ungefdhr 10°, in Gestalt grosser
Prismen des triklinischen Systems ab. Aus der heissen
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goshittigten Lilsung scheidot sich das Salz in feinen, langen
Prismon ab, Die so abgeschiedenen Krystalle sind farblos
und durchsichtig und bleiben es auch beim Aufbewahren an
der Luft, aber im Exeiccator werden sie weiss und undurch-
sichtig, in Folge eines Verlustes von !/, Mol. H,;O. Beim
Abdampfen auf dem Wasserbade schmilzt das Salz shnlich
dem diallyloxalsauren Zink und scheidet sich am Boden des
Geflisses in Gestalt olartiger Tropfen ab, wolche beim Ab-
kithlen zu einer harten'weissen Masse erstarren. Das Salz
ist in kaltem Wasser ziemlich schwer loslich, leichter in
heissem und noch bedeutend leichter in Alkohol, Aus den
ulkoholischen Lissungen scheidet es sich in langen, zu Drusen
verwachsenen Nadeln ab,

1. 05570 Grm, des luftirockenen Salees verloren bei 100°

0,0080 Grm. H,0.

2. 0,680 Grm. des lufttrockenen Halzes vorloren bei 100
0,0020 Grm, H,0,

8, 0,5546 Grm. des bei 100° getrockn. Balzes gaben 0,575 Grm.
Pb80,,

4. 0,1810 Grm. des bei 100¢ getrockn, Salzes gaben 0,0750 Grm,
Pb8O,.

5. 0,2100 Grm. des bei 100° getrockn, Salzes gaben 0,0980 Grm.
PbSO,.

8. 0,8200 Grm. des bei 100° getrockn. Salzes gaben 0,8860 Graa.
PbSO,.

- Gefunden:
1, 8 8. 4, 5, 6.
%HO 148 1,22 - - - -
Pb -~ - 81,72 31,81 81,88 81,19

Berechuet fiir:
(GoH;sO.):fl"; ;- 8%, H,0; (CoH,3044Fb + 8H,0
= 81,71
Bei welchey Temperatar des Bleisalz alles Krystall- .
wagser verliert, ist zu bestimmen unmbglich, da’ das Salz
beim Erwirmen iiber 100° betrichtlich sich zm zersetzen

anfingt.
Methoxyldiallylessigsaures Kupfer

(%o, o0, 000),Cu + H,0.
Beim Abdampfen der wiissrigen Lissung auf dem Wasser.
bade scheidet dieses Salz sich in 8ligen, hellgriin geftirbten



6 Barataeff: Ueber die Methoxyldiallylessigssture etc.

Tropfen ab, welche beim Abkithlen der Lisung zu einer festen,
blaulich-gritnen Masse evstarren, beim Aufbewahren der Lio-
sung im Exsiccator aber setzt es sich auf der Oberfliche der
Fliissigkeit als bliulich-griin gefirbtes H#utchen ab; nach
der Entfernung dieses fingt das Salz an, sich aus der Lo-
sung in Gestalt feiner prismatischer, in kugelige Aggregate
sich gruppirender Krystalle abzuscheiden. Hs krystallisirt
mit 1 Mol, Wasser, welches es bei 100° verliext.

1. 0,21556 Grm. des Salzes verloren beim Erwiirmen bis auf 100°
0,0095 Grm, H,0.

3, 0,2060 Grm. des bei 100° getrockneten Salzes gaben 0,0415
Grm, CuO. .

8. 02110 Grm, des bei 100" getrockneten Salzes gaben 0,0420
Grm. CuO.

Gefunden: Berechnet fitr: .
. 2 s C,sH,s0,Cu +H,0; CysH,e0,Cu
H,0 440 —  — 4,29 -
Cu — 1808 1587 — 13,71
Methoxyldiallylessigsaures Silber
Csﬁ,} \ .
O.H, C.0CH,.CO0Ag.

Beim Aufbowahren der whssrigen Liosung dieses Salzes
im Exsiccator scheidet es sich in dimnen, eng aneinander
liegenden Fiden ab. Das Sals ist in Wasser ziemlich leicht
loslich und farbt sich am Lichte dunkel; es enthlt kein
Krystallwasser.

1. 0,1750 Grm. des Salzes gaben 0,0880 Grm. Silber.
2, 0,8205 Grm, des Salzes gaben 0,1260 Grm. Silber.

Gefunden: Berechnet ftir:
1. 2. C,H,;0,Ag

Ag 8885 8981 88,99
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34. Einwirkung eines Gemisches von Jodallyl,
Jodathyl und Zink auf Oxalshureiithyliither;

von

8. Barataeff.

Bei der Einwirkung eines Gemisches von Jodallyl, Jod«
sithyl und Zink suf Oxalstureithylither konnte ein zwei-
facher Ausgang der Reaction erwartet werden: entweder
reagiren die erwihnten Jodiire zusammen auf den Oxalstiure-
ather und es hildet sich auf solche Weise bei dieser Reac-
tion Allylathyloxalsiureiithylither, ebenso wie Frankland
wnd Duppa?) bel der Einwirkung von Jodithyl mit Jod-
methyl Methylathyloxalsiureather erhulten haben; oder aber
konnte entsprechend den Beobachtungen von J. Kanonni.
koff und A. Saytzeff?) tiber dic Einwirkung der erwihnten
Jodiire und Zink auf Ameisensiiuresther jedes der Jodtire
mit Oxalsgureither ganz selbstéindig reagiren, und so ein
Gemisch von Diallyl- und Disthyloxalsiuvesither erhalten
werden. Auch konnte die Reaction nach beiden Richtungen
gleichzeitig vor sich gehen,

Zur Erledigung dieser Frage wurde von mir die folgende
Untersuchung ausgefithrt.

Ein Gemisch von 1 Mol Oxalsiuresithylither, 1 Mol.
Jodallyl und 2 Mol. Jodiithyl warde tropfenweise in eine
Retorte, welche gut getrocknstes, feingranulirtes Zink ent-
hielt, eingefthrt, wobei die Retorte durch Wasger und Eis
abgekithlt wurde. Nach Zufiigen des ganzen Gemisches
wurde der Retorteninhalt 24 Stunden lang ruhig stehen §8-
lassen, und darauf die mit einem Rickflusskithler versehene
Retorte auf dem Wasserbade 10 Stunden lang erwhrmt,
danach das Produkt mit Wasser zersetzt, wobei eine un-
bedeutende Erwirmung ond Gasentwicklung eintrat. Nach
Znsatz von H,80,, wn Zinkoxyd aufzuldeen, und Destillation
war ein Oel iibergegangen, welches von der wiissrigen Flussig-

1) Aun, Chem, 185, 86.
Y Das, 185, 148,



8 Barataoff: Einwirkung eines Gemisches von Jodallyl,

keit getrennt wurde, welche letzterc an Aether noch mehr
von dem Oel abgab. Die wissrige Flissigkeit, aus welcher
das Oel extrahirt war, wurde in cine Retorte gegossen, von
Nouem nbdestillirt, und das im Destillate erhaltens Oel auf
oben angegebene Weise getrennt. Auf solche Art wurden
in zwei Versuchen 826 Grm. des rohen Oeles dargestellt,
wobei jedesmal 200 Grm. Oxalsiuredither, 232 Grm, C,H,.J
und 428 Gim. C,H,J'in Arbeit genommen worden waren, Bei
der Destillation gerieth das Qel bei ca. 80° ins Sieden, bei
100° stieg das Quecksilber ziemlich langsam, von 100°bis 150
schr rasch und von 150° bis 270° aufs Neue sehr langsam,
Durch diese erste Destillation wurde das Oel in folgende
Fractionen getheilt: a) von 80° bis 100°, b) von 100° bic
150¢, ¢) von 150° bis 1839 d) von 188° bis 195% ) von
195° bis 210% und f) von 210° bis 270° Der geringe har-
zige Ruckstand zersetzte sich tther 2700 Alle Fractionen
wurden (ausser der ersten, welche zwischen 30° bis 1009 ge-
saumelt wurde und ein Gemisch von Aether, C,H,J' und
Diallyl darstellte) der fractionirfen Destillation unterwoifen.
Als Eindresultat dieser fractionirten Destillation wurden fol-
gende Fractionen orhalten: a) von 100° bis 170° (2 Grm.),
b) von 170° his 180° (80 Gym.), ¢) von 180° bis 185° (3 Grm.),
d) von 183° bis 190° (20 Grm.), e) von 190° his 195° (9 Grm.),
f) von 1959 bis 205° (1 Grm.) und g) von 205° his 225°(32Grm.)

Nach dem Siedepunkt zu urtheilen, musste der Digthyl-
oxalsiiureiither, dessen Kochpunkt bei 175° liegt, hauptsiiclilich
sich in der Fraction vom Sjedepunkt 170" bis 180" befinden;
iu den Fractionen 195° bis 205° und 205° bis 225° dagegen
der Diallyloxalsiuvether (Siedepunkt bei 213,6°). Diese
Voraussetzung bestitigte sich auch in der That, da uus den
ersten zwei Fractionen eine ziemlich bedeutende Menge einer
Sture vom Schmelzpunkt 75° bis 80° erhalten wurde, welche
auch nach ihren weiteren Eigenschaften und der Ana'.lyqe
des Baryumsalzes als Ditithyloxalsiure sich auswies; aus
den letzten zwei Fractionen wurdé hauptsichlich eine Sture
susgeschieden, welche nach ihren Eigenschaften und der
Anplyse des Bleisalzes Diallyoxalsiure war.

Analysen der erwilinten Baryum- und Bleisalze: .



dodathyl und Zink auf Oxalsiiuresthylither. 9

0,200 Grm. des bei 120° getrockneten Baryumsalzes gabon
0,180 Gem. LaRQ),, eutsprechond 34,6%, Ba, wihrend ditithyloxal-
saures Daryum 54,339, Ba enthilt,

08110 Grm, dos im Exsiceator getrockuoten Bleisalzes gaben
01698 Grm. Pb80,, entsprechond 87,284, Pbh. Berechnet fiir:

"*“6}0. OH. (00, Ph + 2H,0 51,48%, P,

Der Allylsthyloxalsiiuresither, falls er bei dieser Roaction
sich bildet, musste sich, nach seinem muthmasslichen Siede-
punkte, in den Fractionen mit dem Siedepunkt 185° bis 190"
und 190° his 195° befinden, weshalb mit der epsten, in gros-
serer Quantitit erhaltenen Fraction eine Analyse vorge-
nommen wurde, welche folgende Resnltate ergab:

L 0,080 Grm. der Substanz gaben 0,2420 Grm. CO, und
0.0885 Grm, H,0,

% 02140 Grm, der Substanz gaben  0,4497¢ Grm. CO,. uyud
0,1680 Gim, 1,0,

3. 02400 Grm. der Substanz gaben 05480 Gun, €O, und
0,1990 Grm, H,0.

Gefiuden;
t 2, 8.
c et 2,08 62,04
H 910 8,12 9,31
Berechnot fiir: o
8*{%}“(3.01{.0000;11,: g‘a_g"}c.OH.COOC,_qu C*gﬂ}c.omuoog,m
5 ahleo *em T et
10,00 9,30 #,69

Ds dieso Analysen nun anzeigten, dass die Substanz
noch nicht v8llig rein war, so wurde sie aufs Neue fractionirt, _
Folgende Fructionen: a) 1829 bis 1869, b) 186° bis 189" und
c) 139° bis 192° wurden gesammelt.

Die mittlere, in grosserer Quantitit gewonnene Fractiou,
warde snalysivt:

1. 0,260 Grm. dor Substanz guben 05480 Grm. CO, wnd

0,1890 G, H,Q.
' 2. 0,3355. Grm, der Bubstanz gaben 0,5300 Grm. CO, wad
0,1985 Girm. H,0.

Refunden: Bévechnet filr:
1. 2, g@} C. OH. COOC,H,
¢ 6262 62,42 T eane

n 9,29 9,87 Y %))
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Obgleich die analysirte Substanz die Zusammensetzung des
Allylsthyloxalsgureiithylithers besitzt, so konnte sie dennoch
ein (lemenge gleicher Mol. von Disithyl- und Diallyloxal-
siiurefther sein. Diese Frage konnte nur ein weiteres Studium
der Sture selbst und ihrer Salze entscheiden. Zur Dar-
stellung von Salzen dienten Fractionen des Aethers, welche
bei der dem Siedepunkte des analysivten Produktes nahen
Temperatur #iberdestillirt waren. Die Fractionen 190° bis 195°¢
und 189° bis 192° und auch 182° bis 186° wurden mit alko-
holischem Kali verseift und aus den, durch H,80, freige-
machten und mit Aether extrahivten Sguren die Calcium-,
Baryum- und Zinksalze dargestellt,

Das Calciumsalz scheidet sich im Exsiccator aus der
whasrigen Losung in Gestalt eines ditnnen Hiutchens auf
der Oberfliche ab, welches zu Boden fillt und einem neuen
Hiuutchen Platz macht. Das auf solche Weise abgeschie-
deno Salz wurde von der Mutterlauge getrennt, und letztere
bis zur Trockne abgedampft. Das in Gestalt eines Hilut-
chens abgeschiedene und das aus der Mutterlauge erbaltene
Salz wurden besonders gesammelt und analysirt.

1, 0,2185 Grm. des in Gestalt eines Hiatcheng abgeschiedenen
und bei 120° getrockneten Salzes gaben 0,0860 Grm CaSO,.

2. 0,2710 Grm. des aus Mutterlauge erhaltenen und bei 120° ge-
trockneten Salzes gaben 0,1140 Grm. CaS0,.

: Gefunden: 0

Ca 11,‘81 12,{37
. Berechnet fiir:

C.H, (C,H, v, [CoHly ;
c:H:} C.0H.000),Ca; (C:H:}c.ox{.coo),oa, (c,n.} C.OB.000),0a
18,24 12,21 11,48

Das Baryumsalz, aus wiissriger Losung abgeschieden,
ist dem Husseren Ansehen nach dem Calciumsalz sehr #hn-
lich; aber, da es in Wasser 18slicher ist, so scheidet es sich
ans der Ldsung schwerer, als das letsterc, ab. Dieses Salz
wurde zur Analyse ebenso, wie das Calciumsalz getrennt.

Ausserdem wurde auch noch ein Baryumsals einer Analyse unter-

worfen, welches sus der Biure gewonnen, die in geringer Menge in
Gestalt eines Baryumsalzes im Niederschlag (zusammen mit BaCO,)
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nach der Darstellung der vorhergehenden, aus der wissrigen Lisung
nbgeschiedenen Bavyumsalze, zurtickgeblieben war.
Analyse des bei 120° getrockneten Baryumsalges:

1, 0,2645 Grm. des aus wissriger Lisung in Gestalt eines Hiut-
chens abgeschiedenen Salzes gaben 0,1850 Grm. BaSO,.

2. 0,8680 Grm? desselben Salzes gaben 0,1915 Grm. BaSO,,

8. 02015 Grm. des, aus der als Baryumsalz im Niederschlag,
msammen mit BaCO,, suriickgeblicbenen Bture dargestellten Selzes
gaben 0,1070 Grm. BaSO,, .

4. 0,1985 Grm, desselben Salzes gaben 0,1075 Girm, BaSO,.

5. 0,2980 Grm. des durch Abdampfen der Mutterlauge bis zur
Troekne gewonuenen Salzes gaben 0,1630 Grm. BaSO,,

6. 06010 Grm. desselben Salzes gaben 0,2730 Grin, Ba8O,.

Gefunden:
1 2, 8. - 4 5. 8.
Ba 81,18 31,00 81,22 8184 8238 82,04
Berechnet fiir:
(&g:}c.oa.coo),sa; (g:g:}G.OH.COO),Ba; (g:g:}c.on COO),Ba
34,88 2,38 80,65

Das Zinksalz schied sich aus whssriger Lisung #hn-
lich den verhergehenden Salzen in Form eines Hgutchens
ab, wurde von der Mutterlauge getrennt, und die letatere
zur Trockne abgedampft.

Analyse des bei 120° getrockneten Salzes:

1. 02115 Grm. des in Gestalt eines Hiutchens abgeschiedenen
Salzes gaben 0,0485 Grm, Zn0,

2. 0,1510 Grm. desselben Salzes gaben 0,0885 Grm. ZnO.

3. 01746 Grm, des ans der Mutterlauge gewonnenen Salzos
gaben 0,0425 Grm, Zn0Q. . »

4. 0,1436 Grm. desaselben Salzes gaben 0,0846 Grm, ZnO.

Gefanden:
1. % s "
Zn 17,64 11,80 19,54 19,20
. Berechnet fiir:
(3*3;}«:.0;;. oo),zn; (g:g:}c.ou.coo),z“; (g:g:}c.on.ooo) Zn
19,87 18,51 ' 8

Die nach der Zersetzung des von den Analysen {ibrig
geblichenen Baryumsalzes erhaltene freie S#ure schied sich
aus einer wiiserigen Lidsung in zwei scharf von einander
verschiedenen Formen ab: in seideartigen, farblosen, sehr
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dtinnen Nadeln und in fast undurchsichtigen, warzigen Aggre.
gaten. Diese Krystalle wurden von cinander mechanisch
getrennt, und darauf einige neven Krystallisationen unter-
worfen, wobei jedesmal die Krystalle der einen Form von
denen der anderen mechanisch getrennt wurden. Endlich
wurde aus den Krystallen der ersten Form eine Sgure vom
Schmelzpunkte und den Eigenschaften der Ditithyloxalstiure,
und aus den Krystallen der zweiton Form Diallyloxalsgure
erhalten,
Zicht man dic oben erwshaten Resultats der Unter-
' suchung in Betracht, so gelangt man zu dem Schlusse, dass
die, aus den Fractionen des Asthers von den Siedepunkten
189° bis 192° erhaltene Sture cin Gemenge von Diathyl-
und Diallyloxalsiiure ist, worin die letatere den Haupttheil
bildet. Jene Schlussfolgerung, dass die uutersuchte Sture
ein Gemisch vou Disithyl- und Diallyloxulstiure und nicht
Allylithyloxalsiure dorstellt, bekriftigen: 1. die zweifache
Krystallform der dureh Zersetzung des Baryumsalzes ev-
haltenen Siuren, 2. der verschiedene Sehmelzpunkt und die
sonstige Verschiedenheit der nadelférmigen und warzigen
Erystalle und endlich 8. die, bei den Analysen der Culciurn-,
Baryum- und Zinksalse gewonnenen Resultate. Die aus
whssriger Lidsung abgeschiedenen und von der Mutterlauge
getrennten Balze lieferten Zahlen, welche denen nahe kom-
men, die der Menge des Ba, Ca und Zn in den Salzen der
Diallyloxalsiture anzeigen, wihrend die Analysen der, durch
Abdampfen der Mutterlauge dargesteliten Salze auf die Zu-
sammensetzung der disthyloxalsauren Salze hinweisen. Eine
solche Erscheinung ist ganz verstindlich fir eine Mischung
der erwihnten Sturen, da die Salze dieser Sturen durch
ibwe Ldslichkeit in Wausser sich von einander im “bedeuten-
“@en Grade unterscheiden. Die Salze der Diallyloxalsaure
losen sich in Wasser schwerer, als die der Disithyloxalsaure.
Die Analysen sowohl der yon der Mutterlauge getrennten,
als auch der beim Abdampfen derselben gewonnenen Salze
bestitigen diese Voraussetwung vollstindig, Je gibsser der
Unterschied in der Loslichkeit dieser Salze, desto vollkom-
mener gelingt ihre Tremung. Dioses ist aus den Resultaten
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der Analyse des Zinksalzes ersichtlich: das diallyloxalsaure
Zink 18st sich sehr schwer in Wasser (vach Beobachtungen
von E. Schatzky sind in 100 Thin. der bej 220 geslittigten
Lbsung 0,22 Thl, des wasserfreien Salzes authalten), deshalb
scheidet es sich auch aus der Losung bereits fast ganz aus,
ehe noch das weit leichter in Wasser Iosliche didithyloxal.
saure Zink sich absuscheiden beginnt. Dagegen gelingt die
Trennuvg der Ba- und Ca-8alze, welche nicht so scharf
durch das Lisslichkeitsverh#ltniss unterschieden sind, minder
vollkommen. Aber bei alledem weisen die Analysen dieser
letztoren Salze mit hinreichender Deutlichkeit darauf hin,
dass in den sich fréher abscheidenden Salzen dio Diallyl-
oxalsihure, in den aus den Mutterlaugen gowonnenen Salzen
dagegen die Disithyloxalsiure vorwiegt. Der Schluss, dass
in der untersuchten Saure die Diallyloxalsiure verhiltniss-
miissig vorherrscht, findet Bestiitigang nicht nur in dem
Siedepunkte der untersuchten Fraction des Aethers, sondern
auch in den Resultaten, welche bei der Analyse des aus der
Mutterlauge gewonnenen Ba- und Ca-Balzes erhalten wurden,
Disse Analysen beweisen, dass, obwohl aus der Losung ziem-
lich viel von diallyloxalsaurem Caldium oder Baryum abge-
schisden worden, dennoch in der Losung eine bedeutende
Menge dieses Salzes fibrig bleibt,

Untersuchung deraus der Fraction des Aethers
mit dem Biedepunkte 182°—186° gewonnenen Siure.
— Die aus dieser Fraction gewonnene Sture wurde in das
Baryumsalz verwandelt. Dagselbe schied sich aus wilssriger
Losung in Gestalt eines Hiutchens ab, welches von der
Mutterlauge abfiltrirt wurde; diese letztere wurde sodann
zur-Trockne abgedampft. Die Analysen der auf solche Weise

gewonnenen und bei 120° getrackneten Salze leferten folgende
Resultate:

1. 0,8318 Grm. des in Gestalt eines Hiintel
Salzes gaben 0,1890 Grm, BaSO,,
20,1455 Grm. desselben Salzes gaben 0,0880 Grm. BaSO0,.

8. 0,4085 Grro, des beim Abdampfen der Mutterlauge erhaltenen
Sulzes gaben 0,2800 Grm. BaS0,,

4. 0,4000 Gym, dessclben Salzes gaben 0,2280 Grm, BaS0,,

Py
ene abxenchicdcnun
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Gefunden:
1. 2. 8. 4.
Ba 3298 38,64 88,35 88,51
Berechnet fiir:
(g:g:} C.0H.000),8a; (g:g:} C.OHLCO0).Bs; (g:g:}c.on.coo), Ba
84,38 82,98 80,65

Die aus dem von den Analysen iibrig gebliebenen Salze
abgeschiedene Siure krystallisirte in zwei Formen: in nadel-
formigen Krystallen und in Warzen. Nach etlichen Krystal-
lisationen und mechanischer Trennung der verschiedenen
Krystalle bis man vdllig gleichartige erhielt, schmolzen die
nadelfsrmigen Krystalle bei 74° bis 76° und erstarrten bei
72° bis 705°, die warzigen aber schmolzen bei 48° bis 50°
und erstarrten bei 46° bis 44,5°% Daraus folgt, dass die aus
der Fraction vom Siedepunkt 182° bis 1869 gewonnene Sture

"gleichfalls ein Glemisch von Diithyl- und Diallylozalsiure
darstellt, von denen die erstere in der Mischung vorherrscht.
Zu Gunsten dieser letsteren Annahme sprechen such die
Analysen - des Baryumsalzes, da der bei allen diesen Analysen
erhaltene Procentgehalt an Baryum sich raehr der Zusammen-
setzung des disthyloxalsauren Balzes nihert, als der des
diallyloxalsauren,

Untersuchung der S#ure aus der Fraction vom
Siedepunkt 186° bis 189% Auf Grund der oben er-
wihnten Analyse dieser Fraction des Aethers musste man
erwarten, dass sie entweder Allylithyloxalsiuresithylither,
oder ein Gemisch von Ditithyl- und Diallyloxalsiuretithyl-
8ther nach gleichen Mol. darstellte. Diese Voranssetzung
bestiitigte anch die Analyse der aus dieser Fraction des
Aecthers freigemachten S#ure. Der Acther wurde mit alko-
halinchar  Astzkalilizang zaveatet  dar Allahal ahdechillive
das Kaliumsalz mit H,S0, zersetzt und zuletst die frei-
gewordene Siure mit Aether extrahirt. Vor der Analyse
wurde die Sgure im Exsiccator getrocknet.
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0,2215 Grm. der 8sure gaben 0,4760 Grm. GO, und 0,1700 Grm. H,0.
Gefunden
¢ 58,80
H 8,58
Berochnet fiir:

C,H C,H Gl
‘s joor.coom;  tloomaoom;  trloom.coon,

54,54 58,38 . *" 81,68

9,09 8,88 1,69
Das Baryumsalz dieser S#ure schied sich aus der
. whssrigen Lisung #halich den oben erwihnten Baryum-
salzen ab. Zur Analyse wurde aus der zavor stark einge-
engten Libsung abgeschiedenes Salz angewandt,

1. 0,2405 Grm. des bei 120° getrockneten Salzes gaben 0,1815 Grm.

Bas0,.
20,1505 Grm. des bei 120° getrockneten Balzes gaben 0,0825 Grm.
Bas0,,
. Gefunden:
1, a
Bs 82,16 82,28
Berechnet fitr:

(g;g:}o.o&coo),na, (G‘H’}c OH. coo),sa (G.H.}c onooo),aa

‘Die Sture, welche aus dem von der Analyse zurfick-
gebliehenen Baryumsalze dargestellt worden war, schied sich
aus der whssrigen Lidsung in derselben doppelten Form ab,
wie auch die aus den oben erwithnten Fractionan des Aethers
gewonnene Sgure. Die nadelformigen, von den Warzen ge-
trennton Krystalle wurden einige Male aus Wasser um-
krystallisirt, wobei man die ersteren jodesmal von den Warzen
mechanisch trennte. Die auf solche Weise erhaltenen villig
gleichartigen Krystalle schmolzen bei 74,5° bis 75,5° und
erstarrten bei 72%bis 74°% Obwohl dieser Schmelzpunkt der
Diathylokalsure angehdrt, wurde doch zum Ueberfluss das
Baryumsalz der S&ure dargestellt, welches bei der Analyse

folgende Rasuliate lislorie,

L 0,2510 Grw. des bei 120° getrockneten Salzes gaben 0,1470 Grm.

4

2. 0,1085 Grm. des bei 120° getrookneten Salses gaben 0,0620 Grm,
BaS0,, ’
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Getunden: Berechnet fiir:
L e. ( ﬁ*ﬁz}c.ou.coo),na
Ba 8443 84,44 ’ 84,33

Die in Gestalt von Warzen ausgeschiedene Siurs wurde
nach der Trennung von den nadelfSrmigen Krystallen einige
Mal aus Wasser umkrystallisivt, wobei man die Nadeln jedes-
mal mit Sorgialt entfernte. Nachdem vollig gleichartige Kry-
stalle erhalten worden waren, erwiesen sie sich dem Husseren
Ansehen nach der Diallyloxalssure dusserst ahalich, hatten
such den Schmelzpunkt der letateren: 48° bis 49,59, und
erstarrten bei 46° bis 45°. Dus aus diesen Krystallon dar-
gestellte und im Eixsiccator getrocknete Bleizals Heferte hei
der Analyse folgendes Resultat:

0,2715 Grm, des Salzes gaben 0,1476 Grm. PBSO,,

Gefunden: Berechnet fir:
3]

GHL. . )
kc‘},s}c.on:,oo \Pb+211,0

¥

Pb 87,18

Aus allen diesen bei der Untersuchung der Fraction
des Aecthers vom Siedepunkt 186° bis 189° crhaltenen Daten
geht otme Zweifel hervor, .dass dioser Aether ein Gremisch
von Diathyl- und Disllyloxalsiuresthylsthern nach gleichen
Mol. ist, Wie es mir scheint, kann man es also fir bo-
wiegen crachten, dass durch Einwirkung von C.HJ, CHJ
und Zink auf Oxelsiurethyldther nicht der Allplathyloxal-
siwrelithylither, sondern ein Gemisch von Disthyl- und
Diallyloxalsiureither sich bildet, — In dem gegehenen Falle
geht folglich die Reaction ganz analog derjenigen vor sich,
welche von Prof. A. Saytzetf in Gemeinschaft wit J. Ka-
nonnikoff fir den Ameisensiiuresther bei der Kinwirkung’
derselben Jodiire in Gregenwart von Zink nachgewiesen ist.
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35, Ueher den durch Einwirkung von essigsaurem
Stlber ans Tetrabromdiallylearbinolacetat gewonnenen
Essigsiurelither;

von

Woldemar Dieff.

M. Saytzeff!) hat durch Einwirkung von CH,CO0Ag
auf die Verbindung ggzgl‘f*_ggg;_gg:}oﬂoo,ﬂso ein
Produkt erhalten, welches er zufolge der Entstehung fir den
essigsauren Aether eines fiinfatomigen Alkohols von der Zu-
sammensetzung gg:jgg:gggg:gg;}OHOH hielt, ob-
gleich die Resultate der Analyse ihn gleichzeitig zur Annahme
einer anderen wahrscheinlichen Formel, des Dreifachessig-
stureathers, eines Anhydrohydrats, hinneigen liess, welcher
aus dem oben erwihaten fiinfatomigen Alkohol durch Weg-
nahme von 1 Mol. Wasser entsteht. Diese Frage zu ent~
scheiden, vermochte im gegebenen Falle nur die Bestimmung
der in jenem Aecther enthaltenen Menge dor Acetylradicale,
Der Aether warde von mir nach der Methode von M. Saytzeff
dargestellt, nur mit dem Unterschied, dass das Erwirmen der
Produkte” ausschliesslich auf dem Qelbade hot gewdhnlichem
Atmosphirendrucke ausgefthrt wurds, daher diese Operation
mehr Zeit in Anspruch nahm, als M. Saytzeff nbthig hatte.
Nachdem eine Probe mit salpetersaurem Silber in dem aus
dér Mischung genommenen Filtrate nur Spuren vou Brom
angezeigt hatte, wurden die Produkte vom Nicderschlage,
welchen  mun sorgféltig mit Aether wusch, abfiltrirt, und
darauf von den vereinigton Filtraten der Aether und die
Essigsiure abdestillirt, Der erhaltene Rest wurde zur Ent-
fernung des essigsauren Silbers aufs Neue mit Aether be-
handelt, die #therische Losung gbfiltrirt und der Aether
abdestillirt, Zur Entfermpng der letaten Spuren des Halo-

1) Ann, Chem. 185, 186, :
Journa! f. prakt. Chemle [3) Bd, 85. 2

i
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gens wurde das erhaltene Produkt in Wasser gelost, wobei
der nicht aufgeldste Rickstand das Halogen euthielt. Die
wissrige Lidsung wurde durch ein angefeuchtetes Filter fil-
trirt, durch Aether extrahirt, nachher abgedampft und im
Exsicoator tber H,80, und Ca0 gestellt, der Atherische
Auszug nach Entfernung des Aethers chenfalls im Exsiceator
Uber H,80, und CaO gestollt und nach Verauf einer
Iingeren Zeit analysirt,

1. 01640 Grm. der Substanz gaben 0,3245 Gym. CO, und
0,1130 Grm, H,0,

2. 0,1910 Grm. der Substang gaben 0,3775 Grm, CO, und
0,1285 Grm, H,0,

Gefunden:  Nach Analysen . Berechnet fiir:

1. 2. vonM.Saytweff:  G;H,(0C,H,0),; C,H,(OC,H,0),
O 53,78 58,90 58,85 52,80 54,16
H 18 748 Ty4d 8,68 T894

Nachdem ich mich durch die angefiihrten Analysen von
der Reinheit des Produktes und auch davon tiberzeugt hatte,
dass dasselbe die gleiche Zusammensetzung mit der Substanz
von M. Baytzeff hatte, wurde die Bestimmung der in
seiner Zusammensetzung sich befindenden Acetylradicalen
ausgefiihrt.

Erster Versuch., Der erste, vorliufige Versuch wurde
mit der oben erwahnten, durch Abdanapfen der whssrigen
Losung erhaltenen Portion des Aethers ausgefihrt. Zu einer
bestimmten Menge des in einem mit Rickflusskithler ver-
sehenen Kolben befindlichen Aethers wurde etwas mebr, als
nach der Berechnung nothwendig, von in der gehorigen
Menge Wasser anfgeltstem Aetzbaryt” zugegossen, und das
Gemisch einige Tage auf dem Oelbade gekocht, wobei die
Losung sich schwach briunlich firbte. Der Ueberschuss
von Aetzbaryt wurde durch einen Kohlensurestrom aus der
erwdrmten Losung entfernt, und im Filtrat das Baryum in
Form von BaSO, bestimmt, wobei folgendes Resultat er.
halten wurde.

6,8460 Grm. der Substanz gaben 6,8070 Grm. BaS0,, was 2,327906
Grm. C;H,0 entspricht.

Gefanden: Berechnet fir:
CH, (OC,H,0),; C:H,,0(0C, H,0),
C,H,0 8603 65,12 44,19
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Bessero Resultate konnten allerdings hier nicht erwartet
werden, da das sur Analyse genommene Produkt wahrschein-
lich schon beim Abdampfen mit Wasser zum Theil sich verseift
und daber ein Gemenge von Alkohol und Aether darstellte.

Zweiter Versuch. Nachdem ich mich mittelst des
beschriebenen vorlilufigen Versuches von der Fahigkeit des
Aectzbarytes, jenen Essigsiiuresither leicht zu verseifen, itber-
zeugt hatte, bestimmte ich in der analysirten Portion durch

dasselbe Verfahren die Menge des Acetyls,

68,7280 Grm. der Substans gaben 17,5905 Grin, BaB0,, was 2,601630
Grn, C,H,0 entspricht,

Gefunden: Berechnet fiir:
07 H, 11 (OCg }130)5 b4 07 I{‘ 10(00; HSO)S
¢, 1,0 41,67 85,12 44,79

Der hierbei erhaltene, etwas zu niedrige Gehalt an
Acetylradicalen leitete zu der Voraussetzung, dass unter
obigen Bedingungen der Aether nicht vollig verseift wird,
was in der That durch die Ausscheidnng von Essigsiiure-
iither aus dem, nach dem Niederschlagen des Baryums durch
Schwefelstiure restirenden Filtrate bewiesen wurde,

Zu diesem Zwecke wurde des Filtrat roit BaCO, neutralisirt, um
cinen Usberschuss von H,80, zu entfernen, und aof dem Wassorbade
abgedampft. Der erhalteue Riickstand wurde mit Alkohol und einer
geringen Nenge von Aether extrahirt; nach Abdestilliren der letatoren
wurde die zurdlckgeblichene Fliissigkeit ju Wasser aufgelfst, und diese

Lbsung mit Aether extrahivt, Der Aether gab nach dem Verdunsten
0,0895 Grm. Essigsiiureiither,

Dritter Versuch. Da der Essigsturesither durch
Actzbaryt unter obigen Bedingungen mnicht vollstindig ver-
seift wurde, so untersuchte ich sein Verhalten gegen alko-
holisches Kali. Der Aether wnrde im zugeschmolzenen
Rohre 12 Stunden lang mit einem geringen Ueberschuss
alkoholischen Kalis erhitat, der Alkobol sodann abgedampft,
der Riickstand in Wasser anfgelost, und mit H.80, die
Essigsture abdestillirt. Das Abdestilliren musste sechsmal
unter Erneuerung des Wassers wiederholt werden. Als die
iibergehenden Tropfen keine saure Reaction mohy zeigten,
wurde die Destillation unterbrochen, und die whssrige Lidsung

20



20 Dieff: Usher den durch Einw. v. éssigsaurem Silber

der Essigsiure mit BaCO, neutralisit. Im Filtrate wurde
das Baryum in Form von BaS0, bestimmt,

£,2620 Grm. der Substanz gaben 2,5880 Grm. BaSO,, was 0,955227
Grm, C,H,0 eatspricht,

Gefunden: Berechnet fiir:
CYHI {(O0C,H,0)43 € H, ‘O(OC., H,0),
CHO 4 55,12 44,19

Das erhaltene Resultat entspricht einigermassen der
Formel C H,0,, besonders wenn man dabei die Mbglich-
keit einiger Verluste beim Filtriren und hauptsiichlich beim
Ueberdestilliven in Betracht zieht; andrerseits konnte man
auch in diesem Falle voraussetzen, dass das Produkt bei den
vorausgehenden Operationen theilweise verseift worden sei,
weshalb ich den Aether direct aus dem mehratomigen Al
kohol durch Erhitzen mit Essigsiureanhydrid darstellte,

Synthese des Essigsiureathers. Zur Darstellung
dieses Aethers wurde die durch Verseifen des Aethers ge-
wonnene Portion des Alkohols angewandt und in einem Rohr
mit itherschiaigem Essigediureanhydrid 12 Stunden lang auf
145° erhitzt, darauf die Essigsture durch vorsichtiges Ab-
dampfen entfernt. Nach lingerem Aufbewahren im luftver-
dinnten Raume fiber H;80, und CaO wurdo der Aether
analysirt, .

0,1180Grin. derSubstanz gaben 0,2830 Grm. CO, u. 0,0790 Gm. H,0,

Grefurden: Berechnet filr:
C,H,,(0C,H,0),; C,H,,O(O,H,O),
¢ 58,85 52,30 54,18
H 748 6,66 6,94

Der erhaltene Aether ist eine fast farblose, dicke Fliissig-
keit, dessen specifisches Grewicht wie folgt ermittelt wurde:

Gewicht des Wassers bei 0° . , , ., ., . . . . 2,0040 Grm,
woww w200 L, 20005 ,,
» w Aethers ,, 0 . . . ... ., .. 28650 ,,
B 28200 |,

Daraus berechnet sich das spec. Gewicht bej 0° in Be-
ziehung auf Wasser bei 0° = 1,18013; spec. Gewicht bei 20°
in Beziehung auf Wasser bei 20° = 1,1642,

Zum Verseifen diescs durch Syntl.ese gewonnenen Aethers
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wurde Aetzharyt angewandt, wobei die Lbsung desselben,
um vollstindiges Verseifen herbeizufihren, in doppelt so
grosser Quantitiit, als ndthig, und in concentrirterer Lijsung
angewandt, auch das Gemisch eine Woche lang euf dem
Qelbade erhitat wurde.

48,3970 Grm, der Substanz gaben 38,9880 Grm, BaSO,, was 1,471985
Grm, C,H,0 entapricht,

Gefunden: Berochnet fiir:
C,H,,(0C,H,0),; C,H;,0(C¢H;0);
CH,O0 4333 85,12 44,19

Diese ganze Reile der angefihrten Bestimmungen er-
giebt zweifellos, dass das durch directe Einwirkung von
CH,COOAg auf C,H, Br,0(C,H,0) sich bildende Produkt
drei Acetylradicale enthiilt,

Das beim Verseifen des Essigshuredthers mit Aetzbaryt
erhaltene Produkt muss man auf Grund seiner Bigenschaften
und der unten angefihrten Analysen fir identisch mit jener
Verbindung erkliren, welche M. Saytzeff durch Verseifen
des Aethers mit Chlorwasserstoff in alkoholischer Libsung
erhalten hat, und welcher er die empirische Formel C,H,,0,
gab. Die Anpalyse des beim Verseifen des reinen Aethers
erligltenen und, nach Entfernung des H,80, durch BaCOQ,,
von mineralischen Substanzen durch Auflésen in Alkoliol
und Niederschlagen mit einer kleinen Menge Asethers ge-
reinigten Produktes gab folgende Resultate:

1. 10,1300 Grm. der Substanz gaben 0,2570 Grm. CO, und 0,1000

Grm. H,0.
2. 0,1240 Grm. der Substanz gaben 0,2310 Grm. CO; und 0,0980
Grm. H,0,
(Jefunden: Nach Analysen Berechoet fiiy:
1. 2. von M. Saytzeff C,H,,0(0H),
C 5048 50,80 5182 51,85
H 818 878 8,87 8,64

Der von mir erbaltene Anhydro-Alkohol stellt einen
dicken, schwer beweglichen Syrup von siisslichem, brennendem
Geschmacke dar und ist sehr wenig in Aether, aber leicht
in Wasser und Alkohol toslich.
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Calorimetrische Untersuchungen;
von

F, Stohmann.

Elfte Abhandlung.
Ueber den WHrmewerth der Aether der Phenolreihe;
vou

F. Stohmann, P. Rodatz und W, Herzberg.
1. Aether des Phenols.
& Phenyl-Methylither. Anisol G,H,.0.CH,.

Priiparat von Kahlbaum, Dasselbe wurde rectificirt,
und der bei weitem grisste, zwischen 152° und 153° bei
755 Mm. Druck iibergehende Antheil zu den Bestimmungen
verwandt. Die Verbrennung!) wurde hier, wie bei allen fol-
genden Verbindungen, in freicm Sauerstoff ausgefithst,

') Es sei gestattot, hier auf einen Umstand hinzuwelsen, der,
wenn er bei den calorimetrischen Bestimmungen nicht beachtet wird,
leicht zu groben Tiuschu~ien fihren kann. Durch Regulirung der
Temperatur des Wassermantels hilt man dic Temperatur der das
Calotimetergefiiss umbilllenden Luftschicht moglichst genau zwischen
17" und 18° und legt die Aufangstemperatur des Calorimeterwassers
um etwa einen Grad ticfer 'als die der Luftschicht, also zu ctwa 16°
Arbeitet man im Sommer bei hoher Aussenteraperatur und ist die
Luft reich an Wasserdampf, so kann es sich leicht ereignen, dass eine
Condensation von Wasserdampf an den Wandungen des Calorimcters
erfolgt. Ein Calorimstergefiiss von 2 Lit, Wasserinhalt hat eine der Fiu-
wirkung der Luft ausgesetete Fliche von ebwa 1065 Quadratem. Schligt
sich auf dicser Fliiche nur 1 Grm. Thau, der also einc Schicht von
nicht ganz 0,01 Mm. Hohe bildet, nieder, so werden dem Qefiss da
dureh mebr als 600 cal. zugefiihrt und um cbensoviel wird der schein.
bare \Wirmewerth der Verbindung zu hoch gefunden werden. Es
solite daber die Beobachtung des Psychrometers nicht ausser Acht
gelassen und dlie calorimetrische Untersuchung nur dann vorgenommen
werden, wenn der Thaupnukt der Atmosphire um mehrere Grade
unter der Anfangstemperatur liegt, Im Winter ist dies leicht zu er-
reichen, wibrend des Sommers kann man aber zu lingerer Unter-
brechung der Arbeiten hierdurch gezwungen werden,




des Phenyl-Methylathers,
pro Grm.-Mol.

eal.
:h s s e . . B98560
. 8856 ., . . . . . .. 902840

2
8 8848 . ... ..,. . 901584
4 871, ... ..., 904068
5 8883 . . . . . ..., 809868

Mittel 8345 ., .. 770 901282

Bildungswitrme) . . , . , , . . 82718

# Aether der Phenolreibe.
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b. Phenyl-Aethylither. Phenetol CH;.0.C,H,
Priparut von Trommsdorff. Rectificirt, Siedepunkt

166,5° bis 167,5° bei 749 Mm. Druck.
Wirmewerth des Phenyl-Acthylithers,

pro Grm. pro Grm.-Mol.
cal, cal,
1. 8640 , ., , , . . 1054 084
208719 ., . . ., . . 1088718
3. 869¢ . . . 1080668
4. 86BL ., L .. 1055 422
5. 8696 . . . . ., 1080912
6, 8665 . . . . . . 1057 180
1. 8625 e« 1052 250
8, 8657 .« . 1056154
0 S5 .. . . . 105460
Mittel 8866 ., T, .. {03T225
Bildungswérme . . , ., ., 89775

¢, Phenyl-Propylather C,H,.0.C,H,.

Von uns selbst dargestelf. Normales Propylbromid
(von Kahlbaum bezogen, Siedepunkt 70,5%) wurde mit einer
dquivalenten Menge von Phenolkalium in alkoholischer Ld-
sung bis zur beendigten Ausscheidung des Bromkaliums am
Ruckflusskithler im Wasserbade erwiirmt. Der gebildete
Aether wurde durch Zusatz von Wasser abgeschieden, mit
cner Losung von Kalihydrat gewaschen, mit Chlorcalcium
entwissert und rectificirt, Der Siedepunkt lag constant bei

185,2° bei einem Barometerstande von 760 Mm.
") C =94 Cal, H, = 60 Cul,

AR



24 Stohmann, Rodatz u. Herzberg: Usber den

Weirmewerth des Pheny!-Prop yidthers.
pro Grm, pro Grm.-Mol,
cal, cal,
L. 8916 . , . 1212576
2. 8900 . ., . 1210400
8. 8948 , . . 1218656
4 8831 . . . 1214072
Mittel 8922 . .. 12184¢6
Bildungewtirme . . . 48574

Wir hitten gern auch noch die hdheren Homologen
dieser Reihe, den Phenyl-Butyl- und Phenyl-Awylither, unter.
sucht, doch ist es uns nicht gelungen, dieselben in gentigen-
der Reinheit darzustellen. Sowohl bei der Einwirkung von
Isobutylbrowmid, wie auch von Isobutyljodid auf alkoholisches
Phenolkalium, wie auch bei der Destiliation von isoButyl.
schwefelsaurem Kalium mit Phenolkalium entsteht ein Ge-
misch verschiedener Produkte, aus denen wir den Asther
nicht chemisch rein abzuscheiden vermochten, Dasselbe gilt
auch von den Amylverbindungen. '

2. Acther des Kresols,

a. Meta-Kresyl-Mothylither C-H,.0.CH,.

Die folgenden Aocther wurden, soweit.nichts anderes
erwihint, von uns selbst aus den chemisch reinen Phenolen,
die zur Bestimmung des Warmewerthes derselben (s. Ab-
handlung IX, Bd. 34, S. 311) gedient hatten, dargestellt,

Metakresol wurde in Kresolkalium verwandelt und dieses
in Methylalkohol gelist mit der #quivalenten Menge Methyl-
Jodid auf gleiche Weise behandelt, wie beim Phenyl-Propyl-
ither beschrieben. Der Siedepunkt des Aethers lag con.
stant zwischen 172° bis 173° bei 741 Mm. Druck,

Wirmewerth des Kresyl-Methylithers,

pro Ghm. pro Gym.-Mol.
cal. cal.

1. 8696 . . . 1060912

2. 8641 , . . 1054202

3. 8661 . . . 1056642

Mittel 8666 . . . 1057252
Bildungswitrme . . . 89748

[
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Rectificirtes Parakresel, Kalihydrat und Acthyljodid in
Hquivalenten Mengen wurden in Ascthylalkohol gelist und bis
zur Zersetzung am Rickflusskihler gekoeht. Das Reactions-
produkt wurde durch Erwirmen vom Acthylalkohol befreit
und der gebildete Aother mit Wasser abgeschieden, Der-
selbe hatte, nach der Bebandlung mit Alkali und nach dem

Trocknen, beim Rectificiren constanten Siedepunkt von 185,50
hei 156 Mm, Druck.

Wirmewerth des Kresyl-Aethylithers,
pro Grm, - pro Grm.-Mol,

cal, cal,
1. 8921 . . , 1213258
2. 8926 . . . 1213988

8. 8913 . . . 1213168
Mittel 8920 . . ., 1218190
Bildungswiirme ... . 46880

3. Aether des Xvlenols.

8 Meta-Xylyl-Methylather CH,.0.CH,

Metaxylenol wurde auf gleiche Weise in einer Lisun
von Methylalkohol mit Kalihydrat und Mothyljodid behan-
delt, wie bei den vorhergehenden Verbindungen, Der Siede-

punkt des Aethers lag bei 186° bei einem Baroweterstande
von 742 Mm,

Wirmewerth des Xylylmethylfithers,
pro Grm, pro Grm.-Mol.
cal, cal,
1. 8907 . . . 1311852
2. 8928 . . . 1218528
3. 8942 . , . 1218112.
T Mittel 8994 .. 71213664
Bildungewéirme . ., . 46836 -

b. Para-Xylyl-Aethylither CH,.0.CH,.

Dargestellt ans Paraxylenol, Kalibydrat und Joduthyl
in alkoholischer Lisung, wie bei den vorigen Aethern, Siede-
punkt 198.4¢ bei 748 Mm. Druck,
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Wirmewerth des Xylyl-Aethylithers.
pro Grm, pro Grm.-Mol,

eal. cal,
1. 9110 , , ., 1866500
2. 9120 . ., . 1888000
8. 9147 . . . 1372060
Mittel 9126 . . . 1368830
Bildungswiirme . . . . 54150

4, Aether des Thymols,')

a. Thymyl-Methyl#ther C, H,;.0.CH,
Dargestellt aus chemischreinem Thymol von Schimmel
und Co., Kalihydrat und Methyljodid jn Methylalkohol ge-
1ost. Siedepunkt 210Y bei 750 Mm. Druck.

Witrmewerth des Thymyl-Methyléthers,
pro Grm, pro Grin.-Mol.

cal, cal,
1. 9297 . . . 1521428

2. 9282 ., . . 1522248
8. 9808 . . . 1526184
4. 9830 . . . 1530120
5. 9208 . . ., 1524052
6. 9289 . . . 1528398

Mittel 9296 . . . 1524571
Bildungswiirme . . 61 429

" b. Thymyl-Aethylither C,H,,.0.C,H,.
Darstellung wie oben, aus Thymol, Kalihydrat, Aethyl.
jodid in alkcholischer Lisung. Siedepunkt 219° bis 220° bei

154 Mm. Druck.
VWitrmewerth des Thywnyl-Aethyltithers,

pro Grut, pro Grm.-Mol,
cal, cal.

1. 9444 , , . 1681082

2. M434 .. 1679252

3. 0439 . , . 1680142
“Mittel 9480 ... 1680142
__ Bildungswirme . . . 88858
Y In der vorigon Abhandlung (Bd. 84, 819) sind irrthiimdich, einer
Angabe von Kolhe fulgend (K1 Lehrbuch 8.467), Carvacrol und Thymol
als leopropylverbindungen bezeiehnet, wihrend sie Normalpropyl ent-
halten. Indem dies hiermit berichtigt wird, ist zugleich der Sohlusssatz
der Abhandlung 8. 327 zu streichen.
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8. Acther der Dioxybenszole,

. . 0.CH,
8. Dimethylo-Resorein G‘H‘<O.CHL,

Zur Darstellung wurden 1 Mol Resorcin, 2 Mol. Kali-
hydrat und 2 Mol. Methyljodid in Alkohol geldst, am Riick-
flusskithler gekocht bis zur Zersetzung, worsuf der Aether
mit Wagser abgeschieden und mit Kalildsung anhaltend ge-
schlittelt wurde, um etwa, vorhandenes Monomethylresorcin zu
entferncn. Nach dem Entwissern hatte der Aether sinen
Siedepunkt von 224° bei 756 Mm. Druck.

Wiirmewerth des Dimethylo-Resorcing, *
pro Grm, pro Grm.-Mol.

cal, cal,
1. 7868 . . . 10181784
2. 7435 . . . 1026080
8, 7425 . . , 1024630
4. 7431 | ., 1025478
5 7405 . . . 1021890

Mittel 7418, . 1022988
Bildungewirme . ., . 74084

b. Dimethylo-Hydrochinon GeH‘<8'gg:'

Von Kablbaum bezogenes Priiparat, wurde, da der
Schmelzpunkt desselben mit den betreffenden Angaben nicht
ganz Ubereinstimmte, mehrfach aus Methylalkohol umkry-
stallisirt, s bildete dann schone grosse Blitter, deren
Schmelzpunkt bei 55,8° lag. Die Verbrennung erfolgte auf
gewdhnliche Weise unter Einfigung von feinem Platindraht
in den Asbestdocht des Limpchens.

Wirmewerth des Dimethylo-Hydrochinons.
pro Grm, pro Grm.-Mol,
cal, cal,
17889 . . . 1016922
2, 7847 . . . 1013888
8 7851 . . , 1014488
4, 7886 . . . 1015128
Mittel 7856 . ., . 1015076
Bildungewlrme . ., . 81924
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1. Wirmewerth der Methylgruppen in den homologen
Aeothern,

Den schon mehrfach bestimmten Werth der Gleichung

finden wir hier, ebenso wie friher, durch Vergleichung des
Wiirmewerthes des ersten Gliedes der Reihe mit dem der
folgenden. Als Ausgangspunkt dient uns in dieser Unter-
suchung der Phenyl-Methylither.

Wirme-  Differenz gegen
werth  Phepyl-Methyliither

cal. cal.
Phenyl-Methylither C,HO ., . . . 901282 -
Phenyl-Actbyliither C,H,,0 . . . . 1057225 155943
Phenyl-Propylither C,H,,0 . . . - 1213426 156 072.2
Kresyl-Methylither C,H,,0 . . . . 1057252 155970
Kresyl-Acthyldther C,H,,0 . . . . 1213120 - 155919.2
Xylyl-Methylather CH,,0 . . . . 1213864 156191 .2
Xylyl-Aethylather C,H;,0. . . . 1368830 155 856. 8
Thymyl-Methyldther C,H,,0. . . . 1524571 155822, 4
Thymyl-Aethylither C H,,0. . . . 1680142 165712 .5

Mittel 156900

Der Wirmewerth #ndert sich daher gleichmassig mit
jedem Eintritt einer Methylgruppe um 155900 cal, und
zwar haben die Methylgruppen gleichen Werth, gleichviel
ob sie in die Phenyl- oder in die Methylgruppen, in den Xern
oder in die Seitenketten eintreten. Eine Bestatigung fur das,
was wir in der Phenolreihe gefunden hatten.?)

Ebenso regelmiissig wie die Wirmewerthe missen sich
auch die Bildungswiirmen #indern, da diese ja aus jenen ab-
geleitet sind.

') Abhandlung X, 84, 826.
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Bildungs  Differenz gegen
wiirme  Phenyl-Methyliither

cal, cal,
Phenyl-Methylither C,H,0 . . . . s2718 -
Phenyl-Acthylither CH,,0 . . . 89715 7057
Phenyl-Propyliither CH, (0 . . . . 45574 6928.2
Kyesyl-Methyliither CH,,0 . . . . 89748 1030
Kresyl-Aethylither CH, 0. . . . 46880 7081 .2
Xylyl-Methylither CH;,0. . . . 48336 8609 , 2
Xylyl-Aethylither O, H, ;0. . . . 54150 1144 .8
Thymy)-Methylither C,\H,,0. . . . 61429 1%, ¢
Thymyl-Acthyléther C,H,,0. . . . 68858 1928.5 .

Mittel 7100

Mit jedemn Eintritt einer Methylgruppe steigt daher die
Bildungswirme um 7100 cal,

Den Warmewerth der Methylgruppen haben wir nun
aus drei sich nahestehenden Koérpergruppen, aus den Alkyl-
alkoholen?), den Phenolen?) und hier sus den Aethern ab-
geleitet und finden denselben, so gut wie tibereinstimmend, in

den Alkoholen , . . 156163 cal
den Phenolen . . . 156856 ,,
den Phenolsthern . . 155900

Wir kinnen daher den Mittelwerth 156 140 cal., oder
sbgerundet 156 Cal, als den Werth » ungerer Gleichung
betrachten.

2. Wirmewerth der Methoxylgruppen in don Phenyl-
#thern.

Wir haben zwei Verbindungen, aus denen sich der Werth

der Methoxylgruppe nach der Gleichung:
z=—H + OCH,
unnittelbar aus dem Benzol ableiten lisst, Es ist dies der
Phenyl-Methylither und das Dimethylo-Resorcin. Der Phenyl-
Methylather Jasst sich als ein Benzol betrachten, in welchem
ein Atom Waseerstoff durch eine Mothoxylgruppo ersetat ist:
C,H,.0.CH, = C,H, —H + OCH,,
') Abhandlung V, 82, 420.
) Abhendlung X, 84, 326.
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Das Dimethylo-Resorcm ist ein Benzol, in welchem zwei Atome
Wagserstoff durch zwei Methoxylgruppen vertreten sind:

C,H,(OCH,), = C,H, — H, + (OCH,),.

Dem entsprechend muss auch die Differenz des Wirme-
werthes zwischen Benzol und Phenyl-Methylither einerseits,
und die zwischen Benzol und Dimethylo-Resorcin andererseits,
sich wie 1:2 verhalten, Und endlich muss die Differenz
zwischen Benzol und Phenyl-Methyliither gleich sein der
Differenz zwischen Phenyl - Methylither und Dimethylo-
Besorcin.  Wir haben nach Fritherem

for flissiges Benzol!) ., . 779580 cal
» FPhenyl-Methyldther . 901282 ,,
» Dimethylo-Resorcin . 1022988 ,,

Ziehen wir die Differenzen, so ergeben sich folgende Werthe:

Phenyl-Methylither gegen Benzol . . . 4121752 cal,
Diwethylo-Resorcin gegen Benzol . . . , 121718 , .2
Dimethylo-Resorcin gegen Phenyl-Methyliither 121684 ,,

Die Zahlen hiitten nicht schitrfer ausfallen kénnen und wir
sind daher berechtigt, den Mittelwerth derselben, 121 718 cal,,
als dem calorischen Werth der ein Wasserstoffatom vertre-
tenden Methoxylgruppe entzprechend zu hetrachten.

Fir die Bildung der flilssigen Methoxylverbindungen
des Phenols ergiebt sich daher die allgemeine Gleichung:

" C,H,— H, + (OCH,), = 779,58 4 n121,7 Cal.

Und hieraus leiten sich dann die simmtlichen homologen
fitissigen Aether der Phenolreihe durch weitere Substitution
von Wasserstoffatomen durch Methyl nach der bekannten
Gleichung:

ab.

Die zweite, dem Dimethylo-Resorcin isomere Verbindung,
das Dimethylo-Hydrochinon, l#isst sich nicht unmittelbar zar
Vergleichung heranziehen, weil der Aggregatzustand beider
nicht gleich ist, und weil wir die Schmelzwirme des letateren

2= —H+ CH, = + 156 Cal,

1) Abhandlung VI, 88, 257,
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nicht kennen. Anuihernd kénnen wir den Wiirmewerth des
Dimethylo-Hydrochinons aber ermitteln, wenn wir vorm Warme-
werth des festen Benzols ausgehen, Dieser ist 777,262 Cal.
und demnach wird der Wirmewerth des festen Dimethylo-
hydrochinons:

171,262 4 2.121,7 = 1020,662 Cal,
wihrend wir 1015076 cal. gefunden haben.

8. Isomerio.

‘Wir haben in Friilherem schon wiederholt Beweise da-
fir geliefort, dass isomere, chemisch #hnlich constituirte
Korper, bei gleichem Aggregatzustand, so nshezu gleiche
Wiirmewerthe besitzen, dass man die geringen Differenzen,
welche die Beobachtungen ergeben, auf Zuftlligkeiten und
Beobachtungsfehler schieben kann. Unsere jetzigen Unter-
suchungen liefern neues Material hieisu.. Wir haben nach
Fritherem : '

Dioxybenzole C,H,0,, simmtlich fest.
Benzeatechin ., . . 668 260 cal.
Besorein . . . . ., 670780 ,,
Hydrochinon . . . 670120 .,

Trioxybenzole C,H 0,, shmmtlich fest.
Pyrogalldl . . . . 616266 cal
Phloroglucin®) . . . 617652 ,,

Miitel 616 969 cal. .

Kresole CH 0, simmtlich im flttssigen Zustand.
Ortho . . . . . . 883008 cal
Meta . . . . . , 880956 ,,
Para . . . . . . 882900 ,
o Mittel 983 268 cal.

1) Hinsichtlich des Phloroglucing konnen wir die von Baeyer
(Ber. 19, 2186) gemachte Beobachtuny, dass der Schmelzpunkt in er-
heblichern Grade von der Art der Exhitzung beeinflusst wird, vollauf
bestétigen, Das von uns benutste Phloroglucin schinole bei gewshn-
lichern Verfahren bei 205° (dies. Journ. 83, 469). Als aber das GHas-
réhrehen mit Substanz in Schwefelstinre eingetaucht wurde, welche
boreits vorher auf 210° erhitzt worden war, da wurde der Schmelz.
punkt unseres Priparates bei 218° gefunden.
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Xylenole C,H, 0, fest.
‘Ortho . . . . . 1035 484 cal.
Para. . ., , ., 1085688 ,,

Mittel 1085 586 cal.

Oxycymole C,,\H, 0, im fussigen Zustand.
Carvacrol . ., . , 1854819 cal,
Thymol. . . . . 1858760 ,
Mittel 1854 265 cal.
Nacl den Resultaten dieser Abhandluné:
Aesther CH,,0,
Phenyl-Aethyliither 1057 226 eal,

Kresyl-Methyliithor 1057 252 ,, .
DMittel 10574248 cal.

Asther G H,0,
Phenyl-Propylitber 1213426 cal.
Kresyl-Asthyliither . 1218 {20 ,,
Xylyl-Methylither . 1218664 ,,

Mittel 1218 408 cal.

Durch vorstehende Zahlen ist erwiesen, dass isomere,
chemisch &hnlich zusammengesetzte Korper glei-
chen Warmewerth besitzen.

(anz suders gestalten sich die Verhiltnisse bei isomeren,
uber chemisch verschieden zusammengesetzten Korpern, Zur
Prifung dieses Verhaltens stehen uns die Warmewerthe fol-
gender Verbindungen zur Verfligung:

Aether und Phenole, C,H,0.

Phenyl-Methylather gegen Mittelwerth der drei Kresole
im fliissigen Zustand. A

Aether und Phenole, C,H,,0.

Mittelwerth von Phenyl-Aethiylather und Kresyl-Methyl.
dther gegen Metaxylenol. Die beiden anderen Xylenole
konnen nicht zur Vergleichung genownmen werden, weil ihv
Aggregatzustand ein anderer ist, als der der Fsomeren Aether,

Asether und Phenole, C,H,,0.

Mittelwerth von Phenyl-Propylither, Kresyl-Aethylather
und Xylyl-Methylather gegen fltissiges Cumenol.

—_~ o . T

-_
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Von den Cumenolen kemnen wir nur den Wirmewerth
des fosten Pseudocumenols, Wir kisnnen jedoch den Wirme.
werth der fibrigen berechnen, Gehen wir fir flissige Cume-
nole vom flissigen Phenol aus und nehmen wir fir die
substituirten Methylgruppen den Mittelwerth an, so ergiebt
sich der Wirmewerth der flussigen Cumenole zu 726002
+3.156000 = 1194002 cal. Diese als wahrscheinlich rich-
tige Zahl benutzen wir fir unseren Vergleich.

Aether und Phenale C,H,,0.
Xylylithylither gegen Mittelwerth von Carvacrol und
flissigem Thymol,
Stellen wir die dicsen Werthen entsprechenden Zahlen
zusammen, so ergeben sich folgende Differenzen:
Isomers Acther Phenole  Differenzen
C,HO . . . 901282 82288 18994
CuH\ O . . . 1057238 1037499 19734
CH,;0 . . . 1213403 1194002 19401
CoH,;,0. . . 1868850 1354285 14566

Wiederum anders Differenzen ergeben sich, wenn man
eine dritte Gruppe von Isomeren, den Benzylalkohol C,H,0
mit seinen Homologen zur Vergleichung nimmt. Von diesen
wird in einer spiteren Arbeit gehandelt werden,

4, Wirmetdntug vei der Bildung der Phenylither,

Die Phenylather entstehen durch Einwirkung von {1 Mol.
Phenol auf 1 Mol Alkylalkohol unter Abspaltung von Wasser,
Wir kinnen daher, indem wir die Summe der Wiarmewerthe
von 1 Mol. Phenol und 1 Mol Alkylalkohol mit dem Warme-
werth des Aethers vergleichen, aus der Differenz die Meuge
von Wirme ableiten, welche bei diesem Process fiei oder
gebunden wird,

Da simmtliche Endprodukte flissig sind, und da die -
Alkylalkohole ebenfalls sismmtlich Hliissig sind, so miissen die
Phenole ebenfalls mit den ihuen im flissigen Zustande zu-
kommenden Warmewerthen in Rechnung gestellt werden.

") Auf die Bedeutung dieser Zahl werdeh wir unfen 8.5 gurfick.
kommen )
Jourcol fpralet. Chomie [2] K4, 35, 8
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Wir benutzen folgende Werthe, die sich aus Frtherem
ergeben:
Phenol, fliissig . . . . . 728 002 cal.
Kresol, fitissig, Mittelworth 882288 ,,
Xylenol, fldssig (Meta) . . 1087499

Thymol, flisslg , . . . 1853750 .,
Methylalkokol . . . . . 168481 -,,
Aethylalkohol . . . . . 824 591 ,,
Propylalkobol . . . . . 481058 ,,

Fiir den ersten Aether der Reihe, den Phenylmethyl-
Hther, ergicht sich die Bildungswirme folgendermassen:

Phemol. . . . . . . . 726 002 cal.
Methylalkohol ..... 168494 ,,

‘ 804 496 cal.
Phenyl-Methylither . ., . 901282 ,,
Bildungswiirme . . . . ~—6186 cal.

. Auf gleiche Weise erhalten wir die Werthe fiir die ganze
Reihe der Acther wie folgt:
C4H, .OH + CH, .OH = C,H,;.0.CH, + H,0 —8788 cal.
OyH, .OH + C,H, .OH = CH,.0.C,H, +H,0 ~68s2 ,
C.H,.0H + C,H,.0H = G}, .0.C,H, + H,0 —8368 ,
C,H,.0H + CH,.OH = C,H,.0.CH, + H0 -840 ,,
C,H,.0H + C,H,.0H = C,H,.0.C,H, +HO0 6251 ,,
C,H,.OH + OH,.0H = C.H,.0.CH, +H0 -1 ,,
C,H,.OH + C,H, .OH = GH,.0.CH, +H,0 6780 ,
CyoH,;OH + CH,.OH = C\H,;.0.CH, + H,0 287 ,,
C, H,;,0H + C,H,.0H = C, H,,.0.C,H,+ HO ~180t ,,

Die siehen ersten Glieder dieser Reihe zeigen ganz
gleichmissig eine negative Wirmetdnung von durchschnitt-
lich —6720 cal. Die beiden letzten Glieder der Reihe geben
etwas geringere Werthe. Nimmt man die Durchschnittszahl
—8720 cal. als richtig an, so ist die Bildungswirme beim
Thymyl-Methyliither um 4893 cal. und beim Thymyl-Aethyl-
#ther um 4919 cal. zu gering gefunden, Diese Abweichungen
kbnnten auf den ersten Blick erheblich erscheinen. In Wirk-
Jichkeit sind sio aber verschwindend Llein. Ks ist dabei zu
berticksichtigen, dass in diesen Differenzen die Fehler von
je drei Beobachtungen zum Ausdruck kommen und dass Zahlen
von sehr betrchtlicher Grosse mit einander verglichen werden.
Die Summe der Wirmewerthe des flissigen Thymols und des
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Methylalkohols betriigt 1522244 cal., die des Thymols und
des Aethylalkohols 1678841, der Warmewerth der dazu
gehorigen. Acther ist noch hoher. Vergleicht man jene
Differenzen mit diesen Zahlen, so betragen sie in beiden
Fillen 0,3%, derselben. Lieider gebistet die calorimetrische
Methode nicht iber Hulfsmittel, durch welche Fehler von
dieser Grdsse zu vermeiden sein wirden. Da der Mole-
kularwirmewerth durch Multiplication des fiir die Gewichts-
einheit gefundenen Werthes mit dem Molekulargawicht der
Verbindung abgeleitet wird, so wird der kleinste Be-
obachtungsfehlor im Verhiliniss des Molekulargewichtes
vergrossert.  Die Molekulargewichte der beiden letzten
Astherarten sind 164 und 178. Es braucht dsher bei der
Bestimmung des Wirmewerthes der Gewichtseinheit nur
ein Fehler von 26 bis 80 cal. gemacht zu sein, um jene
Differenzen auftreten zu lassen.

Genau dieselben Differenzen, wie wir sie hier haben,
haben wir oben (8. 83) bei der Vergleichung der isomeren
Phenole und Phonolither, Wihrend bei den drei ersten
Isomeren der Wirmewerth der Aether durchschnittlich um
19380 cal. hoher als der der Phenole war, ist der Wirme-
werth der mil dem Thymol und Carvacrol isomeren Aether
um nur 14565 cal. hoher als der der gleich zusammen-
gusetzten Phenole. Die Differenz 19 880 — 14 565 = 4815 cul.
entspricht aber vollstandig der hier bei dar Bildungswirme
der Thymylather gefundeuen Abweiclung. Bs ist daber in
hohem Grade wahrscheinlich, dass die fur Thymol und
Carvacrol gefundenen Zablen etwas zo hoch sind, und dass
der richtige Wirmewerth divser Verbiudungen, beide flissig,
rund 1350 Cal. bervagen wird Geunu zu diesem letzleren
Werth gelangt man uuch, durch Reclmung vom Hiissigen
Phenol ausgehend, dean 726 + 4,156 = 1350 Cal. Setzen
wir Thymol it diesem Wiirmewerthe ein, so verschwindeu
hier wie dort die Unregelmitssigkeiten,

Ganz gleiche Verliilinisse in Bezug suf die Biidungs-
wiirme zeigen sich bei den Aethern der Dioxyhenzole, nur
8.
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sind sie hier einigermassen verwickelt, weil die reagirenden
Korper und dis Produkte nicht von gleichem Aggregat-
zustande sind. _

Wir kounen jedoch, vom Hissigen Benzol ausgehend,
mit geniigender Geenauigkeit den Wirmewerth der fliissigen
Dioxybenzole ableiten und dieser wird 779580 — 2.53 600
= 672330 cal. Stellen wir das Resorcin mit diesemn Werthe
in die Gleichung ein, so wird die Wi4rmetonung bei der
Bildung des Dimethylo-Resorcins:

C,H(OH), +2CH,. OH=C,H,OCH,), + 2H,0 = — 6824.2,

Beim Dimethylo- Hydrochinon miissen wir festes Hydro-
chinon, flissigen Metbylalkohol und festes Dimethylo-Hydro-
chinon in die Gleichung einfithren, da wir die Wirmedifferenz
des festen und flissigen Methylalkohols nicht kennen. £s
muss demnach die Warmeténung geringer- ausfallen, als
sie sein wiirde, wenn Kdrper von gleichem Aggregatzustand
in den Process triten. Die Beobachtung hat dieses be-
stitigt :

C.H (OH), (fest) + 2CH,.OH (flissig) = C,H,(OCH,), (fest)
- 8412.2 cal.

Jedenfalls liefern auch diese letzten beiden Werthe
eiae Bestitigung daftir, dass die Aetherbildung in der Phe-
nolreihe mit negativer Wirmetonung erfolgt und dass diese
durchsehnittlich 6, 7 Cal. fir das Molekiil des in Aection
tretenden Alkylalkohols betrigt.

In nachstehender Tabelle sind die Details aller Ver.
brennungen zusammengestellt. Die Bedeutung der Ucber-
schriften ergiebt sich aus dem Bd. 33, 253 Gesagten, Die
Wasserfilllung des Calorimeters wurde so regulirt, dass
100 pp des Thermometers 8a = 3000 cal. 8. Bd. 33, 247.
Die Verbrennungen verliefen durchaus glatt und regel-
miissig, sie batten eine durchschnittliche Dauer von 16
Minuten, Maximam 23, Minimum 12 Minuten. Wasserstoff
war unter den Verbrennungsprodukten niemals vorbanden.
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Zwblite Abhandlung,

Usber den Wirmewerth der Homologen des Benmzols;

vou

Denselben.

Wenn wir die Homologen des Benzols nicht unmittelbar
nach dem Benzol haben folgen lassen, sondern sie erst an
dieser Stelle bringen, so geschieht es, weil wir die in den
vorhergehenden Abhandlungen niedergelegten Erfahrungen
hier zu verwerthen gedenken. Es bietet n#mlich die Unter-
suchung der Homologen des Benzols eine Reike von Schwierig-
keiten, welche es erwiinscht erscheinen lassen, die gefundenen
Zahlenwerthe mehrfach controlliven zu kénnen, wozu wir
durch das Vorhergehende befihigt werden,

Die erwiihnten Schwierigkeiten bestehen vorzugsweise
in der Beschaffung gentigend reinen Materiales, Bei der
Darstellung der Kohlenwasserstoffe hat man es kaum jemals
mit glatt verlaufenden Reactionen zu thun, es entstehen
neben einander verschiedene Korper, die nur durch fractio-
nirte Destillation von einander zu trennen sind, Gewihrt
auch diese Operation die Mbglichkeit einer Trennung der
Korper von sehr verachiedenem Siedepunkt, wenn man mit
grossen Mengen von Material arbeiten kann, so mitssen wir,
nach den von uns gemachten Erfahrungen, es geradezn fir
unausfihrbar erkliren, die in ihren Siedepunkten nicht weit
von einander entfernten Kohlenwasserstoffe, bei den Ver-
hiltnissen, wie si¢c im chemischen Laboratorium zur Ver-
figung stehen, in absolut chemischer Reinheit darsustellen.
Das Benzol macht-hiervon eine Ausnahme,-da es durch seine
Krystallisationsfshigkeit mit Leichtigkeit von fremden Stoffen
zu befreien ist.

Wir haben die folgenden Kohlenwasserstoffe theils selbst
dargestellt, theils sie uns aus den bewiihrtesten Bezugsquellen -
verschafft und Letztere dann mehrfachen Rectificationen unter-
worfen. Trotzdem sind wir auf keine Weise sicher, zur
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absoluten Reinheit gelangt zu sein, und konnen daher die bei
unseren Verbrennungen erlangten Resultate auch nur als
Naberungswerthe gelten lassen. Aus diesom Grunde ent-
halten wir uns, hier alle einzelnen Bestimmungen mitzutheilen,
sondern begnligen uns mit der Anfihrung der Durchschnitts.
resultate:

Wiirmewerthe Differens
pro Grm.  proGrm.-Mol.  gegen Bengol

Tolwol CH, ., . . 10150 998 763 154 282
O-Xylol GCgH,, . . . .10229 1084 274 162872.2
M-Xylol C.H‘o LT Y 10 2% 108‘ ‘68 152 81308
P-Xylod CH,, . . . 1022 1084 274 152872.2
Mesitylen C,H,, . . . 10424 1251 660 157817.8
Cymol O H, . . . 10460 1401 609 156 520 . 4

Die Differenzen gegen Benzol zsigen so wenig befrie-
digende Uebereinstimmung, dass hierdurch der Beweis des
nicht gentigend reinen Materials geliefert wird. Wir konnen
aber diese Zahlen controlliren und die wahracheinlich rich
tigen Werthe an deren Stelle setzen, wozu uns die vorher-
gehenden Untersuchungen drei verschiedens Wege an die
Hand geben.

1. Vom Benzol ausgehend nach der Gleichung:
r=—H4 CH, + 156 Cal.
Daunach erhalten wir folgende Reihe:
Bengol CHy, . . . 17195 Cal

Toluel C,H, . . . 9355 ,
Xylole CH, . . . 109015 ,,
Cumote C,H,;, . . . 12475 ,
Cymole G, H,, . . . 14035

2. Von den mittleren Weithen der flissigen Phenole
ausgehend, nach der Gleichung:

Benzol CH, . . . 1779,6 Cal
Tolwol CH, . . . 9859 ,
Xyble CH,, . . . 1091,1 ,,
Cumole C;H,, . . . 12486 .,
Cymols G, H,, . . . 14079 ,

') Nach dem fiir fiissige Cumenole berechneten Werthe, Vgl 8. 88,
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8. Von den mittleren Werthen der Phenolather aus-
gehend, nach dér Gleichung:

C,H, = C,H,.0.CH, — 121, Cal.

Benzol CHy, . . . 17796 Cal

Toluol CHy . . . 985

Xylole CjH, . . . 1007 ,,

Cumole CH, . . . 124701

Cymole G, H,, . . . 14029 ,

Diese nach drei ganz verschiedenen Methoden berech-

neten Zahlen, bei denen von genz verschiedenen Grund-

werthen ausgegangen ist, zeigen eine so vollkommene Ueber-

einstimmung, dass wir die Mittelwerthe sicher als richtige

Wirmewerthe der Homologen des Benzols betrachten dirfen.

Zichen wir dlese Mittelworthe und vergleichen wir dieselben
mit den von uns gefundenen Zahlen:

Berechnet Gefunden

Cal, Cal, Berechnet=100
Benzol . . . 7195 . . . 1195 . . . 100
Tolwol . . . 9956 . . . 9838 . . . 99,81
Xylole . . . 10004 .'. . 10842 . . . 9984
Cumole . . . 12477 . . . 1257 . . . 100,82
Cymole . . . 14048 . , . 14018 . . . 99,97

Die gefundenen Werthe weichen daher nicht viel von
den berechneten ab. Wir haben aber_ alle Ursache, die
ersteren fur die richtigeren zu halten.

Leipzig, im November 18886,
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Ueber die Lislichkeit von Gyps in Ammoniak-
salzlGsangen

yon

8. Cohn.

Untersuchungen ither die Ldslichkeit von Salzgemengen
sind in jhrer Wichtigkeit lingst erkannt. Urepriinglich an-
geregt durch die Erfordernisse der Salinenkunde, sind sie
heute als wesentliches Hulfemittel chemisch - geologischer
Forschungen von grossem theoretischon Werth,

Auf Anregung des Herrn Prof. Dr, C. Schmidt ‘wollte
ich daher eine systematische Untersuchung der Loslichkeit
von Gyps in Salzldsungen vornehmen. Wir besitzen tiber
diesen Gegenstand nur eine einzige grOssere Arbeit von
J. Haver-Droeze!); indess ist hier auf die Mannigfaltig-
keit der untersuchten Salze das Hauptgewicht gelegt, withrend
es mir mehr auf den Einfluss der verschiedenen Concentration
einer und derselben Salzlsung ankam. Von grossem Interesse
war daber fir mich das Resultat der Droeze'schen
Untersuchungen, dass die Loslichkeit des Gypses,
die im Allgemeinen mit der Concentration der Salzldsung
abnimmt, in Lisungen von salpetersaurem Ammon an-
fangs zu und dann erst abnimmt. Ich beschriinkte des-
halb meine Untersuchung zuniichst auf diesen Ausnahmo-
fall und erweiterte meine Anfgabe durch die Fragestellung:
Zeigen die Ammoniaksaize tberhaupt dis beim
salpetersauren Ammon constatirte Eigenthim-
lichkeit?

Zur Beantwortung dieser Frage unternahm ich vor-
hegende Arbeit.

Es wurden Losungen verschiedenster Concentration von
salzsaurem, salpetersaurem, schwefelsaurem und essigsaurem

') »Dio Loslichkeit des Gypses in Wasser und einigon Salz-
lisangen” Ber, 10, $30.
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Ammon in ihrem Einfluss auf die Loslichkeit des Gypses
untersucht. Zu diesem Behufe stellte ich mir concentrirte
Lisungen der betreffenden Salze dar und bestimmte jhren
Gehalt titrimetrisch durch Natronlauge und Salzsiuve.

Die Losungen des salzsauren und salpetersauren Ammons
waren fast gesiittigt. Die Losung des schwefelsauren war
der des salzsauren Ammons Bquivalent gemacht, 4. h.
in gleichen Raumtheilen beider Salzldsungen be-
fanden sich gleiche Gewichismengen Ammoniak.
Die verschieden starken Lidsungen je eines Salzes waren nun
80 gewdhlt, dass die Concentration in absteigender Reihe
um gleich viel abnabm, Bo ergaben die beiden Reihen
des salzsauren und schwefelsauren Ammons immer
dquivalente Lissungen, wihrend beim salpetersauren
Ammon — wegen seiner bedeutend stiirkeren Loslichkeit —
die Aequivalenz erst in niederen Concentrationen
eintrat.

Die Versuche it essigssurem Ammon, dessen Lbsungen -
ebenfalls denen des Salmiaks #quivalent waren, konnen nicht
denselben Werth wie die anderen beanspruchen, weil die
gewhhlte Concentration nicht stark genug war. Immerhin
dirften die dabei erhaltenen Regultate einiges Interesse be-
sitzen, wenn die Versuche mit concentrirteren Ammonium-
acetatlosungen spiter noch angestellt werden sollten; daher
habe ich auch diese vierte Versuchsreihe hier mitgetheilt.

Der Einwand, den ich mir soeben selbst gegen die Ver.
werthbarkeit der Resultate aus den Versuchen mit essigsaurem
Ammon gemacht, kann nicht auch mit gleichem Recht in
Betreff des schwefelsauren erhoben werden: da einerseits
die concentrirteste der Ammoniumsulfatldsungen ihrem St
tigungspunkte bedeutend nher steht, als es beim essigsauren
Ammon der Fall ist, andererseits aber die beiden fehlenden
concentrirteren Lisungen das bei den anderen erhaltens
Resultat, wie wir spiiter sehen werden, aller Wahrscheinlich-
keit nach nicht alteriren wiirden,

Die Anzahl der angestellten Versuche war beim

. Balpeterssur. | Schwefelsanr, ! Essigsauren
Salmiak Kumon Amgxon | " Ammon
8 14 1 )
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Die Differenz in der Concentration Jo zweier auf einan-
der folgenden Versuche war meist Y5 der stiirksten Concen-
tration; beim essigsauren Ammon L

Dass die Differenz aber nicht immer, ja fast niemals
bei der Analyse die angegebene Regelmiissigkeit gezeigt hat,
rihrt einerseits von den geringen Mengen Wassers her, die
in den benutzten Glasballons beim Reinigen zuriickgeblieben
waren, andererseits von Verdampfungsverlusten wihrend der
Versuchszeit,

Methode der Versuchsanstellung,

Bekanntlich giebt es awei verschiedene Methoden zur
Anstellung von Laslichkeitsversuchen

1. Schittels der zu untersuchenden Substanz
mit dem Losungsmittel bis zuy Sittigung oder

. 2. Losung derselben bei hoherer, und Abkih-
lung auf die Versuchstemperatur, wobei sich ein Theil
der geldsten Substanz abscheidet.

Diese beiden Methoden waren schon frith bekannt. Ga y-
Lussac, der in seiner bertibmten Arbeit aus dem Jahre
18197) die erste systematische Untersuchung tiber die Los-
lichkeit von Salzen angestellt hat, prifte sie beide bereits
und Husserte sich daritber, wie folgt?): ,Par des expériences
directes, faites avec beaucoup de soin, jai reconnu, que ces
deux procédés donnent absolument le méme résultat, et que
par conséquent on peut les employer indifférement.#

Diese Worte huben ihre volle Bedeutung auch heute
noch, und wenn bisweilen die eine Methode den Vorzug vor
der anderen verdient, so hat das immer in speciellen Bigen.
schaften der gerade zur Untersuchung vorliegenden Substanz
seinen Grund. 8o ist z B. nach den Angahen Haver-
Droeze’s®) bei Bestimmung der Léslichkeit von Gyps in
Wasser die zweite der genannten Methoden sehr unbequem,
weil Gyps gern ibersittigte Losungen bildet, die man nur
schwer auf den normalen Sattigungspunkt bringen kann.

) Aow. Chim. 11, 1819,
') A 8. 0, 8. 299,
9 A s O
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Die erste Methode bildet wieder insofern Schwierig-
keiten, als man nicht immer einen Apparat!) mur Hand hat,
welcher das permanente Schitteln wahrend lingerer Zeit
besorgen konnte,

Die Versuche fiir \orhegende Arbeit sind fast
nur nach der zweiten Methode ausgefithrt.

In Ballons von 100—200 Cem. Inhalt wurde gepul-
verter Gyps gebracht und die Salzlosung in erforderlicher
Concentration mit Pipette zugesstzt. Der Gyps war in
solcher Menge vorbanden, dass die Losungen nach dem
Durchschittteln immer einige Zeit milchweiss aussahen, Dies
war sehr wichtig, weil durch den lingeren Contakt zwischen
iberschitssigem Gyps und etwa libersittigter Losung eino
Uebersiittigung sicherlich vermieden war. Die Forderungen
Droeze’s?) und Andreae’s?) bei hiufigem Schiitteln cinige
Stunden zur Herstellung gestittigter Libsungen zn verwenden,
wurden erfullt oder, wie in den meisten Fillen, weit tiber-
holt; manche der Versuche z. B, waren acht Tage lang
aufgestellt,

Die Temperatur war bei den meisten Versuchen als
coustant zu betrachten; wo dies nicht anging, wurde die
Lisung kurz vor dem Filtriren anhaltend und heftig durch-
geschilttelt, so dass eine momentane S&ttxgung eintreten
konnte, und die Temperatur notirt.

Methode der Analyse.

Die Losungen wurden durch ein trocknes Faltenfilter
rasch filtrirt, und die Temperator dabei notirt. Vom klaren
Filtrate wurden far die Untersuchung drei Portionen mit
der Dipette abgehoben. In

1. 50—100 Cem. wurde der Kalk mit oxalsaurem
Ammon gefallt, der oxalsamre Kalk filtrirt, getrocknet und
tiber dem Goblase gegliht, der Aetukalk gewogen.

2. 5 Cem. wurden direct gewogen, und

)] VergJ J.L. Andreae; ,DieLdslichkeit festeerrper im Wasser
bei verschicdonen Temperaturen. Dies. Journ, [2] 29, (1884).

% Aoa O,

3 A a O, 8, 456,
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8. 8—5 Cem, zur Bestimmung des Gehaltes an Ammo-
niaksalz mit titrirter Natronlauge zur Trockne verdamptft,
und der Natron-Ueberschuss mit Oxalsiore zurficktitrirt.

Diese drei Bestimmungen lehren die Zusammensetzung
der Lidsung vollsténdig kennen: die erste giebt die Menge
des geldsten Gypses, und die beiden anderen geben
die Menge und Concentration der 8alzl8sung.

Ammoniaksalzlosungen.

Im Folgenden habe ich nun die analytischen Resultate
meiner Arbeit tabellarisch zusammengestellt und besprochen,

Tabelle 1. Lislichkeit von Gyps (CaSO, + 2aq,) in
nachbenannten Salzltsungen auf 100 Grm. der resp. Losungen
berechnet. Die ,,Concentrationszahlen® (C.-Z.,) bezeichnen
die Concentration der Losungen, diejenigen einer bei 20°
gestittigten Salmiaklosung = 100 gesetat, (die Bquivalenten')
der anderen Ldsungen auch = 100),

Tabelle 1.
A ! D : C D

§:s 8 b ; 8 b : 8 b a b
Ver. | NH.CI-Los. | NH,NO, Losung (NH,},80, L. [(NHC,0,H, L,
suchs | 0.7, |Gyps gel) C.-Z. Gyps gel.:f C.-Z, |dyps gelfl C.Z. | Gyps gel.
e T ] e

L| — | = [so046|092m2f — | "2 & _ g
L[ — | — |5547 101160 — @ = | - —
oo | — | — Jisoss|tissee! — | T | = -
| — & — juesitesesy — | — [ C -

Vo! — —  j102,13) 180641 | — | - -
VI — i — ‘bwgeslggeon !t — | | o T
VIL |91,80] 0,94918 |, 81,50| 1,34120 | 87,60 048884 [ 90,44 | 277817
VIIL 178,59  0,99908 | 71,00/ 1,84318 I 1889 oap208 | — |
IX. 162,44] 1,01847 69,12/ 181704 | 81,64 042056 [ 66,16 | 2,99862
X. | 52,011 1,08476 || 55,081 130084 | 4974, 0,10808  bB31 | 212130
XI. 187,05 1,0b457 |, 42,22 ] 1,24198 ; 88,57 | 0,36610 | 56,16 | 171852
XIL 180,14' 1,01877 | 80;%4| 115383 | 28'10| 032095 243 | 181483
XL ;19,18 0,90688 . 16,77 0,98588 | 18,05 | 026917 116,07 | 108021
XIV. | 905] 071823, 883, 077400 | 898| 020588 | — |
Temp. 20°  viviilu.I-%lv: 22,50 225"

v bet 200 il

') Die Aequivalenz ist im Sinne von 8, 44 zu verstehen, so duss
der Gehalt dor Losungen von
87,28 Grm. Salmiak . .
55,80
48,04
53,69

. in 100 Grm. Wasser
Amumoninmnitiat ,, 102
Ammoniumsulfat ,, 100
Ammonimmngectat ,, 100

n " .

= 100 iat,

” y

"

9

n 1"
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Bin Blick auf die Tabelle 1 sagt uus, dass die Los-
lichkeit von Gyps in den verwendeten Salzldsungen
grosser ist als in reinem Wasser, wie es aus den
Tabellen 2 und 3 noch deutlicher zu ersehen ist.

Tabelle 2. Laslichkeit von Gyps in 100 Grm, Wasser
bei Gegenwart nachbenannter Salze in der aus Tabelle 1 zu

entnehmenden Concentration.

Tabelle 8. Die Zahlen der Tabelle 2 reducirt auf die
Lislichkeit des Gypses in reinem Wasser, diese Lislichkeit

— 1 gesetat,
Tabelle 2,
Nr. des NH,C- (NHINO,- | (NH,),80,- (NH‘)C O,H,,
Versuohs Ltimmg Liisung’ Lo ng‘ stmg
Grm, ; Grm, Grm, Gm.
L -— ;o 2,60082 — —
1L - | 247545 - -
IIL - 2,84336 —_ -
Iv. | - 221017 - —
Y. - 2,05257 - -
Vi — 2,08151 L —
ViL 1,27521 1,95441 0,85821 4,13056
VIIL 1,21884 1,87804 0,80614 -
IX. 1,28085 1,82102 0,54005 8,16147
X, 1,21111 1,71282 0,49543 2,76095
X1 1,20060 1,58555 0,41939 2,04766
X1, - 1,18949 1,34918 0,36249 1,48680
X1y, 0,97111 1,07882 0,28187 1,17805
X1V, 0,74248 l',BI 220 0.21830 -
Tewp. 8. Tabelle 1,
Tabelle 3.
I - 9,40 - -
1L - 8,99 —_ -
IIL - 8,51 - -
IV, - 8,06 -
V. — 1,45 - -
VI - 1 ,88 - -~
VIIL 473 719 2,44 15,2
VIIL 473 8,91 2,25 —
1X. 475 6,83 2,00 11,64
X, 4,12 6,81 1,84 10,16
XL, 4,45 5,85 1,56 7,64
XI1L. 4,28 4,97 1,34 5,417
X111, 8,61 8,91 1,04 4,32
XIV. 2,75 2,09 0,79 -
Temp., 5. Tabelle 1.
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Die stiéirkere Loslichkeit des Gtypses in Salzlosungen ist
Ubrigens Itingst hekannt und auch schon durch Droeze be-
stitigt. Meine Zahlenwerthe sind jedoch im Allgemeinen
fur stirkere Concentrationen klsiner, fiir schwichere grosser
als die des genannten Forschers.

Auf das Finzelne unserer Resultate eingehend consta-
tiren wir zuntichst mit Hilfe der Columne B, b, Tab. | die
Riohtigkeit der Angabe Droeze’s, dass die Lésungs-
fahigkeit der Ammoniumnitrat-Ldsung fir Gyps
bei mittleren Csuccalinbiouen am scarksten ist,
Weiter finden wir aber dieselbe Erscheinung auch beim
salzsauren, vermissen sie jedoch heim schwefelsauren Awmmon;
fiir das letatere Salz wollen wir vorlinfig die beiden fehlen-
den Versuche mit stérkster Concentration als belanglos be-
trachten,

. Wie ist diese Verschiedenheit zwischen dem salzsauren
und salpetersauren einer- und dem schwefelsauren Ammon
andererseits zu erkliren? — Offenbar durch den dabei statt-
findendon ousi fehlenden chemischen Umsatz) _

Die Versuche mif essigsaurem Ammon kénnen mit ihrer
-regelmiissigen Livslichkeitsabuahme; obwohl sie in Botreff der
chemischen Wirkung denen mit salzsaurem und salpeter-
saurem Ammon suvalog sind, nicht gegen unsere Erklirung
sprechen, da sie nur mit den sechs schwiichsten Concentra.
tionen angestellt siud; bei stirkeren Coneentrationen dirfte
der scheinbare Widerspruch verschwinden,

Gehen wir nun auf die ohen erwshate Erklirung der
geringeren Lisungsfihigkeit bei starkerer Concentration durch
Stattfinden eines chemischen Umsatzes otwas nither ein, so
kbnnen uns bei Salmiaklssungen die Angaben Mulder's?)
und Ridorffs? leiten. Nach Frsterem vermindern Chior-
calcium - Lidsungen die Lislichkeit des Chlornatriums und
Chlorkaliums sehr stark nach Rtdorff ist in einer Misch-
losung von Salmisk nnd Ammoniumsulfat die Loslichkeit
des letzteren Salzes herabgedriickt. Was nach Mulder vom

1) JB. 1866, . 6.

Y Aun, Plys. (1878) 148,
Juvrual €, o¥akt, Chemls {2 Bd, 90,
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Chlornatrium und Chlorkalium gilt, hat wegen der chemi-
schen Analogie fir Balmiak gewiss dieselbe Bedeutung. Wir
konnen daber sagen: Chlorcalcium, Ammoniumsulfat
und Sslmiak vermindern in gemeinsamer Losung
ihre Lidslichkeit; nun baben wir bei den Lbsungen von
Gyps in Salmiakldsung nach dem Berthollet’schen Ge-
setz jene drei Salze als vorhanden anzunehmen, und wenn
diese gemeinsam weniger 8slich sind, so gebranchen sie zu

ibree Litsung mehr Wasser; deswegen wird aber derjenige.

Theil Qyps, den wir als direct in Wasser geldst annehmen
wolen, ais das vergleichsweise am schwersten ldsliche Salz
sich um so eher ausscheiden miissen, je concentrirter die
Losung ist, d. h. die Gesammt-Ldslichkeit des Gypses
muss in concentrirten Lidsungen schwicher sein.
Fir die Losungen des salpetersauren Ammons kdnnen
wir eine derartige Erklirung nicht einmal versuchen, da
fiber dic Verhiltnisse einer Mischifsung von Ammonjum-
nitrat, Ammoniumsulfat und Calciumnitrat, — deren Existenz
nach Berthollet anzunehmen ist —, nichts bekannt ist.
Verlasst uns indess hier die ErkBirung aus den Verh&lt-
nissen einer Mischldsung, so kénnen wir an eine thermische
Erscheinung bei Salzlfsungen erinnern, mit der wir
unsere Resultate sowohl fiir das salzsaure, als auch fur das
salpetersaure Ammon befriedigend erklaren kgnnen,
Bekanntlich tritt bei Verditnnung einer concentrirten
Salzlosung eine Temperaturerniedrigung ein, welche als Folge
der Dissociation der grosseren Molekilgruppen zu betrachten
ist, Die Molekille werden durch die vergrosserte Wasser-
menge gewissermassen zerkleinert, sie erhalten eine grossere
Oberfiiche und deshalb grossere Reactionsfithigkeit.
Wenden wir dies aut den vorliegenden Fall an, so ist
die grossere Lidslichkeit bei der Verdtinnung erklivlich.
Wir haben bisher nur von dem chemischen Umsatz
zwischen Gyps und Salmiak- oder Ammoniumnitrat-Losung
gesprochen, gar nicht aber von den Doppelsalzen, die sich
dabei bilden knnen, und von deren etwaigem BEinfluss auf
die Ldslichkeit. .
Man wird wohl nicht irre gehen, wenn man diesen Ein-

e = e ww
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fluss nur gering anschiiigt und das Hauptgewicht ant den
chemischen Umsatz legt; zumal da die Doppelsalzbildung
eine 20 verwickelte Sache ist, dass man eire Erklirang kaum
versuchen kann,

Anders verhilt es sich beim schwelelsauren Ammon,
Hier kann von chemischem Umsutz keine Rede sein, wohl
aber von Doppelsalzen, Auffallond ist os, dass nach Dro ezet)
das dem Ammoniumsulfat 80 nahe stehende Kaliwrsulfut die
Léslichkeit des Gypses vermindert durch Bildusg eines
schwer 1dslichen Doppelsalzes; hier aber mfissen wir, wie sich
dhnlich schon H. Rose?) ausspricht, die vergibsserte Los-
lichkeit umgekehrt der Bildung eines leichter 16slichen Doppel-
salzes zuschreiben. Sobald nun dies der einzige$) Grund fiir
die Loslichkeitserhthung des schwefelsauren Ammons isty ~—
und wir kbnnen keinen anderen finden —, so wire ja eine
Zersetzung des Doppelsulzes mit zunehmender Verdinnung
nichts Merkwiirdiges und daher die geringere Loslichkeit des
Gypses in verdiinuten Lidsungen erklarlich. '

Wir haben oben hei Erklirung der eigenthiimlichen
Laslichkeitserscheinungen nur allgemein von verdtinnten und
voncentrirten Lsungen gesprochen; wir fanden aber, dass
die. mit der Verdinnung anfinglich wachsende Loslichkeit
des Gypses bei weiterer Verdiinnung wieder abnimmt.

Woher kommt dies? Sind die Salze in starker ver-
ditnnten Lissungen weniger wirksam? — Nein! es wird sich
aeigen, dass die Wirksamkeit der Salze mit der Ver-
dinnung constant zunimint. Wir missen nimlich zwei,
die Ligslichkeit des Gypses in Salzlésungen bedingende Fak-
toren unterscheiden: den chemischen Umsats des Gypses mit
den reactionsfshigen Salzen und die Wirknng des gemein-
sumen . Ldsungsmittels, d. j. des. Wassers

H Aoa O

) Ann. Phys. (1860) 110, 207,

%) Wenn W. W. J. Nicol sagt (Ber, 1885, §, 149): ,Die Zu-
vabme der Loslichkeit wird verursacht durch das Dazwischenstellen
der Molekilo eines anderen Salzes, welches dus Seheiden einer homo-
genen Masse von der Lisung hemmt®, so kann ja damit auch nur die
Bildung eines Doppelialzes gemeint gein.

-
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Beide Bedingungen sind jederzeit wirksam und konnen
ihre Thittigkeit gegenseitig verstiirken oder schwiichen, Ueber-
wiegt eine von beiden, so ist sie natitrlich fir die ganze Er-
scheinung von grosserer Bedeutung; wir sehen daher in ganz
verdinnten Losungen die Lislichkeit des Gypses durch den
fast volligen Wegfall des chemischen Umsatzes stark ver-
mindert und wesentlich durch die vorhandene Wassermenge
bedingt, d. b. sie ist nicht viel stirkor als in reinem Wasser,

Die Richtigkeit der Behauptung, dass in Salzlésungen
— Salmiak- und Ammoniumnitrat-Lidsungen —, die einer
chemischen Umsetzung mit dem Gyps fahig sind, die Wir-
kung des Saizes mit abnehmender Concentration stirker
wird, obwohl die Ldslichkeit nur anfangs zu-, dann aber
wieder abnimmt, lsst sich durch folgende Tabelle 4 bewsisen.
In derselben sind die Zahlen gegeben, die man erhilt, wenn
man den in einem gewissen Raumtheil geldst enthaltenen
Gyps durch die gleichzeitiz vorhandene Salzmenge dividirt;
die Zahlen geben also die gypslosende Fihigkeit
eines Gewichtstheiles Salz fiir verschiedene Con-
centrationen.

Tabelle 4.
Auf 1 Grm, Bals sind gelost Gramme Gyps.
Nr. des NR,Cl- (NH)ONO,- | (NH,),80,- | (NH,)C,0,H,

Versuchs Lisung Lisung L&gﬁ I:Gsung

Gram, Grm. Grm, Grm,

L - 0,01432 — -

IL - 0,01728 - -

1L - 0,02195 - -

1V. - 0,02807 - -

V. —-— 0,03586 - —

VL — 0,03618 - -
VIL 008718 004278 | _ 0,01680 0,08450

VIL 0,04631 0,04716 0,01791 -
IX, 0,05488 -, 0,04718 0,01901 0,08839
X. 0,08542 0,05658 0,02161 0,00160
XI. 0,08671 0,08497 0,02860 0,10501
XL 0,10068 0,07941 0,02800 0,11846
XTI, 0,18581 0,11491 0,03385 0,18568

XIV. 0,21985 0,16460 0,05527 -

Temp. 8. Tabelle 1.

In aller Strenge zeigt sich hier eine Zunshme der
Wirksamkeit der Salze mit zunehmender Verdtinnung. Also
unsere Annahme wiive richtig!
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Aber wie kommt es, dass auch die Wirkung des
Ammoniumsulfats mit der Verdinnung zunimmt? — Bei
diesem Salz kann von chemischem Umsatz keine Rede sein,
und nur fir diesen Fall batten wir doch oben jene Annahme
gemacht?

Darauf ist zu erwidern, dass unsere Tabelle 4 die 18sende
Wirkung der Salze angiebt, ohne den besonderen Einfluss
der verschiedenen Wassermengen in Betracht zu ziehen, Wir
bemerkten ja oben schon, dass in verdiinnten Lbsungen die
Wirkung des Losungsmittels die des umsetzungsfihigen
Salzes weit tibertrefien und daher verdecken kann.

Um nun den Einfluss der verschiedenen Wassermengen
suf die Zahlenwerthe unserer Tsbelle 4 einigermassen zu
eliminiren, kdnnen wir fir jeden Versuch diejenige Quantitit
Wassers berechnen, die mit der zugehdrigen Salzmenge eine
gesilttigte Losung bildet, den Rest des Wassers betrachten
wir als fiir sich eine gewisse Gypsmenge lteend, Zichen
wir dann letztere von der gesammten Quantitit des geldsten
Gypses ab, 3o erhalten wir neue Zallen, die, nach demselben
Princip wie Tabelle 4 zusammengestellt, folgende Tabelle §

geben,
Tabelle b,
Tabelle 4 corrigirt wegen des Wassots,

Nr. des NH.Cl (NH)NO,- | (NEL),80,- (NH,)C,0, H,-
Versuchs Lbsung Lisung Ldsung Lésmg
Grm, Grm, Grm, Grm,
L - 0,01420 —_ —
Il - 0,01676 - -
1L - 0,02080 — -
V. - 0,02602 - -
V. — 0,08251 - —
VL - 0,08281 - -
VIL 0,08649 0,08521 0,01815 —
VIII. 0,04871 0,04174 0,01847 —
1X. 0,05058 0,0415% 0,01300 _
X. 0,06874 0,04818 . 0,01837 —_
XL 0,07442 005490 | -0,01195 -
X ! 0,08858 008498 *  0,010%0 -
XHE ' 0,10529 008764 | 0,00404 —
XIV. . 014715 011126 —0,01107 —
Temp, s Tabello 1, .

Fir Tabelle 5 wurden folgende Laslichkeitsangaben
henutzt : )
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Tn 109 G, Wasser von 20" lisen sich: 87,28 Grm.Salmiak.

W IN o, ”" w 260, 18341 . Ammoniunnitrat,
pl0U ” p 20" o, W00, Ammoniumsalfat.
w100 ” w 200, 0,28954,, Gypa(CaSO,+2aq).
2100 .o 2280 027172, R

2100 oL o@nat. L 02vds, -

Die Augaben fir Gyps sind Haver-Droeze's Arbeit!)
entnommen,

Tabelle 5 zeigt fiir salzsaures und salpetersaures Ammon,
— fir essigsaures war dic Berechuung unmiglich, da der
Gehalt einer gesittigten Lisung dieses Sulzes unbekannt ist,
— dasselbo Resultat wie Tabelle 4: eine Zunahme der
losenden Wirkung des Salzes mit abnehmender Con-
centration, Beim schwefelsauren Ammon aber hat sich
das Verhiilinics ganz geiindart: von einer Zunahme der Lios-
lichkeit mit der Verdinnung ist nichts mebr zu bemerken,
die Zublen sind vielmteby anfangs constant und nehmen dann
raseh gh.

Man hat daraus zu folgern, dass in concentrirten
Losungen von schwefelsaurem Ammon sich der Gyps
unter Bildung leicht léslicher Doppelsalze 16st,
die jedoch durch Wassertiberschuss zersetzt wer-
don, weshalb mit abnehmender Concentration auch
die Lissungswirkung des Salzes abnimmt. Hiernach
missen wir aber auch fir die fehlenden Versuche mit den
concentrirtesten Lidsungen eine regelmiissige Zunshme der
Loslichkeit erwarten; wir durften daber von vorn herein die
Resultate mit schwefclsaurem Ammon als vollstéindig ver-
werthbar bezeichnen, wenn auch jene zwei oder drei Ver-
suche nicht angestellt waren.

Mit Hilfe obiger Annalme cines besonderen ,wasser-
18slichen* Theiles des geldsten Gypses sind also dic analy-
tischen Resultate dieser Arbeit schr gut einer BErkldrup«
filhig; immerhin kany ich mir das Unsichere jencr Annahm:.
nicht verheblen, da jede Saluldsung wahrscheinlich als eine
homogene, durch eine einheitliche Molekularformel darstell-

B A O

bare Verbindung zu betrachten ist. Indess konnen diese
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Bedenken nur die Resultate mit schwefalsaurem Ampion
treffon; diejenigen mit salzsaurem und salpetersaurem er-
halten schon durch Tabelle 4 ibre Bedeutung. _

Es erlibrigt uns noch, einen Blick auf Tabelle 2 zu
werfen. Wir bemerken hier cine fast constante Lidslichkeits-
abuahme mit Zunahmo der Verdinnung, was vielleicht als
Widerspruch gegen die Zahlen der anderen Tabellen aunge-
sohon werden kdnnte. Aber da ist wieder an die doppelte
Lidsungsthétigkeit von Wasser und 8alz zu erinnern, wodurch
meist eine vollstindige Verdeckung der speciellen Wirkung
eines jeden dieser Factoren eintritt. Thatsichlich lasst sioh
auch hier nach #hnlichem Princip wie Tabelle 5 eine Zahlen-
zusammenstellung geben, welche die Tabelle 5 bestatigt.

Einen ferneren Widerspruch zu Tabelle 4 oder 5 scheint
Tabelle 2 darin au zeigen, dass die Zahlen fiir salpeter-
saures grisser als die fir salzsaures Ammon sind; in den
erst genannten Tabellen ist es gerade umgekchrt. Dieser
scheinbare Widerspruch riibrt einfach daher, dass 100 Grm.
Wasser (in Tabelle 2) viel mehr salpetersaures als salzsaures
Ammon enthalten. Ich habe fir den VII. und VIIL Ver-
such, z. B. die Zahlen berechnet und gefunden:

100 Grm. Wasser enthalten:

Nr. des Vers,  Salinisk  Ammoniumbitrat

im Versuch , . VIL 84,84 Grum. 45,71 Grm,
w w .+ . VIL 27,51 39,83

Den Tabellen 1 und 5 sind der Usbersichtlichkeit
halber graphische Darstellungen beigefiigt (s. Taf. I). Die
Kuickuogen der Curven B und O sind’ durch die etwas
variirenden Versuchstemperaturen verursacht; for B kann man
os leicht aus der Tabelle 1 crsehen.

Fassen wir jetzt den Inhalt unserer Arbeit kurz zu-
sammen, so ergiebt sich Folgendes:

1. Die Frage, ob dis von Haver-Droeze beobachtete
unregelmlissige Lisungswirkung des Ammoninmnitrats auf
Gyps einc Eigonthiimlichkeit der Ammoniaksalze sei, ist
zunfichst fiir das salzsaure und salpetersaure Ammon zu
bejahen, filv das schwefelsaure zu verneinen.
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2. Der Grund dieses Unterschiedes ist in der Maglich.
keit des chemischen Umsatzes mit dem Gyps zu suchen.

8. Das Ammoniumsulfat erhoht die Loslichkeit des
Gypses wahrscheinlich durch Bildung leicht loslicher Doppel-
salze,

4. Das salzsanre, salpetersaure und essigsaure Ammon
erhdhen die Loslichkeit des Gypses durch Wechselzersetzung
unter Bildung leicht lslicher Kalksalze; die Bildung von
Doppelsalzen kommt dabei wahrscheinlich weniger in Be-
tracht. -

5. Die Wirkung der mit Gyps umsetzungsfihigen
Ammoniaksalze nimmt mit abnehmender Conoentratioh zu.

8. Die Loslichkeit des Gypses ist am stiirksten in
Ldsungen von essigeaurem Ammon; dann folgt das saipeter-
saure, darauf das salzsaurc und zuletzt das schwefelsaure
(s. Tabelle 1.)

1. Die Fahigkeit, sich mit Gyps umzusetzen, ist fur
gleiche Gewichtsmengen beim essigsauren Ammon am grissten,
darauf folgt zuerst das salzsaure und dann das salpetersaure
Ammon; das schwefelsaure bildet auch hier den Schluss der
Reihe (3. Tabelle 4 und 5). Das Wachsthum dieser Um-
setzungsfBhigkeit nimmt mit steigender Verdiinung sehr
stark zu; die zugehdrigen Curven (auf Tafel II) haben im
Allgemeinen Aechnlichkeit mit Hyperbeln. '

Zum Schluss sei mir noch gestattet, Herrn Prof. Dr.
Carl Schmidt, in dessen Laboratorium vorliegende Arbeit
ausgefibrt ist, meinen besten Dank auszusprechen. Vielen
Dank schulde ich auch Herrn Dr. Johannes Lemberg,
der mich mit seinem freundlichen Rathe bei dieser Arbeit
oft unterstittzt hat.

Chemisches Laboratorium der Universitit Dorpat im
Juli 1888.
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Beitriige zur Chemie des Mangans und des Fluors;

von

Odin T. Ohristensen.

In diesem Journal?) habe ich vor kurzem einige Haupt-
resultate meiner Untersuchungen tiber die Mangandoppe)-
Hluoride mitgetheilt. Ich werde jotzt die ganze Untersuchung
ausfithrlich beschreiben, und zwar zuerat tiber das Verhalten
der Manganoxyde gegentiber Chlorwasserstoff und Fluor-
wasserstoff und tiber verschiedene dabei gebildete Fluoride be-
richten. Die folgenden Abschnitte werden dio Anwendung der
hoheren Mangandoppelfiuoride zur Bestimmung" des Atom.
gewichts des Fluors und endlich das Verhalten der genannten
Fluoride gegentiber Wiirmo und Elekivicitst hehandeln.

I!

Das Verhalton der hiheren Manganoxyde gegen Halogen-
wasserstoffsiiuren,

A. Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Mangan-
superoxyd

In einer Abhandlung: ,sur l'existence du perchlorure
de mangandse et ses congénerds du brome et de Piode*?)
sucht Nicklds zu beweisen, dass Losungen, welche Verbin-
dungen von dem tetravalenten Mangan enthalten, sich dar-
stellen lassen, wenn nur Wasser nicht anwesend ist, welches
die genannten Verbindungen zersetzt, und wenn man anstatt
des Wassers Aether verwendet, welcher den hheren Mangan.
chloriden mehr Stabilitit verleiht. Nicklés giebt an, dass
man grdssere Mengen der Losungen der ‘Chlorverbindungen
am besten darstellt; indem man trockenen Chlorwasserstoff
in eine abgekihlte Mischung von Mangansuperoxyd und

¥) Dies. Journ. (2) 84, 41, (1886).
%) Aon. Chim. [4] 3, 161 u. f,

R

l !
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Acther leitet, withrend man, um kleinere Mengen zum Vor-
lesungeversuch zu bereiten, nur ndthig hat, Mangansuperoxyd
mit chlorwasserstoffhaltigem Aether zu schiitteln. Dabei
wird eine dunkelgriine Lisung gebildet, welche beim Zusatz
von {iherschiissigem Aether violett wird. Nickles nimmt
an, dass sich dabei eine Verbindung von Mangantetrachlorid
mit Aether und Wasser bildet, und wenn auch seine Analysen
nieht @ibereinstimmen, entsprechen sie doch annshernd der
Formel: o

MunCl, 4 12(C,H,),0 + 2H,0.Y
Doch muss dabei bemerkt werden, dass er nicht die wirk-
same Chlormenge bestimmt hat, und dass er dagegen die
ganze Chlormenge in der Lidsung bestimmte, in welche er
trocknen Chlorwasserstoff geleitet hatte, bis dieser nicht mehy
absorbirt wurde; die ganze Menge von Chlor berechnet or
damn als ob sie vom Mangan gebunden wire. Dieses Ver-
fahren muss gewiss uncorrect sein, da die Lbsung wahr-
scheinlich freien Chlorwasserstoff im Ueberschuss aufnehmen
kann, Nicklés bemerkt, dass die Flussigkeit an der Luft
raucht, selbst wenn freier Chlorwasserstoff nicht anwesend
ist, aber man sieht nicht leicht ein, wie er sich tberzeugt
hat, dass aller Chlorwasserstoff in gebundenem Zustand in
Losung war; jedenfalls geht aus den folgenden Versuchen
hervor, dass dieses hBchst unwahrscheinlich ist.

Bei meinen Versuchen habe ich zum Theil sbuliche
Darstellungsweisen wie Nicklés benutzt, withrend die ana-
lytischen. Methoden von den seinigen vollstéandig abweichen.
Bei den ersten Versuchen leitete ich Chlor in eine Mischung
von absolutem Aether und reinem Mangansuperoxyd, welches
durch Erhitzen von salpetersaurem Manganoxydul auf 200°
bis 210° dargestellt worden war: diese Mischung wurde in
einem kleinen Glaskolben auf ca. 76 Cem. gebracht und mit
kaltem Wasser gekithlt, Antinglich nahm der Aether beim

) Nicklés hat zn diesen Versuchen nicht reines, kiinstlich dar.
gestelltes Mangansuperoxyd, sondern gepulverten Pyrolusit augewandt.
(Ann. Chim, {4] B, 164). Spiiter giebt er an, such mit reiuem Mangan-
superoxyd dholiche Resultate erlangt zu haben, ohne dass eine con-
stante Verbindung davaus resultirte.
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Zuleiten von Chlor eine gelbe Farbe an, durch Schittteln
mit dem Mangansuperoxyd wurde die Farbe jedoch sogleich
violett und nach einer halben Stunde so intensiv, dass die
Flissigkeit fast schwarz und undurchsichtig erschien, Sie
enthielt dann einen reichlichen Ucborschugs von freiem Chlor,
Wird das Zuleiten von Chlor lingere' Zeit fortgesetat und
ist die Abkithlung nicht hinléinglich, so tritt eine Reduction
. ein, wodurch sich nach und nach Manganchlorilr ausscheidet.
Auch muss man dafir Sorge tragen, dass man dem Licht
nicht zu viel Zutritt giebt, und dass man die Mischung hitunfig
umschiittelt. Giesst man die dunkle Fliissigkeit von dem
schwarzen Niederschlage ab, so bemerkt man, dass dieser
gewdhnlich etwas zusammengebacken ist; zertheilt und
schittelt man ihn darauf mit absolutem Aether, so wird
ein Theil mit intensiver, violetter Farbe gelost; der Rest
besteht zuletzt ausschliesslich aus unzersetztem Mangan.
superoxyd, Die zuerst abgegosseno dunkle Flassigkeit, die
tiberschiissiges freies Chlor enthiilt, setst im Laufe einiger
Stunden reichliches Msanganchloriir ab, indem sie zuletst
beinghe farblos wird; die zweite Losung verhslt sich in
gleicher Weise, wird aber schneller farblos,

Nicklés konnte beim Schitteln mit Aether, welcher
mit Chlor gesiittigt war, nur eine hellgriine Flussigkeit dar-
stellen, welche viele Chl orverbindungen, aber nur wenig Mangan
enthielt, Die oben erwithnte dunkelviolette Fliissigkeit ent-
halt viel mehr Mangua, da sie unter fortgesetater Zuleitung
von Chlor gebildet ist; sie cignet sich jedoch nicht zur Be-
stimmung der Valenz des Mangans in der vorliegenden Ver-
bindung, da, sie tiberschitssiges freies Chlor enthils,

Bemerkenswerth ist es, dass man bei dem genanuten
* ‘Verfahren immer eine violette Lésung bekommt, withrend
Nickles’ Verfahren, welches spiter erwihnt werden soll,
immer griine Lisungen giebt, welche jedoch heim Zusatz von
viel #berschissigem Aether eine violette Farbe annehmen
konnen, — Nimmt man an, dass die Losung ein Mangan.
oxydsalz enthdlt, so konnte vielleicht die Ursache dieser
Erscheinung darin liegen, dass man zwei Reihen Manganid.
salze haben konnte, welche den Ohromidsalzen entsprechen,

i T R
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und von welchen die eine griin, die andere violett whre.
Dass die Libsung Chloromanganverbindungen, welche der
Mangansiure entsprechen, enthalten sollte, wie Nickles
annimmt, scheint mir ganz wnwahrscheinlich zu sein, da
man wihrend der Reaction immer eine deutliche Reductioun
unter Bildung von Manganchloritr bemerkte, Wahrschein-
licher ist es, dass hier eine griine,  wasserhaltige, und
eine violette, wasserfreie Verbindung vorliegen, und fol- .
gende Beobachtungen dienen dieser Ansicht zur Stitze.

Dadurch, dass die von Nicklds erwihuten chlorhaltigen
organischen Verbindungen sich in dem mit Chlor gesittigten
Aether bilden, muss ala Nebenprodukt Chlorwasserstoff auf-
treten, und durch die Einwirkung dieser Verbindung auf
Mangansuperoxyd wird Wasser gebildet. Wenn dieses Wasser
in solcher Menge anwesend ist, dass es im Verhiiliniss zu
dem Aether Bedoutung hat, so ist dieLdsung griin; ist dagegen
der Acther in hinlinglichem Ueberschuss zugegen, so wird
die Losung violett, weil die Wassermenge in diesem Falle
. untergeordnet ist.
~ In folgender Weise konute ich auch dies nachweisen
und dabei eine griine oder eine violette Ldsung nach Be-
lieben darstellen.

Man schiittelt hdchst cone, Salzshure, spee, Gew. 1,19,
und absoluten Aether in einem Scheidetrichter, wodurch sich
der Aether reichlich in der Salzsfiure 16st; nach dem Ab-
kithlen figt man weiter soviel Aether hinzu, dass man nach
Schiitteln und Stehenlassen zwei Flussigkeitsschichten hat,
von welchen die untere eine L8sung von Aether in Salzsiure
und die obere eine Lisung von Chlorwasserstoff in Aether
ist, Trennt man nun die beiden Schichten von einan-
der und bringt jede Fliissigkeit in ein Glas, so wird man,
wenn etwas Mangansuperoxyd in die Liosungen gebracht wird,
finden, dass die #therhaltige Salzsiure damit eine griine
Libsung, und der chlorwasserstoffhaltige Aether eine violette
Lisung hildet, Danach scheint es mir ohne Zweifel zu sein,
dess die Wassermenge fiir die Farbe der Lissung von unbe-
streitbarer Beédeutung ist, wenn auch die Verschiedenheit
der Farben vielleicht von der Existenz zweier verschiedener
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Reihen von Manganidaalzen herriilbren kann. Leitet man
trocknen Chlorwasserstoff in eine abgekilhlte Mischung von
absolutem Aether und Mangansuperoxyd, so bemerkt man
such anfinglich eine violette Farbe, welche jedoch bald in
die griine fibergeht, wenn die Zuleitung von Chlorwasser-
stoff fortgesetzt wird.

Um die Valenz, mit welcher das Mangan in diesen Ver-
bindungen auftritt, zu bestimmen, stellto ich zuerst die Ls.
sungen nach der von Nicklds angewendete Methode dar,
indem ich trocknen Chlorwasserstoff in eino Mischung von
Mangansuperoxyd und absolutem Aether leitete, welcher sich
in einem kleinen, durch Wasser oder Eis abgekiihlten Kolben
befand. Der Process verliuft genau wie Nickl&s beschrieben
‘hat, und man bekommt zuletzt eine intensiv griine Lisung,

Fine willkiirliche Menge von dieser Losung wird von
dem ungelbsten Mangansuperoxyd so bald wie mdglich de-
cantirt und danach mit grosser ‘Vorsicht in eine grosse
Menge einer verdtinnten Jodkaliumlssung (ca, 3/,—1 Lit.)
unter stetigem Umrithren getropft: dabei scheidet sich eine
der wirksamen Chlormenge dquivalente Menge Jod aus und
wird in Jodkalium gelost, wihrond der Aether sich in dem
Wasser ldst; ist iiberschiissiger Aether zugegen, so schwimmt
er oben auf; durch Zusatz von mehr Wagser unte: gleich-
zeitigem Umrithren, kanu man den Acther in Lisung bringen,

- bis zuletat einige Tropfen einer &therischen J. odlgsung surtick-
bleiben, die so concentrirt gind, dess sis wegen ihres speci-
fischen Grewichts zu Boden fallen und danach durch Zusatz
von wenig festem Jodkalium gelost werden konnen, Dieses
Verfabren erfordert einige Uebung, jedoch man erreicht bald
so viel Geschick, dass der Process schnsll und ohne Verlust
sich ausfiihren lifsst. Das ausgeschiedene und im Jodkalinm
geldste Jod wird mit 3,0 nOrmalem unterschwefligsaurem
Nawon titrirt; das Titriren geht leicht von Statten, und
nachdem es vollendet ist, wird die gesammelte Flssigkeit
aut dsm ‘Wasserbade zur Trockne verdampft, der Rest wird
in Wasser gelost, und das freigemachte Jod durch schwef-
lige Bture in Jodwagserstoff umgewandelt, wonach die Ldsung
von etwas ausgeschiedenem Schwefel abfiltrirt wird, welcher
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von der Zersetzung des bei dem Titriren gebildeten tetra.
thionsaurem Natrons herrithrt. Im Filtrat wird des Mangan
durch Fallung mit kohlensaurem Natron auf gewdhnliche
Weise bestimmt. Aus diesen Daten erhiilt man dann das
Verhiltniss awischen der Menge von Mangan und von wirk-
samem Chlor, und berechnet danach die Valenz des Mangans
in der vorliegenden Verbindung, Man wird so genau be-
stimmen kbnnen, ob die Lésung eine Verhindung enthalt,

v

welche von Mln2 ‘oder von Iﬁvn abgeleitet ist, da man im
ersten Fall das Verhiiltniss zwischen Manganatomen und
wirksamen Chloratomen gleich 1:1 findet, wihrend im letaten
Fall das Verhilltniss 1:2 wird; einc so bedeutende Ab-
weichung muss auf die angegebene Weise bemerkt werden
konnen. Die von Nicklés angegebene Methode, die ge-
sammelte Chlormenge der Losung zu bestimmen, giebt keine
genaue Aufklirung der Frage, da freier Chlorwasserstoff
oder jedenfalls organische Chlorverbindungen immer zugegen
sind, von welchen einige vielleicht durch kohleusaures Natron
zersetzt werden und dabei bewirken, dass mehr Chlor
gefunden wird, als die Menge, welche von dem Mangan ge-
bunden ist. .

Im Folgenden theile ich die Resultate der Versuche
mit, welche theils mit reinem, aus salpetersaurem Mangan-
oxydul durch Erkitzen auf 200° dargestellten Mangansuper-
oxyd, theils mit Mangansuperoxydhydrat, welches aus Mangan-
oxyd durch Salpetersiiure dargestellt war und zuletst bis anf
_150° erhitat wurde, ausgefilnt wurden. Zu jedem Versuch
warden ca. 2 Grmn. Mangansuperoxyd und 50 Ghm. Aether
verwandt,

Versuch I In eine Mischung von Aether und Mangan-
superoxyd wurde trockner Chlorwassersteff geleitet; nach
einiger Zeit wurde die griine Lidsung wie oben angegeben
hehandelt,

Zum Titriren der Losung wurden 22,1 Cum, ¥,, normales Natrinn-
hyposulfit verwendet, entsprechend 0,0785 Grm. wirksamem Chlor.
Die ganze Fltssigheitsmenge leferte tol weiterer Behandlung 0,2425

Grm. Mn,O,, entsprechend 0,1747 Grm, Mangan. Aus diesen Ergeb-
nigsen folgt. daws das Veshiltniss 2wischen Manganaiomen und wirk-
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samen Chloratomen beinahe wie §:2 gewesen ist, welches Mn,Cl,
entsprechen konnte, .

Leeitet man l&ngere Zeit Chlorwasserstoff in die Mischung,
so scheidet sich reichlich Manganchlorlir aus; es scheing
mir daher, dass die in diesem Versuche angewandte Methode
die vorliegende Frage nicht entscheidend beantworten kan,
da der chlorwasserstoffhaltige Aether ausser dem Mangan.
chlorid wohl etwas Manganchlorlir aufznlésen vermag, aber
die Zuleitung von Chlorwasserstoff mindestens Y~y Stunde
dauern kann, wenn man eine Losung von hinlinglicher
Stirke wiinscht,

Ich habe daber die Methode geiindert, indem ich zuerst
absoluten Aether mit trocknem Ohlorwasserstoff siittige und
darauf das Mangansuperoxyd unter Abkthlung mit diesem
chlorwasserstoffhaltigem Aether wenige Minuten schitttle;
dabei bildet sich sogleich eine grime Lésung, welche von
hinlanglicher Concentration ist, und im Laafe der kurzen
Zeit, welche withrend der Analyse vergeht, bildet sich nicht
soviel Manganchlorlir, dass es einige Bedeutung hat. Die
folgenden Versuche sind auf diese Weise uusgefihrt,

Versuch II,

Bei diesem Versuch wurden 18,6 Cem, ¥,, normales Natriumhypo-
sulfit zur Titritung der mit Jodkalium behandelten grimen Lgsung
verbraucht, eatsprechend 0,0483 Grm. wirksamem Chlor, Djeselbe
Lisung lieferte 0,0876 Grm. Mangan, woraus das Verhiltaiss zwischen
Manganatomen und wirksamen Chloratomen zu 1:0,86 berechnet wird,
welches beinahe Mn,Cl, entepricht, doch ist die Rednction etwas weitor
gegangen.

Versuch IIL

Zux Titrirung ciner willkiirlichen Meuge der griinen Lisung wur-
den 84,5 Cewn. %, normales unterschweflichsaures Natron verbraucht,
entsprechend 0,1926 Grm. wirksamem Chlor. Diegelhe Lusung lieferte
0,224 Grm. Mn,0, oder 0,1614 Grm. Mangan, Das gesuchte Verblt-
niss zwischen Manganatomen und wirksamen Chloratomen wird hies
1:1,17. In diesem Versuche ist demnach das Chlor tiberwicgend, doch
entspricht das Verb#ltniss am niichsten Mn,Cl,.

Versuch IV, Hier wurde reines, bei 180° getrock-
netes Mangansuperoxydhydrat und chlorwassezstoffhaltiger
Acther vom spec. Gew. 0,825 angewandt.
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Eine willkiirliche Menge der griimen Losung forderte 33,8 Ceni.
¥, normales unterschwefeligsaures Natron, entsprechend 0,120 Grm.
wirksamem Chlor, Dieselbe Lisung leferte 0,2405 Grm. Mn,0,, ent-
sprechend 0,1738 Grm. Mn., Das gesuchte Verblltniss st bier 1:1,07
und das Chlor ist demnach in geringem Uebergewicht; auch hier ent-
spricht das Verhiilmies Mn,Cl,.

Versuch V. Wie im Versuch IV wurde Mangansuper-
oxydhydrat angewandt; der chlorwasserstoffhaltige Aether
wurde im Eis abgekihlt und ebenso die Mischung mit
Mangansuperoxyd.

27,7 Cem. ¥, normales Natriumhyposulfit warde: i Titrirung
verbraucht, entsprechend 0,0983 Grm, Chlor und die gefundens Mangan-
menge war 0,1281 Grm. Das gesuchte Verhiiliniss wird bier 1:1,28,
Das Abkihlen mit Eis hat deutlich eine Vermehrung der wirksamen
Chlormenge bowirkt, vielleicht ist bier etwas freics Chlor anwesend,

Versuch VI wurde ganz wie Versuch V ausgefuhrt.

81,7 Cem. %, normales Natriumhyposulfit wurden zur Titrivung
verbraucht, entsprechend 0,1125 Grm. wicksamem Chlor; die Lisung
licfeste 0,194 Grm, Mn,O,, entsprechend 0,1401 Grra. Mangan. Das
gesuchte Verhilltniss wird auch hier 1:1,24,

Versuch VII Dieser Versuch warde auf die Weise
angestellt, dass !/, Stunde trockenss Chlorwasserstoff in

eine Mischung von Mangansuperoxyd und Asther geleitet

wurde; die Mischung wurde mit Bis abgekiihlt, Die griine
Ldsung ward wie gewbhnlich behandelt.

28,8 Cem. Hyposulfitldsung wurden zur Titrivung verbraucht, ent-
sprechend 0,088 Grm. wirksamem Chlor, Die Lésung lieferte 0,201 Grm,
Mn,0,, entsprechend 0,1448 Grm. Mangan. Das gesuchte Verbiltniss
wird hier 1:0,89.

Die Chlormenge ist demnach hier viel geringer, sls in
den vorher erwihnten Versuchen; wahracheinlich ist eine
weitergehende Reduction eingetreten.

Versuch VIIL Dieser Versuch wurds wie Versuch VII
ausgeftthrt, nur wurde die Zuleitung von Chlorwasserstoff

nicht so lange fortgesetzt, um eine weitergehende Reduction
zu vermeiden,

Eine willkirliche Menge der ISsung forderte nach gewshnlicher
Behandlung wit Jodkalium 17,4 Cem, %0 normales Hyposulfit, ent-
sprechend 0,0618 Grm. wirksamem Chlor; die Losung licferte spiter
0,140 Grrm. MnyO, entspreckend 0,1008 Grm. Mangan und das gosuchte

n
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Verhiltniss wird hier 1:095. Wir haben demnach hir genan das.
selhe Verhiltuiss awisehen Manganatimen und wirksamen Chloratomen
wic im Mn,Ol,

Wir fassen jetzt die Resultate der letston sieben Ver-.
suche zusammen, indem wir den ersten Versuch unberiick-
sichtigh lassen, weil der Aether hier oine gar zu grosse
reducirende Wirkuug ausgetibt hat,

Das Verhiltniss zwischen der Anzahl von Manganatomen
und wirksamen Chloratomen war:

in Versueh 11 . ..., , ., . . 1:0,88
wow L o0 000 g
T | 1:1,0%
N vo...... . 1:1,28
4 n Vi .. ..., 1:1,24
e 7 £ 1:0,89
w w VUI .. ..., . 11093

Durchschnittsverhilliniss 171,06~

Da das Verhiiltniss fur MnCl, 1:2 und fur Mn,Cl, 1:1
ist so ergiebt sich deutlich, dass simmtliche Versuche fir
die letztere Formel sprechen, und das Mangan muss dem.
nach in den loslichen Atherischen Verbindungen als Mangan.
chlorid anwesend sein und nicht sls Tetrachlorid,

Nicklss’ gritne Htherische Lisungen konnen demnach
nicht die Ansicht stiitzen, duss beim Kinwirken von Salz-
sdiure auf Mangansuperoxyd sich Mangantetrachlorid bildet,
sondern deuten vielmehr darauf hin, dass die von Pickering
ausgesprochene Ansicht richtig ist, welche auch ich frither
experimentell gestittzt habe. dass bei der genannten Reac-
tion sich Mn,Cl, bildet.

Doch ist es nicht unmdglich, dass sich bei niedriger
Temperatur Mangantetrachlorid hilden kann; die Versuche,
welche mit eisabgekihltem, chlorwasserstoffhaltigem Aether
nusgefiihrt waren, deutsten darauf hin,

Umn dieses Verhtltniss naher zy untersuchen, wurden

zwei Versuche bei -— 10° in analoger Weise wie die vorher
gehenden ausgefihrt. - '

Versuoh IX. Bei diessm Versuche wurde chlorwasser.
stoffhaltiger Aether in einer Kbiltemischung bis auf — 100

abgehthlt; die Binwirkung des Aethers auf Mangansuper.
Journal £, prakt. Chamle [2] Bd, 85. 5
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oxyd ging bei derselben Temperatur vor sich; tbrigens wurde
die Bestimmung auf dieselbe Weise vorgenommen.

Zur Titvirung einer willkiirlichen Menge der griinen Losung warden
verbrancht 14,7 Cem, %, normales Natrinmhyposulfit, entsprechend
0,05218 Grm. wirksamem Chlor, Dicsclbe Ldsung lieferte 0,071 Grm,
Mn,Q,, entsprechend 0,0511 Grm, Mangan; das gesuchte Verh#ltniss
wird demnach 1:157,

Du ich in diesem Versuche beinahe dieselbe Menge
der grilnen Lisung verwandte, wie in den vorhergehenden
Versuchen, sicht man aus den gefundenen Mangan- uud
Chlormengen, dass die Binwirkung des Chlorwasserstoffs bei
niederer Temperatur viel geringer, ist als gewohnlich. Man be-
merkt zugleich, dass die Lissung viel mehr wirksames
Chlor enthalt.

Versuch X, Dieser Versuch wurde auch bei — 10°
ausgefithrt.

Dia in Arbeit grnommene Lisung forderte 11,2 Cem, %, norm.
Natriumhyposulfit, entsprechend 0.03976 Grm. wirksamem Chlor, und
lieferte spiitcr 0,059 Grm., Mu Oy, entsprechend 0,0425 Grm, Mangan.
Das gesuchte Verhiiltniss wird 1: 1,45, 2lso beinahe 1,5, wie im vor-
herechenden Versach,

b die gofundene mdissere wirkswme Chlormenge wirk-
lich an das Mangan gebuuden ist, oder ob ein Theil als
freies Chlor in der Liung anwescnd ist und der niedrigen
Temperator wegen nicht den Aethor angritl, kaun nicht sicher
nachgewiesen werden; der Gerneh dor Flussigheit deutet
davauf hin, Jass das Chlor grisstentheils in gebundenem
Zustand anwesend ist,

Devanach ist nicht wnwalischeinlivh, dass MnCl, bei
niedriger Temperatur existiven kann,

B. Einwirkung von chlorwasserstoffbaltigem
Aecther auf Manganoxyd (Mn,0,)
Versuch I Reines Manganoxyd, durch Glihen vou
reivem Mangansuperoxyd in  Suuerstoff dargestellt, wurde
kurze Zeit mit chlorwassevstoffhaltizem A.ether behandelt.

Fine willkirliche Menge der Lisung wurde wice gewbhnlich he-
handelt , wnd forderte 18,1 Com, ), normales Natrimnhyposalfit, ent-
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sprechend 0,06425 Grm. wivksmncm Chlor; dje Lisang leforte spitter
0,162 Grm, Mn,0,, enisprechend 0,1167 Gru, Mangan,

Dus Verhltniss zwischen der Auzahl von Manganatomen
und von wirksamen Chloratomen wird hier 1:0,55,

Versuch I Die Lisung wurde wis vorber angegeben
zubercitet.

Eine willkirfiche Menge der Lisung forderte 20,3 Cem, 2. norm,
Natriwmbyposutit wnd lieferte 01167 Gun. Mangan, Das gosuchte
Verhiiliniss wind Lier 1:0,95,

Aus den im Vorhergehenden nageftbrten Vers
suchen kann man den Schluss sichen, doss die
manganhaltigen Produkte, welche sich hei der
Einwirkung von chlorwasserstotfhaltigem Acther
auf Mangansuperoxyd und Manganoxd hei gewihn.
licher Temperatur bilden, identiseh sind, und dass’
das Verhiiltniss zwischen Mangan und Chlor der
Formel Mu,Cl, entspricht. Ob der Aether als inte-
grivender Bestandthedl in dic Verhinduny cingeht, ist damit
nicht abgemacht, vieles spricht ihrigens fir diese Ansicht, —-
Bei niedrigen Temperatuven scheint Mangantetra-
chlorid 4o existirei,

C. Einwirkung dev Flusssiure auf die héheron
Mauganoxyde.

Obwoll die hoheren Manganoxyde sich gegen Flussimre
wabrscheiulich chenso wie gegen Chlorwasserstofisiiure ver-
halten, und somit Lissungen, welche Mn,F, cnthalten, bilden
werden, so denteten doch viele Umstiinde daraut hiv, dass sich
hier andere Verhitltnisse geltend machen kimnten. In meiner
Arbeit Gber die Oxyde des Mangaus!y ist hinlangtlich dar-
gethan worden, dass das Mangan gegentiber Sauerstofi mit
Vorliche viersrerthig anfzutreten strebt. und dieser Umstand
wird als die Ursaclie dezu betrachtet, duss das Manganoxyd
und scine Salze ziemlich uuhestindig sind und durel ver-
dinute Siuren in MnO, und MnO zersctzt werden. Da das

h Y¥es. Jove, 20 06, 1.

L
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Fluor in mancher Richtung dem Sauerstoff ahnlich ist, so
war es keineswegs unwahrscheinlich, dass das Mangan auch
sin Mangantetrafluorid bilden konnte, und demnach sich bei
gewdblnlicher Temperatur gegentiber Fluor wie gegenither
Sauerstoff verbalte; dieses Mangantetrafluorid wire danu
wahrscheinlich dem Siliciumfluorid oder Zinnfluorid analog

und wiirde cine Analogie des Mangans mit der Silicium. -

Platingrappe bogriinden.

Ueberdies hat Nickles?) einige Salze dargestellt, welche
er als Verbindung der Fluormangansgure, H,MnF,, betrachtet;
er hat aber nicht dargethan, dass das Mangan in diesen Salzen
wirklich viorwerthig ist und die analytischen Daton schliessen
nicht dic Moglichkeit einer anderen Formel aus, Da zugleich
seine Mittheilungen ziemlich spitrlich sind, so war fiir mich
Grund genug, das Verhiiltniss nither zu untersuchen und das
Resultat zeigte, dass wirklich Trrungen vou Nicklés vorlagen,
welche durch die Bestimmung der Valenz des Manguns ver-
mieden werden konnten. Dic Untersuchung ergab dic vollige
Analogie des Manganoxyds, Mn,Q,, mit den Oxyden
des Eisens und Aluminiums,

Wenn Manganoxyd und Manganoxyduloxyd sich gegene
itber Flusssiiure wie gegenber den anderen Mineralsiuren
verhalten, so missten sich Manguntetrafiuorid und Mangan-
fluortir bei der Zersetzung mit verdtinnter Flusssiure bilden,
vorausgesetzt, dass das gebildete Mangansuperoxyd sich in
der Siiure l6ste. Frisch geftilltes und noch feuchtes Mangan-
superoxydhydrat, welches aus Manganoxyduloxyd und ver-
dinnter Salpetersiure dargestellt war, wird jedoch sehr schwie-
rig von Flussiure angegriffen, wenn diese nicht reducirende
Stoffe enthdlt. Wird ein solches Hydrat in einer Platin.
schale mit Flusssiure behandelt, so geht es nur wenig in
~ Lidsung mit brauner Farbe, und die Losung wird nicht augen-
blicklich von Fluorkalium gefillt; doch kann eine verhilt-
nissméssig stirkers Lodsung durch Digestion in mehreren
 Stunden bereitet werden; dieso ist dunkler und glebt mit
Fluorkalium einen Niederschlag, wenn dieses im Ueberschuss

*) Compt. rend. 65,107,
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angewandt wird, Der Niederschlag ist roth und krystallisirt,
ganz wie das von Nicklés beschrichene Salz.

Beim Eindampfon der Lbsung scheiden sich ausser
Fluorkalivm rothe Nadeln aus, — Mangansuperoxydhydrat,
aus Kaliumpermanganat und Salpetersgure dargestellt, wird
ebenfalls sehr unbedeutend in Flusssiure geldst, doch wurde
eine braune Lisung gebildet, welche nach dem Abkithlen und
Filtriren einen rothen Niederschlag mit Fluorkalium leferte;
dieser Niederschlag konute mit flussshiurehaltigem Wasser
gewaschen und danach getrocknet werden, — Dass reines
Mangansuperoxyd von concentrirter Flussstiure nicht ange-
griffen wird, hat schon Gore') nachgewiesen. — Die or-
withnten rothen Niederschliige miissen identisch mit dem von
Nicklés dargestellten Kalisalz sein, welchem er die Formel
2KF. MnPF, giebt,

Wendst man anstatt Fluorkalinm das Fluorammonium
an, so liefern die erwahnten schwachen Lésungen gar keinen
Niederschlag, erst nach Stehenlassen oder Eindampfen bilden
sich bisweilen schone, kleine, glinzende Krystalle, welche
sich unter dem Mikroskop als vierseitige Prismen zeigen,
Dieses Salz muss mit Nickles’ Mangantetrafuorid-Fluor-
ammonium identigch sein.

Auch Uhloropurpureokobaltchlorid, in kaltem Wasser
geldst, liefert mit einer Lidsung von Mangansuperoxydhydrat
in Flussiure nach dem Stehen einen geringen, krystallinischen
Nieflerschlag von rothbrauner Farbe, welcher dem Chloro-
purpureokobaltsiliciumfluorid nicht uniihnlich ist; unter dem
Mikroskop zeigten die Krystalle sich oft als rectanguliire
Tafeln geformt, welche sich leicht von den “rhombischen
Formen des Fluorsiliciumsalzes unterscheiden lassou; enthiilt
die angewandte Flusssiure auch nur Spuren von Fluorkiesel-
siure, so bilden sich gleichzeitig Krystalle von dem latat-
genannten Salz,

Die erwihnten Reactionen kbnnten vielleicht zn der
Ansicht verleiten, dass dag Fluormangansalz dem Fluor-
siliciumealz véllig analog wire, und dass demnacl Nickls

?) Clem, 8oe. [ 2] 7, 868,
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Ansicht tiber die Constitution dieser Salze richtig sei. Spiter
wird jedoch dic Untersuchung zeigen, dass die Zusammen-
setzung eine andere ist.

Auch mit den Fluoriden der Magniumgruppe bilden sich
Doppelrerbindungen von Mauganidiluorid; werden die Lib-
sungen heider Fluoride mit Flussstiure vermischt, so scheiden
sich heini Eindampfen. und nach Abkiiblung Krystalle des
Doppelfluorids wus.

Eiue vorliufige Untersuchung tiher das Verhiiltniss zwi-
schen Mangan und wirksamem Fluor in den genaunten Ver-
bindungen zeigte, dass uicht alles Mangan als vierwerthiges
Mangan in diesen Verbindungen anwesend ist, selbst wenn
reines Maugunsuperoxyd zu ibrer Darstellung angewandt war,
md damit war cine gevauere Untersuchung von Nicklés®
Doppelfluoriden und div Bediugungen, unter welchen sie
gobildet werden, nicht ohue Interesse.

Da die folgenden Untersuchungen zeigen, dass die
Nickles’schen Doppeiflunide Verbindungen von Manganid-
fluorid sind, willich hicy znerst diese Verbindung besprechen,

Mangasidfluorid MnF, + 8H,0. — In einer Al-
hanllung ,Ucher die Flussspathsiiure und deren merkwiir-
digsten Verbindungen® brmerkte Berzelius?), dass fluss-
saures Manganoxyd sich durch Lidsen von nattirlichem, go-
schlemmten Mauvganit in Flusssiwre bildet; die gebildete
Losung ist tief dunkelvoth und gicbt beim freiwilligen Ver-
dunsten dunkelbraune, prismatische Krystalle, wihrend die
kleineren Krystalle rnbinroth sind; sie goben ein rothes
Pulver und 16sen sich in wenig Wasser, werden sber von
grosseren Mengen Wasser oder durch Kochen dumit zersetzt.
Ammoniak fillt reines Munganoxydhydrat. — Berzelius
giebt keine Analyse older Formel des Salzes.

Die Versuche, welche ich ungestellt habe, bastetigten
villig diese Augaben. Feingepulverter, reiner Manganit warde
mit Flusssiiure unter Erhitzen behandelt, die dunkle Liiisung
wurde eingedanpft bis sich nach Abkihlung Krystallbildang
zeigte.  Die Lisstumg wurde zur Krvstallisation hingestetlt.

" Ann. Phys 1, L
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es zeigte sich uber, dass die gebildeten Krystalle sich im
Laufe von 46 Stunden wicder losten; wahrsékeinlich nimmt
die concentrivte Fliissigkeit Fouchtigkeit aus der Luft auf,
Bei weiterom Findumpten scheidet das Salz sich in kleinen
Krystullen aus, diese werden aus Flusssiiurewasser tiher
- Schwofelsiure umkrystallisirt, indem das Ganze mit eciner
paraffinivten Glasglocke bedeckt ist; hierbei setat sich nach
und nach eine dunkle Krystallkruste ab. Die Mutterlauge
wird decantirt, und die Krystalle werden zwischen Papior
gepresst und tber Schwefelsture cine Stunde getrocknet.

Vou den auf diese Weise getrockneten Krystallen wurden
0,841 Girm, bei 100° getrocknet; schon nach einer Stuude
war die Substunz matt und braunschwarz und wog nur
0,707 Grm., sie verlor immer an Gewicht beim ingeren
Stehen bei 100% und eine weitergehende Zersetzung tritt ein,

0.63¢ Grin., welehe iiber Sehwefelsivre in acht Stunden ge-
trocknet waren, brauehten nach Behandlung mit Jodkaliom and Salz-
siture 42,83 Cem. %, norm, Hyposulfitiésung, entsprechend 008875 Cirm,
wirksamem Fluor oder 12,247,

Nachdem dasselbe Produkt ferner 18 Stunden iher
Schwefelsiiure getrocknet worden war, inderte es sich noch-
mals und enthielt 16,04/, wirksames ¥luor (oder zugleich
wirksamen Sauerstoft).

Da das reine Salz 11,6%, wirksames Fluor enthiilt, geht
aus den mitgotheilten Resultaton hevvor, dass es sowohl in
der Luft wie ober Schwefclsiure verwittert, und somit un-
mittelbar nach der Darstellung analysirt werden muss,

Zur Darstellung des absolut reinen Salzes wurde reines,
kiinstlich dargestelltes Mangansuperoxyd in Flusssiure gelost;
die Lissung war eine vollstindige; nach dem Filtriren mit
Platintrichter durch Platinschwamm wurde die Liésung kurze
Zeit eingedampft, wonach dieselbe zur Krystallisation tber
Schwefelsiiure hingestells wurde. Das’ krystallisivte Produkt
warde sogleich awischen Filtrirpapier gepresst und analysirt.

L. 1,485 Grm, wurden nach Behandeln mit Jodkalium und Salz-
siiure titrivt, und brauchten 82 Cem. %, novmale Hyposulfitldsung,
entsprechend 0,155% Grm, wirksamem Fluor oder 11,59%,.

2. 0400 Grm. von cinem anderen Priiparat enthielten 00466 Grm.
wirksames Fluor odor 11,659,
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8. 1,759 Gem. wurden mit schwefliger S#iure und Schwefelsture
behandelt, nach Eindampfen und Evbitzen bis auf Rothgliiben hlicben
1,561 Grm, MnSO, muriick, entsprechend 0,576 Grm. Mangan oder
82,749,.

4. 0,841 Grm, von cinem andeten Priiparat Leferton 0,756 Grm.
MnS0,, entsprechend 0,2753 Gem, Mangan oder 32,859,

5. 0,979 Grm. wurden zur Bestimrung der gesammten Fluor-
menge mit kohlensaurem Natron gekocht, und das Filtrat wurde mit
Chlorealeium gefillt; tbrigens war dio Bebandlung wie in Rose-
Finkener's Handbuch der analytischen Chemie 2y 5,007 angegeben.
Eys wurden 0,678 Grm. CaF, oder 0,803 Grm. Fluor gefunden, ent-
sprechend 83,749,

8. 1,088 Grm. von dem rwischen Filtrirpapier schnell gepressten
und demnach etwas feuchton Priiparat wurden mit Bleioxyd vermischt
und im Luftstrome erhitzt; es lieforte 0,865 Grm. H,O oder 83,589,

Gefunden: Berechnet:
Mn, . . . .. 32,74 8285 88,18
Foo o o . o . 8314, 84,68 (aus wirks. Fluor ber,) 84,38
sH,0. . . , . 38358 ° 82,58

Wirksames Fluor 11,59, 11,65 —

Manganidfluorkalium 4KF.Mu,F, + 2H,0. —
Wird das nach Otto’s Methode!) dargestellte Mangan-
oxyduloxydhydrat bei gewthnlicher Temperatur mit verditnn-
ter, reiner Flusssiiure behandelt, so 18st es sich leicht, und
man bemerkt eine bedeutende Wirmeentwicklung; nach kurzem
Erhitzen wird die Losung filtrirt; auf dem Hilter bleibt oin
rother, amethystfarbener Niederschlag, welcher wahrschein-
lich aus Manganfluortir besteht, withrend das Filtrat dunkel
gefiirbt ist. Dies Filtrat giebt bei gewohnlicher Temperatur
mit tberschitssigem Fluorkalium einen reichlichen, rosen-
rothen, krystallinischen Niederschlag, welcher mit flusssiiure-
haltigem Wasser ausgewaschen wird, worin er jedoch etwas
loslich ist; im Anfang ist das Filtrat nur wenig gefirbt, wenn
aber das anhaftende freie Fluorkalium geldst ist, nimmt das
Filtrat eine dunklere Farbs an. Der Niederschlag wird bei
gewdhnlicher Temperatur auf Platinunterlage getrocknet,

Das auf diese Weise dargestellte Kalisalz giebt folgende
Renctionen: Wasser zesetzt es bei gewshnlicher Tempe.

- s et s ot

') Aun, Chem. 93, 872.
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ratur, beim Kochen oder Stehen scheiden sich hohers Mangan.
oxyde aus, — Concentrirte Salasdure lést das Salz be
gewdhnlicher Temperatur mit derselben dunklen Farbe, welche
die salzsaure Lidsung der htheren Manganoxyde besitzt, doch
zeigt die Lbsung des Fluorids insoweit ein abweichendes
Verhalten, dass sie bei Verdinnung mit einer nicht za grossen
Menge - Wassor nicht dunkelgefirbte Hydrate ausscheidet,
sondern durchsichtig und hell gelbroth wird, Dies rihet wohl
daher, dass die Salzstiure in den concentrirten Lésungen die
Flussshuro austreibt, wihrend die Flusssfiure in den ver-
dinnten Ldsungen der Salssiiure tiberlegen ist; diese ent-
halten demnach das Doppelfluorid, welches sine hellere Farbe
besitzt, Erst durch sehr iberschiissiges Wasser werden die
htheren . Manganoxyde gefsllt, — V erdiinnte Salpeter.
s#ure 10st das Salz bei gewdhnlicher Temperatur mit gelb.
rother Farbe; beim Kocheu scheidet sich ein braunschwarzer
Niederschlag avs, wihrend ein Theil des Mangans in Ls-
sung bleibt; dies deutet daraunf hin, dass das Salz nicht

Mangantetrafluorid-Fluorkalium ist, sondern cher von l&‘!’:g '
abgeleitet werden muss, — Concentrirte Schwefelsiure
1ost das Salz mit amethystvioletter Farbe; beim Zusatz von
wenig Wasser wird dié Losung roth, wie schwefelsaures
Manganoxyd. — Phosphorssure st das Salz mit schiner
rothvioletter Farbe; beim Kochon der verdiinnten Ltsung
scheidet sich ein braunschwarzer Nicderschlag aus, wahr-
scheinlich phosphorsaures Manganoxyd. — Oxalsiure Iost
das Salz bei gewshnlicher Temperatur mit brauner Farbe,
ohne dass man eine Reduction bemerkt; beim Kochen wird
die Lissung unter Kohlensiiureentwicklung zersetzt. — W ein.
shure verhiilt sich #hnlich wie Oxalsgure, — Verdtinnte
Fludssdure 15st das Salz mit brauner Farbe; beim Ab-
dampten der Liosung krystallisirt ein mit freiem #luorkalium
vermischtes Sals, — Wasserstoffsuperoxyd in schwach
salzsaurer Lisung 18st nach und nach das Salz unter Sauer-
- stoffentwickelung.

Beim Erhitzen bis auf 100° verliert das Salz
nichts an Gewioht; vor dem Gehlise schmilzt es und
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bildet zuletzt nach Abkithlen eine dunkle. beinahe schwarze,
krystallinische Masse; dabei verdampft etwas Fluorkalium,

Zur Bestinmung des wirksamen Fluors in diesem Salz warden
0,518 Grm. mit Jodkalium und Salzsiivre hehandelt, und die Losung
mit %, normaler Hyposulfitlisung titrirt; von dieser wurden 19,98 Cem.
verbraucht, entsprechend 068748 Grem, wirksumem Fluor oder 7,38¢,.

Zur Bestivunung des Mangans wurden 1,195 Grw, mit Schwefel-
siure im Dlatintiogel eingedampft; der Rickstand enthielt schwefel-
saures Manganoxyd und wurde daher mit etwas Sehwefligsfiure redu-
cirt; die Lasung wurde danach mit kohlensaurem Nateou gefiillt und
livferte zuletzt 0,852 Gim. MngO,. enfsprechond u,254 Grm. Mangau
oder 21,269,. ’

Duas Verhitltniss zwischen Mangan und wirksamem Fluor

zeigt, dass das Salz nicht von ﬁn ubgeleitet ist, du man in
diesem Falle saf 21,269, Mangan 14,6%, wirksames Fluor
finden miisste oder genau doppelt soviel, als die gefundene
Grosse; demmach enthialt das Sulz 2 Atome wirksames Fluor
aof 2 Atome Mangan und ist von Mi,F, abgeleitet; es ist
somit ein Manganoxydsalz

Das hier erwilhnte Kalisalz lisst sich besser nach fol-
gender Methode darstellen: Manganoxyd, aus reiner Mangan-
superoxyd durch Glithern im Sauerstoff dargestellt, wird sehr
leicht von verdiinuter Flussssure gelost (s. Manganidfluorid)
wird die Mischung unter Umrithren erhitzt, so bildet sich eine
sehr dunkle Losung; diese wird, um eine Reduction zu ver-
meiden, durch Platinschwamm filtritt, und das abgekithlte
Filtrat mit einer einigermassen concentrirten Fluorkalium-
lissung vermischt, wobei sich augenblicklich der oben be-
schrichene rothe Niederschlag bildet; diesor wird vollig mit
flussiurehaltigem Wasser ausgewaschen (s. oben) und bei
ge\\'ﬁlmh('her Memperatur getrocknet; nach dem Trocknen
bildet er ein schines hellrothes, krystallinisches Pulver., —
Das Salz liess sich nicht ohne Zersetzung umkrystallisiren;
in fusssiurchaltigem Wasser?) ist es schwerléslich, und erst
beim Brhitzen geht es nach lingerer Zeit zum Theil in die
L‘i;'vsung, nach Jdem Erhitzen zeigt sich Krystallbildung auf

1) 1 Theil Fhassiture (Kahlbaum's Flusssiuve zar Analyse)
3 Theile Wasser.
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der Oberfliiche der Fliissigheit; nuch dew Abkiihlen krystal-
lisirte nur wenig aus, und wenn weiter eingedampft wird,
krystallisirt nach dem Abkiiblen nur ein schmutziggefiirbtes,
kleinkrystallinisches Salz, welches nicht homogen erscheint und
dem urspriinglichen Salz vollig unahnlich ist. Somit ist eine
Dissociation beim Lidsen des Salzes cingetreten.

Die Bestimmung des wirksamen Fluors wurde wie gewihnlich
susgefihrt, 0,670 Grm. wurden mit Jodkulium und Salzsiture behan-
delt und forderten 22,9 Cem, %o normal. Natriunhyposulfit, entsprechend
©,04351 Grm. wirksamem Fluor oder 7,680/,

0,888 Grm. wurden it Balzssiure und $0O,-Wasser im Platintiegel
zergetzt; der Rest wurde mit Schwefelsiiure behandelt mid nach Ein-
dampfon und Lisen mit Natriumearbonat gefiille; das Mangancarbonat
lieferte 0,280 Grm, Mn,O,, entsprechend 0,1872 Grm. Mangan oder
2,847,

Demnach ist auch dieses Salz ein von Mn,F, abgeleitetes
und identisch mit dem von Otto aus Manganoxyduloxyd
dargestellten Salz, obwohl das letzte nicht vollig rein war,
wio ans den Analysen hervorgeht. .

Das erwihnte Kalisalz ist dem von Nickles darge-
stellten Kalisalz, welchem er die Formel 2KF . MnF, bei-
golegt hat, véllig ithnlich, und hier lag wahrscheinlich eine
Tiuschung vor. Die Nicklés’sche Formel geht davon aus,
duss nur vierwerthiges Mangan in dem Salz enthalten ist,
demnach 1 Atom Mangan auf 2 Atome wirksames Fluor,
wihrend das beschriebene Kalisalz 1 Atom Mangan auf
1 Atom wirksames Fluor enthiilt; da Nicklés aber keine
Bestimmung des wirksamen PFluors angiebt, hat er wohl
keine solche ausgefihrt, und daher fehlt der entscheidende
Beweis fir die Richtigkeit seiner Formel.

Wir finden in der Natur Doppelﬂuorlde des Aluminiums,

welche dem Typus 4RF., M F, cutsprechen, und wir kennen
eine Bisenverbindung, welclu, demselben Typus entspricht;
auch hat Godefroy l) eine Chromverbindung, 4KF.Cr,C],
+2H,0, dargestellt, wie ja auch Doppelchloride von Bisen und
Platin von derselben’ Zusammensetzung schon frither békannt

') Bull, [2] 42, (1894) S. 194,
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sind. Daher kinnte man annehmen, dass die oben erwhhnte
Manganverbindung ein diesen Verbindungen entsprechendes
Doppelsalz wiire, welchem die Formel 4KF, Mn,F, 4 2H,0
beigelegt werden konne. Dieser Formel entspricht die
Molekitlzahl 492,4, wihrend die Molekiilzahl fir Nicklds’
Formel 247,2 wird, demnach nur Zusserst wenig liber die
Hilfte; beide Formeln werden daher dieselbe Procentzahl
fur Mangan und Kali geben, nur die Bestimmung der Fluor-
menge wird ein verschiedenes Resultat geben; da Nickles
nichts angegeben hat, welche Methode er zur Bestimmung
des Fluors angewandt hat, ldsst der Werth der Bestimmung
sich nicht beurtheilen. Dass er das Salz als wasserfrei an-
giebt, kann darin seinen Grund haben, dass es Hitze bis auf
100° vertritgt, ohne Wasser zu verlieren.

Dagegen giebt die Bestimmung des wirksamen Fluors
sogleich den Ausschlag, indem sie fir Nickits® Formel das
doppelte Resultat geben miisste. Derselbe beschreibt ein
anderes Salz, dem er die Formel 4KF . Mn,OF, giebt, und
welches er darstellt, indem er Mangansesquichlorid in kochen-
des Fluorkalium tropft; dieses Salz sollte demnach ein basische
Verbindung sein, welche dem Kalium-Manganidfluorid ent-
spricht.

Ein anderes Salz, 2K¥F.MnOF,, welches demnach eine
basische Verbindung, dem Mangantetraflnorid- Fluorkalium
enteprechond, sein solite, welches dargestellt wird, indem
» Mangantetrachlorid“ in kochende Fluorkaliumldsung ge-
tropfelt wird, ist wahracheinlich mit dem vorgenannten basi-
schen Salz identisch; Nicklds hat nicht den wirksamen
Sauerstoff bestimmt, und die tbrigen Procentzahlen weichen
rvicht soviel von einander ab, dass man daraus schliessen
kann, dass die Salze ungleichartig sind. Es ist zunsichst nicht
denkbar, dass man diese Verbindungen vollstindig ohne
partielle Zersetzung auswaschen kann; wendet man Wasser
zuin Auswaschen an, so werden sie vollsténdig zersetzt, und
wendet man flusssiurchaltiges Wasser an, so ist es nicht
wahrscheinlich, dass sie anbaltend basisch bleiben.

Um endgiltig zu entscheiden, ob Doppelfiuoride des
vierwerthigen Mangans vorliegen, wurden ans reinem Mangan-
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superoxyd verschiedene Portionen des oben genannten Salzes
dargestellt, mit welchen spiter vollstdndig entscheidendes
Reactionen vorgenommen wurden.

1. Darstellung des Kalisalzes durel Erhitzen von
Maugansuperoxyd mit saurem Fluorkalium,

Reines. Mangansuperoxyd wurde in cinem Platintiegel
sorgfhltig mit Wherschlissigem _saurem Fluorkalium ver- .
mischt, und die Masse 10 Minuten lang tiber einer Bunsen'.
schen Lampe geschmolzen; nach Abktiblen war alles Mangan.
superoxyd villig umgewandelt, und der Tiegelinhalt hatte
eine schine rosenrothe Farbe, Die rothe Masse wurde ger-
quetscht und bei gewbhnlicher Temperatur mit flusssgure-
haltigem Wasser ausgelaugt und ausgewaschen; indem man
dieses hinzufugt, bewerkt man eine deutliche Wirmeentwick-
hung, das tiberschitssige Fluorkalium geht in Ldsung und
ein schines rothes Salz bleibt zuriick, welches bei gewdhn.
licher Temperatur und zuletzt, nachdem alles Wasser ver-
dampft ist, bei 100° getrocknet wird, Am besten wendet
man zur Darstollung 5 Grm. reines Mangansuperoxyd und
ca. 26—30 Grm. saures Fluorkaliom an, Man wiischt das
Produkt mit flusssurvhaltigom Wagser aus, bis das Salz
anfingt, mit brauner Farbe in Losung tberzugehen, — Wird
die Mischung von Mangansuperoxyd und Fluorwasserstoff-
kalium etwas mehr als ndthig erhitzt, so nimmt die Schmelze
bisweilen eine violette Farbe an, doch kebrt die rothe Farbe
nach und nach surtick, wenn die zerquetschte Masse mit
Flusssurewasser behandelt wird, und dasselbe Salz wird
zuletzt gewonnen.

Das auf diese Weise dargestellte Kalisalz ist dem fritheren,
beim Fillen dargestellten Kalisalz vollig shnlich, nur ist es
weniger krystallinisch. Die folgenden Untersuchungen be-
stitigen auch ihre Identitit und heweisen, dass sie beide
Manganidsalzs von der Formel 4KF ., Mn,F, + 2H,0 sind.

Zur Bestimmung des wirksamen Fluors wurden 0,681 Grm.
mit Jodkalinw und Sulssliuve behandelt und davach wit Hyposulfit-

lasung titrist, Zar Titrirang wurden 21,4 Com, "he normaler Hypo-
sulfildsung verbraucht, entsprechend 7,659, wirksamen Fluors.
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Schon diese Bestimmung zeigt, dass dieses Salz nicht
der Nicklis'schen Formel entspricht, da diese ca. 159,
wirksames Fluor fovdert. Auch Nicklés hat cin Salz durch
Schmelzen von Mangansuperoxyd mit Fluorwasserstoffkalium
dargestollt, er leitet es aber von MuF, ab.

0,970 Orni. wurden im Platinticgel mit Schwefelsiture bebandelt;
nach Eindampten und Reduction des Restes mit schwefliger Sduro wurde
die Lésumg mit kohlensaurem Natron geftillt; das kohlensaure Mangan-
oxyd licferte 0,201 Grm, Mn,0,, catsprechend 0,2097 Grm. Mangan
oder 21,62%,,

Da die gefundenen 7,65%, wirksamen Fluors nur 10,8%,
vierwerthigen Mungans entsprechen wiirden, so geht sus der
Manganbestimmung hervor, dass dic Verbindung genau dop-
pelt soviel Mangan enthitlt, und dass sie demnach nicht von

[AS Vi
MnF, sondern von Mn,F, abgeleitet werden muss. Es liegt

1 v
kein Grund vor, das Salz von MnF, . MuF, abzuleiten,

0,975 Grm. wurden mit schwefliger Sure und Salzsiiure auf dem
Waaserbade cingednmpft; der Rest warde in wenig Wasser geldst und
mit Schwefelsiiure im Platintiegel erhitzt, Die schwelelsauren Salze
wurden in Wasser gelist und nach Tamm’s Methude mit kohlen-
saurcm Ammonink gefillt; dus kohlensaure Manganoxydul lieferte
0,3025 Grm. Mn,0, . entsprechend 0,218 G, Mangan oder 22,86°,.

Das Filtrat wurde eingedampft und mit Schwefelsure
behandelt, Nachdem Am,SO, entfernt war, wurde das
schwefelsaure Kali wie gewthnlich behandelt; es wurden
0,672 Grm. K,S80, gefunden, entsprechend 0,302 Grm.
Kalinm oder 80,97%,. Dieses Resultat zeigt, dass das
Salz unf je 2 Atome Mangan, 2 Atome wirksames
Fluor und 4 Atome Kalium enthilt.

0,931 Grm, wurden mit kolilensaurem Natron in einer Platin-
sehale gekocht; nach vollstiindiger Zersetsung wurde cs von dem ausge-
sehiedenen Mangnnoxydhydrat abfiltrivt, welehes mit kochendem Wasser
gowaschen wurde.  Das Filtrat, welches roichlich tiberschiissiges
Natriumcarbonat enthiilt, warde in ciner Platinachale mit Chlorealeium
gefillt, dic gofilllte Mischung von Fluorcalcium und Caleiumearbonat
geglitht und der Rest wit Kasigriure brhandelt; die Losung wurde
mit dewm nogeléaten Fluorcaleium zur Trockne verdampft und licferte,
nachdem das Kaliuraacetat mit Wasser ausgelaugt war, cinen Rest
von Call,, welcher nach demn Glihen im Platintiegel 0,740 Gom. wog.
entsprechend 0,8005 Grmn, Fluor oder 87,41%,.
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Der gesnmmte Belrag an Fluor ist demnach fiinfmsl so
gross, als die wirksame Fluormenge und somit enthalt das Salz
auf 2 Atome Mangan 4 Atome Kalium und 10 Atome Fluor.

Aus den big jetzt ausgefihrten Bestimnungen:

KL, L, L 8091
Ma . . . . 2234
F. .. .. 882 81,
oder zusammen 91,6, folgt, dass das Salz noch ca. 8%, eines Stoffes
eunthalten muss, welcher wahrscheinlich Wasser ist.

Bereits frither habe ich crwihnt, dass cas Salz bei 100°
kein Wasser verliert; einige Versuche wurden bei hoherer
Temperatur angestellt.

0,940 Grm. wurden im Platintiogel tiber einen schwach brennen-
den Kranghbrenner gestellt; iw Laufe einer halben Stunde verlor das
Balz 0,065 Girin. an Gewicht, und nach 15 Stunden hatte es 0,098 Grm
verloren, in den folgendeu 6 Standen verlor s nichts,

Eine Untersuchung des Restes zeigte indessen, dass es
weniger Fluor als das wasserfreie Salz enthialt, demnach war
ciwas Fluorwasserstoff verflichtigt worden.

0,891 Grm. wurden in 48 Stunden bei 170%—-150° ') getrocknet
und der Kest wurde wit koblensanven Natron gekocht, wonach das
Fluor anf gewdhnliche Weise hestimms warde,  Es warden 0,665 Grm.
Fluorcalcium gefunden, entsprechend 0,824 Grm. Fluor oder 36,3¢,
von der angewandten Menge Salz, Da dieses indessen 81,9, Flaor
cothielt, muss 1% ,—2%, Tluor beim Erhitzen auf 170°-130¢ als Fluor-
wassersoff verfliohtigt wordm sein; dos Nalz uimmt wabrscheinlich
etwas Sauerstoff aus dem Wasser auf, jedenfalls hatte das bei 1709
getrocknete Salz oberflichlich cine hranne Farbe angenommen.

Man muss demnach das Wasser in diesem Salze durch Erhitzen
mit Bleioxyd bestimmen, indem man cs in cinem Luftstrome crhitzt
und das gebildete Wasser in Chlovealciun auffingt.  Dic Wasseruenge
lasst sich micht aus dem Qowichtsverlust bercchnen, da gleichzeitip
Aenderungen der Oxydationsstufe des Mamgans stattfinden.

0,040 Griu, leferten, mit Bleioxyd in cinem Luftstrome crhitet,
0,415 Grm. Wasser, entsprechend 7,42%,.  Die Formel 4KF. Mn,F,
+ 2H,0 fordert 732%, Wassor,

Die Zusamnmensetzung des Salzes wird dann:

Mo, . .. .. 2284

K,. . . . . . 8097 (aus der Bestimmung

o . ... 98,25{ des wirksamen Fluors
2HO0 . .., . 142 berechuet)

798,98
'y Bei dieser Temperatur verlicrt dus Salz in 48 Stunden ca. Y,



80 Christensen: Beitriige zur Chemie des Mangans.

Das hier beschriebene Salz liefert somit den Beweis
dafir, dass das Mangan Verbindungen bildet, welche den
entsprechenden Aluminiumverbindungen véllig analog sind;
tiicksichtlich seiner Zusammensetsung ist das Salz dem
Kryolithmineral 4NaF.ALF,, analog, nur ist die letat-
genannte Verbindung wasserfrei. )

Es ist bemerkenswerth, dass sich keine Manganverbin-
dung bildet, welche dem Kryolith entspricht und 6 Molekiile
Alkalifluorid enthilt, wihrend sowohl Eisen als Chrom solche
Verbindungen bilden, Hier macht sich vielleicht ein &hn-
liches Verhalten geltend wie bei den entsprechenden Hydraten,
man kennt kein Manganoxydhydrat von der Formel Mn,0,H,,
dagegen ist Mn,O,H, bekannt. Das ervihnte Kalisalz
Mn,F, K, entspricht einem unbekannten Hydrat, welches
zwischen den genannten Hydraten gelegen ist, und die For-
mel Mn,O;H, haben sollte. .

Indessen ist es dennoch nicht hewiesen, dass Nickles
kei Salz von der Formel 2KF . MnF, dargestellt hat; um
endgltig zu zeigen, dass ein solches Salz auf die von ihm
angegebene Weise nicht erhalten werden kann, mussten
einige Versuche tiber die Einwirkung von véllig yeiner Fluss-
shure auf reines Mangansuperoxyd auf cine solche Weisc
gemacht werden, dass keine Fehlerquelle moglich ist. Die
gewdhnliche Flusssiture onthilt beinahe immer Substanzer,
welche dus Mangansuperoxyd reduciren kdunen und dabei
Manganoxydverbindungen bilden, ebenfalls kanu die Lidsung
von Mangansuperoxyd in Flusssiiure vielleicht heim Filtriren
durch Papier reducirt werden, Diese Bedenklichkeiten wurden
in dem folgenden Versuch leseitigt.

2, Darstellung des Kalisalges durch Fiilllung von Fluot-
kalium mit einer Lésung vou Mangansuperoxyd in
Flussstiure,

Sehr reine Flusssure?), welche nur wenige reducirende,
organische Stoffe enthielt, wurde in einer Platinretorte dber
Kaliumhypermanganat rectificirt; das Destillat war vbllig
rein und enthielt keine Beimischungen, welche das Mangan-

.') Kahlbanm’'s Flusssiiure zur Analyse.
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superoxyd reduciren kounten; dieses wurde durch Erhitzen
von Manganonitrat bis auf 200°—210° dargestelit,

Das Mangansuperoxyd wurde mit der Flusssfiure in einer
Platinschale lingere Zeit crhitzt und es zeigte sich dabei,
dass das cohirente Mangansuperoxyd nur sehr langsam von
der Flussstiure angegriffen wurde; die gebildote braune Li-
sung enthielt nur sebr wenig Mangan, sie wurde von dem
ungelosten Manganoxyd abfiltrirt, indem Platintrichter und
Platingchwamm zam Filtriren angewandt wurden, um der
Reduction durch Papier zu entgehen. Das abgekithlte Fil-
trat wurde in eine Ldsung von Fluorkalium gegossen, und
dabei schied sich ein rothes Kalisalz aus, welches dem
vorber beschriebenen vollig ahnlich war; es wurde mit fluss-
séurehaltigem Wasser gewaschen und erst an der Lauft, zuletat
bei 100° getrocknet.

0,597 Grm, von diesen Salze wurden mit Jodkalinm und Sals-
sdure behaudelt und direct mit %, normaler Hyposlfitlssung titrirt;
von dieser wurden 23,9 Cem. verbraucht, entsprechend 0,0454 Grm,
wirksgmen Fluors oder 7,609,

0,627 Grm. lieferten nach Eindampfen mit Schwefelstiure und
gewdhnlicher Behandlung 0,198 Grm. M1,0,, entsprechend 0,189 Grm,
Mangan oder 22,179,

Das Verhiltniss zwischen Manganatomen und
wirksamen Fluoratomen ist demnach Mn,:F,, und

v
das Balz ist somit von M;:,,F,, und fnicht von ﬁ-‘zer,
abzuleiten. .

Alles was im Vorhergehenden mitgetheilt worden ist,
deutet darauf hin. dass ein jedes der hoheren Manganoxyde
durch Behandlung mit verdiunter Flusssdure eine Lisang
giebt, welche mit einer Fluorkaliumlosung bei gewbhnlicher

vi

Temperatur dasselbe Salz: 4 KF.Mn,F, + 2H,0 liefert,

und dass die Lésung somit immer ein Manganoxyd.-
salz enthilt,

Die Einwirkung der Flusssiiure auf das Mangansupere

oxyd ist jedoch, wie oben erwdhnt, sehr gering, selbst bei

fortgesetztem Erhitzen,und man versteht schwierig, dass

Nickles grossere Mengen seines Salzes mit so schwachen
Journ. f. prokt. Chemia [2] Bd. 85, 6
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Lisungen dargastellt hat; cs liegt wiher glauben, dass
das von ihm angewandt: Mangansuperoxyd etwas Mangan-
oxyd enthalten hat. -

Folgender Versuch zeigt, wie unbedeutend die Reaction
der Flusssiinre suf das feingepulverte Mangansuperoxyd ist.

8 Grm. reines Mangansuperoxyd wurden eine Stunde
lang mit reiner verdtinnter Flusssiure erbitst; die gehildete
Lissung lieferte mit Fluorkalium nar 0,7 Grm. des genannten
Kaliumsalzes, woraus sich berechnen l4sst, dass nur 0,23 Grm.
MO, in dis Ldsung gogangen ist.

Wie frither erwithnt, fihrt auch Jore in seiner be-
kannten Abhandlung iiber die Flussshure an, dass Mangan-
superoxyd nicht von wassorfreior Flussséure an-
gegriffen wird,

Da die Einwirkung dor Flusssiure so unbedeutend war,
ist es mir nicht mdglich gewesen zu constatiren, ob bei der
Reaction Sauerstoff entwickelt wird; doch findet dies wahr-
scheinlich statt, wegen der Affinitit des Fluors zum Wasser-
stoff, gemiiss folgender Gleichungen:

2MnO, + SHF = Mn,F, + 4H,0 + F,, und
F, + H,0 = 2HF 4 0.
(Schluss folgt.)

Synthese von Kyapheniu;

you

Peter Klason.

Bei ibren Versuchen tber die Darstellung des freien
Radikals Aethy! aus Cyaniithyl wittelst metall, Kalium er-
hieltep Kolbe und Frankland!; beknuntlich Acthylwasser-
stoff und deneben Kyauiithin. Durch snaloge Reactionen
bekama A. W. Hofmann? Kyaphenin avs Benzonitril und
AL G. Bayer$j Kyanmethin aus Acetonitrl, Bs ist dem-

" 1) Am. Chem, 63, 251. %) Ber, 1868, (98,
3) Ber. 1479, 819,

U
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nach aisuuchmen, dass diese Verbindungen eine analnge
‘onstitution besitzen.  Thro chemischen Reactionen zeigen,
duss xie durch Vevdreifuchung des Nitrils entstanden sind,
was anch nealich dureh elue Gasvolumengewichtsbestimang
dos Kyunmethins von Patcrnd und Nasinit) boestatiat
worden ist,  Es lussen sich wuch die Nitrile, namentlich
Benzouitril, durch andere Mittel polymerisiven, wie Pinner,
Klein und Engler gezeigt haben,

F. v. Meyer hat Kyanithin einer eingehenden Unter-
suchung unterworfen und ist dabei zu einer Reihe hichst
intoressanter Basen gekommen, Er glwbt durch diese Re-
snltate gewisse Beziehungen zu finden zwischen Kyantithin
uud Coniin und definirt vorlinfig Kyanathin als Amido-
cyanconiin, . Nach der kitvalich von Ludenburg mit so
grossemn [irfolge bewerkstelligten Synthese von Coniin. hat
diese Annahme wohl geringe Wahrscheinlichkeit.

Wie es mir scheint, muss vor allem festgestellt werden,
ob dicse Verhindungen zu den Cyanurkorpera gehbren oder
nicht. Ich hahe daher Versuche angestellt, aus Cyanurchlorid
Cyanuralkyle dorvzustellen,  Viele dieser Versuche waren
resultatlos. Zinkithyl und Cyunurellorid wirken bhei ge-
wihnlicher Temperatur nicht auf cinander ein, auch nicht
bei 100 Bei hohever Temperatur erfolgt Zersclunetterung
des Rolwes.  Cyanurchlorid tritt auch nicht in Wechsel-
wirkung Wit Benzol und Alumiviwmchlorid.  Es wurde auck
Jodithyl und Cyanurch:lorid in Actherlosung der binwire
kuug von Nutrium ausgesctzt. Die Reaction gelt langsam
uud triige vou sich, aber anch hier kunnte kein Kyaniithia con-
statirt werden. Das Natvium greift allerdiogs an, aber wic
es scheint, werden Cyanurchlorid wnd Jodithyl jedes fitr
sich dabei zevsetzt. Bin bessores Rusultat habe ich doch
nuch der Jetzten Methode in der avomatischen Reihe erhalten.

Ganz reines Cyanurchlorid wurde in ebenfulls reinem
und trocknem Acther geldst und mit der herechnoten Menge
Brombenzol und Natriumschnitzeln versetzt. Das Natrium
fing bald an, angegeiffen 2u werden, und die Reaction schritt
im Lanfe mohrerer Tage albniihlich fort. Wenn scheinbar

Y Ber. 1986, 2527,

69

TR
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keine Einwirkung mebr statt fand, wurde filtvirt, und der

Aether aus dem Filtrate abdestillivt, Es blieb eine zéhe

gelbe Masse zuriick, welche bald krystallivisch wurde. Diese
wurde abgepresst und zugleich mit dem Riickstande nach dem
Behandeln des Brompatriums mit Wasser durch oft wieder-
holte Krystallisationen erst aus Eisessig und nachher aus
Alkohol in zwei Verbindungen getheilt. Der in Alkohol
schwer losliche Korper schmolz bei 124Y, sublimirt hatte er
den Schmelzpunkt 180°—131% Eine Elementaranalyse er-
gab genau die fiir Kyaphenin berechneten Zahlen. KEs lag
demnach zweifellos diese Verbindung vor, welche somit als
Triphenylcyanur anzusehen ist. Der zweite Korper, welcher
zugleich Hauptprodukt der Reaktion war, ist in Alkohol
leichter 10slich und krystallisirt daraus in schénen, zu besen-
artigen Biindeln vercinigten Nadeln, Er schmolz bei 136°
und gab bei der Analyse Zahlen, welche dem Diphenyleyanur-
Cl

chlorid (CN),¢

orid (C )3\(0 HL),
suchung dieses interessanten Produktes bis jetzt nicht weiter
fortgefihrt. Das Chloratom scheint darin sehr fest zu sitzen.
va. Kyanmethin und Kyanithin, der analogen Entstehung
nach, dieselbe Constitution haben wie Kyaphenin, so kénnen
somit ganz allgemein die polymeren Nitrile als wahre Cyanur-
verbindungen angesehen werden.

Lund, den 22, November 1886, .

zukommen. Ich habe “die Unter-

Bemerknngen zu vorstehender Abhandlung;
von
E. von Meyer.
Dem von Herrn P. Klason aufgestellten Satze, dass
Kyangthin und Kyanmethin Cyanurverbindungen seien, muss
ich auf das Nachdriicklichste widersprechen, und zwar auf

Grund des chemischen Verhaltens derselben, welches mehrmals
Gegenstand meiner Untersuchungen?) war und jetzt noch ist.

" Dies. Journ. {2] 2%, 261; 26, 337; 27, 152; 80, 115,

S D Pt it
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Gegen die Annahme, dass jene beiden Basen Cyanur-
verbindungen : (C,H,),(CN),, resp. (CH,),(CN), sind, spricht
in erster Linie die Umwandlung, welche sie leicht und glatt
durch Binwirkung von salpetriger Siure (oder Salzsiure)
erfahren, Die so entstehenden Basen enthalten Hydroxyl
(OH), welches bei obiger Reaction an Stelle von Amid (NH,)
eingetreten ist. Dass dies der Fall, wurde fur die aus Kyan-
athin hervorgegangene ,,Oxybase* C,H,;N,(OH) erwiesen;
der Uebergang dieser in das Cllorid: C,H,N,Cl (mittelst
Finffach-Chlorphosphors), die leichte Riickverwandlung des
letzteren in die ,Oxybase,* dis, wenn schon schwierige Bil-
dung von Kyanithin aus dem Chlorid mit Ammoniak sind
Beweise dafiir, dass im Kysniithin (und auch im Kyan-
wethin, welches sich ebenso verhilt) Amid enthalten ist, und
dass folglich diese Basen keine Cyanurverbindungen sein
konnen. — Auch die Entstehung von Methylkyanithin und
namentlich sein Verhalten sind unvertriglich mit der Annahme,
Kyauiithin sei Cyanurithyl.

Das Cyansithyl und Cyanmethyl enthalten Wasserstoft-
atome, welche nicht so fest mit Kohlenstoff verbunden sind,
wie die des Cyanphenyls. Daler ist es begreiflich, dass bei
der Polymerisirung jener beiden einige Wasserstoffatome
sich von Kohlenstoff loslosen und mit Stickstoff in Verbin.
dung treten, withrend Cyanphenyl sich ohne Verschiebung
von Wasserstoff za Cyanurphenyl: (C,H,),(CN), polymerisirt,

Der Analogieschluss des Herrn Klasou, dass die drei
in Rede stehenden Basen analog constituirt seien, weil sic
auf gleiche A1t enistehen, muss als vSllig unzutreffend be-
zeichuet werden,

Ueber die von mir weiter gefibrte Untersuchung aber
Kyantthin und das Verhalten der Homologen des Cyanithyls
gegen Natrium hoffe ich bald ausfuhrlich Mittheilung machen
zu kinnen. — Bezliglich der Constitution des Kyanithins
hemerke ich nur noch, dass ich die friher gemachte, schon
bei Abfassung der zweiten Abbandiung (1882) erschiitterte
Annahme einer Bezichung desselben zum Coniin giinzlich
verlassen habe. '

Leipzig, im December 18886,
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Apparat zur Bestimmung von Kohlensiure
(Carbonaten) wnd allen #hnlichen Gasen;

von

Prof, Dr. R. Bauer.

Im Jahrgang 1884, Bd. 29, 8. 489 dieser Zeitschrift
habe ich einen fiir obige Zwecke hestimmten Apparat an-
gegeben, welcher sich seitdem nicht nur in vielen chemi-
schen Laboratorien, sondern auch im Fabrikgebrauch selbst
(also auch in des Hand der Nichtchemikers) durch die grosse
Einfachheit seiner Construction und die Zuverlissigkeit der
damit crhaltenen Resultate sehr schuell belicht gemacht hat.
Neuestens ist derselbe nun dadurch noch wesentlich von mir
verbessert und stabiler gemacht worden, dass die etwas zer-
brechliche Trichterrshre und der ebenfulls zu Reparaturen
Anlass gebende Dreiweghahn jetst ganz in Wegfall gekom-

men sind. Der BErsatz der Trichterrohre ist ohne Weiteres .

aus der S. 87 heigegeben Skizze zu verstehen, derjenige des
Dreiweghaling dadurch errcicht, duss an dem obeven freien
Ende des Kugelentwicklungsrohres ein kleines Loch an-
gebracht ist, dber welches sich ein Kautschukrohrabschnitt
leicht hin und her schieben, d. h. der Apparat sich beliebig
schliessen und iffnen lasst. Die Function des Dreiweg-
hahns ist in einer Weise hergestellt, wie sie wohl ein-
facher, sicherer und gefuhrloser nicht weiter méglich sein
wird, und auch keiner iilicven Beschreibung bedarf. Der
Kautcchukabschnitt wird zweckmiissig von Zeit zu Zeit
wit einem Tropfen fetten, nicht trocknenden Qels auf der
inneren Seite verschen, Was den sonstigen Gebrauch des
Apparates betrifit, so verweise ich auf die frithera Beschrei-
bung und flige noch bei, dass genane Wiigung des Unter.
suchungsmaterial durchaus nothwendig und es
ebenso nnerlisslich ist, gerade nur so viel Zer-
setzungsdure (cone. HCl und H,O 2u gleichen Theilen)

s P T
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zu nehmen, als eben zur Austreibung des Gases
erfordert wird, Ich gehe dew Apparat die (zuniichst auf
Kalkcarbonat) beziigliche Tabello bei, aus der, wenn man dag

Untersuchungsmaterial im vorgeschrie- .
/V

benen Grewichte zersetat, divect dis er- ™" ,L} :
haltenen Procente an reinem Carbonat LTy
ersichtlich sind. Will man das Unter- ; "‘«;HJ
H 1 K
|

|

suchungsmaterial (innerhalb der dem Appa-
rat passenden Grenzen) heliebig abwigen,
so sind in den gleichen Zahlen, durch |
Kommata charskterisit, die je einem |
Cem. CO,-Gas entsprechenden Mengen i
Carbonat ausgedriickt. |

|

i

I
i

!

B e

[

|
i
1

Begreiflicherweise lasst sich der Appa-
rat zu allen Gasbestimmungen analoger
Natur, wie auch zur Acidi- 7
metric verwenden, indem /é
man im letzteren Falle eben
die Untersuchungssubstanz in
das Entwicklungsgefuss, die
Soda. ete, aber in das Kugel-
rohr giebt. — Verdiinnungen
sind wegen der sonst fihlbar
werdenden Absorption még- A
lichst zu umgehen oder vor- ! i
her wegzuschaffon, T e e
. Der Apparst, welcher zum Patent angemeldet
ist, kann in verschiedenen Grdssen von mir bezogen werden
und wird in dieser neuen Form sich gewiss viele Freunde
erwerben, '

Stuttgart, November 1886,

- rh
SN
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Bestimmung der Fettsiuren in Seifen;

von
Demselben.

Fine genaue Bestimmung der Fettsiuren ist nach der
geitherigen Methode, welche die Zuhdlfenahme von Wachs etc.
verlangt, eine missliche, weil sie niemals ganz gleichblei
bende, zuverlissige Resultate liefert. Will man die Fett-
sdure ohne einen Zusatz sammeln und wigen, so tritt die
Eigenschaft der ersteren, die Wande der Gefsse zu iiber-
zichen und zu beschmutzen, schr stérend anf und ldsst
durchaus keine saubere Arbeit zu. In der nachfolgend an-
gegebenen Weise kann man diesen Uebelstand recht gut
umgehen und in kilrzester Zeit vollstéindig genaue und zu-
verliissige Resultate erhalten. _

Man wihlt zwei Uhrgliser, ein grésseres und ein
kleineres, giebt in das grossere eine diinne Lage feiner
GHlasperlen, anf welche dann das kleinere Uhrglas wie in ein
Sundbad gesetzt wird. Das Ganze wird zusammen abge-
wogen und dient zur Aufnahme der Fettsiure. Die Lisung
und Zersetzung geschieht in sonst bekannter Weise, d. h.
man nimmt ein langhalsiges, etwa 150 Cem. fassendes Koch-
kdlbchen oder einen Minzprobircylinder, worin 5 Grm. frische
(nicht getrocknete) Seifen- Ausstiche zuniichst mit conc.
Gycerin bedeckt und damit so lange erwiirmt werden, bis
die Seifo gleichmissig zertheilt ist. Hierauf setst man
Alkohol (etwa 100 Cem.) zu und titrirt die klare Ldsung
mit Salzsture. Nach Ermittelung des Alkaligehaltes wird
iiberschilssige S#ure zugesetzt, das nach einiger Zeit im

Hals ganz klar abgeschiedene Fett vermittelst einer mit:

feiner Ablanfspitze und Kantschukschlauch versehenen Pipette

weggenommen und auf das obere der im Luftbad erhitaten

Uhrgliser gebracht. Sodann wischt man durch Aufgiessen
vou je ein paar Cem. Petroleumiither oder Benzin, tiich-
tiges Umschiitteln etc. die noch aurfickgebliebene Fett-
siure im Kolben solange aus bis, das Gewicht des Uhrgliser-
paaves gleich bleibt.
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In dieser Weise ltisst sich alle Fettstiure aus der Seife
leicht und ohne jeden Verlust isoliren und bequem wigen,
und, da der Aether ete, auf dem Uhrglas fast augenblicklich
verdampft, g0 geht die Operation ausserordentlich rasch und
gicher vor sich,

Bei Gehalt an freiem Alkali, wie er hier und da far
besondere technische Verwendungen wiinschenswerth ist,
nehme ich die Bestimmung dieses, wie auch des Carbonates,
in meinem CO,- Apparate vor, indem in ejner frischen
Probe der Carbonatgehalt zunfichst festgestellt wird. Eine
zweite Probe, ebenfalls frisch gewogen, wird neben kohlen-
saurem Ammoniak vollstindig ausgetrocknet und auch auf
Carbonat untersucht. Die Differenz giebt in bekannter Weise
Aufschluss tiber den relativen Gehalt an beiden Bestand.
theilen. Im Usbrigen lassen schon die sus der obigen
Operation gewonnenen Zahlen einen so sicheren Binblick
in den Bestand der Seife 2u, dess man mit der Fetisiiure-
bestimmung und der nebenher gehenden Titrirung allein im
Wesentlichen tiber die Zusammensetzung klar sein wird,

Stuttgart, December 1887,

Ueber den Einfluss der Wirme anf die Krystall-
wasserbindung des Natriummonosulfids;
vou
Christian Gdttig.

In einer frisher verdffentlichten Abhandlung: ,Beitrige
zur Kenntniss der wasserhaltigen Natriumsulfide® constatirte
ich anf Grund zahlreicher Analysen, dass bei der Aus.
scheidung des wiissrigen Natriumsulfds aus alkoholischen
Lésungen von Natronbydrat mittelst Schwefolwasserstoffs
sich meistens Produkts mit verschiedenem Kirystallwasser-
gehalt bilden, welcher lstztere unter Umstéinden durch sehr
geringe Modification der obwaltenden Verhtiltnisse gich #ne
dern kaun.

Dies bestitigte sich wiederum, als ich, in der Absicht
neue Hydrate des Natriumsulfids zu isoliren, eine concen-
trirte Ldsung von Natronhydrat in Alkohol von 0,811 spec,
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Gew. (bei 15% mit Schwefelwasserstoff behandelte und schon
uach dem Entstehen einer geringen Quantititt des sich in faineny
Nadeln abscheidenden Salzes das letstere von der Lauge trcunte,
diese aufs Neue in dersclben Weise behaundelte und solches
Verfahren miglichst oft fortsetzte, bis ein Filtrat erhalten
wurde, aus welchem durch Binleiten vou Seliwefilwasserstoff
Krystalle nicht mebr sich bildeten, Auf diese Weise erhielt
ich die Schwefelverbindungen in acht verschiedencn Portionen,
wabrend bei meinen kitrzlich beschriebenen Versuchen die
fractionivte Filllung gewdhnlich in drei Theilen vorgenommen
wurde, so dass naturgemdiss unter den damaligen Verbilt-
nisseu dic Bedingungen fitv eine hohere Steigerung der Zer-
setzungswilrme gegeben waren,

Diesem Urterschiede der Temperatur entsprechend war
das Ergebniss der Analysen, indem der Krystallwassergchalt
der zuletzt abgeschiedenen Portion von dem der vorher ent-
standencn Krystalle!) nicht wesentlich verschieden war:

G‘t;.fun}deue Bpee, ! 1::'::3"‘ !
Werthe in Gew, | el
Procenten fir | der | /085m.. Bemerkungen

. withrend !
Na | 81 H,0 | Lo dog Riny

1] 285|590 | o018 | 18° )
1| 2624 —| ~ | ooz | 170
oy — -1 — | 0892 | 19° entspricht
[z 24,45 — - 3’223 ig: : der Formel
vi|24e|—] - | osse | e Na8 -+ 6H,0
VIL{ — | —] — | o850 | 180 |
VILL 2481'—'585 | 0845 | 180 °

Den Resultaten dieser Zusammenstellung setze ich die
Ergebuisse dreier sorgiltiger frtherer Analysen von Sulfiden
entgegen, welche aus einer Natronhydratldsung in 96,8%/, Alko-
hol unter Beobachtung der Temperatur in der Weise mittelst
Schwefelwasserstofts dargestellt wurden, dass die Ausfdllung
in drei Partien geschah, wodurch eine grbssere Steigerung
der Warme geschaffen wurde, Es zeigte sich entsprechend
den frither von mir beobachteten Thatsachen, dass das bei

A—“’-)“_D‘i—e“ileihenfolge ist in den beiden folgenden Tabellen durch
rémische Zahlen bezeichnet.
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hoherer Temperntur abgeschiedene Salz einen grosseren
Gehalt an Nitrjum repuisentirte, also weniger Krystall-

wasser enthielt, als dus vorhergehende:
=_‘ P——

| i Te -
Gofundrne S(}mc. ( 1;;:?‘“3
erthe in LW i Bemerkungen
Procenten fiiv der o e d ¢ B
. Lauge | Wavren
Na 8 o ! des Eiul,
s o ans 9o | ] centspricht der Formel
X f24,8 0923 | 20 | L{.NS 8L
L1258 — | — | o409 { 41 | entspricht der Formel
HUisgo1181] — | osss | 450 1§ " Na8+ niH,00

Die Zahlen der letateren ‘T'abelle wurden durch Ana-
lysen von Krystullen, die aus kiinstlich erwiirmter alkoholi-
scher Natronlauge mittelst Schwefelwasserstoffs gewonhen
warden, meistens bestitigt, doch zeigten sich bei einzelnen
Resultaten, namentlich auch, wenn die Lauge nicht frisch
bereitet war, eigenthitmliche Abweichungen, deren Ursache
vielleicht in der von mir beobachteten merkwirdigen Er-
scheinung zu suchen ist, welche sich unter gewissen Ver.
hitltnissen kundgicbt, wenn man cine alkoholische Natron-
lésung erwdrmt.?)

Jedenfulls scheint aus den wmitgetheilten Zahlen her-
vorzugehen, dass die Zusammensetzung der bei Behandlung
von alkoholischem Natronhydrat mit Schwefelwusserstoff
entstehenden Verhindungen nicht allein von dem Procent-
gehalt des Alkohols, sondern auch direct oder indirect von
der Temperatur abhingig ist,

1} Die Anualune, dass os sich um vin Gemenge von Na,8 + 51,0
und Na8 + 611,00 handeln kinne, ist fiir dic meisten Falle nach meinen
irithercn Versuchen wnwahrscheinioh,

¥ Belm Erwéinnen einer Losong von Natrouhydrat in Alkohol,
weleher nur wenig Wasser enthiilt, seheiden sich, unter pewissen Con-
centrafionsverhiltnissen der Lauge, sehr feine glinzende Krystalle von
verschiedener Krystallwassergehalt aus, die sich allmihlich bedeutend
vermnchren, bei starkem Erhitzen jedoch znndichst wisder verschwinden.
Bringt man die ina-erst hygroskopische Substanz getrocknet mit Wassery
in Berithrang, so fithrt dieselbe, fhnlich dem Natrium, heftig anf der
Oberfliiche umher und 163t sich dabei sehr schnell auf, Ich bin im
Begriff, diese Krystalle genauer i nutersuchen.

Berlin, 16, December 1886,
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Ueher eine bequeme Darstellungsweise von
bromirten Fettsiuren;

von

A. Michael.

Die Schwierigkeit der Darstellung betriichtlicher Mengen
von gebromten Fettsiuren liegt in der bisher angenommenen
Nothwendigkeit, die Versuche mit wenigen Gramm Substanz
in geschlossenen Rbhren, meistens bei hoher Temperatur
auszufihren, Die einzige Ausnashme unter den Fetts#uren
bietet die Essigsture, welche, wie ich frither zeigte!), beim
Erhitzen mit Brom und etwas Schwefelkohlenstoff in einem
mit Rickflusskithler versehenen Kolben die Bromessigsiure
fast in berechneter Menge lieferte. Die Bequemlichkeit
dieser Methode — wman kann in einer Operation die Brom.
essigsiiure kilogrammweise darstellen — machte es wiinschens-
werth, sie auf die anderen Fettsiuren auszudehnen, allein es
zeigte sich bei den Versuchen mit Propion- und Butter.
siure, dass sie keine Spur der gebromten Derivate lieferten.
Geht man aber von dem Chlorid einer einbasischen Fett-
shure aus, so lisst sich obige Methode benutzen, Man er-
hitzt das Chlorid mit etwas mebr als der berechneten Menge
Brom, um das einfach browirte Derivat zu bilden, und ziem-
lich viel Schwefelkohlenstoff?) in einem Kolben, der mit einem
langen Rickflusskihler versehen ist, bis zum AufhSren der
Bromwasserstoffentwicklung, Zur Darstellung der Saure
trigt man das Chlorid in Wasser und fractionirt, wihrend
man durch Eintragen in absoluten Alkohol, Fallen uwit
Wasser und Fractioniren den entsprechenden Aether erhalt.
Man muss das Brom sorgfiltig trocknen und thut gut, die
entwickelteu Gase durch einen Kaliapparat (mit H,SO, gefilit)
gehen zu lassen. Ich habe nach dieser Methode 200 Grm,

1y Am, Chem. J. 5, 202.

%) Dadurch wird ein merklicher Verjust an Brom verhindert. Ich
gebrauchte etwa 50 Cem. trocknou Schwefelkohlenstoff.
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Butterstiure in etwa 10 Stunden bromirt, und dabei nahezn
die berechnete Menge -Brombuttersyuresther erhalten,))

Wihrend diese Methode sich bei einbasischen Fett.
sturen vortrefflich bewihrt, sind die Versuche zur Bromirung
des Succinylchlorids nicht so glinstig ausgefallen, Allerdings
findet auch hier eine Einwirkung leicht statt. aber die bro-
mirten Succinylderivate sind in der Hitze nicht bestindig,
sie gehen unter Verlusi van Bromwasserstoffsaure in Chloride
ungesiittigter Séiuren tiber. Dadurch wird die Bildung von
Fumarsiiuremethylither erklirt, der durch Eintragen des
Produkts der Einwirkung gleicher Molekiile Cklorids und
Broms in Methylalkohol erhalten wurde. Es wurden aus
20 Grm, Chlorid etwa 8 Grm. Aether gewonnen, Liisst
man Brom und Succinylchlorid im Verhiltniss von 2 Mole-
kitle der ersten zu 1 Mol. der zweiten Verbindung einwirken,
so erhélt man ein Gemenge verschiedener gebromter Sturen. -
Es wurden aus diesem Gemisch die gewdhnliche Dibrom-
bernstein-, die Brommalein- und die Dibrommaleinstiuren
gewonnen,

Ich benutze diese Gelegenheit zar Besprechung des Ein-
flusses vegativer Radicale auf die Eigenschaften des in den
Verbindungen befindlichen Wasserstoffs. Die znerst von
Markownikoff aufgestellte Regel, dass durch Binwirkung
von Halogenen auf einbasische Fettsauren stets ein e-Derivat
sich bildet, hat Erlenmeyer etwas abgeindert, wonach bei
Reactionen, die 100° nicht iibersteigen, vorzugsweise ein «-
Derivat sich bildet, bei hoheren Temperaturen die Bildung
von J-Derivaten in htherem Betrag statt findet.?) Diese Regel-
migsigkeit wird verstdndlich, wenn man den abschwiichenden
Einfluss sauerstoffhaltiger organischer Radicale auf die Affini-

1) Wahvacheinlich wird man es nicht ndthig haben, das Chlorid
zu isoliven, sondern kavn gleich nach der Behandlung der Siure mit
PCly die bercchnete Menge Brom zu dem Produkte setzen, und wie
oben verfuhren, _ .

%) Ber, 14 1818, Leider hat Erlenmeyer seine Versuche nicht
mitgetheilt. Eine Ausushme zu dieser Regel soll nach Balbiano (Ber.,
10, 17484 11, 848) die Binwirkuug von Chlor anf die Buttersiiure
bieten; nach dicsem Forscher entstcht dabei die g-Chlorbuttersure. -
Diese Versucho verdienen eine Wiederholung. )
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tit vou Kohlenstoff zn Wasserstoff hedenkt. Wenn dicser
Einfluss sich bemerklich machen xoll, so ist ca nur natilich,
dass die niichstlolgenden Kohleuwassorstoffradicale am meisten
dadurch becinflusst werden, Duaher kommt s, dass nicht
allein Lei Halogensubstitationen, sondern bei allen Reactio-
nm, wobei es auf die Reactionsfiligkeit des Wasserstofts
ankommt, - stets, wie ich zum ersten Male neigte), die
a-Wasserstoffe siud, welche au der Reunction theilnelmen.?)

Ich glaube, dass snan diesen Regelu die allgemeinere
Form geben kann, dass in nieht substituirten organischen
Futtsituren und Ketonen zum grissten Theil diecjenigen Wasser-
stoffatome der Kohlenwasserstoffradicale an der Reaction theils
nehmen, die nach den jetzigen Formeln als die nachsten, am
meisten dem Eintluss des Carboxyls oder Carbonyls ausgesetzt
sind; und ferner, wenn mehrere Koblenwasserstoffradicale in
derselben Verbindung vorkommen, die in gluicher Buziehung
zn der negativen Gruppe stehen, es der Hauptsache nach die
Wasserstoffatome des wasserstoflirmeren Kohlenwasserstoff-
radicals sind, welche an der Reaction theilnehmen.?)

So sollten beiCondensationen oder Halogensubstitutionen
von Bronzweivsiure der Waiserstoff dos Methenyls, oder
bei der Einwirkung von Halogenen oder Aldehyden auf
CHy—CO—CH,—CH, die Wasserstoffatome des Methylens
austreten.?)  Auch bel den halogenivten Fettsiuren zcigt

) Ber. 11, 1016.

?) Leider wird diese Regel hiinfig iiberschen.  Es findet sich z. B,
in der neven Auflyre von Beilstein's Handbach, duss die Propionyl-
gropiousﬂ,ure die Cunstitution Clly— CH,~CU--CH,~CH,-- COOH
csttzen soll.  Aueh Urcch (Amn. Chem, 281, 109) nimmt die nim-
liche Constitution an, obwoh! sie oifenhar dureh die Formel:

CH,

€l CH, — G0 — B11—COOH

susgedriicht werden sollte. Eine filluliche Abdnderung solito die jetst
angenommene Constitution des Dinldans erfuliven.

4 Schr walrscheinlich findet  obige Repol auch bei Aldol
Pulymerisation statt. 1)ic Annalime von Fittig, dass bei der Porkin'
schen Reaetion dic Polymerisation oder Condensation zwisehen Suls
und nicht zwischen Anhydrid und Aldehyd statt firdet, seheine wiv
nicht bewiesen und theoretisch uuwaheseheivlich, da, um ein Beispiel
s nehmen, dir Wassersioffe des CH,~COONu demn Eintluss oines
weniger negativen Radieals ausgesctst +ind, als die Wasserstufte des
S‘CH,-—CO),U, und deshalth weniger renctionsfithiy sein woilten. He-

anntlich condensiren sivh Benzaldehyd unad Essigsaare nicht, auch Hulo-
cne wirken viel leichiter auf Anlydride oder Sore-Chloride ale aaf
is respectiven Siduren,

!y Wakrscheintich stoht dic PopofPuche Regel der Oxydation
von Ketonen biermit in enger Bezichung. Dass obige Rogeln sanch
fir Verbindungen, welche gleichzeitig vin Cm'lmnyi’ und  Caboxyl
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sich der Einflusy des Carboxyls unf die Verwandschaft von
Kohlenstoff zu Halogen. In - 3-Dihalogenfottsiuren geht
bei Substitutionen zuerst das in der «-Stellung helindliche
Halogen Umsetzung mit anderen Gruppen ein.!) Die Unter-
schiede, dic zwischen den Eigenschaften der «- wnil 3-Sub-
stitutionsprodukte der Fettsiiure hestchen, kdnnen ferner aut
ghnliche Weise crklirt werden. Bei den o-Halogensituren
wird dic Verwandtschaft zwischen Halogen und Kollenstoft
gelockert, es findet, also leicht Austausch des Halogens gegen
anderc Gruppen statt; dagegen bei den g-Siuren gebt vorher
einc Abspaltung von Halogenwasserstoill vor sich, da die in
der «-Stellung ‘befindlichen. Wasserstofle sehe reactionsfihig
sind, Aehnlich erklirt sich der Unterschied zwischen dem
Verhalten der «- und f#.Hydroxyfettsturen in der Hitae,

Das Verhalten von Eséigsﬂ,u-ré l;nd sinigen Derivaten
derselben gegen Funffach-Chlorphosphor;
Demsg{ben.

Die Einwirkung des Finftach-Chlorplosphors im Usber-
schuss auf organische Sfuren ist nur in wenigen Fillen
untersucht, und diese Versuche sind stets in zugeschraolzenen
Réhren hei hiherer Temperator gemacht worden. Die fol-
genden Versuche wurden in einem offenen, wmit Rickfiuss-
kithler verbundenen Geflisse ausgefithet, unid dic Temperatur
ist nur wenig fiber 100° gestiegen.

Anstatt Bssigsiiure wurde dus erste Produkt der Bin.
wirkung von PCL,, Acctylehlovid, angewandt; os wurden 40
Grm, desselben mit 200 Grm. PCIL; lingere Zeit bis zum
Kochen erhitzt. Die Einwirkung ist eine sehr langsame;
trotadom doss das (remisch einige Wocheu erhitzt wurde,
blieh doch ziemlich viel PCl, und Acetylehlorid unverindert.
Das Produkt wurde in Wasser gegossen, und dic klare Lisung
mit Aether ausgezogen. Beim Fractioniren dos fitherischen
Auszugs komnte man die Chlor- und Triehloressigsiure ge.

enthalten, bestehen, ist selbstverstdudlich, Die Nichtheachtung der-
selben filhet zu manchen Terthiwern. 8o findet sich anter Andorem
In dem jotzt erscheinenden Handbuch von Beilstein die Constitution
des Bromacetessigiithers als CH BrCOGH,-COOO.,H,, witbrend man
durch weitere Einwirkung des Broms dio Verbindung
CH,—C0--CBr, - COOC,H,

erhalten soll, Selbstverstindlich besitst die erste Formel keine Walr-
soh%inlichkeit, und sollte in CHy—CO --CHBr—COOC, 1, wumgesindert
werden.

Y} Man hat allerdings in ciuiﬁ:m Fillen das Ghgenthoil ange-
nommen, aber Boweise fir die Annahme sind ausgeblichen,
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winnen. Wahrscheinlich entsteht auch die Dichloressigstiure,
da die zwischen ohigen Kractionen erhaltene Flissigkeit zam
" grossten Theil nicht zum Krystallisiren gebracht werden -
kounte, Nach der Angabe von Frederici!) entsteht durch
Einwirkung von PCl; auf Essigsture im zugeschlossenen Rohr
das Trichloracetylchlorid,
Viel leichter vollzieht sich die Einwirkang des PCl
auf die Chloressigsiure. KEs wurden diese Substanzen im
Verhiiltniss von 10 Grm. Siure zu 88 Grm. Chlorid (1 Mol.
Siure zu 4 Mol. PCl;) angewandt, und nach zweitligi-
gem Erhitzen war simumtliches PCl; verschwunden. Nach
em Kintragen in Wasser blieb ein neutrales Oel ungeldst,
welches fractionirt wurde, Es gelang, daraus das Perchlor-
athylen zu isoliven, nebenbei entstehen hther siedende Fliis-
sigkeiten, welche wahrscheinlich Totra- und Pentachlorithane
enthielten. Die Bildung des Perchloriithylens wird durch fol-
gende Gleichun% versinnlicht:
CH,Cl — COOH + 8 PCl; = CCl, — CCl, 4-2P0OCL
+ PCl, -+ 3HCL
Es wurde auch das Verhalten des Finffach-Chlorphos-
phors gegen dié Phenoxyessigshure untersucht. Zu diesem
Versuch wurden die Reagentien im Verhgltniss von einem Mol,
S#ure zu drei Mol, Chlorid angewandt. Die Reaction ist
schon in der Kilte eine heftige, suletzt wurde das Gemisch
im Wasserbad erwirmt. Beim Behandeln mit Wasser er-
hielt man eine feste Substanz neben einen unldslichen Qel.
Zur Trennung derselben bebandelt man mit Dampf, wobei
des QOel tihergeht. Dieses erwies sich als das Trichlorphen-
oxyiithylen?) Die feste Substanz wird durch Umkrystalli-
giren aus heissern "Wasser gereinigt und besteht aus rhom-
bischen Prismen, die bei 151°—152° schmelzen, Sie ist eine
Siure und besitzt die Zusammensetzung eciner Chloyphen-
oxyessigsiure, Die Entstehung der beiden Verbindungen
wird durch folgende Gleichungen ausgedriicks:
1. ¢,H,-0 --CH,-- COOH +8PC);=C,H, —0—CCl--CCl,
+ 2P0OC), 4- PCl, 4+ 8HCL
1II. C¢,H,0CCl, - COOH + 2PCl,= C,H,CIOCH, — COCl
4 POCL, + PCL +2HCL.
C,H,CI0CH, —COCl 4 H,0=C,H,CI0OCH, — COOH 4-HC)L
Neben diesen Verbindungen entsteht eine dritte, in
Wagser sehr laicht losliche Siure, die nicht untersucht
wurde. Auch durch die Einwirkang von PQCl, auf Phenyl-
glycocoll entsteht ein krystallinisches chlorhaltiges Produkt.

W Ber. 11, 1971,  ® Das. 19, 8¢5.
Tufts College, Mass. U. 8. A,
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Ueber einige seltenere Produkte der
Sodafabrikation ;

yon
0. Remmelsherg.

Technisch-chemische Processe haben vielfach die Bildung
von Mineralien und anderen oft schbn krystallisirten Ver.
bindungen im Gefolge. Bei Hiittenprocessen wurden Olivin,
Augit, Orthoklas, Magneteisen, Rothkupfererz, Zinkoxyd,
Bleiglanz, Graphit u. a. erzeugt, in Kalk- und Glaséfen finden
sich zuweilen krystallinische Produkte, aber such in chemi-
schen Fabriken stBsst man auf solche, die zum Theil mit
gewissen Mineralien identisch, zum Theil nen und eigen-
thitmlich sind.

Im Nachfolgenden sind eine Anzahl von Korpern be.
schrieben, deren Bildung bei dem Sodaprocess nach Lieblane
in der chemischen Fabrik ,Hermannia® zu Schénebeck von
dem technischen Beamten derselben, Herrn Dr. Reide-
meister, beobachtet und gesammelt, und zum Zweck niherer
Untersuchung mir mitgetheilt wurden. Der grossen Sorgfalt
und Aufmerksamksit des Genannten haben wir die Kennt-
niss einer Anzahl von Bildungen bei dem Sodaprocess za
danken, welche gewiss nicht auf jene Fabrik beschrankt sind,
Die Angshen tber ihr Vorkommen verdanke ich Dr. Reide.
meister,

Risenglanz.

Schon krystallisirter. Bisenglans findet sich an gewissen
Stellen der Sulfatdfen!) und hat sich wohl unter denselben
Bedingungen gebildet wie jener, den Mitscherlich ans
einem T8pferofen beschrieb.?)

!y Derselbe jst vou Vater schon friher in Groth’s Zeitschrift
krystallographisch beschrighen,
%) Ann, Pliys. 16, 680.
Journal f, prakt, Chemfe 2] Ba. 35, 1
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Sein massenhaftes Vorkommen in den Blasenrfinmen
zahlveicher Laven findet cbenfalls in der Zersetzung des
fitchtigen Eisenchlorids durch Wasserdampf seine Erklarung.

Auch Oktadder von Magnoteisen, auf einer guss-
cisernen Platte im Laufe der Zeit entstanden, sind beob-
achtet worden. Ihre Bildung war unstreitig dieselbe, wie
in Hohofen und auf Roststiben, welche lingst bekannt ist.

Thonerde-Kalksilicat, verbunden mit
Schwefelealcium.

Bei der Reparatur eines seit lingerer Zeit in Betrieb
stehenden Rohsodaschmelzofens fanden sich hinter der Feuer-
britcke, also an der heissesten Stelle des Schmelzraums, auf
Rohsoda aufsitzend zahlreiche gelbe und gritne Krystalle;
die Sodaschmelze wird hier von der zum Umrithren dienenden
Krlicke nicht erreicht und hatte sich deshalb festgeschmolzen,

. Die Krystalle sind im Allgemeinen klein, manche er-
reichen aber eine Linge von 5 Mm. Sie sind gelb oder
grin gefirbt, durchsichtig und glanzend. — Thr Vol.-Gew.
ist 8,054, — Vor dem Lothrohr sind sie fast unschmelzbar,

Das Pulver wird von Chlorwasserstoffsiture unter Ent-
wicklung von Schwefelwasserstoff leicht zersetat und bildet
eine Gallerte.

Die Analyse gab:
Caleinm . 4,56
Schwefel . 8,65  Schwefel . 385
Kijeselstinre 24,48  Kieselstiure 24,98
Thonerde . 5770  Thonerde . 5,70

Kalk. . .6597 Kuk. . .5959
Magnesia . 0,71 Magnesin . 0,71
101,00 99,19

In eciner besonderen Probe fanden sich 1,227, Schwefel-
sure (80,). Da aber die Unterlnge, auf welcher die Kry-
stalle sitzen, Sulfate enthiilt, darf man woh! die kleine Meng-
derselben (von Kalk und Natron, welches letatere in solw
geringer Quantitdt in den untersuchten Krystallen nachweis-
bar ist) als unwesentlich ansehen.

1
Verwandelt man Al in sein Aeq. Ca, so ist R:Si genan
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dst Ad:Se=1:2 und Al:Cu = 1:18, das Gunge mithin:
2Ca8 + 6Ca Si0, + AlSIO,.

Berechnet:
Calvium . 4,79
Schwetel 8,82  schwefel . 3,82
Kiesclsiure 25,09  Kieselagure 25,09
Thonerde . 6,09  Thonerde . 6,09
Kalk. . . 6890 Kak. . - 80,21 (gef. 60,58)
101,90 100

Die Krystalle sind prismatisch, sie zeigen beide quadra-
tische Prismen, das eine jodoch vorherrschend. Auf dieses
sind die Flichen eines Quadratoktadders aufgesetat.

a=a:a:c
Pp=aia:0¢
a=aiDa:Oe.

An einzelnen ist dic Kante beider Prismen durch ein vierkantiges
Prisma ahgestunpft, anscheinend *, p = a: 3, 2: e,

Sebr selten bemerkt man Husserst schmale Abstumpfungen der
Kanten von o und o, einem Vierkantuer aus der Endkantenzone von o
angehirig,

Berechnet: Beobachtat:
24 = 126° 8% 1289 42
V20 = 190 0 - =
sip= — — v1299 30°
o:ae= 1168° 44 118° 85°

Sepityp

a:a= 185°24 —
a5 = 188° 8¢ —_— -
S.pia = 158912 157 8y’
8 pip = 156048 1500 —~
pip= 900 ¢ 800 @'
pia=135% ¢ 185 ¢

Das Oktatder ist oft symnmetrisch ausgebildet. oft aber auch nicht,
Scine Flichen und die der Prismen sind glinzend,
Die optischy Prifung bestitigt dus System, da die Krystalle ein-
axig sind.
Nach den mitgetheilten Messangen ist das Axenverhiltniss:
Cws e e 1 HR3LY

Die Krystalle huben sich offenbar unter ganz beson-
deren Bedingungen gebildet, niimlich infolge der Einwirkung

der an Kieselsiore und Thouerde roichen Flugasche auf
. A
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Rohsoda. Dieselben scheinen, gleich den weiterhin zu er-
wihnenden Kalkkrystallen bei ihrer Bildung nicht flasig
gewesen zu sein, Vielleicht hat das Natron der Beschickung
als Flussmittel gedient.

Produkte analoger Art sind die Schlacken der Hitten-
processe, insbesondere die Hohofenschlacken; ihre Form
und Zusammensetzung ist diejenige gewisser Mineralien und
darum von grossem Interesse, Unter ihnen giebt es gleich-
falls kalkreiche, sehr basische, welche gleich dem beschrie.
benen Produkt des Sodaofens Drittelsilicate sind. Hier-
her gehort z B. eine Schlacke von Dawes" Hohofen bei
Oldbury, welche nach Percy

Ca8 + 5(Ca,SiO, + AISIO,) ist.

Leider ist die Krystallform dieser Schlacke nicht be-
kannt, die optische Untersuchung witrde indessen zeigen, ob
die rechtwinklig vierseitigen Tafeln viergliedrig sind, wie es
den Anschein hat.

Sehen wir uns unter den Mineralien nach Drittel
silicaten von viergliedriger Form um, so stossen wir auf
den Gehlenit, welcher

Ca,8i0; + AISIO, ist,

Nach Des Cloizeaux kommen am Gehlenit drej
Oktagder erster, und eins zweiter Ordoung vor. WahlL
man das stumpfeste von jemen zum Hauptoktadder, so ist
a:c = 1:0,40083.

Da die Axen ¢ des Gehlenits und der griinen Krystalle
= 0,4003: 0,58318 = 1:1,45, d. h. nahe = 2:8 sind, so lasst
sich ein Oktatder 0%, = a:a:%,c, wenn es am Gehlenit
vorkiime, mit dem Oktadder jener Krystalle vergleichen.

0% des Gehlenits, o der Krystalle,
2A = 125° 82 1260 82
2C = 80° 40 90 0
0%y 10 = 189° 40’ 1400 80’
0%, :1p = 180° 20' 1290 30°
0%y ta = 11T° 14 1189 44’

Die Unterschiede sind nicht grosser, als sie bei iso-
morphen Substenzen zn sein pflegen.
Nun gehdrt der Gehlenit zur Gruppe des Skapoliths,
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in welcher Humboldtilth, Sarkolith, Mejonit, Wernerit eto.
stehen, Trotzdem dieselben theils Halbsilicate von Thon-
erde und Kalk (Natron), theils Verbindungen von solchen
mit normalen Silicaten sind, bilden sie doch eine isomorphe
Beihe,

- 80 ist der Humboldtilith (Melilith) isomorph dem
Gehlenit, denn das mittlere Oktagder von diesem,

08/, =a:a:¥,¢,

entgpricht dem einzigen am Humboldtilith beobachteten, und
dasselbe gilt von demjenigen des Wernerits (Mejonit),

0%, 0 o
Geblenit Humboldtilith Mejonit
24 184° 50 185% 1’ 1869 11
2C 660 48’ 65° 30 689 42
Axee 04575 0,4550 0,4392

Noch ein zweites Beispiel kiinstlicher Krystalle, wolche
hierher gehdren, sind die aws Hohofenschlacke der
Bettinger Schmelze bei Lebach, welche Bothe be-
schrieben hat.!) Fiir ihr Hauptoktasder ist:

2A 20 Axe ¢
134¢ 2¢' $66° 2¢’ 0,4665,

Ihre Form stimmt also mit der der Skapolithmineralien
iiberein, und ihre Isomorphie mit den Krystallen des Soda-
ofens ist danach nicht zu verkennen.

Bie sind ebenfalls ein Thonerde-Kalksilicat, ein wenig
Magnesia und Kali enthaltend, und zwar: '

2Ca,8i,0,, + ALSi,0,,,
d. h, eine Verbindung von 1 Mol. normaler und 4 Mol
Halbsilicate.’) Auch sie enthalten Schwefelealcinm, jedoch
wur in sehr geringer Menge. '
" Vergleicht man die chemische Natur dieser durch ihre
Form eingnder so nahestehender Verbindungen, so zeigt
sich die Verschiedenheit jener recht deutlich.

. 1
L. Drittelsilicate. R,8i0,.

Y) Dies. Journ, 78, 222,
9 RBIO, 4v4R,Si0, = R.8i,0,,.
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Krystalle ans dem Sordaofen.
Grehlenit,

2. Halbsilicate, RS0,
Sarkolith.
8. Vorbindungen von normalen und Halbgili-

[

caten. RSiO, +nﬁ_.8i0,.

n=26. Mejonit.

n =4, Hohofenschlacke der Bettinger Schmelze,

n =238, Humboldtilith.

(Die Zahl n ist nach den iilteren Analysen =2
oder 8, nach einer neueren = 1),
w==1, Manche Wernerite.
n=025 Desgl

4. Normale Silicate. ﬁSiOa.
Manche Wernerite.
Mizzonit.
5. Verbindungen normaler und zweifachsaunrer
n

1]
Silicate. 3RS8i0, 4- RS;i,0,.

Mauvialith,
. Bemerkenswerth ist, dass diesen Silicaten bald cine
Schwefelverbindung (in den Schlacken), bald ein Chlorid (in
Mejouit, Wernerit etc.) in grdsserer oder geringerer Menge
anhiingt. :

Kalksilicat.

In Blasenriiumeén tibérhitzter Rohsodaschmelze, anf wel-
cher die griinen Krystalle sich gebildet hatten, wurden von
Dr. Reidemeister kleine, harte, weisse, nadel- und feder-
formige Krystalle wahrgenommen, welche durchsichtig und
Iufthestiindig sind.

Ibre Menge ist im Ganzen gering und sie lassen sich
nur mechanisch von der Unterlage treunen. Unter der
Loupe und dem Mikroskop erscheinen sie als diinne Prismen
mit spitzer, aber undeutlicher Endigung.

Mit Wasser erhitzt, losen sie sich nicht auf, werden
aber tribe. Auch Chlorwasserstoffsiure wirkt kaum ein,
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doch zieht sie Kalk und ein wenig Thonerde aus, wihrend
Schwefelsiiure nicht nachweisbar ist. :

Um sie von anbingender Sodaschmelze zu befreien,
wurden die Krystalle 24 Stunden mit verdtinuter Siure kalt
behandelt. Nach Abspiilen und Trocknen im Wasserbade
waren sie milchweiss. Zur Analyse konnte nur 1 Grm
verwendet werden, dsher die Zerlegung durch Fluorwasser-
stoff- und Schwefelsilure bewirkt wurde.

Bei gelindem Erhitzen trat ein Verlust von 5%, Wasser
ein, der beim Glohen nicht zunahm.

Kieselsiiore . . 40,68
Thoverde . . , 8,57

Kak ., . . ., . 41,1
Magnesia . . . 241
Natron . . , . 1,81
Wasger . . . . 522

100 T

Verwandelt man die kleinen Mengen Magnesium, Aln-
minium und Natrium in jhre Aeg. von Calcium, und berech-
net das Ganze auf 100 Theile, so ergiebt gich, dass die
Krystalle aus je einem Mol. normalen und Halbsilicats
bestehen,

C2,8i,0, + aq. = Ca8i0, + Ca,8i0, + aq.
Gefanden: Bevechnet :

Kieselsiiure . . 99,86 89,22
Kalk . . . . 562 54,90
Wasger . . . 509 5,88

w7 100

Die Bildungsweise der Krystalle: lisst vermuthen, dass
~ sle urspriinglich wasserfrei waren.

Krystallisirter Kalk,

Sowohl auf den grimen Krystallen des vorher beschrie-
benen schwelelhaltigen Thonerde -- Kalksilicats, als auch
fir sich anf Gberhitzter Rohsods an der heissesten Stelle
des Schmelzraums beobachtete Dr. Reidemeister weisse
oktatdrische Krystalle, welche an der Luft in wenigen
Tagen uu einem woissen Pulver zerfielen.
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Ich habs die Substanz, welche leider nicht sofort luft-
dicht eingeschlossen war, blos in diesem zerfallenen Zu-
stande erbalten, aus welchem man nur auf ihre urspringliche
Natar Schitisse ziehen kann.

Mit Wasser behandelt, giebt das Pulver eine stark alka.
lische Flissigkeit, welche an der Luft koblensauren Kalk
absetat, Sie fillt aus Silbersalz Silberoxyd, frei von Chlor.
gilber, enthiilt aber ein wenig Schwefelsiure. Das Ungeldste
lost sich in Chlorwasserstoffsiure unter Entwicklung von
Kohlensiiure und ein wenig Schwefelwasserstoff fast voll-
sténdig auf Besondere Versuche zeigten, dass nur der
wissrige Auszug etwas Natron enthiilt.

Die zur Analyse benutzten Proben enthielten dunkle
Partikel von Rohsoda.

Beim Glithen im bedeckten Tiegel verlor die Substanz
18,20°/,—18,56°/, Wasser.

Die Analyse gab:
Ka

Kohlensfure . . 8,18
Schwefelsiure . 2,22

Schwefel . . . 0,88

Thonerde

Eieenoxyd} 0,99

Kiesclsfiure . . 1,27

Wasser . . . . 18,68
98,82

B lasst sich annehmen, dass zur Bildung der Substanz
das Schwefelealcium und der Kalk der Rohsoda beigetragen
haben, Jener wurde zum Theil in schwefelsauren Kalk ver-
wandelt, und aus diesem entstand in der Hitwe A etzkalk.
Nimmt man demzufolge die Schwefels#iure als schwefelsauren
Kalk, das Natron als kohlensaures Natron an, so enthielt
die Substanz:

Schwefelsiiure . . 2,22}
Ratk . . . ... 1,55} = 8,77 CaS0,
Natron . . . . . 2,14

Kohlensiure . . . 1,‘94} = 4,88 Na;CUy
Kohlenstiure . . . 1,24} _

Kalk. . . . .. ’ 1;58 2,82 Caco'
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Schwefel . . ., . o088

Caleium . . . . . Lod] = 181 a8
Kalk, ., . ., ., 6444 = 1,1 Mol.
Wasser . . . , . 1866 =1
Kieselsure, Thon-

erdeete.. . . ., 29

Die Substanz ist also dermalen Kalkhydrat oder Cal-
ciumhydroxyd, gemengt mit kohlensaurem Kalk ete., und es
liegt die Vermuthung nahe, sie sei im urspriinglichen kry-
stallisirten Zustande nichts als Kalk gewesen.

Die Kalkkrystalle, welche Briigelmann') durch Er-
hitzen des Nitrats darstellte, waren ‘Witrfel, und dieselbe
Form besassen solohe, die sich in einem Kalkofen gebildet
hatten.*)

Glauberit.

Wihrend H. Rose die kiinstliche Darstellung des Kalk-
Natronsulfats auf nassem Wege nicht gelang®), entsteht es
sufillig in Feuersziigen, durch welche die vom Rohsodaschmels-
ofen kommenden Feuergase unter Bindampfpfannen hindurch
in den Schornstein geleitet werden. In diesen Ziigen sam-
melt sich sowoh! mechanisch fortgefuhrtes Sulfat der Be-
schickung, als Flugasche an, In Hihlungen grauer, zu einer
festen Masse verdichteter Flugstanbasche wurden weisse,
blsittrige Ausscheidungen in nicht ngher bestimmbarer Form
beobachtet, welche bei der Analyse:

Behwefelsfiure . 55,87

Kalk, , ., , . 28,55
Natron , ., . . 2005
99,47

ergaben, was der Verbindung
N2,80, + Ca80,
entspricht, wenn ein wenig Kalksulfat beigemengt ist.
') Ann. Phys, N.F. 2, 468 u. 1, 277.

%) Groth, Ztschr. f. Kryst, 6, 196,
%) Apn. Phys, 98, 606,
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Gay-Lussit,

Wie bekannt, findet sich dieses wasscrhaltige Kalk-
Natroncarbonat in Venezuela und Granada in salzhaltigem
Thon neben Natronsesquicarbonat (Trona),

Seine kitnstliche Bildung hat Bauer bereits vor 50 Jahren
nachgewiesen'). der es in krystallisirter Form aus einer Soda-
18sung hei niederer Temperatur sich abscheiden sah,

Es ist daher nicht uuffillig, duss dic Rohsodalaugen
dieses Doppelsalz euthalten, und dass sich unter Umstéinden
starke Krystallkrusten aus ibuen abscheiden, Dies ist in
der chemischen Fabrik ,,Hermunnia® in Schionebeck der Fall,

Dr. Reidemeister fand die Krystalle sowohl in un-
geklirter als anch in geklarter Robsodalauge, gleichwie in
abgekithlter carbonisirter Lauge. In den eicernen Klir-
gefiissen flir Rohsodalauge haiten sic sich bei etwn 40° an
den Scitenwinden auf einer divnen Lage von Eisenoxyd,
Schwefeloisen, kohlensaurem Kalk, Kicsclsiure, Thunerde ete.
abgesctzt. Sie waron mitunter dunkel gefirbt, und enthielten
etwas Schwefeleisen und unterschwefligsaures Natron, Sehr
reine Krystalle Luben sich abgesetzt in don eisernen Robrleitun-
gen, durch welche die geklirte Lauge nach der Pfanne gefuhit
wird, sowie an einer der Abkithlung ausgesetzten Stelle ciner
Vorwérmpfanne fir geklirte Rohsodalauge, seltener und
minder gross aus carbonisirter Lauge wihrend des Abkiihlens,
d. h. aus solcher, durch weiche die Feuergase von Kokes
geleitet werden, um Aetatron in Carbonat za verwandeln
und Schwefelnatrium zu oxydiren,

Vielleicht ist die Verbindung auch anderweitig bemerkt,
aber tr Kalkcarbonat gehalten worden. Scheurer-Kestner
vermuthete schon lingst, dass eine Kalk-Natronverbindung
dic Ursache von Natronverlusten bei der Sodafabrikation soi,

Meine Analysen haben mit Sicherheit die Verbindung:

N2,CO, 4 CaCO,) + 5aq.
nachgewiesen, welche 35,8 Na,CO,, 83,8 Ca0, und 30,4 H,O
euthitlt, Das Wasser geht, wie H, R.ose') am natiirlichen

Yy Ann, Phys. 24, 368. (1882),
"1 Das. 93, o5,

— L. E . = L

A mm o e ez
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Gay-Lussit fand, schon bei 1000 fort, und die wasserfreie
Verbindung zerfillt durch Wasser Rogleich und vollstandig
in beide Carbonate, wihrend diose Zersetaung bei dem Hy-
drat sebr viel langsamer evfolgt. :

Die Identitst der Krystalle mit dem Gay-Lussit ergiebt
sich ferner durch die Bestimmung der krystallographischen
und optischen Constanten, welche wir Hrn. Prof. Arzruni
verdanken,

Im Folgenden sind dic gefundenen und berechneten
Werthe fur das Mineral nach Phillips angegeben, und
sind ihnen die Messungen Arzruni’s, A an Krystallen aus
ungeklirter, und B aus geklirter Liauge, gegenitbergestellt,

Zwei- und oingliedrip:
rhiew 1,45068 ;11,4442
= 78" 27,
Fldchen:

0
w e gs he V}
g =ahiVe

p=aib:one
g=hbie:0a
F=die: Db
h=b: »a:q0e
c=0:Q0a: 00
"Berechoet: Beobachtet:

Natiirlich Kiinstlich
Phillips Arzrani
A B

Pip = - *GRO 50 @8O 4y -
pih =139 85 146°35° -
pie = - *96030° 970 ¢ g5o 4o
gig = - "10° 30" 70° 30°  69° 59
gth = 141945 144048 -
gie =125 15" 125% 10° 1250 8¢' 1240 4%’
#ie = 160° 19 - ~ —
0

v
.

- = 110° 82" j10° 30’ 110°5,5° -

&

1249 44 1249 50 - —

¢

+

o o o],
=
]

te = 1389 40 186° 82' 187955 1860 88,5
pig ="187¢ 89" 1879 45° 187° 55' 1880 HU’

Lig = 152016 152020° 1520854 1610 48
e
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Wiahrend an den natirlichen Krystallen in der Regel die
Flachen ¢ und ¢ noch vorherrschen, zeigen die A p g und

-?2-- ziemlich im Gleichgewicht, ¢ selten und sehr schmal, die

,

B aber p, ¢ und ¢ herrschend, %— sehr klein, wobei die
Flache & an ihuen fehlt. Die Spaltharkeit ist am vollkom-
mensten nach dem Prisma p, und die Ebene der optischen
Axen steht auch bei den kilnstlichen Krystallen senkrecht
zur Symmetrieebene,

Da der Gay-Lussit fast 36°/, Natroncarbonat enthalt,
80 kann seine Bilduug zu einem betréichtlichen Natronverlust
bei der Sodafabrikation Anlass geben.!)

Uebrigens ist zu bemerken, dass der bei weitem grosste
Theil des Ctay-Lussits in-den Rtickstinden vom Auslaugen
der Rohsoda sich finden diirfte, und dass der Natrongehalt
derselben theils an Kalk und Kohlenshiure, theils an diese
und an Kieselsiure und Thonerde gebunden sei. Scheurer-
Kestner fand, dass der Natronverlust mit dem Kalk.
tiberschuss in der Beschickung steigt.?)

Krystallisirtes Silico-Carbonat.

Aus Rohsodalaugen, und zwar aus carbonisirten sowohl,
wie aus nicht carbonisirten, setzen sich in den Klargefiissen
zweigliedrige Krystalle ab, welche hier und da von Gay-
Liugsitkrystallen begleitet sind.

Nach den Beobachtungen von Dr. Reidemeister scheint
Gay-Lussit besonders da zu krystallisiren, wo eine Abkithlung
stattfand, das Silico-Carbonat aber war am schénsten da, wo
ein lapgsames Verdampfen der Lauge erfolgtes)

Das Zusammenvorkommen beider Verbindungen ist die
Ursache, dass bei der Analyse von nicht ganz reinen Gay-

Y) Vergl. Rammelsb org, Berl Acad. 1880, 788. (Mier ist S.
85 statt carbonisirter Lauge zu setzen: urigeklirter Lauge). -

%) Vergl. Jurisch in der Ztschr. £ Chem. Industrio 1881,

% Ueber die Bedingungen ihrer Bildung vergl. Reidemeister,
Ztschr. f. Chem. Industrie 1884, Nr. 2, '
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Lussitkrystallen immer Kiesclstiure und Thonerde sich finden,
Die nachfolgenden Versuche sind mit krystallographisch be-
stimmtem Material angestellt.

Dutch Chlorwasserstoffsiure worden die Krystalle unter
starkem Brausen geltst, und es geht die Entwicklung der
Kohlens§ure gleichm#issig von allen Stellen aus, dauert anch
fort, bis der letate Rest des Krystalles verschwindet. Die L5.
sung ist vollstiindig, sie hisst sich nach dem Verdannen filtriren
und reagirt schwach auf Schwefelsgure, sowie (in salpeter.
saurer Ldsung) auf Chlor. Bleibt sie aber stehen, oder
wird sie concentrirt, so verwandelt sie sich in eine durch.
sichtige Gallerte. Es handelt sich also um eine Verbindung
von Curbonaten und Silicaten.

Zwei Analysen der Substanz, in welcher das Wasser
aus der Differenz bestimmt wurde, haben ergeben:

1, 2.

Kohlensiure . 22,75 21,50

Kieselsiture . 14,99 15,00

Thonerde . . 7,38 8,08

Kalk. . . ., 1328 12,41

Natrom . . . 22,87 21,668
Wasser . . . 19,28 2140 -
=06 - ioe—

Ktwas anhingendes Natroncarbonat aus der Lauge
modificitt die Resultate ein wenig,

Wie soll man nun eine solche Verbindung betrachten?

Ist alles Natron als Carbonag vorhanden, so reicht der
Rest der Kohlenstture nicht hin, um sammtlichen Kalk zu

binden, Denn:

1. 2.
Na, O . . 2231 21,66
CO, . . . 1588 15,81
co, . 6,87 8,18
Ca0O 8,14 7,80

Rest

Ca0 . . ., 454 4,61
AlO, 1,38 8,08
810, . . . 14,99 15,00

Bindet man, umgekelnt, simmtlichen Kalk an Kohlen-
siiure, 8o bleibt Natron fibrig,
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1. 2
Cad . . . 1328 12,41
co, . . . w4s 9,75
co, . . . 1232 ",
Na,O. . . 19,38 18,56

Rest

Na, 0, ., . 501 510
AO,. . . 184 8,08
BiO, . . . 1499 15,00

Im ersten Fall wirden CaCO, und Na,CO, im Mol.
Verhiiltniss von 1:2,3 oder 1:2,3 stehen, im zweiten Fall
aber von 1:1,2, Das bleibende Silicat wire CaalSi,0,,
oder Na,AlSi,0,, In keinem Fall ist die Annahme statt-
haft, Kalk und Natron seien lediglich als Carbonate vor-
handen und mit einom Thonerdesilicat verbunden, weil danu
in Nr. 1 26,337, in Nr. 2 25,129/, Kohlens#iure vorhanden
sein missten, d. h. 2,4";, oder 1,8%/, mehr als gefunden ist.

Wir nehmen de<halb, gestitzt auf die Analogie von
CO, und Si0,, eine Isomorphie ihrer Salze an, erblicken in
der Substanz der Kiystalle ein Silico-Carbonat der
allereinfachsten Art, niimiich ein solches, welches aus den
normalen Salzen besteht. Wenn nun Al:Ca:Na=1:3:9,
und Si:C =1:2 ist, die Menge des Wassers aber sich zu
der des Al = 15:1 verhdlt, so ist das Ganze:

Na, Ca,AL(8i, 0),, 0,4 + 30 aq.

| 3 { :&Nzg(s'i, C)0,n :
2Ca (8i, C)0,/ } + 30 aq.
| . 241 (8i, C,0,

Berechnet:
Kohlengiinre . . 23,04
Kieselsfure . ., . 15,70
Thonerde ., . . 17,68

oder:

Kak . . . . . 12,56

Natron e 2087

Wasser . . 20,20
: 100

Die Krystulle dieses Salzes sind von Arzruni unter-
sucht worden. An spiter gefundenen habe ich kiirzlich
cinige bestitigende Messungen vorgenommen: 8Sie gehdren

L e mk o T e



der Sodafabrikation. 111

dem zweigliedrigen System an und sind Rhombenokta-
&der in Combination mit dem zweiten Paar und mit ciper
Hexatidfliche, welche in der Regel sehr ausgedehut ist, ro
dass sie als rhombische Tafeln mit Randzuschiirfung er-
erscheinen,

v=abir

gy=bhietaora,

c=pei0a:eh

aibic=00290:1:1,750 Arzruni,

Berechmot: - Beobachtet:
Arzruni  Rawimelsh,
2A e - 1269 18'  Jogo vy
0 { 2B = §2Y 54 6829 51° -
20 = 144 45 1499 48 149° 4
gig= 6U° ¢ - -
gie e 1Y @ -
G 105" 8 —
oig = 1210 g¢ -—

Bie sind farblos und durchsichtig, wenn sie nicht durch
einen Ucberzug von Soda weiss, oder darch Einmeugungen
braun oder schwarz erscheinen. Die Ebene der optischen
Axen ist dic Axenebene e, Mittellinie ist ¢, der Axenwinkel
in Luft im Mittel otwa 44°, Doppelbrechung positiv, Dis-
persion der Axen ¢ < w.

Kennen wir unter den Mineralien ein bhnliches, Kohlen-
siure enthaltendes Silicat? Allerdings; es ist der Can crinit,
der gleichfalls Thonerde, Kalk, Natron und Wasser enthilt,
Dieses sechsgliedrige, in seiner Form dem Nephelin nahe-
stehende Mineral ist eine Vorbindung von 2 Mol. normaler
und 3 Mol. halb kiesel- und kohlensaurer Salze.

Die gelben und rothen oktu&drischen Krystalle, eine
Verbindung von Fluornatrium mit phosphorsaurem
Natron, welche sich aus Sodamutterlaugen neben Chlor.
natrivm ausscheiden und 1,2%/,~1,8%, Vanadinsiure cnt.
halten, habe ich schon frither beschrieben.?)

s s w1

) Berl. Acad. 1864. 8, ¢80,
Berlin, November 1884,
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Studien zur chemischen Dynamik;
yon

Wilh, Ostwald.

Finfte Abhandlung,
Ueber die Affinititsgrossen der Basen.

Durch die Messung der electrischen Leitfthigkeit habe
ich vor Kurzem die Liicke auszuftillen gesucht, welche in
Bezug auf die Kenntniss der Affinititegrossen basischer
Stoffe bestand. Doch war dabei vorausgesetzt, dass die an
den Sguren beobachtete Proportionalitit zwischen Leit- und
Reactionsfshigkeit auch hier vorhanden sei. Wenn auch an
Messungen von Reicher in einigen Fallen sich das Vor-
handensein dieser Bezichung wahrscheinlich machen liess, so
blieben doch namentlich die im grossen Gebiet der substi-
tnirten Ammoniake vermdge der electrischen Leitfihigkeit
gefundenen eigenthiimlichen Beziehungen unbestiitigt.

Als niichstliegendes Verfahren, die fragliche Prifung
auszufithren, bot sich die Ausdehnung der von R. Warder
zuerst unter diesem Gesichtspunkt studirten Methode der
Verseifung von Essigither dar. Dass dieselbe auf andere
starke Basen sich anwenden liisst, hat bereits Reicher ge-
zeigt; flir Ammoniak scheint sie indessen diesem Autor zweife)-
hafte Werthe gegeben zu haben, demn er fithrt nur zwei
Messuugen an, welche zudem von dem aus der electrischen
Leitfiihigkeit berechneten Werth weit abweichen.

Ich habe, um vergleichbares Material zu erhalten, die
Versuche mit Kali und Natron wiederholt, und dazn solche
mit Lithion und Thalliumhydroxyd gefligt. Die Liésungen
der Basen und des Essighthers waren jo Y/ ,-normal; sie
wurden im Thermostat auf 25° vorgewhrmt, schnell ver-

') Dies. ‘Journ. [2] 88, 852, (1886).

——
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mischt und in passenden Zeitriumen mit /40 - normaler
Schwefelsaure titrirt.
Pur den Vorgang gilt dia Gleichung -
3= 0= =)0~

wo z die zur Zeit ¢ umgesetate Mengo des Esters, o und &
die urspriinglichen Mengen des Esters und der Basis sind.
In den nachstehenden Versuchen waren beide stets fqui-
valent, 80 dass ¢ — & zu setzen ist. Integritt man die Glei.
chuug unter der Bedingung, dass = und ¢ gleichzeitig Null
sind, so folgt:

—L = aCt oder Q= 2., 1
G-z G -2 al

80 wurde z, B. mit Natron erhalten;

H a—a 2 C
v 8,51 0 -
2 6,68 1,91 167
4 5,60 8,07 183
8 4,64 8,98 165
8 4,00 4,57 167
10 3,54 5,08 166
12 8,20 5,81 168
15 2,74 5,88 168
20 2,20 8,87 169

Die Zahlen unter @ — z bedeuten Cubikcentimeter vor-
brauchter Suure, die Zeiten sind Minvten, Als Anfangs.
punkt der Zshlung ist der Moment der ersten Gehalts-
bestimmung gewahlt worden, so duss im vorliegenden Beispiel
@ =1} =18,57 gesetat wurde. Die Constanten unter C sind
mit 10000 multiplicirt, um Nullen zu vermeiden. Die
Beobachtungen werden durch die Qleichung geniigend dar-
 gostellt, wie schon Warder gefunden hafte

Dies ist nur moglich, wenn die Stoffe welche withrend
der Reaction entstehen, hier also das Natriumacetat, keinen
Einfluss auf den Verlaul derselben ausitben Dies findet
sich auch durch den Versuch annghernd hestétigt. Bs wurde
Nuttonlésung mit dem vierfachen Acequivalent Natrumacetut

versetzt und in gleicher Weise untersucht,
Journal f. prakt. Chersle r3] D4, 85 b
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¢

—

162

" Das Mittel der Versuche ist C'=152 gegen C == 162
ohne essigsaures Natron. Der Unterschied von 69/, wiirde,
da das vierfache Aequivalent dieses Salzes angewandt wurde,
einen solchen von 13/, fir die Hquivalente Menge aus-
machen, was von den Versuchsfehlern nicht mehr zu unter-

QDO

10
12
14
18

scheiden ist.

Die nachstchende Tabelle enthalt alle meine Versuche

mit Natron,

¢

@ ® 0o

10
12
15
20

Mit Kali sind folgende Messungen gemacht worden:

818
640
535
458
897
858

218
281

Das alizemeine Mittel iast O = 162,

a-——x
863
684
570
480
422
876
840
298
270

a—z

865
673
5b4
470
408
856
81B
284
228

851
866
550
464
400
854
820
874
220

[/ 4
ittt
86t 870
862 677
b4t 554
470 470
408 419
554 861
819 827
290 800
268 270

z
0
179
208
818
441
487
528
565
598

1
1

50
49

151
151
151
154
1569

4
168 165 167
160 168 168
162 162 164
168 162 167
157 188 168
-~ 187 188
159 158 185
156 182 169

¢
P ————
168 164
168 164
159 163
160 154
164 158
168 159
163 156
184 160
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Das Mittel ist € = 181, von dem fir Natron Cw 162
nicht merklich verschieden. Die Gleichheit hoider Codff-
cienten faud schon Reicher. Da dic clectrischen Leits
fhigkeiten um etwa 109/, verschieden sind, so folgt, dass
fir die Bezichung dieser zur Reactionsgeschwindigkeit nicht
ihr absoluter Werth massgebend ist, sondern wahrscheinlich
ihr Vorhitltniss zu dem maximalon Endwerth bej unbegrenzter
Verdiinnung. Indessen gehtrt die genauere  Erirterung
dieser Verhiltnisse an einen anderen Ort.

An dieso beiden Basen schliessen sich, wie Reickor fand,
Baryt, Strontian und Kalk véllig an. Ich habe sie nicht unter.
sucht, wohl aber Lithion und Thalliumhydroxyd. Es erga sich:

Lithion.
¢ - ¢

——————— ot S——vy

0 72 810 - --
2 6s0 (413 183 1684
4 558 533 165 163
6 468 464 165 187
& 404 402 166 187
10 358 361 186 - 162
12 L1k 3t 167 185
15 276 241 168 161
20 226 - 164 166

Mittel C = 165,
Thalliumbydroxyd,

/] 830 H43 — —
2 651 861 174 164
4 538 530 164 N8
[ 468 410 155 137
8 404 411 159 156
10 858 865 139 156
12 - 3a2 — 134
14 < 298 - 158 e
B - 243 - 157
20 232 241 1%6 150

80 178 - 154 —

Mittel (' = 158,

Auch hier macht sich eine naho Gleichheit der Codffi-
cienten mit denen fir Natron wnd Kali geltend.
Ganz anders, als die genannten Basen, verhitlt sich das

w¥

LRI T R Y
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Ammoniak, indem die oben entwickelte Gleichung fiir den
Ziersetzungsvorgang ungiiltig wird. So wurde gemessen:

Ammoniak,

t a—a C

0 9n3 9R6 — —
60 846 %99 1,64 1,78
160 830 825 LT 1,21
240 189 195 1,04 Lot
420 184 780 0817 0845
1470 518 51 0484 0501

Die ,,Constante* C nimmt schnell ab und ist noch be-
vor die Hiilfte des Essigiithers zersetzt ist, auf ein Drittel
ibres Anfangswerthes gesunken,!) Nach dem Verh#ltniss
der Leitfihigkeiten von Kali- und Ammoniakldsungen in
der angewandten Verdtinnung von 40 Lit. miisste €= 4,8,
also viel grosser als der grésste beobachtete Werth seiw.

Aus diesem ist 2u schliessen, dass wahrend des Vor-
ganges ein verzdgernder Umstand in wachsendem Grade
sich geltend macht. Da der einzige neue Stoff, welcher ent-
steht, Ammoniumacetat ist (der Alkohol ist nach den Ver-
suchen mit Kali ete. unwirksam), so ist zuntichst zu fragen,
ob dieses verzdgernd wirkt. Die nachstehenden Messungen ®)
zeigen, dass das in hohem Maasse der Fall ist; es wurde
fur dieselben das Ammoniak mit einer #quivalenten Menge
Ammoniumacetat von vornherein versetat.

Ammoniak mit Ammoniumacetat.

¢ a—z Mittel (8]
it “———————

0 1030 1034 1032 —
994 906 904 905 0,138
2595 110 7170 770 0,127
4198 870 676 878 0,123
5365 610 820 815 0,28
8574 560 56 558 0,120
8278 521 501 514 0,118
11264 444 428 435 0118

15404 860 850 855 0,119
') Es ist auffillig, dass Reicher in seinen oben erwihuten Ver-
suchen hiervon nichts bemerkt hat.

" Von Dr. 8. Arrheniuy ausgefithrt.
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Durch den Zusatz der Hquivalenten Menge von essig-
saurem Ammonisk ist  auf weniger als ein Zehntel des
friheren Werthes heruntergegangen und gleichzeitig viel
constanter geworden. Das letatere erklrt sich leicht daraus,
dass die neu entstehenden Mengen von Acetat nur einen ge-
ringen Einfluss mehr haben kbnnen, wenn bereits eine relativ
grosse Menge dieses Stoffes vorhanden ist.

Um aus den oben beobachteten Zuahlen den wahren
Werth des Reactionscobfficienten des Ammoniaks zu er-
fahren, milsste man dieselben fir das erste differentielle Zeit-
theilchen berechnen; dazu aber wiire dic Kenntniss der Be-
zichung zwischen der Menge des Ammoniumacetates und
der Reactionsgeschwindigkeit C erforderlich. Ich habe die
dazu erforderlichen Versuche nicht unternommen, und muss
mich daher mit einer Anniherung begniigen. Triigt man
die Zeiten ¢ der obigen Tabelle als Abscissen und die
zugehbrigen (-Werthe als Ordinaten auf, so gibt die durch
die so bestimmten Punkte gelegte Curve bei der Fortfithrung
bis zur Ordinatenaxe einen Durchschuitt bei ungefihr C=3,0.
Doch ist diese Bestimmung hier sehr unsicher, da die Curve
sich gerade an dieser Stelle stark krimmt. Der aus der
Leitfihigkeit berechnete Werth milsste 4,8 betragen, ist
also noch hoher

Viel befriedigender als beim Ammoniak sind die Mes-
sungen an den stirkeren Aminbasen zu bercchnen. Auch
bei ihnen macht sich ein Absinken der C-Werthe geltend,
welches unzweifelhaft gleichfalls von der Wirkung des sich
bildenden Acetats herrithrt, doch ist es viel geringer:

Methylamin.
¢ a—g C (Mittel)
g ettt

0 916 480 -

8 866 866 18,5
16 796 798 14,7
30 uo 08 13,1
50 634 630 11,1
90 588 530 9,5
120 466 468 8,1
160 431 426 8,1

200 89 291 1,1



118 Ostwald: Studien zur chemischen Dynumik,

Fir 7=0 giebt die Extrapolation etwa (‘= 19; aus
den Werthen der electrischen Leitfubigkeit wirde sich die
Grosse zu 20,2 berechnen,

Aethylamin,

¢ a—x ¢
PAnartegas?

0 993 990 -
L] 876 B2 18,1
16 03 ¥ 14,1
30 14 728 12,7
ot 635 852 1438
90 10 338 9,6
PRl 70 460 Y
180 423 194 3,4
200 345 Ja4 79

Dic Extrapolation giebt €, = 19, die electrische Leit-
fahigkeit 20,5,

Propylawin

0 Y14 )iy —_

“ 863 »63 15,6
20 113 112 18,0
10 #98 w43 10,8
a0 588 564 9,2
180 483 184 19
160 14h 442 C 18
400 270 365 6,7
4§50 322 318 6,3

€, = 18,6y nach der Leitfihigkeit 154

Isobutylamin.

0 YN T -
] =76 S749 12,6
25 oy 0t o1
50 G (g 8,5
100 512 b14 71
150 510 310 8,1
250 416 420 04
330 864 360 5,2
430 R4 325 4,18

(', = 14,4, nach der Leittahigkeit 152,
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Amylamin.
¢ a—z C
t——— et —————,

0 960 953 -
10 858 858 15,5
20 168 168 18,1
40 664 665 118
70 518 588 10,1
120 475 475 8,8
200 890 988 7,8
820 810 810 6,8
380 279 218 6,7

¢, == 18,5, nach der Leitfihigkeit 18,6,
Allylamin.

0 984 984 -
60 586 835 8,00
120 67 61 2,44
200 114 712 1,93
360 426 822 1,62

1410 395 392 1,08

(o= 1,0, aus der Leitfihigkeit 6,9,

Dimethylamin,

0 983 968 -

8 8556 846 188
17 116 163 16,0
80 890 680 14,5
50 604 602 12,8
80 543 587 12,0
120 440 438 10,3
200 350 858 98
300 258 256 8,0

G, =22, aus der Leitfahigkeit 23,5,
' Didthylamin.

0 978 983 -~

8 880 881 23,0
11 122 120 21,8
30 630 627 19,1
60 538 584 11,0
70 470 472 15,8
120 364 368 14,4
200 211 219 12,9
300 198 202 11,0

o = 26, aus der Leitfihigkeit 28,8,
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Trimethylamin.

4 a— C

et Nptetmerrts,

0 55 956 -
5 854 884 5,58
50 802 794 4,08

100 165 758 2,80
386 552 550 2,00
520 508 500 1,81
G, = 7,3, aus der Leitfihigkeit 9,7.
Tridthylamin.

0 962 964 —

8 840 Be4 11,9
20 160 738 14,8
40 650 641 12,8
70 560 552 10,1

120 463 454 9,5
200 870 869 8,3
320 292 294 T4
380 0 268 1,0
C, =22, aus der Leitfihigkeit 20,2,
Piperidin.

0 976 971 -
15 120 718 24,6 ‘
20 668 865 98,1
25 628 626 22,8
30 504 591 22,0
50 494 494 20,0
70 430 430 18,8

100 249 167 17,0
180 268 268 15,1

C, = 27, aus der Luitfihigkeit 27.
Tetratithylammoniumhydroxyd.

0 T9R -
2 65¢ 135
4 563 132
6 485 185
8 440 128
10 396 128
12 354 130
15 318 129

¢ = 181, aus der Leitfiihigkeit 128, Wie voranszusehen
war, verhiilt sich das Tetraiithylammoniumhydroxyd dem Kali
und Natron ghnlich.
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Aus der Gesammtheit der vorstehenden Messungen er-
giebt sich eine vollstindige Proportionalitit zwischen den
Cotfficienten der chemischen ' Reactionsgeschwindigkeit und
der electrischen Leitfihigkeit auch bei den Basen, wie eine
solche frither bei den S#uren gefunden war. Zur besseren
Uebersicht stelle ich beide nachstehend zusammen, wobei
beide Werthe fiir Kali gleich gesetat wurden.

dynamisch: electrisch:
Kali. . . .. . ... .. 16 161
Natron . . . . . . . . . , 162 149
Lithion . . . R {1} 142
Thallmmlndroxyd oo .. 188 156
Ammonink. . . . . . . . . 80 4,8
Methylamin . . . . . . . . 19 20,2
Aethylamin . . . . . . . . 19 20,5
Propylamin . . . . . . . . 188 18,4
Isobutylamin. . . . . . . . 144 15,2
Amylamin . . . . . . . . I®D 18,6
Allylamin . . . . . .. ., 4,0 6,9
Dimethylamin . . . . . . . 22 28,5
Difithylamin . . . . . . . . 28 28,3
Trimethylamin . . . . . . . 7,3 9,1
Trifithylamin . . . . . . . 22 20,2
Piperidin . . . .2 27
Tetmiithylnmmomumhyd roxyd . 181 18

DUeber die muthmassliche Ursache der Abweichung beim
Natron habe ich mich schon oben ausgesprochen; dasselbe
gilt fir Lithion. Im tbrigen stimmen die Werthe tiber-
caschend gut itberein; die gréssten relativen Unterschiede
zeigen sich bei den schwiichsten Basen, wo die rrforderliche
Extrapolation sehr unsicher ist, inshesondere beim Ammoniak
und Allylamin. Ich zweifle nicht, dass bei gensuerer Unter-
suchung der ersten Stadien des Zersetzungsvorganges hier
eine viel bessere Annilierung wird erzieit werden konnen,
doch fehit mir gegenwilrtig die Zeit, diese Untersuchung
vorzunchmen. Ebenso muss die Erforschung der etwaigen
Gesetzmilssigkeiten, welche die Werthe der Constanten mit
der Menge des gebildeten Neutralsalzes verkuiipfen, der Zu-
kunft tberlassen werden.

Riga, Polytechnicwn, Angust 1886,
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Neue chemische Untersuchung des Kochbrunnens
zu Wiesbaden und Vergleichung der Resultate mit
den 1849 von mir erhaltenen;

von
Dr. R. Fresenius,

Als ich 1849 meine grissere Arbeit ,,Chemische Unter-
suchung der wichtigsten Mineralwasser des Herzogthums
Nassau® mit der Analyse des Kochbrunnens zu Wiesbaden
begannl), sprach ich mich dahin aus, dass es zur genauen
Kenntniss eines Mineralwassers nicht geniige, dasselbe ein-
mal einer genauen Analyse zu unterwerfen, dass es vielmehr
nithig erscheine, auch zu entscheiden, ob das Wasser in
Bezug auf Art, Menge und Verhiiltniss seiner Bestandtheile
unverinderlich oder vertinderlich sei,und im letzteren Falle,
in welchen Grenzen sich die Schwankungen bewegten.

Es ergiebt sich leicht, dass letztere Frage nur durch
nach Ablauf lingerer Zeitriume wiederholte Analysen eines
Mineralwassers beantwortet werden kann, Wihrend ich nun
fur die Mineralquelle zu Niederselters?), die Thermalquellen
zu Ems?) und die zu Schlangenbad %) die Grenzen der Schwan-
kungen im (zehalte schon filr lingere Zeitviume festgestellt
habe, blieb die Frage, ob sich das Wasser des Kochbrunnens
zu Wiesbaden im Laufe der Jahre #ndere oder nicht, bisher
unbeantwortet.

1y Jahrbiicher des Vereins f. Naturkunde im Herzogthum Nassau
6., 145; auch Chemn. Untersuch. der wichtigsten Mineralwasser des
Herzogthams Nasgau, 1. Der Kochbrunnen zu Wiesbaden. Wiesbaden,
bei C. W, Kreidel, 1850

4 Jahrb. des Ver. f. Naturk. ete. 19 u. 20, 458; auch Chem.
Untersuch. der wichtigsten Mineralwasser des Herzogthums Nassau.
VIIL Die Mineralquelle 2u Niederselters. Wiesbaden, C. W. Kreidel's
Verlag 1883.

%) Chemische Untersuchung des Krinchens, Riirstenliunnens,
Kesselbrunnens und der neuen Badequelle zu Bad Ems. Wiesbaden,
C. W. Kreidel's Verlag, 1872; auch Dies. Journ. (2] 6, 53.

1 Jahrb, des Nass, Vereins f. Naturk. 31 u. 82, 44.
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Da der Kochbrannen schon benutat wurds, als die Romer
in Wieshaden ansiissig waren, da er ungeheure Wasser-
mengen liefert, auch jedenfalls aus bedeutonder Tiefe kommt,
und dies Alles auf grossartige und sich im Ganzen gleich
bleibende Entstehungsverhiiltnisse schliessen ltsst, so schien
s entsprechend, cine neue Analyse seines Wassers erst
nach Ablauf einer lingeren Reihe von Jahren vorzunehmen,
weil kanm za erwarten war, dass sich Schwankungen im
Gehalte schon nach ktrzeren Zwischenrsiumen wiirden be.
obachten lassen.

Zur Wicderholung der Analyse im gegenwiirtigen Zeit-
punkte bestimmte mich aber auch noch die Erwiigung, dass
die Bestimnungsimethoden einzelner Bestandtheile vor 36
Jahren woch uuvollkommen, die des Lithions aher, da man
die Spectralanalyse dumals noch nicht kannte, zur Erlangung
irgend genauer Resultate ganz unzureichend war, so dass bei
der Bedeutung, welche man jetst dem Lithiongehalte der
Mineralquellen zuspricht, eine ncue Bestimmung des Lithions
sich geradesu als nothwendig erwies. Auch schien es mir
von Interesse, einige in kleiner Menge vorbandene Bestand-
theile, ‘welche ich 1849 nur nachgewiesen hatte, nunmehr
quantitativ zu bestimmen,

In der Fassung des Kochbrunnens ist seit 1849 eine
wesentliche Umgestaltung nicht vorgenommen worden, Die
einzige Verinderung ist ein kleiner Einbau auf der nord-
westlichen Seite des Quellenbassins, welcher gemacht wurde,
um den Huuptstrom freien (Gases in das dem Brunnenein-
gange nahe gelegeve Becken zu leiten, Infolge dieser Ab-
dinderung zeigt sich das Wasser in dem Becken um ein
Geringes concentrivter als das in dem grossen Quellenbassin,
Es ist dies entweder die Folge des Umstandes, dass die
(Quellenzutlisse in dem Einhau ein wenig concentrirter sind,
als die itbrigen, oder dass in dem Einbau infolge des reich-
lichen Durchstrimens der (3sse eine etwas starkere Ver-
dunstung bewirkt wird, als im grossen Quellenbassin.

Du ich nun 1849 das gleichmiissig gemischte Wasser
des Kochbrunnens untersucht hatte, so musste ich, um vine
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Vergleichung zu ermbglichen, darauf Bedacht nehmen, dies
auch jetzt wieder zu thun, und es liess sich dies dadurch
erreichen, duss ich das zur Bestimmung der meisten Bestand-
theile erforderliche Wasser dem der Stadt gehdrenden Quellen-
abflusse entnahm, welcher sich in dem kleinen Parke unter-
halb der Trinkhalle befindet. Nur zur Bestimmung des
Eisenoxyduls, der Kohlensiure und des Stickgases wurde
das Wasser dem Quellenbassin entnomuen.

In den direct wahrnehmbaren Verhiiltnissen des Koch-
brunnens haben sich seit meiuer fritheren Untersuchung keine
Aenderungen ergeben. [ch verzichte daher hier auf noch-
malige Schilderung derselben und verwcise in dieser Bezie-
hung, wie auch in Betreff der Temperaturverhiltuisse des
Kochbrunuens auf meine 1850 erschicnene Analyse.') Bak-
terien oder Bakterienkeime fanden sich, vorgenommener
genauer Untersuchung gemilss, in dem Kochbrunnenwasser
nicht.

Das specifische Gewicht des Kochbrunnenwassers, nach
der von mir augegebenen Methode?) unter Anwendung einer
810 Cem. fassenden Flasche mit ausgezogencm graduirtem
Halse bei 11° C. bestimmt, ergab sich bei im November 1885
dem Kochbrunnen entnommenem Wasser za 1,006627, —
1849 hatte ich bei 15° C. 1,00667 und 1,00665 gefunden.

Im Folgenden theile ich nun unter A, die Ergebnisse
der new (in den Monaten September, October und November
1885) ausgefubrten Analyse des Kochbrunnenwassers, unter
B. die neu (in Januar 1886) ausgefihrte Analyse der aus
dem Kochbrunnen aufsteigenden Guase, unter C. eine Ver-
gleichung der Resultate der neuen Analyse mit denen meiner
1349 ausgefithrten Uutersuchung und unter D. eine Berech-
nung der Mengen der Hauptbestandtheile des Koclibrunnens
mit, welche er in einewr Jahre licfert.

3) Chemische Untersuchung der wichtigsten Mineralwasser des

Herzogthums Nussau. L. Der Kochbrunmen en Wiesbaden. Wicshuden,

hei C. W. Kroidel, 1030+ auch Jahrh. des Vercing f. Naturk. 6, 145.
) % amal. Ch, 1,17~ :
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A, Neu ausgefiihrte ochemische Analyse des Koch.
brunnenwassers,

Da die bei der Analyse erbaltenen Originalzahlen wie
die Berechnung und Controle der Analyse in den Jabr-
biichern des Nassauischen Vereins fiir Naturkunde, Jahr.
gang 39. (1886) mitgetheilt sind, und da ich weiter die bei
Bestimmung der Arsensiure und Borsiure angewandten
Methoden in der Zeitschvift fir analytische Chemie 2, p. 202
verdffentlicht habe, so gebe ich hier nur die Zusammen-

. stellung der Resultate,

Bestandtheile des Kochbrumens zu Wiesbaden.
a) Die kohlensauren Salze als einfache Carbo-

nate berechnet.

«) In wigbarer Menge vorhandene Bestandtheile:
Tu 1000 Gewlchisth.

Chlornatrium .
Chlorkaliom . . . . . . .
Chlorlithium . . . . . . .
Chlorammonium . . . . . .
Chloresleium . . . . . . .
Bromuatriuma

R S

Jodnatriom . . e e e e

Schwefelsaurer Kalk . .
" Strontian .
» Baryt . . . .
Kohlensaurer Kalk . . . . .
Kohlensaure Magnesia . . .
Kohlensaures Eisenoxydul . .

" Mangaonoxydul . .

Arsensaurer Kalk . .
Phosphorsaurer Kalk .
Borsaurer Kalk . . . . . .
Kiesels#iure

« v e e

Kohlensiure, véllig freie. . .
Stickgas . . . .

. e

v e e e

P

Summe aller Bestandtheile

T

.

Summe
Kohlensiure, mit den cinfachen Carbonaten zu Bicar-
bonaten verbundene . . . . . . . .

.

.

.

8,828076

! 0,182892

0,028104
0,017078
0,627303
0,004851
0,000017
0,072480
0,021929
0,001272

0,266475

0,177614

0,008780

. 0,000894

0,000225
,000028
0,001089

L 8294616

0,218180
0,249700

. 0,005958

.

| '8,763454
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3) In unwiigbarer Menge vorhandene Bestandtheile:
Rubidium, Caesium, Salpetersiure, Titansjure. Kupfer,
Schwefelwasserstoff, organische Substanzen, simmtliche in
sehr geringen Spuren.
b) Die kohlensauren Salzc als wasserfreie Bi-
carbonate berechnet.

w) In wigharer Menge verhandene Bestandtheile:
In 1000 Gewichtsth.

Chloraateium . . . . . . . . . . . . .. . . 6828978

Chlorkatium . . . . . . . . . .« . . . . . . 0182892
Chlordithium . . . . . . . . . . . . .. . . 0028104
Chlorammonium . . . . . . . . . . . ., . , 0017071
Chlorealefum . . . . . . ., . . . . . .. . . 08627808
Brommateium . . . . . . . . . .., . . . . 0004851
dJodmatrium . . . . . . . . L L L. L L, L 0000017
Schwefelsauver Kalk . . . . . . . . . . . . . 4u72480

" Strontian . ., . . . . . L, . . 0021929

" Baryt . . . . . . . . . . .. . 0001272
Doppelt kohlensaurer Kalk . . . . . . . . , . . 0383724

»  kohlensaure Magnesia . . . . . . . . . 0270650 °*
n  kohlensaures Fisenoxydul . . . . , . . . 0,009288
" Manganoxydal . . . ., . , . 0001236

n
Arsepsaurer Kalk . . . . . . . . . . . . . . 000022
Phosphovaaweer Kalk . . . . . . . . ., .. . 000008

Borgaurer Kalk . . . . . . ., . . . . .. . 000008
Kiegelsfiure . . . . . . . . . . . . . ., ., . 0062714
Summe . . 8307796

Kohlenstiure, vollig frefe. . . . . . . . ., , . . 0249700
Stiekgas . . . . . . . .. ..., 0,003958
Summne aller Bestandtheile . ., 8763454 ~

3 In unwiigbaver Menge vorlundene Bestandtheile:
Sielw a.

B. Analyse dor aus dem Kochbrunnen aufsteigenden Gase.

Zur Analyse der aus dem Kochbrunnen frei susstro.
menden Gase senkte ich einen grossen, in geeigneter Weise
beschwerten Blechtrichter in dac dem Brunnencingang unahe
gelegene Becken, verband die Ribre des Trichters mit cinem
Kautschukschlauch, dessen Ende ecine unfwiirts gebogene, in
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eine mit Kochbrunnenwasser geftlite Wanne eintauchende
(Glasrbhre trug. Aus dieser trat alshald ein ununterbrochener
starker Gasstrom aus. Nachdem das Gas etwa 1 Stunde
lang ausgestrdmt war, so duss mun sicher sein konnte, dass
demselben atmosphiirische Luft nicht mebr heigemengt war,
wurde zuniichst das Verhiltniss der durch Kalilauge absor-
birbaren Kohlensiture zu den durch Kalilauge nicht absor-
birbaren Gasen bestimmt. Zu dem Ende fiilllte man gra.
duirte Messréhren ganz mit dem ausstrdmenden Gas, schloss
sie durch das Quecksilber ab, transportirte sie so in das
Laboratorium und bestimmte dann den durch Kalilauge ab-
sorbirbaren Theil des (ases.

Ziwei am 30. Januar 1886 vorgenommene Untersuchungen
ergabon nach Berechnung der Gase auf 0° und 760 Mm.
Druck, folgende Werthe:

) 100 Cem. enthslten unsbsorbirbsre Gase . . 11,3 Com.
b.' 100 n - " i H 7" A 11)23 n

Am 8. Februar 1886 vorgenomraene Versuche lieferten:
8) 100 Cem. enthalten unabsorbivbare Gase . . 11,32 Cem.
b) "00 " " ” » . . 11101 ”
Mittel aller Versuche . . 11,20 Cem.

Die qualitative Untersuchung des unabsorbirbaren Gases
zeigte, dass dasselbe unbestimmbare Spuren von Sauerstoff
und eine geringe Menge leichten Kohlenwasserstoffigased
enthielt.

Zur Bestimmung des letzteren stelite ich mir zunichst
eine grossere Menge unabsorbirbaren Gases durch Einleiten
der Quellengase in mit Kalilauge gefiillte und durch solche
abgesperrte Kolben dar und analysirte das durch Hiugere
Einwirkung iberschiissiger Kalilauge von Kolilensiiure giiuzlich
befreite Gas nach der von mir angegebenen elementaranaly-
tischen Methode?). Die erhaltencn Zablen sind folgende:

a) 816 Cem. Gas von 0° u. 760 Mm. Druck hefert. Kolidens. 0,0080 Gy,
b) 1845 ,, w09, T60 ”" o " 0,0069 ,,

') Z. angl. Ch. 3, 339,
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Aus diesen Zahlen ergiebt sich, dass 100 Cem. des
nicht absorbirbaren Gases von 0° und 760 Mm. Druck ent-
halten:

nach Versuch a . ., . . 0,408 Jem, leichtes Kohlenwasserstoffgas,
[ ” b .. . 0448 "
im Mittel . . 70,472 Cem. leichtes’ Kohlenwasserstoﬂ”gas

Die Zusammensetzung der aus dem Kochbrunnen frei
ausstromenden Gase berechnet sich somit also:

100 Cem. enthalten :

Rohlenstiure . . . « « .+ . 88800 Cem.
Stickgas wmit einer Spm Sauerstoff 11,147 ,,
Leicntes Kohlenwasserstofigas . . 0,58

C. Vergleichung der Resultate der neu (1885) ausgefilhrten
Analyse des Kochbrunnenwassers mit denen, welche
die von mir frliher (1849) angestellte Untersuchung

geliefort hatte.

Wollte man diese Vergleichung in der Weise vor-
nehmen, dass man die auf Salze berechneten Schlussergeb-
nisse beider Analysen mit einander in Vergleichung zbge,
so wilrde man keinen richtigen Binblick in die wirklichen
Unterschiede der Resultate beider Analysen gewinnen, weil
sich die Anschauungen in Betreff der Art, wie man Basen
und S#uren zu Salzen bindet, in neuerer Zeit etwas ge-
andert haben?), und sich somit in den Mengen einzelner-
Salze Unterschiede ergeben, welche in keiner Weise auf
einer Verfinderung des Wassers beruhen.

Besser wiirde der Zweck schon erreicht werden, wenn
man die Einzelbestandtheile — die Basen oder Metalle, die
Sturen und Halogene — einander gegeniiberstellte, wie
solche in meiner 1850 erschienenen Abhandlung und in der
vorliegenden aufgefilhrt sind. Aber auch eine solche Ver-
gleichung wilrde nicht, wenigstens nicht ohne Commentar,
erkennen lassen, dass die Einzelbestandtheile in gleichen
Verbindungsformen abgeschieden und bestimmt worden sind;

) Vergl. E. Bohlig, Z. anal. Ch, 17, 801 u. 18, 19.
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auch wiirde auf diese zur Vergleichung kommenden Werthe
der Umstand nicht ohne Einfluss sein, dass manche Aequi-
valentgewichte seit 1850 berichtigt worden sind.

Eine unbedingt sichere Grundlage zur Entscheidung
der Frage, ob und in welchem Grade sich das Kochbrunnen.
wasser scit 36 Jahren veriindert habe, liefern dagegen die
1849 und die jetzt bei Anwendung derselben analytischen
Methoden direct erhaltenen, die wirklich gewogenen Sub-
stanzen angebenden Originalzahlen, aus denen damals wie
jetzt die Einzelbestandtheile berechnet worden sind: denn
bei ihrer Vergleichung ergeben sich Vebereinstimmung oder
Verschiedenheit unmittelbar und unheeiuflusst von den be-
richtigten Aequivalentgewichten.

Wie weit colche unbedingt vergleichbare Werthe an-
gefihrt werden kounen, ergiebt sich aus der folgenden
Zusammenstellung.

In 1000 Gewichtstheilen Koehbrunnenwasser fand ich:

1849, 1885,

Chloralkalimetalle . . . . . . . | 7081870 7,086950
Chlorsilber, einschliesslich der geringen

Mengen Brom- und Jodsilber . . . 18841000 16.842788
 Schwefelsauren Bavyt aus Sulfaten . . 0,154420 0,153290
Kohlensauren Kalk und Stroutian . . 0,909500 0,RH0630
Pyrophosphorsaure Maguesin . ., . . 0254250 0234703
Kieselsure . e o L 0080200 0,082714
Platin (aus Ammoniumplatinchlorid). . 04030794 ) 0,081465

Als zur Vergleichung nicht ganz gleichberechtigt er-
scheinen mir die folgenden Zahlen, welche zum Theil nach
verschiedenen Methoden ermittelt, zum Theil auch aus ver-
schiedenen Verbindungsformen abgeleitet sind, weshalb ich
auch die Einzelbestandtheile als solche nebeneinander stelle,
Die far Kali gefundenen Werthe habe ich, obgleich die
Kulibestimmungen 1840 und jetzt im Wesentlichen nach
derselben Methode ausgefithrt sind, auch in diese Zusammen-
stellung aufgenommen, weil die Resultate, welche man bei
der Trennung kleiner Chlorkaliummengen von grossen Quan-
titaten Chlornatrium erhalt, von kleinen Modificationen bei

't Aus dem gewogenen Ammaninmplatinchiorid berechnet.
Joarnal 1, prukt. Chemie [2) Rd. 95, aQ
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der Ausfihrung beeinflusst werden und #therhaupt in Betreff
der Genauigkeit zu wilnschen tibrig lassen.

In 1000 Gewichtstheilen Kochbrunnenwasser fand ich:

1849, 1885,
Broh . . . . . . . .. .. .. 0,003066 0,003478
Kohlenafiure im Ganzen . , . . . ., 0,699810 0,6716080
Kali . . .. .. e e e .. 0092221 0,115245
Eisenoxydul . . . . . . . . . . 0008470 0,004177
Mangamoxyduwl . . . . . . . . , . 000087y 0,000552

Fur nicht vergleichbar endlich halte ich die 1849 ge-
fundenen Zahlen fitr Lithion, Arsensiure und Phosphorsiiure,
weil die damals bekannten und zur Bestimmung angewandten
Methoden zu ungenau waren, um vergleichbare Zahlen zu
liefern.

Ueberschaut man nun die zusammengestellten Zahlen,
80 ergeben sich fulgende Schlussfolgerungen:

Die Menge der Hauptbestandtheile des Kochbrunnens,
also der Chloralkelimetalle, wie der Chlorverbindungen tiber-
haupt. hat sich seit 36 Jahren nicht oder wenigstens so
gut als nicht verdindert, und fast das (ieiche gilt von der
Schwefelsiiure, oder in anderem Ausdrucke, den schwefel-
sauren alkalischen Erden; dagegen zeigen Kalk und Magnesia,
uud zwar die Carbonate derselben, eine geringe aber unver-
kennhare Abnahme. wihrend die Menge der Kieselsiure
eine geringere und, wenn man auch die Zahlen der zweiten
Kategorie in Betracht zieht, die des Eisen- und Mungan-
oxyduls eine etwas bedeutendere Zunahme crkennen lassen,

Divse Schlussfolgerungen lassen auf ungemein gross-
artige Entstehungsverhiltnisse des Kochbrunuens schliessen
und bieten die beruhigende Zuversicht, dass das Wasser
desselhen ein in seiner Znsummensetzaug sich kaum irgend
verinderndes Heilmittel ist und sich auch withrend langer
Zeitraume bleiben wird,

Von Interesse ist es weiter aus der neuen Analyse zu
ersehen. dnss der Kochbrunnen einen nicht ganz unbotriicht-
lichen Gehalt an Clhlorlithium enthsilt, so dass cr zn deu
duran reicheren salinischen Quellen gerechnet werden wss.
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D. Berechnung der Menge der Hauptbestandtheils, welche
der Kochbrunnen in einem Jahre llefort,

Da iu newerer Zeit Einrichtungen getroffen sind, welche
eine genaue Messung der vom Kochbrunnen in einer he.
stimmten Zeit gelieferten Wassermenge gestatten, so lisst
sich jetzt und nachdem die fust unversindert bleibende Zu-
sammensetzung des Kochbrunnenwassers bewiesen ist, die
interessante Frage, welche Quantititen der einzelnen Be-
standtheile der Kochbrunnen in einem Jahre liefert, genau
beantworten,

Ich habe daher in Betreff der Haupthestandtheile des
Kochbrunnenwassers diese Berechnung ausgefiihrt, und zwar
einerseits auf Grund der neuesten Wassermessung, deren
Resultat Herr B, Winter, Director des Wieshadener Gas-
und Wasserwerks, die Giile hatte mir am 6. Januar 1886
mitzutheilen, wonach der Kochbrunnen in 1 Minute 380 Lit.
Wasser liefert, andererseits aut Grund der dwreh die newe
Analyse ermittelten Zusammensetzung des Kochbrunnen-
wassers. Die Resultate der Berechnung ergeben sich aus
folgender Uebersicht.

Der Kochbrummen liefert in einem Jahre:

Chloruatrium . . . . . . ., . . 1364142 Kilogrm,
Shlorkalium . . . . . . . . .. 86130
Chlodithtwn . . . . . . . . . . 4614
Chlorealeluns . . . . . . . . . . 125290
Schwefelsauren Kalk . . . . . ., w418

“ Stontian . . ., 438y,
Kohlensauren Kalk . . . . . . . 53228
Kohlensaure Magnesie . . . . . . 35472
Kollensaures Eiwenoxydul . . . . . 1844
Kieselsiure . . . . 12328,

Geldste feste Bestawltheils im Gauzen 1856735  ,

Man erkennt leicht. zu weleh ungehenren Zahlen 1nan
gelangt, wenn man die Mengen auf Jahrtansende berechnet,
d. b auf die Zeitriiume, withrend deren die Thermalguellen
Wieshadens sicher schon zu Tage getreten sind,

Wieshaden, December 1836,
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Ueber die Constitution der Trimethylen-
tricarbonstiure;

von

A. Mich#ael.

Bekanntlich sind die Kntdecker der durch Einwirkung
von Aethylenbromid anf Natriwmithylmalonat entstehenden
Verbindung verschiedener Meinung iber ilire Constitution.
Wiahrend Fittig der entsprechenden Saure die Constitution
ciner Vinylmalousiuve, CH, ~ CH — CH — (COOH),, zu-
schreibt, nimmt Pearkin an, dass sie cinen Trimethylenring

(JH-: \ ( ,‘C()Ol{
P“hhﬂv‘h‘ u"d gl('bt 1}1[ (he FO] “".1 : Y D"-‘
(.I.E{, * CIO(.)H

Ansichten tiber die Berechtigung dieser Formeln sind noch
getheilt, es scheint aber, dass man dic Perkin’sche An-
sicht, wonach die durch Einwirkung von Alkylenhalogenen
hiherer Reihen entstehenden Verbindungen geschlossene
Ketten enthalten, ziemlich allgemein angenommen hat, da
sonst keine einfuche Erklitung gewisser dabei aufgefundener
Thatsachen, um cin Beispiel zu nehmen, die Verachieden-
heit dar aus Trimethylenbromid und Natrinmithylmalonat,
and der auns Allylbromid” und Malonat entstehenden Ver-
bindungen, miglich ist. Ieh habe in einer Notiz itber Iso-
werie i der Fettreile!) jene Brscheinung mit Alloisomerie
in Verbindung zu bringen versucht; danach werden diese
beiden Verbindungen durch die Constitution der Allylmalon-
siure dargestellt; sie sind aber alloisomer, Die Fittig-
Perkin’sche Reaction erschien nach dieser Auffassung als
aur Darstellang alloisomerischer Verhindungen vortrefflich
geeignet, und. da mich dieser Gregenstand besonders interes-
sitt, habe ich folgende Versuche angestellt. die eine end-
giltige Entacheidung itber die Constitution der Vinakonssure
gewithren.

'y Rer. 19, 1385,
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Nach Conrad und Guthzeit!) cntsteht durch Ein-
wirkung von « 2 - Dibrompropionsiureither auf Natrium-
malonsiurelither der Aether einer der Akonitsiture isomeren
Verbindung, welche, der Perkin’schen Ansicht gegss,
einen Trimethylenring enthalten soll:

B €00C CH,.
CHBr FOOCH, H‘}c'(coocznh]!.
CHBr 4 C(Nal, = 2NaBr+ CH
I n
CONCH,  COOC,H, COOC.I,

Die entsprechende Saure zerfallt beim Krhitzen in CO,
und eine der Citrakonsiiure isomere Verhindung, welche die

CH,
Coustitution " CR—-COOH besitzen soll. Nach der

CH
COOH

anderen  Auffassung kommt jener Siure die Constitution
CH,

C--CH (COOH), zu, und das Zemetzungspx_~oduki‘- der-

[}

COOH

selben muss mit der Itakonsiure alloisomer sein, also die
CH,

{
Constitution C -- COOFH  besitzen. Es giebt nun einen

(H,~CO0H

Weg. welcher leicht sur Eutscheidung dieser Fruge fihren
konnte. Ist die letzte Auffassung die richtige, so sollte
durch Einwirkuug von «-Bromakrylsinreither auf Nutrium.
malonsgarelther die winiiche Verbindung wie sus @fg-Di-
brompropionsturetither cntsteben, und als Folise viner soichen
Synthese der Conrad schen Verhindung wurde die Existenz
<des Trimethylenringes in den Verbindunge: ginalich aus-
geschloscon.

Nuch einigen Versuchen ber die Darstellung des ¢
Bromekrylsiwveathers bin ich zu der von Wagner uud
Tollens® angewandten Methode zuriickgekommen, wonach
man das Silberbromakrylat mit Aethylbromid bei 1000

') Ber. ¥4, 1186.
A Chen 171, 350
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hebandelt. Anstatt aber daraaf mit Dawpf zu behandeln,
wurdon die Rohren wit Kithler und Vorlage verbunden, das
(Ganze luftleer gemacht und dunn die Rohven in einem Luft-
bade erhitzt, Bei der Fractionirung im Vacummn erhdlt man
eine wie Akrylither riechende Flissigkeit, die unter sehr
geringer Zersetzung zwischen 75"—779 (ber otwa 80 Mm,
Druck) siedet, und aus dem gewimschten Aether besteht.

Eine Brombestimmung ergab 45,6%, Bromgehalt, wihrend die
Theorie 44,7°%, verlangt.

Die Einwirkung des Brom#thers auf Natriummalonstiure-
iither wurde nach der Conrad-Limbach’schen Methode
ausgefibrt. Die Einwirkung ist eine sehr heftige, und die
Flissigkeit reagirte nach wenigen Minuten neutral. Die weitere
Verarbeitung geschah wie gowthnlich, und bei der Fractio-
nirung des erhaltenen Produktes ging fast Alles zwischen
279°.-280" iiber. Aus dieser Fraction gelang es leicht eine
hei 2760 —277¢ siedende Hlissigkeit!) zu erhalten, die bei
der Analyse folgende Zahlen lieferte:

Berechnet auf C,,H,,0,: Gefunden:
C 5581 55,60
H .00 T84,

Der Aether ist also identisch mit devr von Courad
nnd Guthzeit aus «@-Dibrompropionsiureiither erhaltenen
Verbindung, die hei genau derselben Temperatur siedet. Er

entsteht nach folgenden Gleichungen:
CH,

|
CH,— CHr -- COOU,H, + NaHC ™~ (COOC,H,), = C—CH/CO0C,H,),

({‘,00('.,[{,,
+ Nabr

Y Da man vielleicht glanben konte, dass die Bildung dicser Ver-
bindung durch einen Gehalt des angewandten Aethers an Dibrom-
jropionsgiuresther veranlasst sei, gebe ich folgende Details. Aua 10Gru,
Bromakryliither erhielt ieli 7 G, reiner bed 2179 siedender Fidasigkeit,
und ansserdem waran noch 4 oder 4 Girm., die als fast rein betrachtet
werden konnten.  Ein Gehalt von 5%, an Dibromather wiirde den
Bromgehalt um etwa 19 echéhen, demnach konote hichstens 1 Grm,
des bei 277° siedenden Acthers daduvch entstanden sein. Ucbrigens
iat der ctwas kohe Browgehalt des BruinakryLithers wahraeheinlich durch
vrele Biomwasserstoffsiiure veranlasst.

- T e T -

e L. T e e @
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CH,Br — CHBr — COOC,H, + NaHC  (COOU,H,),
CH,
+ Na0C,lI, = C — CH{COOC,H,), + 2NaBr + C,H,0H.
GO0, H,

Es wurde aber ein weiterer Beweis der Ldentitiit
gebracht, indem das aus Bromakrylither dargestellie Pro-
dukt mit Alkali verseift und die freie Sture mit der, mit-
telst Dibrompropionsiiuresither erhaltenen Siure verglichen
wurde, Die beiden S#uren schmolzen genau bei der nim-
lichen Temperatur (184,5%, hatten dieselbe Krystallform
sowie Lioslichkeitsverh#iltnisse und zeigten die gleichen quali-
tativen Reactionen, so dass man an der Identitit der zwei
Produkte kaum zweifeln kunn,

Bei der Discussion tther die Constitution der aus
Aethylenbromid und Natriummalonsiiaresther erhaltenen
Verbindung legte Perkin grosses Gewicht auf die Thate
sache, dass durch Behandeln dieser Fliissigkeit mit Natrium.
ithylat und Benzylchlorid kein Substitutionsprodukt, sondern
nur unverdnderter Aether erhalten wurde, Im Besitze des
nach beiden Methoden dargestellten Trimethylentricarbon-
siuredithers, habe ich analoge Versuche angestellt, und fand,
dass dic beiden Produkte in dieser Beziehung sich absolut
gleich verhielten. Versetzt man das. Aequivalentgewicht
von Natrium, in absolutem Alkohol gelost, mit der ent-
sprechenden Menge des Aethers, so farbt sich das Gemisch
gelblich, eine Erscheinung, die auf Ersetzung eines Wasser-
stoffs durch Natrium hindeutet, allein diese Verbindung muss
sehr unbestiindig sein. Asethyljodid oder Benzylchlorid wirken
langsam in der Kalte ein, in der Hitze ziemlich schnell, unter
Abgcheidung von Natriumjodid, resp. -chlorid. Beim Frac-
tioniren des erhaltenen Produktes zeigte sich, dass Alles
zwischen 2760278’ uberging und aus upveriindertem Aether
bestand.  Vielleicht wiirde die Behandiung jenes Aethers in
atherischer Lisuag mit Natrium ein bestindigeres Natrium-
derivat liefern, es ist aber sicher, dass der Perkin’sche
Versuch nunmebr svine Bedeutung als Einwendungsgrund
gegen die Constitution CH,—CH—CH ~(COOC,H,), fur
den Vinakousiureither verloren hat.
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Ich will noch einen Versuch ciwghnen, weleher zur
Darstellung der Bromakrylithers angestellt wurde, Behan-
delt man den « §-Dibrompropiousituresither mit dem Aequi-
valentgewicht Natriumiithylat, so findet eine heftige Reaction
statt, und man kann aus dem Produkte ein bei 200°-—203°
siedendes Oel herausfractioniren, das aus g-«-Brom#thoxy-
propionséurciither, CH,Br— CH(OC,H;)-COOC,H,, be-
steht. Nimmt man im Verhilltniss 2u 2 Mol. Natrium-
athylat | Mol Dibromiither, so kann ein halogenfreier
Aecther gewonnen werden, der aber nicht weiter unter-
sucht wurde,

Tufts College, Mass, U. 8. A.

Zur weiteren Beleuchtung der Untersuchungen
des Herrn Julius Thomsen;

yon

F. Stohmsann.

Ein Referat!) in den Berichten der deutschen cheni-
schen Gesellschaft uber die Polemik, welche vor einiger Zeit
gwischen Hrn. Thomsen und mir stattgehabt hat, lautet:

«Thomsen versucht die Differenzen zwischen den von
ibm und von Stohmann bestimmten Verbrennungswiirmen
durch Fehler der Methode des Letzteren zu erkliren.
Stobmann weist diese Auslegung zuriick und hleibt bei
seiner Behaupturg, dass durch Thomsen’s Universalbrenner
fremde Wirme in das Calorimeter gelangt sei. Eine Ent-
scheidung wird wobl erst durch neve Messungen berbeigefithrt
werden. ‘

Ich habe Hrn. Thomsen geniigend lange Zeit gulassen,
um diese Entscheidung liefern zu kounen. Er hitte nur
Benzol ohne Anwendung von Wirme in seinem Universal-

1y Ber. 19, Ret. 478,
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brenner im Luftstrome zu vergasen und zu verbrennen
brauchen, um durch dieses Experimentum crucis zu beweisen,
ob die von ihm im Juhr 1880 und 1885 gefundenen, oder
die im Jahre 1882 beobachteten Zahlen richtig seien. Dag
Resultat wiirde meine Behauptungen widerlegt oder bestatigt,
wiirde tiber den Werth seiner oder meiner Methode ent.
schieden haben,

Da Hr. Thomsen es nicht der Mithe werth erachtet
hat, diese kleine Arbeit vorzunehmen, so habe ich durch
meine Mitarbeiter, die Herren Rodatz und Herzberg,
neue Messungen ausfthren lassen, die woll ejne Entscheidung
herbeiftthren werden.

Mein Gedankengang dabei war folgender:

Wenn bei meinem Apparat, wie Hr. Thomsen be-
hauptet, der Wasserwerth nicht richtig bestimmt werden kany,
weil er durch die Umbhillungen becinflusst wird, su inuss sich
dieses immer in gleichem Sinne geltend machen. Und da
wir beim Benzol erheblich niedrigere Werthe fanden, als
Hr. Thomsen 1880 und 185, so miissen, wenn ohige Be-
bauptung richtig ist, alle unsere Bestimmungen, auch wenn
wir unter sonst gleichen Bedingungen arbeiten wie Hy. Thom-
sen, Zahlen lielon, deren Werth guringer ist, als der von
Hrn. Thomsen gefundene,

Wenn dagegen, wie ich annchwe, bei Hr. Thomsen
eine Uebertragung von Wirme von seinem Universalbrenner
auf das Calorimeter erfolgt, so miissen unserce beiderseitigen
Zablen bei denjenigen Untersuchungen, welche Hr, Thomsen
ohne kiinstliche Zufubr von Wirme ausgefahrt hat, iiberein-
stimmen.

Der Versuch hat Hrn, Thomsen’s Behauptung wider-
legt, dagegen meine Annahme bestatigt,

Als Materinl wahite ich Aethylather, weil dieser
leicht in chemischer Reinheit zu beschaffen und bei An-
wendung einiger Vorsicht obne Schwierigkeit sowohl im
fiissigen, wie such im dampfformigen Zustande in Sauer-
stoff zu verbrennen ist.

Doppelt gereinigter kituflicher Aether wurde wiederholt
mit Wasser geschlttelt, um etwa vorhandenen Alkohol
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fortzauebwen, mit Chlorcalciun entwissert, rectificirt, Monate
lang it Natrimn behandelt und von Neuem der Rectification
unterworfen,

I. Verbrennung von flissigem Aether.

Bei dem hohen Verdamptungsvermogen des Aethers ist
es unbedinot erforderlich, den in dem Lémpchen befindlichen
Antheil vor jeder Erwirmung zu bewahren, weil sonst eine
zu lebhafte Verbrennung eintreten wiirde. Es kounen sogar
bei Ausserachtlassung dieser Vorsichtsmassregel Explosionen
erfolgen. " Es wurde daher dem La&mpchen ein Hals von
#5 Mm. Liéinge gegeben und die Kugel desselben ganz in
Wasser, welches sich anf dem Boden der Verbrennungskammer
befand, eiugetaucht: Bei dieser Anordnung gelingen die
Verbrennungen sehr leicht und verlaufen tadellos, ohne dass
oine Spur von unverbranntem Aetherdampf die Kammer
verldsst. Wire Letzteres eingetreten, so hitte dieses sich
durch eine Gewichtszunahmne des auf dus Kupferoxydrohr
folgenden Chlorcalciumrohres kundgeben, oder es hiitte der
Aether in den vor dem Kupferoxydrohr befindlichen Absorp-
tionsapparaten verdichtet sein mussen, Weder das Eine,
noch das Anders war der Fall. Das Chlorcalciumrohr
zeigte nie eine Gewichtszunahme, es war daher kein Wasser
durch nachtriigliche Verbrennung von Aetherdampf gebildet,
Die Absorptionsapparate liessen nach der Verbrennung, beim
Durchsaugen von Luft, nie den geringsten Geschmack des
Aetherdampfes wahrnchmen,

Die Versuche ergaben folgende Resultate:

Wiirmewcrth des fliissigen Aethylithers.
ro Grm, pro Grm.-Mol.
eal cal,
1. 8190 . . . 650460
2, 8841 ., . 634234
8 8 . . . 650512
4. 8K01 . ., 651274
“Mittel =806 .. T "¢b1 570
Hr, Thomsen fand im Mittel von drei Vevsachsreihen,
hei welchen der Aether theils als Dampf im (Gemisch mit
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Luft aus einem Gasbelialter ansstromend, theils im Universal-
brenner als Dampf von 229, also wohl ohne kinstliche Er-
wirmung, oder jedenfalls unter sehr geringer Zufuhr von
Wirme verbrannt wurde, fitr Aetherdampf beim Siedepunkt
660200 cal.

Da die specifische Wirme des fliissigen Aethers nach
Favre und Silbermann?) 0,508, und dic Dampfwirme des
Aethers beim Siedepunkt nach Regnauit?) 6700 cal. ist, so
ist die Verbrennungswiirme des fliissigen Aethers nach Hrn.
Thomsen 652830 cal.

2, Verbrennung von Aetherdampf.

Obgleich vorstehende Zahlen beweiskriftig genug sind, so
ist noch eine zweite Versuchsreihe ausgefuhrt, bei welcher
der Aether im Sauerstoffstrome vergast und dampfformig ver-
hrannt wurde. Dabei wurde im Wesentlichen varfahren, wia
bei der Verbrennung des Benzoldampfes.®) Bei der Bereitung
des Gemisches von Aetherdampf und Sauerstoff ist nur
einem Umstande Rechnung zu tragen. Der Aether ver-
dampft im Sauerstoff in so reichlicker Menge, dass der
vorhandene Sauerstof zur Verbrennung nicht ausreicht,
Fithrt man eine an Aether so reiche Flamme in die mit
Sauerstoff gefiilite Verbrennungskammer ein und leitet man
bier avch Sauerstof zu, so bleibt die Verbrennung sehr
leicht unvollkoramen, was an dem deutlich aufiretenden
Aldehydgeruch erkennbar ist. Eine durchaus normal ver-
brennende Flammne erhalt man aber, wenn man fitr reich-
lichen Ueberschuss von Sauerstoff in dem urspriinglichen
Gasgemisch sorgt. Wir erreichten dies auf folgende Weise:

In die Zuleitungsribre, welche zur Verbrennungskammer
fahrt, wurde ein T Rohr eiugeschaltct, desscn abwirts
gerichteter, in ein kleines, mit Aether gefiilltes Glischen
chen eintauchender Schenkel fest mit Asbestdocht voll-
gestopft wurde. Dic Packvng des Asbestes war so dicht,
dass der Aether nur langsam aufgesogen werden konnte.

) Naumann, Thermochemie 8. 274,
3 Daselbst 8, 247,
%) Yergl. Abbandl VI, dies. Journ. [2] 33, 258,
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Wurde nun Sauerstoff durch den anderen Schenkel zugefithrt,
80 dunstete von dem Aether nur soviel ab, dass der Gas-
strom sich nie villig mit Aectherdampf sittigen komnte.
Rierdorch gelang es, eine Flamme zu erhalten, die in der
Kammer des Calorimeters rubig fortbraunte und nur die
letaten Oxydationsprodukte lieferte.

Witemewerth des dampfformigen Aethylathers bhoi 17,

pro Girw, pro Cirm.-Mol.
cal. eal.

o800 . L 860 08Y

2. 4 . ., 62670

[ooswt L, 600870
COSOLT L L L 650958
5. 8w, ., Ghe 18
Heomgd2 L, whg iy
T 8904 . ., £I8»36
Mittel w21 . 7, Teku1ty
Hr, Thomsen fand far Acthordampf von 199 iine
Verbrennungswiirme von 659 600 cul,

Durch diese Untersuchungen ist zum zweiten Male der
Beweis gebracht, dass wir abereinstimmende Zahien finden,
wenn wir, Hr. T'homsen und ich, unter gleichen Bedingungen
arbuiten, L} habe dieses frither?) fiir das Bewzol nach-
gewiesen, insofern als die Bestimmungen, “welche 1882 von
Hrn. Thomsen obne Wirmezufulir ausgeriibet wurden, mit
den meisigen zusammentallen.  Bei den fir den Aethylither
gefundenen Werthen ist das Giciche der Full. Ieh stelle
die beiderseitig beobachioten Zahlen der Uebersicht halber
zusammen:

Benzolbumpt von 18"
Thomsen 1862 . ., 787450 cal.
Stohmuun ., . . ., T87458

Acther, fllissiz:
Thomsen . . . . . 632850 cal
Stohwmanw . . . . . 65570
Aether, dampftormig bei 17"-.180
Thowmsen . . . . . 659600 cal.
Stohmann . . . . . 660175

Y Dies. Jonen. [2] 83, 260.
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Hiernach wird Niemaud mehr zweifelhaft aber die
Gleichwerthigkeit der beiden Methoden, wenn sie unter
pleichen Bedingungen angewands werden, sein kénnen, Wenn
aber Hr. Thomsen, hei Anwendung scines geheizten
Universalbrenners, die Verbrennungswiirme des Benzols um
11400 cal. béher findet, als hei der Vergasuug im kalten
Luftstrome, so kaon man nur den einen Schluss machen,
dass die hohen Werthe auf einer Uebertragung von Wiirine
von dem Brenuner auf das Calorimeter heruhen,

Die sich hieraus ergehende Consequenz hat Hr. Tho m-
sen' selbst gezogen in den Worten:

ywSollte cine Uebertragung von Wirme bei der Be-
nutzung eines so fliichtigen Korpers wie Benzol, dessen mit
Luft gemischter Dampf nur eine Temperatur von etwa 33°
hatte, cinen wahrnehmbaren Binfluss anf das Resultat HU8-
hen kbmnen, wic wire cs dann bej fast allen andern Vop.
suchen meiner Arbeit? Dio ganze Arbeit wirde alsdann
vallig werthlos werden.

Obige Zahlen beststigen diese Selbstkritik, Derselben
ist nur noch hinzuzufigen: Wenn der Fehler beim Benzol,
welches einer so geringen Erwiirmung bedarf, schon 11400
cul. betriigt, wie gross werden da die Fehler bei Substanzen
von hohem Siedepunkt, deren Dampf im Universalbrenner
bis 116° und hoher erhitat wurde, sein? Und, welche Be-
deutung ist den' Speculationen, welcho auf mit solchen
Feblern bebafteten Zahlen busirt sind, beizulegen?

Die Antwort hicranf kann sich ein Jeder selbst geben,
Sie berhebt mich der Mile, mich mit den Theorien des
Hen, Thomsen weiter zu hefassen

'} Dies. Journ, [2] 84, 55,
Leipzig, im Januar 1887,

3
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Indium und Gallium als Halogeniibertriger;

von
C. Willgerodt.

Die Prifung der von mir aufgestellien Regel: , Die
Halogenitbertragung der Elemente ist zum Theil eine Fune-
tion ihrer Atomgewichte, und sobald sie in einer natiirlichen
Gruppe mit einem Elemente von bestimmtem Atomgewichte
begonnen hat, scheint diese Bigenschaft auch den folgenden
Gliedern mit hoheren Atomgewichten eigen zu sein, wenn
dieselben die zur Uebertragung erforderlichen Verbindungs-
formen zu bilden vermdgen, habe ich begonnen, indem ich
zuniichst das Indium und das Gallium in den Kreis meiner
Untersuchungen gezogen habe.

In der Borgruppe beginnt die Halogentibertragung
bereits mit dem Aluminium und sie ist auch noch dem be-
kannten Schlusselement derselben, dem Thallium, eigen.
Nach obiger Regel sollten nun alle zwischenliegenden Ele-
mente Halogentibertriiger secin.

Versuch 1. 50 Grm. Benzol wurden mit Y,, G
metallischem Indium versetzt; nach vierstindigem Chlor-
einleiten konnte nur eine Gewichtszunahme von 6 Grm.
verzeichnet werden, und damit im Einklange stand eine sehr
geringe Salsstureentwicklung. Der Grund dieser Erschei-
nungen wurde dadurch erklarlich, dass das in das Benzol
eingelagerte Indium von dem Chlor fast gar nicht angegriffen
wurde. Das Chloriren wurde an dem darauf folgenden Tage
fortgesetst; das Indium war durch wiswige Salzsiure, dic
sich in dem Aufsatzrohre gebildet hatte, und in demselben
herabgelaufen war, zam grossen Theil in das Chlorid tiber-
gefiihrt worden. * Mit Beginn der Chlorzufuhr begann nun
aber auch eine starke Sulzsiurcentwicklung. die bis zum
Schlusse des Versuches anbielt, wenngleich noch cin Theil
des Indiums nach Beendigung desselben als solches vor-
handen war.
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Die Einleitungszeit des Chlors betrug am zweiten Tage
ungefihr 9 Stunden und die Gesammtgewichtszunahme be-
lief sich nach derselben auf 22 Grm. — Bei der Destilla-
tion stieg das Thermometer sofort anf 180°. Die gemnchten
Fractionen ergaben folgende Zahlen:

L, Fraction: Siedep. 130°-140° = 26 Grm.

2. w  140°—1509 =19
8, w  1500—170° =12
4, w 12000 4

Der geringe dunkle, im Siedekolben verbleibende Rest
wurde nicht gewogen, — Die zwischen 150?170 siedande
Fraction wurde zum grossten Theil fest und bestand somit
avs p-Dichlorbenzol.

Versuch 2, 50 Grm. Benzol wurden 2, Grm. Gal-
lium einverleibt und darauf mit Chlor in Coutact gebracht.
Schon nach kurzer Zeit war das Gallium chlorirt, und das
Chiorid vom Benzol gelost. LDas Abrauchen von Salzsiiurc
begann sofort und hielt wihrend des zweitiigigen Versuches
ungeschwiicht an; dennoch war die Gewichtszunahme nach
dem sichenstindigen Einleiten des ersten Tages nur eine
geringe, niimlich 4 Gim. Aus diesem Grunde wurde am
zweiten Tage nochmals 6 Stunden lang cin starker Chlor-
strom eingeleitet. Die Gesammtgewichtszunahme betrug
hierauf 11!/, Grm. Die Zahlen der Destillationsfructionen
werden durch folgende Tabelle veranschanlicht.:

1. Fraction: Siedep.  bis 100° = 7 G,

2, w 1001800 = 24%,
8. . n 130°-1400=10",
L, 9 L1600 = 4,
5. 4 w 1005000 = 8
Der schwarze Rest im Siedckolben wurde nicht ge-

wogen.

Das starke Abrauchen von Salzsiure wm Schlusse der
Destillation deutet auf Anwesenheit vou Benzolhexachlorid,
das bei der hohen Temperatur in bekanuter Weise zertillt.
Die Zahlen der gegebenen Tabelle Iehren indevsen, dass ein
grosser Theil des angewandten Benzels in Mono- und Diehlor-
benzol itbergefihat warde. -- Das Vorhatdensein von Benzol-
hexuchlorid kann nicht autfullen; denn o ist selbstverstiindlich,
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dass sehr geringe Mengen von Halogentibertriigern, selbst
wenn diese zu den hesten zu zithlen sind, das durch einen
starken Chlorstrom gefsrderte Halogen nicht beherrschen
kénnen: es muss sich bei der hier nothwendig werdenden
lingeren Chlorirung Addition neben der Substitution ein-
stellen.

Beide Versuche beweisen zur Evidenz, dass das Iudium
und das Gallium zu den guten Halogenitbertrigern zu zithlen
sind, vorausgesetst, dass die im Handel beziehbaren Elemente
frei von anderen Uebertriigern sind.

Mit den erlangten und gegebenen Resultaten steigt die
Wabrscheinlichkeit der anfgestellten Regel; eine Bedeutung
wiirde dicselbe erst dann erlangen, wenn die nuch tehlenden
zu pritfenden Elemente fir dieselbe sprechen wirden, —
Interessant ist es aber immerhin jetst schon, dass nunmshr
4 Elemente der Borgruppe: Al, Ga, Ju und Tl als Halogen-
fihertriiger Verwendung fanden, und dass die simmilichen
Elemente der VI. Periode: Jn, 8n, Sb, Te und J, welche
die entsprechenden Verbindungsformen 2u bilden vermisgen,
gute, ja vorziigliche Halogenibertriger sind.

Die bekannten, noch nicht untersuchten Klemente der
Borgruppe werde ich, sobald es mir mdglich ist, auf gedachte
Eigenschaft prifen, Als meine niichste Aufgabe betrachte
ich es, festzustellen, mit welchem Elemente die Halogen-
ibertragung in der Koblenstoffgruppe beginnt und ob die-
selbe auch dem Sehlusselement dieser Gruppe, dem Thorium,
cigen ist.

Schliesslich ist es mir noch eine augenehme PHicht,
dem Hrn, Dr. Schuchardt in Gorlitz fir das mir zur
Verfiiguug gestellte Galliom hestens zu danken; nach sciner
Mittheilung ist dasselbe nach einer wesentlich verbesserten
Methode aus Bensberger Blende dargestellt worden.

Freiburg i B, 27. December 18886,
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Untersuchungen dber Gleichgewichtsverhitltnisse
in wiissrigen Lisungen;

yon

Th. Thomsen.

HI, Ueber die Binwirknng von Natron auf einige normale
Natriumsalze.

Natron und weinsaures Natroun.

Wie bei fritherer Gelegenheit') erwiibnt, ze¢igh die Wein.
siure ein Maximum des Drehungsvermdgens, wenn sis mit
Natron neutralisirt wird, indem das Drehungsvermbgen durch
ferneren Zusatz von Natronlauge wieder abnimmt. Die
folgende Tabelle giebt das Resultat ciner Reshs Vessuche,
in welchen das saure Salz mit verachiedenen Mengen Na-
tronlauge versetzt wurde, so dass die ganze Natronmenge
1,8 bis 22 Mol. NaOH pro Mol Weinssinro betrug. Die
Versuche wurden bei 10 20 und 80° ausgefihrt, und alle
Losungen enthielten 12°/, Weinsure. Das Maximum ist
durch grossere Ziffern hervorgehoben,

Weinsgure + n NaOH. (m);, fir p = 12

» 100 200 Ii 800
1,80 | 55300 | 55990 | 56400
1,9 | 58,80 57,69 58,08
1,94 || 37,49 58,11 58,68
1,98 || 58,20 58,12 59,16
2,00 § 58,26 58,14 59,25
200 | 8% | 5901 59,38
206 . 3828 | 59,04 59,41
210 i 38,24 58,84 59,17
220 1 37,87 3880 | 5881

~ Die Einwirkung der Natronlauge auf das normale Salz,
welche sich hier durch eine Verminderung des Drehungs-
vermdgens ankiindigt, ist von der Cencentration der

') Dies. Journ. [2] 34, 81,
Joural f. prakt. Chemle (2] Bd, 35. 10
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Losung sehr abhéngig, und ich habe deshalb in den
folgenden Versuchon die Versuchsbedingungen nicht nur be-
ziglich der Temperatur und Natronmenge, sondern auch
beztiglich der Concentration der Lisungen variirt.

Das specifische Drehungsvermogen («),, ist in den unter
stehenden Tabellen fur die Siiure selbst angegeben, und die
Molekularrotation (welche selbstverstindlich in jedem ein-
zelnen Fall die nimliche bleibt, sie werde aus dem specifi-
schen Drebungsvermogen der S#ure oder aus demjenigen
des Salzes berechnet) ergiebt sich hier leicht durch Multi-

Thomsen: Untersuchungen fiber

plication mit 1,5.

Weinstiure + 3NaOH.

I | | (fl)p

Poyoa ic 7 fiir m

CH,0, | ! l ' cHO, o
15°¢ 1199 '12310 92, 18 lu.mu 82,700 | 49,050
12,00 | 1,1520 . 18,82 | 10,08 . 36,20 | 54,43

6,00 11,07305 641 . 501 | ssss | 5882

__00 10080 0 205 | 102 ¢ wag0 | 5940
20° 17,99 [ 19810 ¢ u2,14 i 14,500 || 82,780 | 49,140
12,00 7 1,i500 ; 18,80 | 10,05 | 36,42 | 54,68

600 §1,0720 © 648 | 506 | 39,27 | 58,0

L A0 .L.!B?.”B_L_%_QLL 1,63 I 49,18 | 59,67
25° 17,99 ;; 1,2290 | 22,11 | 14,5808 82,860 | 49,290
12,00 " 1,1480 | 18,78 | 10,08 ! 8657 | 5485

600 !1,0700 | 6,42 | 508 § 8954 69,81

200 | 1,0210 ¢ 204 | 168 | 4000 | 6000

Weinsinre + $NaOH.

150 1801 | 12020 23,30 1090° [ 28,420 | 86,18°
12,00 :1,1885 - 14,26 9,31 || 32,68 | 48,04

8,00 r1,0910 { 65t 5,04 | 8851 |57,78

200 110200 | 208 185 | 4004 ! 80,08
20° 3801 F12800 " 221 | 14,000 28,710 ! 86,66°
1200 - 1,1860 ° 1428 | 8,856 § 3284 | 40,28

6,00 1,089 © G653 1 5,08 | 3878 . 58,09

o0t [ 1,0285 0 205 | 1,64 | 8089 ! 59,88

ST et e ST (T
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‘Weinsfure + 4NaOH,

i : \ 0 () .
P 1 I ! ¢ : D '
omo, i ¢ TR @ i c‘ff‘:{)‘, . (o
260 1901 11,2865 2817  10,97°¢% 928,68° 8552°
1200 11,1885 ' 1420 © 987 | 82,98 | 49,47
6,00 || 1,0875 €52 . 501 ' 8488 {5832
3,00 41,0210 1 208 . 1,65 i 4009 | 60,13
Weinstiaure + 5NaCGH.
168° 18,00 11,8490 ; 2428 | 6,000% 12340 ' yg,510
1200 | 1,2255 ; 14,71 | 801 i 2728 40,84
6,00 11,1095 | 6,66 l 487 1 8650 54,88
200 11,0850 | 207 | 163 i 3948 50,22
20° 18,00 i 1,8460 | 24,28 | 6,00°f 12,880 : 18,570
12,00 11,5285 | 14,68 : 8,09 U 21,56 | 41,44
600 | 1,1080 | 685 | 438 || 3650 ! o458
200 11,0840 207 | 1,85 [ 3980 ;59,70
5° 18,00 § 13485 ; 24,18 | 6,03 i 12,48° : 18,69°
1200 [ 12210 : 14,65 8,18 || 27,78 41,59
600 - 1,1060{ 664 | 488 U seTe 15317
200 | 10925 ! go7 l 1,64 || 89,89 ! 59,58

Alle diese Versuche sind mit krystallisirtem weinsauren
Natron auvsgefibrt. Die Tubellen zeigen, dass die Zahlen
mit der Temperatur wachsen, doch nicht stiirker als fir die
neutrale Lidsung. Der Binfluss der Concentration aber
ist hier ein schr grosser, wie aus wer folgenden Zu-
summenstellung der bei 20" gefundenen Werlhe liorvorgehen
wird,

Weinstiure + aNaOH. (m), bei 20°,
[

!l n=2 | .

) . . I _,4 ! s
p=18 1 a138 [ 40,14 838 18,57
21 8895 | 503 | o | 412
8 1 59,9¢ | 3860 G 530y | 5488
21 8080 : 59,87 5938 59,70

Die Tabelle zeigt, duss der Binfluss des Uebersclusses
an Natron mit der Concentration stark wachsend ist (80~
dass die Molekularrotation in diesen Vorsuchen von 60°

107
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bis zu 18,6° herabgebracht worden ist), wihvend dieser Ein-
fluss mit ateigender Verdiinuung gegen Null convergivt. Bei
sehr starker Verdiinnuug ist somit die Wirkung
des Natrons nur eine Neutralisation, selbst bei
grossem Ueberschuss des Alkali, indem sich hier
nur die starken Affinititen geltend wmachen,

Die in der letzten Tabelle zusammengesteliten Regultate
sind {nebst den cntsprechenden Werthen fiir weinsaures Kali,
weinsaures Kali-Natron und weinsaures Ammon, vergl. S. 159)
iu der nachstehenden Tafel (8. 149) graphisch dargestellt. Die
Curven zeigen hier, in welcher Weise die Molekularrotation
vom Procentgehalt der Lidsung abhiéingt, indem die Abscissen
Weinsiureprocente angeben, die Ordinaten die entsprechenden
Molekularrotationen, Man sieht leicht, dass die Curven mit
abnehmenden Procentgehalt gegen ungefahr denselben Punkt
convergiren, wihrend es auf der anderen Seite deutlich ist,

]nnn Ana Natvan in Aon s L «
as35 G4 NAUeH 10 GCD uG“C&!‘.tmrtcn ésmgﬂz‘. ghnv '"']""“

auftritt, als eine Substanz, welche nur die Wasserprocente der
Lidsung vermindert.

Die besprochene betrichtliche Verminderung des Dreh.’
ungsvermdgens musste ohne Zweifel von der Bildung einer
neuen Verbindung herrithren, welche entweder sehr schwach
rechtsdrebhend oder vielleicht sogar linksdrchend war. Dass
dus Natron mit einer Ozysiure wie Weinsiure Verbin.
dungen dieser Art bilden kaun, ist ganz verstindlich, da
man jo sndere Weinsdureverbindungen kennt, in welchen
vier Wasserstoffatome durch Metall ersetzt worden sind.
(Eine Verbindung dieser Art muss sich wohl auch bilden,
wenn man den weinsauren Kalk in Natronlauge 15st, und
bekanntlich geht dieser Losungsprocess weniger leicht vor
sich bei Verdlinnung, ebenso wie die oben erwihnte Ein-
wirkung der Natronlauge auf das normale Natriumsalz.)
In den folgenden Versuchen ist es mir auch wirk-
lich gelungen, durch Anwendung eines grossen
Ueberschusses der Natronlauge die Existenz einer
linksdrehenden Verbindung darzulegen.
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W emsiiure + nNaOH Lmksdxehmde Lbeungen.

g" o *' i ! (¢t) |
Ay rola 5 el oap | f0 | (mp
K gy t i }i) - .
% { (J,,H,,O‘ ! ! i Y C.Hy0,
10° 17200 618 } 1,4000 | 660 ; -:—2,3?5”; +1949° | +80,28°
2 20,4 476 (14450 688 2285 +20T1 | :31,08
5 183,2 0 488 14895 0 120 +B51  +2441 | +86,61
$ 890 410 [ 14840 616 - 43,18 2544 ' 438,16
200 1 — f o 113960 8,63 | 2060 | 12510 i +18,78°
: 20— 1 - UIA4BTU . 6,84 1 2259 T +135,08 28,44
5 - — 14825 1170 28,81 | +2800 | +84,68
Aol T 1790 614 | +287 42840 | 85,10
80° 1 - 1 = 1,3900 | $50 ' 1949 1 11299 15,080
2:— 5 e 1,4300 { bm | +2,22 p T1881  +u4.48
3o = AI50 TR 4802 s2lls 481,77
4 - 1 - 14720 6,11 +2,7L " 2220 488,30
Die Versnche wurden mit Tieungen angestellt, welcho

4%,—6", Weinsiure und bis 89 Mol. NaOH onthielten.
Alle diese Liosungen waren linksdrehend; der Einfluss der
Temperatur war schr deutlich und ging wie gewdhn.
lich in dieselbe Richtung, wie der Einfluss der Ver-
diinnung, indem cine Erwirmung hier die Linksdrehung
verminderte, wie sie frither die Rechtsdrehung vermehrt
batte. Bei 10° wurde deshalb die grésste Linksdrehung
beobachtet, bis auf (» ), = = 38%, welcher numerische Werth
betrchtlich grosser ist, ale derjenige der Rechtsdrehung
der freien Weinsiiure,

Natron und #ipfelsuures Natron.

Von der Aepfelsgvre, welche ausser den beiden Carb-
oxylgruppen auch c¢in Hydroxyi enthilt, war es zu er-
warten, dass sie hei Uebersiittigung mit Natron sich in
dholicher Weise wie die Weinsiiuve verhalten wiirde, und
die Versuche haben diese Vermuthung vollstindig bestiitigt,
indein ein Ueberschuss des Alkali bei hoher Con-
centration diec Molekunlarrotation sehr wesentlich
indert (hier in positiver Richtung), wibrend dieser Einfluss
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des Usberschusses ehenso wie boi der Weinstiure mit steigen-
der Verdtinnung immer mehr abnimmt, so dass bei unend-
licher Verdinnung die Neutralisation die einzige
Wirkung der alkalischen Basis ist.

Das optische Drehungsvermégen des #pfel.
sauren Natrons. Ueber das specifische Drehungsvermdgen
des normalen Salzes licgt eine Arbeit von G. H. Schneider
vor), dercn Resultate zwar der Wahrheit hinléinglich nahe
kommen, um bei der hier vorliegenden Untersuchung ver-
wendet werden zu kbnnen, aber doch keine grosse Genauig-
keit darbieten, indem die graphische Construction eine sehr
unregelmiissige und ganz unwahrscheinliche Curve giebt.?)
Ich werde deshalb, weil es viellpicht auch fir kiinftige Unter-
suchungen niitalich sein kann, eine neue Reihe — urspriinlich -
fiir einen andern Zweck ausgefihrter — Bestimmungen des
Drehungsvermdgens des Natriummalats bei 20° mittheilen.
Diese Werthe geben eine continuirliche Curve, welcha hoi
grosser Concentration sich der geraden Linie sehr niihert,
allein die Bestimmungen liegen in so grosser Anzahl vor,
dass sie auch fir Interpolationen direct verwendbar sind.

Die Darstellung des dpfelsauren Natrons., Aug
gleichen Molekitlen freier Aepfelsiure und Ammoniakwasser
waurde eine 34 procentige Lisung des sauren Ammoniumsalzos
erhalten; diese wurde durch 2 Theile Alkohol gefillt, dio
ausgeschiedenen Krystulle abgesaugt und mit starkem Alkohol
ausgespiilt; nachdem der Alkohol durch Absaugen gréssten-
theils entfernt worden, liessen sich die Krystalle an der Luft
leicht his zu constantem Gewicht trocknen. Sie wurden
dann durch Wiederholung des genannten Verfalirens um-
krystallisirt, indem sie, in 2 Theilen lauwarmen Wassers gelost,
wieder durch Alkohol gefillt wurden, u. s. w. Das specifische
Drehungsvermdgen bei 20° war in zwei Versuchen --6,11¢

) Ann, Chem. 207, 257, u. Ber. 1880, S. 620.

*) Diese Ungenaulgkeit kann zum Theil davon hervithron, dass
die grosse Empfindlichkeit des &pfelsnnren Natrons gegen Aenderungen
der Temperatur damgls nicht bekannt war (vergl. meine Untersuchung
ber das Drehungsvermdgen der Alkolimalate bei verschisdenen Tem-
peraturen, Ber. 15, 441).
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und <-6,16° mit dem aus der Stchueider’schen Formel
fir dieselbe Concentration berechneten Werth +6,12° {iber.
einstimmend. Aus diesem reinen Hydromalat wurde durch
Abdanmpfen mit der theoretischen Menge reiner Natronlauge
eine Lidsung des normalen dpfelsauren Nutrons erhalten.
Soweit mir hekaunt, ist keiue Wasserverbindung des
dpfelsauren Natrons dargestellt worden; durch Eindampfen
der wiissrigen Lisung erhdlt man eine syrupice Flissigkeit,
welche Busserst zahe sein kann und auch nach langer Auf-
bewahrung nicht fest wird oder Krystalle ausscheidet. Doch
ist es mir gelungen, wach Verlauf von 1—8 Monaten die
Bildung einer Wasserverbindung des #pfelsauron
Natrons zu beobachten und spiiter diese schueller darzu-
stellen. Die Losung des #pfelsauren Natrons wurde zum
Syrup eingedampft und dann in den Exsiceator mit Schwefel-
sdure hingesetzt; nach einem Monat erblickte man gréssere
Krystalle in der sehr zahen Masse, deren Zusammensetzung
Jjetét der Furmel Na,C,H,O,, 3,5H,0 ontsprach, Nach
Unirithren wurde sie wieder in den Exsiccator gebracht und
war hier nach einer Woche so hart und fest geworden, dass
der zum Unmrithren benutzte Glasstab sich nicht wieder
herausnehmen liess; die Zusammensetzung entsprach jetat
einem Gehalt von 8,2 Mol. Wasser, allein die frither klaren
Krystalle waren jetat theilweise verwittert und undurchsichtig
geworden, Es geht hieraug mit grosser Wahrscheinlich-
keit hervor, dass die Wasserverbindung nach der Formel
Na,C,H,O,, 4H,0 zusammengesetzt ist. -—— Die krystalli-
sirte Masse wurde jetzt in Wasser gelost und der grosste
Theil der Losung zn den untenstehenden Bestimmungen des
Drehungsvermégens verwendet, nachdem eine Analyse durch
Eindampfen mit Schwefelsiure genau die der Berechnung
entsprechende Menge schwefelsauren Natrons gezeigt hatte.
Ein kieiner Theil der Lésung wurde i Wasserbade zu
einem Gehalt von 4 Mol Wasser eingedampft und dann
ungefahr auf dieser Zusammensetzung (durch abwechselndes
Einbringen in den Exsiccator und Stehenlassen an der
Luft) 3 Monatelang gehalten, ohne dass irgend eine Krystal-
lisation zu sehen war. Dann wurde die Substanz hiufig
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umngerihrt und war jetzt nach einer Woche krystallisirt
und so hart, dass man das Gefiiss zerschlagen musste, um
die Salzmasse herausnehmen zu kénnen. Ein Theil dieses
krystallirten Salzes sollte nimlich zu einer schnelleren Hervor-
rufung der Krystallisation in einer neuen Portion benutzt
werden; es zeigte sich aber, dass schon das in der Luft
schwebende feine Krystallpulver die Krystallisation einzuleiten
vermochte; denn als eine Lésung des #pfelsnuren Natrons
in dersclben Weise wie frither eingeengt wurde, war sie
schon anf dem Wasserbade mit einer dunnen Krystallhaut
Uberzogen, als die Zusammensetzung Na,CH,0,, 4H,0
ungefithr erreicht war, und nachdem die Masse einige Mal
umgerlikrt worden war und sonst im Exsiccator gestanden
hatte, war die Krystallisation in 2—38 Tagen eingetreten, —
Die Zahigkeit der Substanz ist offenbar hier ein wesentliches
Hinderniss der Krystalliration, weshalb diese durch hiufiges
Unmriithren gefSrdert wird; da ich aber keine (elegenheit
gehabt habe, diese Versuche fortzusetzen, muss es dahin
stehen, ob dieses Mittel allein eine schnelle Krystallisation
des #pfelsauren Natrons bewirken kann; dass es in Verbin.
dung mit der auf der Oberflaiche ktinstlich hervorgerufenen
Krystallisation dieses vermag, geht aus den eben besprochenen
Versuchen hervor.

Die Bestimmung des Drehungsvermdgens ergab
die folgenden Resultate.

Aepfelsaures Natron, Na,CH,O, bei 20°,
Rechtsdrehende Lisungen.

T T i;‘ T , R e ‘_ —— lv_._ ey
] i : 3 {e)py i
P P Y4 o=Pd o |

.y i =Pd: wp fiiv i (m)p

Na,CHO; |CH,0,: ° : Na,C,H,0, i
3 ! ' - {
o eI - O - ; T ._....i;_-....u L !

59,20 44,57 14825 | ¥1,16 | +6,70°] +3,820 & +6,79°

|

57,43 | 43,28 14615 B304 ' 456,63 [ 488 . 4598
5331 | 40,18 | 1,4210 ; 76,08 (8,60 42,87 +422
4935 5 85,95 { 1,3126 | 6654 - +0,89 o +0,68 41,21

ORIy
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Aepfelsaures Natron, No,CH,0, hei 20°,
Linksdrehende Liosungen.

i N ] T

1 1

!

.'I : H ', (“)D

F o ol 4 =Rl ap e

. = ! D . - D

NeGHO, CHO, T ! ey CHLO,

4290 | 32,29 ;, 13820 1 87,14 [ +0,88° | +0,78° |+ 1880
86,69 2162 1,150 | 46,98 287 | 254 s 450
8380 ' 9552 , 1,95%5 | 4246 2,76 il +82 .+ 580
2098 22,58 [ 1,200} 86,51 :+5,10 | 424 |+ 7,50
2,85 19,46 1,180 | 30,71 ' +8,17 I +516 [+ 9,19
2000\ 1505 ¢ 11,1926 | 22,85 (2,88 I 4630 . +11,04
15,00 | 11,20 01,1040 | 1856 !:2,80 | +694 1286

In der oben cititen Arbeit giebt Schneider als
die wahrscheinlichste Formel fir das specifische Drehungs-
vermbgen des Natriummalats bei 20°;

AT T
{elp = 15,202 [ 033824 + G,0005154¢° (Schneider),

wo ¢ wie gewShnlich die Wassermenge, hier also 100 + P
bezeichnet, Eine Zuzammenstellung der uuch dieser Formel
berechneten Werthe mit den oben gefundenen ist in der
folgenden Tabelle enthalten,

' | @ | ey

ol ; ! i Schueider | Thomsen Differen
59,20 4080 | +301° | 48,880 | +0.810
57,43 | 42,57 +254 ' 1885 | +0,81
53,31 | 48,89 HLAT 4281 o +0,90
1,18 52,25 +0,07 | 40,68 i +0,61
42,90 57,10 +L10 | =078 | 20,82
8669 | 6331 4 255 | +2.54 ’l +0,01
83,90 66,10 | =818 | .89 | 40,08
2998 | 1007 ! +406 | +424 | 40,18
25,85 15 L +498 ‘ +516 || 40,28
20,00 80,00 & +614 | 620 ¥ ,+0,08
1500 | 8500 | <718 | 1681 . 3019

Die Abweichung ist somit fur die starken Losungen
ziemlich gross.



Gleichgewichtsvorhaltnisse in wassrigen Losungen, 155

Versuche mit tiberschiissigem Natron. In den
folgenden Versuchen wurde das Drehungsvermbgen bei einem
Ueberschuss von resp. 1 und 8 Mol, Natron bestimmt. Die
Losungen wurden aus dem Malat und der berechneten Menge
reiner Natronlauge dargestelit.

Acpfelediure + SNaOH bei 20°,

P i :i ; | ; | (@p |

‘ .C‘-‘—'Pd. uy ful' (m)D
! 1

NeGHO, €, “f."f e A NBCHEO, |
S PSS adda. ot w8 N
2898 | 21,11 : 2905 | 9188 40,280 1 4+ 087¢ +ose°
1928 | 1448 [ 11870 22,69 [+185 4+ 405 [+ 7,21
109¢ | 828 11025 | 12,08 158 © + 6,56 ;a..u,as

Aepfelsiiure + 5NaOH bei 20°.

2723 1 20,00 1 14190 | 38,64 148,800 41074° |419,129
1871 | 14,09 [ 1,2800 ¢ 23,98 ’+095 Y 1,99 [+ 854
8,88 | 7,00 ;1,i540 | 10,64 f~~1,0rs Lo+ 508 |+ 908

Eine Zusammepstellung der hier gofundenen Werthe
mit den entsprechenden fir dio neutrals Lisung (aus der
Tabelle 8. 153, 1564 berechnet) giebt die folgenden Zahlen:

Aepfelsﬂure + aNaOH. (m)y bei 20°

| ! 5
20,50’ + ael } — +19,120
48 <1124 ¢ =721 | —
14,09 +11,38 | - 14 854
823" — ] 68 T -
708 — | — 1. 0908

Diese Tabelle ueigt deutlich, wie ein Ucberschuss des
Alkalis hier die Rechtsdrehung vergrdssert und die Links-
drehung vermindert, und duss dieser Einfluss bei hoher Con-
centraticn aehr stark ist. bei steigender Verdinnung aber
abnimmt. Die graphische Coustruction auf der Tafel (8. 149)
zeigt dieses noch deutlicher.
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Natron und chinasaures Natron,

Die Chinasiure, C,H,,0,, ist eino einbasische Saure,
welche ausser einem Carboxyl vier Hydroxyle enthilt, nud
es war zu erwarten, dass-diese S#ure bei Ueberschuss von
Alkali sich in #hnlicher Weise wie Weinstiure und Aepfel-
siiure verhalten wiirde. Nach Hesse soll die Chinasiiure,
welche linksdrehend ist, fir Concentrationen von e=2 bia
e=10bei 15° ein specifisches Drehungsvermdgen (), = +43,9°
besitzen, woraus (i), =#4,29. Die von mir untersuchte Siure
ergab denselben Mittelwerth bei 20° fiir einen Procentgehalt
von 10—30. Die Versuche mit freier Sinre, mit chinasaurem
Natron und mit ecinem Uecherschuss von 4NaQOE ergaben
das folgende Resultat.

Chinassiure bei 20°,

= . e
F 1[ c ! p 2| \w)p : {m)p
29,50 ‘5 12220 5 '409 ! £29,18° ! 44,000 | 84,850
19,74 1,080 | 21,28 S18,78 Y 14408 | +845¢
9,93 1,065 | 10,20 | _ 898 [ .4864 | +5379
Chinaséiure + NaOH bei 20°
G0, i i i
BRE2 | 12480 | 482 . 81O 4 adbil | +a1,190
289 ¢ 11435 | 27,42 1 #2497 | eanp2 | 487,40
th19 G 1ue2b i L8R 1 +10,75 4 +4528 | 86,84
Chinasiure 4+ 3NaOH bei 200,
1,18 0 L1700 © 18,08 | £12,78° | +4864° | +93,39°
8,47 :, L1260 @ 0,42 . 4 9,02 . 41,86 | <9189
5,56 i L,OBLS ., 6,00 @ : 561 | +48,66 | 189,59

Die neutrale Liésung des chinassuren Natrons
zeigte also fir einen Gehalt von 119/,—381,%,
Chinas#iure ein fast constantes Drehungsvermagen.
Es ist dieses hier von Bedeutung, indem somit das Resultat
. der Versuche mit tberschiissigein Natron durch die Aen-
derung der Wusserprocente in der Losung nicht complicirt
wird. Ein Ueberschuss an Natrorn bewirkt hkier
eine Vergrosserung der Linksdrebung, und der
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Einfluss dessclben Ueberschusses steigt ebensu
wie fiilr Weinsiiure und Aepfelsiure mit der Con-
centration, wihrend er mit wachsender Verdunnung
gegen Null convergirt.

Natron und camphersaures Natron.

Zur Erginzung soll hier eine altere Versuchsreihe her
das Verhaltniss der Camphersiure gegen Natron erwihnt
werden. Diese Versuche wurden ohne Temperaturregulator
gusgefibrt und konnen desbalb nicht sehr grosse Genauig-
keit beanspruchen. Die Camphersiure, C,H,,0,,ist eine zwei-
basische Skure, welcho kein alkoholisches Hydroxyl enthilt,
und es war deshalb vicht wahrscheinlich, dass tberschilssiges
Natron hier in derselben Weise wie bei den drei oben ge-
nannten S#uren eluwirken whrde. In freiem Zustande hat
die Camphersiure, in Wasser oder Essigsiure gelost, sin
specifisches Drehungsvermégen («), = + 46¢ durch Neutra-
lisation geht das Drehungsvermégen aber bis ca. 20° hinab.

Der Einfluss der Concentration auf das Dreliungs-
vermégen der neutralisirten Stiure, sowie auch die Wirkung
von iiberschitssigem Natron ist aus den folgenden Versuchen
ersichtlich. Die Bezeichnungen p und (@), gelten hier der
Saure selbst. .

Wie man aus der ersten Versuchsreihe sieht, steigt das
Drehungsvermdgen der neutralisirten Siure etwas mit der
Concentration, und diese Aenderung gentigt, um ein geringes
Steigen des Drehungsvermdgens bei fernerem Zusatz von
Natron zu erkliren; eine ungefthre Berechnung, welche von
einem Gehalt chemisch gebundenen Wassers sowohl im
Natron als in dem Salze absieht, fihrt niimlich zu den
Zahlen der letzten Verticalreihe, welche von den direct ge-
fundenen nur wenig abweichen.

Campherssiure + 2NaOH bei ca. 209,

v rererervm— b e

———

o J'{ d e | oap E(a)pi(m),,

e s =
3,98 h 1,064 | 944 | 8980 20,88° | 41,660
594 11 1,038 | 615 | 2,48° | 20,18 | 40,36

408 |l 1,02¢ | 4,18 | 1,66 | 1879 | 89,58

T e Suemer e e i e s n ot e
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Camphersuure__—t_sNaOH.

— ML
? d | o | “p (2)p l' (m)p {Berechn.
895 | | 062 [ 4010 Tartee | angee | 00

604 | L0 | 633 | 260 | 2040 | 4098 |
t | 446 | 1,78 11998 | 89,85 | 89,94

431 | 1,085
Campheratiurs + +NaOH.

T82 [ 1,082 | 846 | 8,620 {21400 | 42,800 | 42,880

592 | 1061 | 628 !2,62 ;2089 L4z | 4119

198 [ 1,006 | 487 | 1,91 Uongs | 4088 | 40383

Die oben mitgetheilten Untersuchungen haben gezeigt,

dass Sauren und Alkalien auch in wissriger Losung in vielen

" Fillen auf die entsprechenden normalen Salze einwirken
kbnnen, wodurch dann unter partieller Umsetzung der Be-
standtheile der Lidsung neue Verbindungen gebildet werden
— dase aber diese in allen hier untersuchien Fallen mit
steigender Verdilnnung immer mehr azersetzt werden, so
dass man bei der unendlichen Verdtnnung zu ein.
fachen Verhiltnissen gelangt.

Fine dhnliche vereinfachende Wirkung der Ver-
diinnung finden wir hei der Berechnung der Molekular-
rotation der normalen Alkalisalze. Wihrend niimlich
diese hei starken Losungen mit dem Metall selr variiren
kann, so dass z. B. die Weinsiiure, mit Kali neutralisirt, ein
ganz anderes Drehungsvermbgen besitzt, als nach der Neutra~
lisation mit Natron, nithern sich die Werthe einander immer
mehr bei steigender Verdinnung. Das weinsaure Ammon,
dessen Molekularrotation zwischen die fir das Kalium- und
das Nabriumsalz geltenden Werthe fallt, zeigt ein ganz
dhnliches Verhalten. Eine Losung von weinsaurem Ammon,
welche einen sehr geringen Ueberschuss der Basis (0,04 Mol.)
enthielt, zeigte némlich .bei 200 dio folgenden Werthe:

Wf_i_nsaufes Ammon bei 20°,

P . (a)p
CHO, | CHO, | ™o
2,62 | 43,68 | 65,44
16,84 gl 4278 | 64,09

9,03 I 41,31 6,56
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Hieraus berschnen sich die tibrigen Werthe leicht, da
die graphische Darstellung zu einer geraden Linie fohrt.
In der folgenden Tabelle sind die fir einen Weinsiiuregehalt
von resp, 24°/, und 129/, berochneten Werthe sammt dem
Grenzwerthe flir p =0 mit den ontsprechenden Werthen
fiir das Kalium« und das Natriumsalz zusammengestellt,

Weinseure Salze. (m)p bel 20°,
b p=2e | 12 | o
s I o R S
K, | 67,00 g 65,97° | 62420
Am, | 0520 | 6883 | 6144
Na, i 558 , 5895 | o8

Die Tafel 8.149, welche ausser den Curven der Natrium-
verbindungen auch eine graphische Darstellung der Werthe
fir Kalium- und Ammoniumtartrat enthilt, zeigt deutlich,
wie uile diese Grissen mit steigender Verdtinnung sich
einander nghern,

Die oben besprochenen Untersuchungen von Schneider
zeigen fiir die Aepfelsiiure dasselbe Verhalten, s0 wie es
aus den Grenzwerthen ersichtlich ist:

Aepfelsaure Salae, (m)y bei 20°, (Schueider.)

l

" p=100 i p=0
K. | +6340 | 15350
Na, || +2108 | =112
Am; (= 558 | +1500

Bei der Oamphersaure, deren Molekularrotation in
den normalen Balzen iibrigens nicht sehr variabel ist, finden
wir dieselbe Uebereinstimmung. Aus Landolt’s Formelnt)
berechnet man néimlich fir (m), bei p = 0:

E, . 89,100
Ney. . . . 40355
Am, . . . 3972

Es giebt aber auch andere'Falle, wo die Ver-
hiltnisse durch Verdtinnung vereinfacht werden.
So habe ich friher dargelegt, dass die Kohlehydrate in

") Opt. Drebungsvermogen, &, 225,
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wissriger Liosung eine Molekularrotation hesitzen, welche
mit steigender Verdiinnung gegen einfache Multipla einer
gemeinschaftlichen Constante convergiren, und #hnlich ver-
halten sich die Chinaslkaloide in alkoholischer Lidsung.l)
Einfache Verhiiltnisse dieser Art lassen sich aber schwieriger
in solchen Fallen darlegen, wo das Drehungsvermogen von
der Temperatur schr abhingig ist; es kann aber hier bemerkt
werden, dass die Wirme, soweit mir bekannt, in allen
genauer untersuchten Fallen, wo sie von wesentlichem Ein.
Huss auf die Drehoangsverhitltnisse ist, in derselben Richtung
wie dic Verdtnnung wirkt, und der FEinfluss beider ist
zweifellos chemischer Natur. Es deuten hierauf auch die
Zablenwerthe, indem die Molekulurrotation fiir diejenigen
Substanzen, deren Drelingsvermigen von der Temperatar
sehr abhiingig siud, bei Aenderung dicser die Grenze zwischen
Rechts- und Linksdrehung mit derselben Regelmiissigkeit wis
jede andere Grenze Uberschreiten kann?), was eher eine
Aenderung des chemischen Gleichgewichts, als eine physische
Wirkung andeutet. Unter dieser Voraussetzung kdnnte es
auch in gewissen Fillen von Interesse sein, die Werthe,
gegen welche das Drehungsvermbgen mit steigender Tem-
peratur vonvergirt, zu ermitteln.

In diesen und friheren Mittheilungen tiber die Gleich-
gewichtsverhaltnisse in wiissrigen Losungen habe ich somit
ein Verfahren angegeben, nach welchem man die Verhalt.
nisse bei der mechanischen Mischung und das Spiel der
schwachen Affinititen bis 2u einem gewissen Grade
einer Analyse unterwerfon kann. Aber auch das sogenannte
Berthollet’sche Problem ttber die Theilung einer Basis

1) Ber. 13 u. 14, Dagegen haben die oben besprochenen Unter-
suchungen iber Chinasfure und die Beobachtung des grossen Ein-
flusses der Coucentration auf das Drehungevermbgen der Tartrate
{dies. Journ. [2] 84, R0 u, 89) gezeigt, dass die von mir angege-
bene sweigliedrige Formel nicht allgemein gfiltig ist,

% Vergl. meine Untersuchung iiber den Einfluss der Temperatnr
auf das optische Drehungsvermégen der Aepfelsfure und -der Alkali-
malate, Ber. 15, 441,
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zwischen melireren Siuren in wiissriger Lidsung wird sich
auf polarimetrischem Wege und zwar mit Anwendung der
Weinsime behandeln lassen, weil die Molekularrotation der
normalen Alkalitartrate drei- bis viermal so gross wie die-
jenige der freien S#ure ist.  Auch hier wird es wohl am
einfachsten sein, die Grenzwerthe von (m), fir unendliche
Verdinnung zu berechuen, weil dann die schwachen Affiri-
titen unwirksam bleiben und jede Unsicherheit wber die
Concentration der Lisung ausgeschlossen ist.

In der ersten Abhandlung iiber Gleichgewichtsverhiilt-
nisse in wiissrigen Losungen (Bd. 32, 8. 211ff) finden sich
folgende Druckfehler:

5. 216, Z. 8 v. u. wnd 8,217, Z. € v. o (vierte Verticalreibie) lies up
statt («y,.
S. 218, Z. 12 v, 0. lies —0,1430 p statt —0,1840 p.

Gjelsted (Dinemark) Februar 1888,

Beitrdge zur Chemie des Mangans und des Floors;
yun
Odin T. Christensen.
(Schluse } Yy

Berzelius erwilnt, duss die Losung von Chromoxyd-
hydrat in Flusssiiure mit Fluorkaliumlgsung einen grinen
Niederschlag liefert, welchen er nicht niher untersucht hat.
Ich habe daher auch die Doppelfluoride des Chroms: mit
Kalium untersucht, um die Analogien zwischen Chrom,
Mangen und Aluminium niher zu erdrtern. Auch musste
man annehmen, dass das Chrom die grdsste Analogic mit
Aluminium zeigen und daher eine dem Kryolith analoge Ver-
Lindung bilden wiirde.

') Erster Theil s. dies. Journ. 2]/83, 57,
Joamal f. prakt. Chemle [2] Bd. 85. 11
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Die Untersuchung bestitigte diese Ansicht, indem so-
wohl eine Verbindung von der Formel 8KF, Cr,F,, als eine
andere dem Kalium-Manganidfluorid analoge Verbindung:
4KF.Cr,Fy + 2H,0 existirt.!)

Chromidfluorkalium (a) 6KF.Cr,F,,

Dieses Salz wird dargestellt, indem man trocknes Chrom-
oxydbydrat in einem Platintiegel mit iberschitssigem sauren
Fluorkalium vermischt und das Gemenge zum Schmelzen
erhitzt, bis die Masse ruhig fliesst; man erhitat noch ca.
10 Minuten im verschlossenen Tiegel, und nach langsamem
Abktihlen wird die Masse mit flussstiurehaltigem Wasser bei
gewbhnlicher Temperatur ausgelaugt; dabei bleibt ein schines,
grines, krystallinisches Pulver zurtick, withrend die Lidsung
anfinglich eine schwach gelbe Farbe hat. Nachdem das
Salz ensgewaschen ist, wird o5 an dor Luft bei gowshalichor
Temperatur getrocknet,

Die Farbe des getrockneten Salzes erinnert an Schwein-
furter Griin; unter dem Mikroskope zeigen die Krystalle un-
bestimmte, zerrissene Formen.

Das Salz ist in Wasser so gut wie unléslich und wird
nicht beim Kochen mit ¢iner Lisung von Natriumcarbonat
zersetzt; wird es mit concentrirter Schwefelsiure eingedampit,
so bleibt ein Rest von unléslichem Chromalaun,

a) 0,5443 Grm. wurden wiederholt in einer Platinschale mit con-
centrivter Salzsifure anf dem Wasserbade eingedampft, der Rest in
Wagger geldst und mit Ammoniak gefillt. Nach dem Glithen des Chrom-
oxydhydrats blieben 0,154 Grm. Cr,0, zuriick, entsprechend 0,1057 Grm,
Chrom oder 19,429,

b) 0,6148 Grin, lieferten nach derselben Behandlung 0,171 Grm,
Cr,0,, entsprechend 0,1174 Grm, Chrom oder 19,109,

¢) Das Filtrat von a) licferte nach Eindampfen mit Schwekelsiure
und gewbhnlicher Behandlung 0,498 Grm, X,80,, entsprechend €,2285
Grm. Kalium oder 41,089%,.

d) Das Filtrat von b) lieferte 0,5625 Grm. K,SO,, entsprechend
0,2524 Grm., Kalium oder 41,06,

1) Als disse Untersuchungen ausgefiibet wurden (Friihjahv 1885),
war es mir unbekannt, dass Piccini gleichzeitig das einc der Doppel-
fluoride des Chroms mit Kaliun dargestellt haite.
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0,671 Grm. wurden mit aberschiissigem kohlensaurem Natron im
Platintiegel geschuolsen; die Schinelre wurde mit Wasser ausgelangt,
und die Losung von dem ausgeschiedenen Chromoxyd abfiltrirt; das
Fi{rat wurde mit Chlorcaleium unter Evhitzen gefillt, und danach, wie
friilber erwsihnt, weiter verarbeitet. Zuletzt wurden 0,588 Grm. CaF,
crhaliey, enisprechend 0,262 Grm, Fluor oder 39,05%,.

Gefunden: Berechnet:
Cr, . . . . 19,49; 19,10 18,50
Fig v v .. — 8905 40,16
Re .« . . . 41,08; 41,06 41,88,

Chromidfluorkalium (b) 4KF.Cr,F, + 2H,0.

Dieses Salz wurde durch Lésen von Chromoxydhydrat
in Flusssiure, Filtriren der abgekiihlten Ldsung und Fallung
des Filtraty mit einer Losung von reinem Fluorkalivm dar-
gestelt.  Beim Umrithren entsteht eln schines, grines Sals,
welches mit flusssiturehaltigem Wasser ausgewaschen und
danach an der Laft getrocknet wird.

Das Salz ist wie das vorhergehende unldslich oder sehy
schwer loslich im Wagser, wird aber von conc. Salzshure
geldst. Es ist analog dem Chromidchlorkalinm 4 KCL.Cr,Cl,
+2H,0, welches Godefroy dargestellt hat durch Ein-
wirkung von Chlor auf Kaliumbichromat und absoluten
Alkohol; das letztgenannte Salz ist aber roth und demuach
dem Manganidfluorkalium in dieser Beziehung #hnlich. Das
Salz 8KCl.Cr,Cl;, welches von frither bekannt ist, ist
ebenfalls roth, wihrend die entsprechende Fluorverbindung
grin ist,

0,548 Grin. lieferten nach Eindampfen mit Salssdure, Fillung der
Lésung mit Ammoniak und gewshnlicher Behandlung 0,1742Grw. Cr,0,,
entsprechend 0,1195 Grm. Chrom oder 21,807,

Dss Filtrat wurde zur Bestimmung des Kaliums angewandt und
lieferte nach gewShnlicher Rehandlung 0,398 Grm, K,80,, entsprechend
0,1787 Grm. Kalium oder 82,60,

0,5725 Grm. wurden mit Natriumearbonat geschmolzen und, wie
vorker angegeben, behandelt, Es warden 0,450 Grm. CaF, gefunden,
entsprechend 0,2190 Grm. Fluor oder 98,289,

0,782 Grm. wurden mit trocknem Bleioxyd im Luftstrome erhitzt
und lieferten 0,0565 Grm. Wasser oder 1,289,

ne
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Gefunden: Bereclnet:
Cr, . . . . . 21,80 21,54
F, . 38,28 88,98
K,,. ... . 8260 . 32,09
-3 $ 1 ¢ S 7,38

Ferridfluorkalium.
a. 6KF.Fe,F, ist von Berzclius dargestellt worden.

h. 4KF. Ve, F, + 2H,0.

Berzelius giebt an, duss man beim Eintrépfeln einer
Losung von Fluorkalium in uberschiissige Eisenchlorididsung
ein Sulz von der Zusammensetzung 4KF.Fe,F, erhalt,
welches demnach wasserfrel sein sollte. Nicklés?) hat das-
selbe Sulz dargestellt, giebt aber darin 1 Mol. Wasser an.

Ich habe versucht, Doppelsalze von Eisenfluorid mit
Fluorkalium darzustellen, indem ich Eisenoxydhydrat mit iiber-
schissigem saurem Kaliumtluorid zusammengeschmolzen, bis
die Schmelze eine gleichartige, weisse Farbe angenommen
hatte. Die geschmolzene Masse wird mit flusssiurchultigem
Wasser bei gewihnlicher Temperatur ausgelaugt; dabei bleibt
ein weisses, krystallinisches Pulver zurfick, welches im Wasser
sehr schwer 18slich ist. Es wird mit flusssiurchaltigem Wasser
ausgewaschen und au der Luft getrocknet. Nach dem Trock-
nen ist es villig weiss.

Die Reactionen des Salzes entsprechen véllig den von
Nicklés angegebenen, und das Salz ist wahrscheinlich iden-
tisch mit dem von ihm dargesteliten; dic Fluorbestimmung
giebt beinahe dasselbo Resultat, wie Nicklés gefunden hat;
* heide entsprechen am hesten cinem Sulz mit zwei Molekiilen
Wasser, und die unten angefithrte Wasserbestimmung giebt
such dizses Resultat.

Rbodankalium liefert in einer bei gewdhnlicher Tem-
peritr durgestellten sehr schwachen Lidsung des Salzes
keine FEiscnoxydreaction; die rothe Farbe ersclheirt
zuerst, wenn etwas Salzshure binzugefiigi wird

) Jowrn. phanin. {4 7, 15,
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Nicklés giebt auch an, dass das Salz sich aus Eisenfluorid
und Rhodankalium darstellen lfsst.

Chlorburium liefert einen weissen Niederdchlag, welcher
ausser Baiium noch Eisen enthiilt und wabrscheinlich eine
dem Kalisalz entsprechende Barytverbindung ist.

Bleiacetat gicbt cinen gelbweissen Niederschlag.

1,105 Grm, lieferten nach Eiudawpfen mit Salesbure, Losen des
Restes im Wasser und Fallew mit Ammoniak 0,354 Grm. Fe,0,, ent-
sprechend 0,2473 Grmn. Eisen oder 22,439,

Daz Filtrat liefurte nach gewdholicher Bebandluug 0,754 Grm,
K,50,, eatsprechend 0,8365 Gy, Kalium oder 30,64,

0,902 Grm. wurden beim Kochen mit Natrivincarbonatliisung zer.
setzt, und das Filtrat wurde zur Beetinmung des Fluors auf die frither
erwiihnte Weise bebandelt.  Zalutzt wurden 0,708 Gem. CaF, gebildat,
entsprechend 0,345 Grm. Fluue uder 8,95,

0,749 Grm. lieferten heim Erkitzen mit Bleioxyd 0,0546 Grm.
Wasser oder 7,28°%,.

Gefunden: Barechnet:
Fe, . . . . . 2248 265
R, . . . . . 8084 81,68
Fiy « . . . . 3525 49,43
2HO . . . . 728 7,24,

1
Manganidilvorammoniuvm 4NHF, Mn F,.

Die durch L#sen von Oito’s Manganoxyduloxyd in
Flusssiure hergestellte Sclution giebt niclt sogleich einen
Nivderschlag mit eciner vexdiinuten Liésung von Fluorammo-
nium, wird aber die Mischurg beider Lisungen eingedampft,
so bildet sich nach Abkihlang eine Krystallkruste, die nach
Loscu in fosssiurchaltigem Wasser und freiwilliger Ver-
dsmpfung ¢in schones, dunkles Salz Defert, welches prisma-
tische Krystoile bildet.  Tst dagegen die Fluorammmoniuni-
lésung concentrirt, o wird augenblicklich ein rothes, krystal-
linisches Salz von derselben Zusararaensetinng gefillt.

Nick!#s hat durch Fillen einer’ Lissung von Mangan-
supetoxyd in Flusssiiure ein Salz dargestellt, welchem er die
Formel 2NH,F. MnF, heilegt.

0,492 Girm. des obenerwiibnten Ainmoniumsalzes brauchten nach
Bebandlung mic Jodkalium und Sul:sdure 26,6 Cem. 2, normal. Hypo-
sulfitléaung, entsprechend 0,503 Grmy. wirksumnen Fluora oder 10,279,
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0,584 Grm, lieferten beim Eindampfen mit Schwefslsiiure 0,481
Crm. MuB0,, entaprechend 0,151 Grm. Mun oder 24,96,

Vergleicht man die Procentzahlen, so findet man, dass
auch iu dieser Verbindung 2 Atome wirksamen Fluors auf
2 Atome Mangan enibalten sind; es ist demnach ein
Manganoxydsalz und Otto’s Manganoxyduloxyd ist somit
durch Flusssiiure in Manganoxydul und Manganoxyd zersetzt,
wie sich auch frilher gegeniber Eisessig gezeigh hat.

Am besten stellt man das erwiihnte Ammoniumdoppel-
saiz dar, indem man reines Manganoxyd, Mn,O,, in Fluss-
sdure unter Erhitzen lost, und die Lésung durch Platin.
schwamm auf Platintrichter filtrirt. Giesst man das ziemlich
concentrirte flusssaure Filtrat bei gewthnlicher Temperatur
in eine Losung von Fluorammonium, so wird sogleich nach
dem Umrlihren ein schones, rothes, krystallinisches Salz ge-
fallt. Wenn Fluorammonium im Ueberschuss snwesend ist, 80
wird die Fillung beinahe eine vollstindige. Hinsichtlich der
augewandten Arbeitsmethode weise ich auf die Bemerkungen
hin, welche sich in dem folgenden Abschnitte tiber das Atom-
gewicht des Fluors finden.

Das Salz wird mit flussstiurehaltigem Wasser ausge-
waschen bis etwas Salz in Losung gegangen ist; es wird bei
gewdhnlicher Temperatur auf Platinunterlage getrocknet.

Das Waschwasser, welches etwas Salz in Lssung halt,
liefert beim Eindampfen Krystalle von demselben Salz, so-
wie auch das gefillte Salz sich aus flussshurehaltigom Wasser
umkrystallisiven lisst, wenn man etwas Fluorammonium
hinzufiigt. Mau 18st am besten das Salz bei gewdhnlicher
Temperatur und dumpft die Losung zur Halfte ein. Nach
Abkithlen scheiden sich schwarze, prismatische Krystalle aus.

Chlorbarium giebt mit der flusssauren Lisung des
Salzes einen blassrothen Niederschlag, welcher nach und
nach eine schdn violette Farbe annimmt. Dieses Farben-
spiel riibrt wahrscheinlich daber, dass zuerst etwas Fluor-
barium mit dem Mauganidfiuorbarium gefsllt wird, welches
sich jedoch spiter wieder in der freien Flusssiure lost.

Chlorstrontium oder Chlorcaleiut gehen sinen
schmutzigrother: Niederschlag.
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0,564 Grm., mit Jodkalium und Salzsfiure hehandelt, brauchten
30,4 Cem. %), norm. Natriumhyposulfit, entsprechend 0,0578 Grm,
wirksamen Fluors oder 10,259,

0,675 Grm. lieferten nach gewshalicher Behandlung 0,279 Grin.
Mn,O,, entsprechend 0,201 Grm. Mangan oder 29,71%,.

Diese zwei Bestimmungen zeigen deutlich die villige Ueber-
cinstimmung zwischen dem aus Manganoxyd und dem aus Mangan-
oxyduloxyd dargostellten Salz; sie sind somit identiseh.

0,715 Gvm. licferten durch Destillation mit Natron und Auffangen
des Ammoninks in Salzsfiure eine Menge Chiorammoninm, welches zur
Titrirung 76,7 Cem. normales Silbernitrat brauchte; dieses entspricht
0,1304 Grm, NH, oder 18,289, als NH, herechnet bekommt man 19,309,

0,817 Grm. wurden zur Bestimmung des wirksamen Fluors mit
kollensaurem Natron in ciner Platinschale gekocht, bis alles Ammoniak
ausgetrieben war; das Filtrat wurde wie gewshnlich mit Chlorcaleium
gefillt, und der Niederschlag weiter hearbeitet. Zuletzt bekam ich
0,845 Grm. CaF,, entsprechend 0,4122 Grm. Fluor oder 50,45,. Da
10,25°%, wirksames Fluor gefunden war, wird dempach die davon be-
rechnete genaue Fluormenge 5 x 10,85 == 51,259,

Das Salz isb somit wasserfrel und weicht in dieser Be-
ziehung von dem Kalisalz ab, schlicsst sich aber dem Natron-
salze an, welches in dem Folgenden beschrichen ist.

Gefunden: Bevechuet:
Mn, . . . . . 20,7; 29,07 29,57
4NH, . . . . 198 - 19,35
Fr . . . . . 50,4b; 61,25 51,01
Wirksames Fluor 10,27; 10,25 1021

vl
Manganidfluornatrium 4NaF.Mn,F,.

Dieses Salz, welches hinsichtlich seiner Zusammensetzung
dem Kryolithmineral Chndneffit analog ist, und sich amn
niichsten dem Ammoniumsalz anschliesst, insoweit es wasser-
frei ist, wird analog den vorher erwilnten Verbindungen
dargestellt, indem man reines Manganoxyd in Flusssiure 1ost
und nach dem Abkiihlen die Ldsung in eino solche von
Fluornatrium abfiltrirt. Wenn die Losungen nicht abgekiihlt
sind, bildet sich nicht sogleich cin Niederschlag; man dampit
dann die vermischten Lodsungen etwas ein, bis sich ober-
flichliche Krystalihildung zeigt; lisst man darauf die Losung
hei gewdhnlicher Temperatur stehen, so scheidet sich ein
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rothes, krystallinisches Salz aus, welches bisweilen mit etwas
frefemn Fluoimatrium vermischt ist; um dieses zu entfernen,
wird die Mutterluuge decantirt, und das ausgeschiedene
Salzgemerge mit flusssdurehaltigem Wasser crhitzt; dabei
geht Floornatrimm in Lésung und man wiederholt diese
Behandlung bis ner Manganicfluornatiium zuitickbleibt; auch
bier bemerkt man, dass dieses Salz nicht gelost wivd, wern
die Losung freies Fluornatrium enthilt; -wenn dieses aber

entfernt ist, fiingt auch das Doppelsalz an, sich zu losen, -

Zuletst wird das ungeldste Salz mit flusssiurehaltigem Wasser
gewaschen und bei gewbhnlicher Temperatur getrocknet, Nach
dem Trockren hat das Salz eine hellere Farbe als in feuch.
tem Zustande.

Werdet man eine concentritte Manganfluoridlosung an
und eine moglichst concentrirte, iiberschiissige Ldsung von
Fluurnatrium, so wird das Doppelsalz auch beim Uniriibhren
als ein krystallinisches Pulver gefillt, welches mit flusssiure-
haltigem Wasser ausgewaschen wird, Das auf diese Weise

argestellte Salz enthdlt jedoch etwas freies Fluornatrium,
welches schwierig ausgewaschen wird.

Wenn das Salz aus verdinnten Liosungen krystallisirt
ist, so sind die Krystalls viel schwerer 16slich in flusssiure-
haltigem Wasser, als das Kalium- und Ammonjumsalz.

Ebenfalls werden diese Krystalle sehr langsamn von Jod-
kalium und Salzsiiure angegrifien; die Bestinmung des wirk-
samen Fluors lisst sich dabier nieht so leicht, als bei den
vorher erwihuten Verbindungen ausfiibiren.

Unter dem Mikrokope zeigen die Krvstalle, welche
durch Fillen dargestellt :itq, rectanguléive Tafeln, bisweilen
mit abgestumptten Ecken, Die Formen sird genau dieselben,
wie bei dem Ammonivwealz

Die Reactionen sind im wesentlichen diecelben, wie dis
des Kalium- und Amu oviumsalzes,

0,687 Grm. des krystalligirten Salzcs bravcl-ten nach der Behand-
lung mit KJ und falzsiure 32,5 Cem. ?,, norm. Natriumbyposulfit,
entsprechend 9,180, wirksumen Flaors.

0,774 Grm. wurden in ciner Platin:chale mit schwefliger Sfure
und Schwefelsiiure behandelt und zam Trucknen eingedampft, der Rest

-

-
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wurde in Wasser gelGst und mit kohlensaurein Ammoniak gefillt; das
koldensaure Mangunoxyd lieferte beim Gliben 0803 Gem. Mp,0,,
entgprechend 0,2188 Grm, Mangan oder 98,209,

Das Filtrat lieferte nach gewohalicher Behundlung 0,569 Grm,
Na,80,, entsprechend 0,184 Grin. Natrium oder 23,179,

0,517 Grm. des gefaliten Salzes brauchten nach Behandlung mit
Jodkalium und Salzstiure 26,4 Cem. ?,, norm. Natriumhyposulfit, ent-
sprechend 0,002 Grm., wirkeamen Fluors oder 9,70Y,.

0,6305 Grm. desselben Salzes lLieferten 0,254 Grm. Mu,0,, ent-
sprechend 0,183 Grm, Mangan oder £8,18%,

Die gesarimte Fluormenge, sus dem wirksamen ¥luor berechnet,
ist 5 x 9,70 = 42,20°,,

Getunden: Berechnet:
Mo, . . . . ©820; 28,18 2,10
Na, . . .. 23171 — 23,47
Fo . . . . 4850 — 48,44,

Da Silber sich in mebreren Richtungen den Alkalimetallen
anschliegst, und da Fluorsilber in Wasser léslich ict, so war
es von Interesse zu untersuchen, ob ein Silbermanganid-
doppelfluorid existire, welches dem erwithnten Alkalidoppel-
fluoride analog wire oder ob hier eine Ausnahme stuttfindet,

N
Manganidfluorsilber 2AgF. Mn,F, + §H,0.

Man lost frisch gefdlltes Silbercarbonat in Flusssiure
nwnd figt zu dieser Ldsubg eine flusssaure Ldsung von
Manganidfluorid, Mn,F,;; wird daon die Mischung bis auf
ein kleines Volumen eingedampft, so scheiden sich beim
Abkiihlen dunkle, beinghe schwarze Krystalle aus.

1,498 Grin. wurden mit Jodkalium und Salssiure bebaudelt; da-
durch scheidet sich folglich Jodsilber aus, welches die Einwirkung dec
Sdure ctwas hindert; doch ldsst sich die Eimwitkung vollenden, uwud
. zur Titrirung wurden 47,9 Cem. ¥, norm. Natriumhyposulfit gebraucht,
entspreehend 6,179, wirksamen Fluors,

Da die Laslichkeit und das Aussehen des Salzes selr
viel mit dem Manganidfiuorid, Mn F, + 6H,0, gemein hat,
so befurchtete ich, dass das Silbersalz etwas von der letat-
genannten Verbindung mechanisch eingemengt enthalten
konnte, Irh loste daber einen Theil des auf die oben er-
wihnte Weise dargesteliten Silbersalzes wieder in seiner




170 Christensen: Beitrage zur Chemis des Mangans

Mutterlauge auf und figte eine Fluorsilberlosung zu, wonach
die Losung wieder zur Krystallisation eingedampft wurde.
Das dabei ausgeschiedene Salz war dem vorher dargestellten
v5llig fhuolich; es wurde zwischen Papier getrocknet und
sogleich analysirt.

1,250 Grm. brauchten nach der Behandlung mit Jodkalium und
Salzsiure 41 Cem. %, norm. Natriumnhyposulfit, entsprechend 0,0779
Grm. witksamen Fluors oder 6,289%,.

Das nach Zusatz von mebr Fluorsilber ausgeschiedene
Salz enthiilt demnach nicht weniger Manganfluorid als das
urspringliche Salz, und dieses hat demnach nicht mecha-
nisch eingemengtes Manganidfluorid enthalten; auch folgt
hieraus, duss das Manganidfluorid nicht geneigt ist,
eine silberrveichere Verbindung zu bilden, welche
den Alkalidoppelfluoriden 4RF.Mn,F, entspriche.

Das Silbersalz vertriigt, bei gewOhnlicher Temperatur
gotrocknet an werden, und verwittert nicht heim Lisgen an
der Luft.

Beim Erhitzen bis auf 100° verliert es den gréssten Theil
seines Krystallwassers, bei 1109 geht alles Wasser fort nebst
einer Spur von Fluor als Fluorwasserstoff.

1,148 Grm, wurden mit Oxalsiiure und verdiinnter Salpeterstiure
behandelt, dabei bildet sich eino klare Losang von Manganonitrat;
diese wurde mit Salzsdure gefallt und lieferte 0,620 Grm. AgCl, ent-
sprechend 0,3814 Grm. Silber oder 84,24%,

Das Filtrat lieferte nach Fillupg mit Natriumearbonat und weitere
Behandlung des Niederschlags 0,288 Grm. Mu,Q,, entsprechend 0,209
Grm, Mangan oder 17,83%,.

1,290 Grm. wurden mit Natriumnearbonat gekocht und lieferten
nach gewbhnlicher Behandlung des Filtrats 0,648 Grm, CsF,, ent-
sprechend 0,3183 Grm. Fluor oder 24,28 %,.

Bei 100° verloren 0,760 Grm. in 11—12 Stunden 0,161 Grm. oder
21,189, Wasser.

Bei 110° verloren 0,466 Grm. in 40 Stunden 0,228 Grm. oder
28,60 %,.

Gefunden: Berechnet:

Mn,. . .. . 1788 17,88
Ag,. . . . . 84,28 84,72
24,24 21,44

e e
8HO0 . . . . 2360 24,15

o e e &
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. vi

Das Silbersalz entspricht demnach einer Sture, H,Mu,F,,
welehe zu dem Manganit H,Mn,0, in demselben Verhaltniss
wie Flusekieselsiture H,SiF, zur Kieselsiure H,Si0, steht.

In gseiner frither erwiihnten Abhandlung ,, Ucher die
Flussspathsgure wnd deven merkwitrdigsten Verbindungen
theilt Berzelius mit, dass Fluoraluminium ebenso geneigt
ist, mit den wbrigen Metallen als mit den Alkalimetallen
Doppelfluoride zu bilden; er hat solehe Verbindungen von
. Fluoraluminium mit Kupfer-, Zink- und Nickelfluorid dar-
gestellt und gefunden, dass sic in Wasser 16slich sind; sie
krystallisiren in prismatischen Nadeln. Ein #hnliches Ver-
halten zeigt auch das Manganfluorid, und wie cinige vor-
laufige Versuche, die ich ausgefithrt habe, ergeben, bilden
sich Doppelfluoride von Manganidfiuorid mit Zink., Kobalt-
und Nickelfluorid, welche nach den vorliufigen Vevenchon
14H,0 zu enthalten scheinen,

Chloropurpureokobalt-Manganf!uorid.

Wird eine Losung von Manganoxyd in Flusssure mit
einer kalt bereiteten Lisung von Chloropurpursokobaltehlorid
vermischt, so bildet sich nach und nach ein geringer, krystal-
linischer Niederschlag von Chloropnrpnreokobalt-Mapgan—
fluorid, Die Flusssiure muss zu dieser Anwendung siliciumfrei
sein. — Um das Salz in grosserer Menge darzustellen, kaan
man folgende Methode anwenden, welche es jedoch nicht
rein liefort.

Chloropurpureokobaltchlorid wird mit frisch gefiilitem
Bilbercarbonat und Wasser behandelt, wie Jrgensen
zur Darstellung des Chloropurpureokobalicarbonats vor-
schreibt. Die gebildete Lisung von diesem Salz wird in
Flusssiure abfiltrirt, wonach die Lijsung des Fluorids wieder
filtrirt wird, Zu dem letzten Filtrate fiigt man eine ziemlich
concentrirte Lsung von Manganidfluorid in Flusssiure; beim
Umribren scheidet sich schnell ein glinzender, krystallini-
scher Niederschlag aus, der so reichlich ist, dass die Mischung
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beinabe dickfitssig wird, Der Niederschlag wird sofort ab-
filtrirt und danach zweimal wit verdidnnter Flusssiure ge.
waschen, wodurch er sich etwas lost. Er-wird dann zam
Trocknen an die Luft gestellt, nach 12 Stunden auf eine
Platinplatte ausgebreitet und bei 159—20° getrocknet; zu-
letzt, bevor noch alle treje Flusssfiure entfernt worden ist,
muss das Salz tber Schwefelsdure in einer paraftinirten
Glasglocke getrocknet werden. Wird das Sulz unter Zutritt
der Luft und des Lichts getrocknet, so zersetzt es sich bald
und wird braun.

Unter dem Mikroskope zeigt es sich als vierseitige, rectan-
gulire Tafeln; es ist dem Chloropurpureokobals-Siliciumfuorid
etwas ahnlich, welches Salz sich mit dem Mangansalz ver-
mischt findet, wenn die angewandte Flusssiure silicium-
haltig ist.

Salzstiure zersetzt dus Sulz und bildet Chloropurpureo-
kobgltehlorid,

Bei verschiedenen Analysen zeigte es sich mit Schwierig-
keiten verkniipft, das Salz so rein darzustellen. dass die
Zusammensetzung constant ist.

Die im Vorhergehenden beschriebenen Alkalidoppel-
fHuoride gehéren bekamnten Typen an, welche sich sowohl
bei Eisen, Chrom, Aluminium und Maungan uls bei mehreren
Platinmetallen wiederfinden, indein sie nicht aliein mit Fluor,
sondern auch mit Chlor und den anderen Haloiden als
negative Bestandtheile gebildet werden,

Ich will jetzt eine Usbersicht der zu diesen Typen ge-
hérigen wichtigsten Verbindungen geben, welche auch zu
Reprisentauten in der Natur einaclne der Kryolithmine-
ralien zithlen.

Eutsprechend dem Kryolith 6 NaF. ALK, sind folgende
Verbindungen zusammengeselat

SKF . ALF,
6KF . el
gKF . Cr,F,
¢AmF . Fe,F,
¢ AmF. Cr,F,



und des Floors. 173

Das Mangan bild~t kein Doppelflnorid von analoger
Zusammensetzung; vielleicht findet sich eine solche Ver-
bindung in der violetten, geschmolzenen Masse, welche beim
Frhitzen der hoheren Mangauoxyde mit Fluorwaseerstoff-
kalium auf hdhere Temperaturen und danach beim Auslangen
wit flusssurehaltigem Wasser in 4KF.Mn,F,+2H,0 um-
gehildet wird, — Dass eine #hnliche Metamorphose in
der Natur sich ercignet, indem der Kryolith bei der Ein-
wirkung des Wassers in wasserhaltige Fluoride umgebildet
worden ist, welche weniger Alkalifiuoride epthalten, ist ausser
Zweifel,

Zu derselben Gruppe, wie die oben genannten Doppel-
verbindungen, kbnnen einige Doppelsalze der Platinmetalle
geztihlt werden, die mit Wasser krystallisiven; so hat man:

6KCl .Jr,0ly + 60
6KBr .Jr,Br, + ¢HO
6KCl .050, + 6H0
6KCl .Rh,Cl, + 8H,O
8AmCl.Jr,Cl, + 83H,0
6AwBr.Jr,Br, + H,0
8AmCl. RhCl, 4~ 3H,0

6NaCl .Jr,Cl; +24Hd,0
6NaBr . Ji,Br, + 24H,0
6NaCl .Rh,Cl, + 24H,0.

Ein Salz von der Formel 6 KJ.Jr,J, soll auch existiren
und ist wasserfrei, — Dic meisten der genannten Doppel-
salze verwittern leicht und verlieren dabei bedeutende Mengen
ihres Krystallwassers, der Rest gebt crst bei hoherer Tem-
peratur verloren.

Sowie wir in der erwithnten Gruppe von Doppelfinoriden
einen Repriisentanten des Mangans entbehren, so fehlt auch
in der Gruppo von Donpelsalzen der Platinmetalle ein
Repriisentant des Rutheniums, welches Metall doch auch
mit seing;n hexavalenten Doppelatom auftritt, — Sowohl
e Doppelfiuoride des Mangans als die Doppelchloride des

vl
Rutheniums  entsprechen dem Typus: 4RF . M,F, und
4RF . M,F, +2H,0. — Die Salze des .,Kryolithtypus*
scheinen geneigt zu sein, zwei Molekitle Alkalisalz zu ver-
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lieren und in die Gruppe 4RF . M, ¥, iiberzugehen; vielleicht
sind die zwei Molekiille Alkalisalz anf andere Weise als die
ibrigen gebunden.
Zu der erwihunten Gruppe von Doppelsalzen scheinen
auch die Doppeleyanide zu gebdren, indem die Formeln
6KCy. Fe, Oy,
6KCy. Co,Cy,
86KCy.Cr,Cy,
6 KCy . Mn,Cy,
mit den vorhergshenden vdllig analog sind. In mehreren
Richtungen deutet das Verhiiltniss dieser Doppeleyanide auf

vl

eine Uebereinstimmung mit den Luteosalzen R,(NHj),,Cl,;
es ist daher nicht unmbglich, dass in der Constitution aller
genannten Verbindungen eine gewisse Uebereinstimmung
sein kann.

4KF . ALF, +2H,0
4KF . FeF, + 2H,0
4KF.Mu,F,+ 2H,0
4KF. Cr,F, + 2H,0

sammt folgenden wasserfreien Salzen:

4NaF . My, F,

4NaF .ALF, (Chodneffit)
4NaF  Fe,F,

4 AmF  Fe,F,

4 AmF . Mn,F,.

Chloride und Bromide, welche diesen Fluoriden ent-
sprechen, finden wir sowohl in der Aluminiumgruppe als in
der Platingruppe; so kennen wir:

4KQ1 .Fe,Cl +2H,0 und 4KCl. Fe,Cl,
4KC! .Cr,Cl, +2H,0

4AmCl. Fe,Cl + 2H,0

4KC! . Rh,(Cl, + 8H,0 '
4AnCl. Rh,Cly + 3H,0 und 4KC1. Ru,Cly
4AmCl. Og,Cl, + 3H,0 (2H,0?)

Von allen den erwihntcn Metallen hat keines so grosse
Neigung Doppelfluoride zu bilden, als das Aluminium; die

R
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Neigung ist hier so gross, dass Aluminiumoxydbydrat eine
Fluornatriumlésung zersetzt und dabei Kryolith und Natron-
hydrat bildet. Ich habe disse frither bekannte Reaction
niher untersucht und theile hier die Resultata mit.

Usber dis Einwirkung der Hydrate der Aluminium-
gruppe auf Fluornatrium.

In seiner frither erwihnten Abhandlung itber ddie Fluss.
siure und deren Verbindungen beschreibt Berzelius, wie
man kiinstlichen Kryolith erzeugen kann, indem man zu
einer Lidsung von saurem Fluorkalium Aluminiumexydhydrat
fugt, bis die saure Reaction der Flussigkeit verschwunden ist;
er bemerkt zugleich, dass die Verbindung auch gebildet wird,
wenn Aluminjumoxydhydrat auf neutrale Fluornatriumlsung

einwirkt; vermischt man eine solche Losung mit Aluminium-
oxydhydrat und digerirt man dic Mischuig, sv andert das Hydrat

bald cein Aussehen und klompt sich zusammen, wonach die
Fluesigkeit einen kaustischen Geschmack bekomm, Das
Aluminiumoxydhydrat zersetzt dabei die Halfte des Natrium-
fluorids und bildet mit der anderen Hilfte ein Doppelsalz,
Kryolith,

Schuch erwithnt dasselbe Verhiltniss in seiner Disser-
tation: , Versuche iber das chemische Verhalten des Kryo-
liths*, Gottingen 1862, wie es scheint, ohne bemerkt zu
haben, dass Berzelius frither denselben Gegenstand be.
handelt bat. Er untersucht zuerst das Verhiltniss des
Kryolith gegentiber Natronlauge von 36° B, und findet, dass
dabei eine Zersetzung eintritt, indem Fluornatriom und
Natriumaluminat gebildet werden; Schuch giebt zugleich an,
dass etwas Kryolith unangegriffen zurlickbleibt; or glaubte,
dass die Behandlung mit Natronlauge nicht hinliinglich ware,
aber spiiter fand er, dass das gebildste Fluornetrium sich
ausschied und den Kryolith einhilite, wodurch er gegen den
Angriff der Natronlauge geschittzt wurde.

Ich werde sphter zeigen, dass auch eine andere Ursache
mitwirkt, Schuch giebt an, dass er den Kryolith wieder-
holt mit Natronlauge kochen konnte, ohue vllige Zersetzuny
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zu erlangen. Daneben erwillint er, wie man, nachdem der
Kryolith und das Natronhydrat in Fleornatrium und Alu-
miniumoxydhydral umgebildet worden sind, wieder die nmge-
kehrte Reaction hervorrufen kaan, indem man mit Wasser
verdiinnt, bis das gebildete Fluornatrium geldst worden ist;
dies ist demuach der -von Berzelius erwithnte Process.
Schuch giebt danach denselben Versuch wie Berzelius
an, doch ohne ihn zu nenuen.

Der_von Berzelius beschwiebene Process muss nach
der Formel:

AlLOH, + 12NaF = ALF,,Na, 4+ 6 NaOH
vor sich gehen, withrend der von Schuch angegchene nach
der Formel:

ALF,Na, + 6 NaOH = Al,O.H, + 12NaF
verkiuft.

Da diese zwei Processe einander ganz entgegengesetat
siud, geht walirscheinlich keiner von ihnen véllig zu Ende;
vizlleicht findet sich eine Gleichgewichtsgrenze, wo die Lo-
sung auf einmal Kryolith, Fluornatrium und Natriumaluminat
enthilt; vielleicht ist diese Grenze von der Concentration
der Flussigkeiten etwas abhiingig; sie ist jedoch gleichwohl
sichier eine mitwirkende Ursache dazu gewesen, dass Schuch
nicht allen Kryolith in Fluornatrium und Aluminiumoxyd-
Liydrat umbilden konute.

Twm nachzuforschen, ob es moglich wiire, eine Reaotlons-
grenze zu finden, stellte ich folgende Versucle an: Reines
Fluornatrium wurde mit frisch gefilltem Aluminiwinoxydhydrat
uud Wasser kiirzere oder langere Zeit gekocht, wad die
dabei frei gemachte Menge Natron mit normaler Schwefel-
siure wieder bestimmt, indem Phenolphtalein als Indicator
angewandt wurde. Phenolphtalein giebt mit Fluornatrium-
Josung bei gewshnlicher Temperatur keine alkalische Reac-
tion, wahrend Lackmus blau gefirbt wird. Bei diesen
Titrivuagen darf man alle Sfiure moglichst rasch und auf
cinmal zulaufon lassen, da sonst das freigemaclte Aluminium-
oxydhydrat sogleich auf das Fluornatrium wieder wirkt und
neues Natronbydrat freimacht; dies zeigt sich dadurch, dass
die Flussigkeit, nachdem die rothe Farbe verschwunden ist,
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sie diese fast augenblicklich wicder annimmt, indem dio
Flassigkeit alkaliseh wird, Dieses Verhiltniss bewirkt, dass
man schwierig villig genane Resultate erreicht. Je langsamer
die Titrirung geht, desto ungenauer wird das Resultat.

L 58475 CGaom, Fluoenateium wurden in einer Silberachale mit
lufttrocknem, pulvevisictan Alamiviwmoxydhy drat vermiseht wud die
Mischung mit Wasser angeriihrt; nach Zusatz von 100 Cew, Wasser
wurde das Uanze unter Umriihren ca, 10 Minuten gekoeht; nach den
Filtriven wurde, wie uben augegebeu, titrirt; zar Neutralication gingen
14,2 Cem, normale Sehwefelstiure auf 8: 8.8 Cem, fii Jedes Grm. NaF.

2. 5,124 Grm. Fluornatrivn wurden mit feuchtem, frisch ge-
filltem Aluniniumoxydliydeat und Wisser auf dieselbe Weise behandelt;
das Filtrat brauchte zur Neutealisation 9,7 Cem. norbale Schwefel-
aliure wuf 3:86 Cens, filr judes Granm Fluornatrinm.

3 1,365 Grao. Flusepatriun warden auf dieselbe’ Weise wie in
Versnch 2 behandelt: dag Filtrat brauchte 11,6 Cem. normnale Schwefel-
siure oder 88 Cem. fiir je 1 Grwn, Fluornatrium.

4. 0,962 Grm. reines, geglithies Fluornatrium wurden mit frisch
gefilltem Aluminjumoxydhydratund Wasser gekocht: das Filtrat brauchte
8,0 Cem. normale Schwefelsiure zur Neutralisatiou oder 84 Cem. fur
Je t Grm, Fluornatrinm.

5. 0,787 Grm. Fluornatrium wurden auf dieselbe Weise behan-
delt, nur wurde dic Titricuug ohne vorhergehende Filtriruug, vorge-
pommen; es wurden 6,5 Cem. normale Schwofelsiiure gebraucht, oder
8,8 Cem, fir jedes Gramm Fluornatrium,

Die Reaction hat demnach -unter denselben
#usseren Verhitltnissen cine bestimmte Grenze.

Wird das Fluornatrium mit dem Aluminiumoxydhydrat
langere Zeit gekocht, und wird die Flissigkeit dabei etwas
eingedampft, so zeigt es sich, dass bei der Titrirung weniger
Schwefelsiure gebraucht wird, d. h. wenn das freigemachte
Natron concentrirt wird, schreitet die umgckehrte Reaction
weiter fort,

Die umgekehrte Reaction lasst sich nicht so leicht aus-
filiren,

L. Reiner und feiu gepulverter Kryolith wurde mit 20 procentiger
Natrunlauge. gekocht. 2,195 Grrm. Kryblith, die 10 Minuten mit 20,2 Cem,
siner solchen Natronlauge gelocht wprden waren, von welcher 10 Cem,
50 Cem. Schwefelsfiure entsprechen, wuraen stark angegriffen, unter
Bildung von Fluornatrium,

Nach Verdiionen und ‘Filtriven brauchte das Filtrat 85,6 Cem.
Schwefelstiure zur Neutralisation, wihrend die angewandte Natrouimeuge

Jour. f. prakt. Chemte (3] Ld. %3, 12
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101 Coem. Schwefelsjure entsprach; somit waven 0,359 Grm. Natrium,
welche 15,4 Cem, Schwefelstinre entprachen, in die Reaction eingetreten;
da dic angewandte Menge Kryolith 0,721 Grm. Natrium enthiclt, 8o
ist demnach beinahe die Hiilfre des Kryoliths zersetst worden.

2, 1,395 Grm. Kryolith wurden mit 20 Cem, Natronlauge, welche
95,2 Cem. Sohwefclsiure entsprechen, behandelt. Nach dem Kochen
und Filtriren Lrauchts das Filtrat 91,8 Cem, Schwefeladure vur Nen.
tralisation; demnach sind nur 0,088 Grm. Natrium in die Reaction ein-
gotreten und nur 0,269 Grm. Kryolith zersetst worden, welches nur
ein Fiinftel der angewandten Menge ist.

3. 1,988 Grm. Kryvolith wurden wit 20 Cem. Natronlauge be-
handelt, welche 109 Cem, Schwefelsfiure entsprachen; nach gewdhulicher
Behandlung wurden zur Neutralisation 103,31 Cem. Schwefelsiure ver-
braucht; demmach sind 0,186 Gym. Natrium, welche 5,9 Cem. Behwefel-
s#ure entsprechen, in die Reaction cingetreten; diese Menge zersetat
0,414 Grm. Kryolith,

Diese Versuche zeigen, dass man hier keine bestimmte
Grenze erreicht; es ist mir nicht méglich anzugeben, woher
es komwt, dass bei dem ersten Versuche viel mehr Kryolith
zersetzt worden ist als in den spiteren, welche zeiren, dass
nur wenig Kryolith zersetzt wird, Dass man nicht eine
bestimmte Grenze erlangt, ribrt sicher davon her, dass das
ausgeschiedene Fluornatrium den Kryolith einhilllt und vor
dem Angriffe des Natrons schiitzt. Dies Verhiltniss erwiihnt
auch Schuch in seiner Dissertation.

Wiithrend Aluminiumoxydhydrat das Fluornatrium in
wiissriger Liosuug zersetet, zeigten die iibrigen Hydrate der
Aluminiumgruppe ein anderes Verhalten. Lost man Fluor-
natrium in Wasser und erhitzt man die Liosung bis zum Kochen,
50 wird nach Zusatz von fiisch gefilltem, feuchtem Eisen-
oxydhydrat keine Spur von Alkali frei. Phenolphtalein
firbte nicht das shgekilhlle Filtrat. Eisenoxydhydrat
wirkt demnach nicht auf eine whssrige Fluor-
natriumlosung.

Beim Kochen ciner Fluornatrinmldsung mit Chromoxyd-
hydrat zeigte das Filtrat auch keine alkalische Reaction.
Chromoxydhydrat zersetzt demnach nuch nicht
Fluornatrium in whssriger Ldsung, und auf die-
selbe Weise verbilt sich das Manganoxydhydrat.-

Von den Hydcaten der Aluminiugruppe ist somit das
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Aluminivmoxydhydrat das einzige, welches wiissriges Fluor-
natrium zersetzt. Dies rithrt ofienbar davon ber, dass dus
Aluminium eine viel grbssere Anziehung fir das Fluor Lat,
als die fibrigen Metalle der genannten Gruppe. Hiermit
ist es auch in Uebereinstimmung, dass das wasserhaltige
Aluminiumfluorkalium, 4KF.ALF, 4 2H,0, das ein-

v
zige der Salze 4KF.1\L F, + 2H,;0 ist, das sein
Krystaliwasser beim HErhitzen his auf 180° ohne
partielle Zersetzung abgiebt: die Ghrigen verlieren zu-
gleich etwas Fluor als Fluorwasserstoff. Frhher ist das
genannte Aluminiumsalz als wasserfrei angegeben; ich habe
jedoch gefunden, dass es mit 2 Mol. Wasser auftreten kann,
welches vollstindig bei 1309 abgegehen und wieder von dem
entwhisserten Salz aufgenommen wird, wenn es 24 Stunden
an der Taft liegt,

1,292 Grn. Alwniniumtuorkalinm, welches durch Fiillen einer
liberachitasigen Fluoralumivmlosung mit Fluorkalinin, Auswaschen des
Produktes mit flusssinrehaltigein Waster und ‘Tyocknen an der Luft
withrend cines Monats dargustellt war, vorlor bei 100° einen grossen
Theil seines Wassers; der Rest ging bei 1800 fort: es verlor 0,105 Grm.
H,0 oder 8,18, entsprechend 2H,0.

Das entwissorte Salz wog, nachdem e 24 Stunden sn der Luft
gelegen, 1,200 Grm, und hatte also wieder sein Wasser aurgenomnmen;
man konnte vs wicder bei 180" entwiissern, wonuch s wirder an der
Luft scin Waseer aufuahm,

Das entsprechende Eisensulz, welchas wu veinen Zustand
weiss ist, wurde dagogen bei derselben Behaudlung gelblich
und verlor 29, melir, uls die berechnete Wassermenge, daher
muss auch otwas Fluor verloven werden.

Die Salze der Gruppe 4Kl'i. I:[:R,, + 2H,0 scheinen
oft unbestiudig gegenither dem Wasser zu sein, jedenfalls
wenn sic damit erhitzt werden; so gicht Nicklés an, das
Kaliam-Kisenfluorid beim Kochen it Wasser zersetst wird;
das enteprechende Mangansalz wird dissociirt, weun es mit
flusssiinrebaltigem Wasser erhitzt wird, und die Chromver-
bindung 4501, Cr,Cl; + 2H,0 erleidet nach Godefroy eine
theilwaise Zursetzung mit Wasser, indem Chlorkalium, Salz-
sdnre und ein Oxychlorid von Chrom gebildet werden; wenn

12
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die {reigemachte Salzsiture 32,5%, der Lisung ausmacht,
Lort die Zersctzung auf.

Wenn man die sielen Analogien des Cyans mit den
Huloiden erwiigt und dic analogen Formeln der dem Ferrid-
cyankalium entsprechenden Cyanide und der Doppelfluoride
des Kryolithtypus betrachtet. so kann es der Anfmerksamkeit
nicht cutgehen, dass die erwihnte Einwirkung ven Alumi-
niumoxydhydrat auf Fluornatrium, wobei Kiyolith und Natroun-
hydrat gebildet werden, gewisse Analogicen mit der Ein.
wirkung von iiberschiissigem Eisenoxydhydrat auf Cyankalium
darbietet, bei welcher nach Skraup!) Ferrideyankalinm und
Kalihydrat gebildet werden. Die Gleichungen

ALOLH, + 12N0F = ALF, Na, + 6 NaOH und
Fe,0gH, + 12KCy = Fe,Cy,,K, + 6KOH

~ind vollig analog (herschiissiges Cyankalinm bildet mit
Eisenoxydhydvat Ferrocyankalium, wie von Wislicenus?)
angegeben).

Dieses: Verhiiltniss konnte auch darauf deuten, dass die
Doppelfluoride und die Doppelcyanide der Eisen- Aluminium-
gruppe ecine analoge Coustitution besassen. Dass z. B. dus
Eisen in einigen der Doppelfluoride fester als in den ge-
wohnlichen Eisensalzen gebunden ist, geht daraus hervor,
dass Ferrocyankalium oder Rhodankalium keine Reaction
in den kalt bereiteten Liosungen dieser Doppelfinoride her-
vorruft, bevor Saulzsdure zugefiigt wird.

Aus der Gruppe 2RF.DM,F, ist nur das Silbersalz im
Vorhergehenden heschrieben, welches die Formel:

Vi
2AgF, Mo, F, 4+ sH,O

besitzt. Dieses findet eme Art Analogie in dem Aluminium-
natriumchlorid :

2NaCl.ALCL,
welches jedoch wasserfrei ist. Die Elemente der Eisengruppe
bilden demnach seltener Salze von diesem Typus. Auch

1) Ann, Chem. 189, 876.
%} Ann, Chem, 147, 325.
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diese Verbindungen werden durch Frhitzen mit Wasser
zersetzt. .

In dem nichsten Abschnitt werde ich iiber die Be-
stimmung des Atomgewichts des Fluors mit Hulfe der er.
wihnten Mangan-Doppelfluoride horizhten,

Kopenhagen, Laboratorium d. polytechn. Lehranstalt,
September 1886,

Kritik der Grundlagen und Resultate der
sogenannten Theorie der Bildungswirme
orgauischer Korper;

J. W. Brihl

Alle bisher versuchten physikalischen Methoden. dic
Molekularstruktur der Kérper zu erforschen, sind, das wird
kein Binsichtiger in Abrede stellen, noch nicht in dem Maasse
entwickelt wie die chemischen, an deren Aushbau von allen
Sciten mehr wuls cin balbes Jahrhundert gearbeitet wird.
Die mit physikalischen Hilfsmittelu abgelciteten Resultate
bedtefen daher zur Zeit noch der Coutrolle und der Be-
statigung durch die, chemische Erfahrung. Wenn eine in
ersten  Anfingen begriffene  Untersuchungsmethode gleich
von vornherein zu Evgebnissen Letreffe der Constitution der
Verbindungen fihren wirde, die in zahlreichen Fillen mit
den Avnschauungen, welche sich auf das chemische Verhalten
dieser Worper griinden, in Widerspruch stehen, so wiirde
sie schwerlich Zutrauen erwecken und ein solches auch nicht
verdienen. Das ist nun bei Hin. Julius Thomsen's Theorie
der Bildungswiirme organischer Korper ganz der Fall. Es
ist daher wiinschenswerth, dicse zu den Resultaten rein che-
mischer wie auch spectrometrischer Forschung in vielfuchem
(vegensatz stehende Theorie cinmal auf ihren Werth zu
pritfen,
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Eine solche Untersuchung wird, wie dies ja stets der
Fall ist, in zweierlei Art vorgenommen werden kinnen. Man
hat entweder die zu Grunde gelegten Annabmen und die
logische Ableitung der Schlussfolgerungen auf Zulissigkeit
zu pritfen. oder aber man suckt den Werth der Theorie zu
erkennen, indem mau die theoratischen Resultate mit der
Erfahrung vergleicht.  Obwohl nun jede einzelne dieser
Untersuchungsweisen zur Beurtheilung geniigt, so werde ich
doch der Vollstindigkeit halber beide hier in Anwendung
bringen.

Herr Thomsen hat seine Theoric zuerst in diesem
Jourual’j und in den Berichten d. D. Chem. Gesellsch.?)
verdffentlicht.  Secither hat er dieselbe ausser auf die Kohlen-
wasserstoffe. aul welche sie urspringlich beschrankt war,
auch auf viele audere Classen von Korpern ausgedebnt und
seine gesammien Kesuitate im vierten Bande der ,hermo-
chemischen Untersuchungea® (Leipzig 1836) niederlegt. Ich
wetde mich hier ausschliesslich an diese lefzte wad voll-
stindigste Publication halten.

§ 1. Thermische Gleichheit der Kohlenstoft-
affinititen,

Herr Thomsen sucht zunichst dic Annahme zu be-
grinden, dass die vier Valenzen des Koblenstoffs thermisch
gleichwerthig sind. Chemisch gleichartig werden die Affini-
titen des Kohlenstoffs ja stets angenommen, und es ist auch
noch keine Ursache, daran zu zweifeln, Aber was fir che-
wische Umwandlungen gefolgert wird, darf natitrlich nicht
ohne weiteres auf calorische Verhaltnisse iibertragen, soudern
es muss auch hier bewicsen, oder doch wenigstens wahr-
scheinlich gemacht werden. Hr, Thomsen fihrt zur Be-
griindung seiner Annahme an, dass in homologen Reihen
fur einen Unterschied in der Zusammensetzung von CH,
sich eine nahezu constante Differenz der molekuluren Ver-

'y Dies. Journ. ;2) 23, 157

%) Ber. 18, 1321, (1380),
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brennungswirme fiir die verschiedenen Gruppen ergieht, oh-
wohl die htheren Glieder bald in der einen, bald in der andern
Art durch Substitution von CHg anstatt H aus dem ersten
Gliede entstanden sind. Der Mittelwerth aus den von Hrn.
Thomsen angefthrten Beobachtungen ist 157870° fitr den
Zuwachs vou CH,, die grossten Abweichungen sind 155120¢
and 159560, Besonders bemerkenswerth ist es, dass die
successive Vertretung der vier Wasserstoffatome des Methans
durch die Gruppe CH, stets cine annilernd gleiche Ver-
wehrung der Verbrennungswirme zur Folge hat.

Obwohl nun die von Thomsen mitgetheilten Belege
zahlreich genug erscheinen méchten, so lassen sich doch aus
seinen Beobachtungen auch andere und zwar ebenfalls zahl-
reiche Falle anfihren, die jener Hypothese durchaus wider-
sprechen. Schon unter den wenigen untargnchten Kohlen.
wasserstoffen findet man zwei solche Ausnahmefille, welche
sich vermuthlich bei Exweiterung des Beobachtungsmaterials
vielfach wiederholen wiirden. Wihrend nimlich der Unter-
schied der Verbrennungswirme zwischen dem Benzol und
Toluol normal ist, n#mlich 156380¢, ist der Unterschied
zwischen dem Toluol und den mehrfach methylirten Benzolen
ein wesentlich anderer und zwar:

Yerbr,-W. Differenzlie
CH,

f.1 Mo, Gas
Mesitylen . . . . . CH,(CH, 1282810¢ .
Tolwol . . ., . . . CH,.CH, 955680 2-16331f
Psendocumol . . . CH,(CH,), 1281510 2.162915

Noch viel bedeutendere Abweichungen kommen in an-
deren Reihen vor, wie aus folgender Zusammenstellung ev-
sichtlich ist:

Verbr. W, Differeonz far
£1 Mol. Gas CH,

Methylacetat . . . CH,.CO,.CH, 899249¢ 147230
Acthylacetat . . . CH,.CH,.CO,.CH, 546570 14733
Aethylformiat . . . CH,.CH,.CO,.H 400080 .
Aethylacetat. . . . CH,.CH,.CD,.CH, 540570 146310
Methylpropionat . . CH,.CO,.CH,. CH, 539950 | ea0ag

Methylisobutyrat . . CH,.CO,.CH.(CH,), 716940
Propylformiat . . . CH,.CH,.CH,.C0,.H 335800

: 161100
Tsobutylformiat. . . (CH,), CH.CH,.CO,.H 719900
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VerbrW. Differeuz fiir
f.1 Mol Gas CH,

Aethslamin . . . . CIl;.CH,.NH, 415570° 4 h010+
Propylamin . . . . CH,.CH, CH,. NH, 515740

Isobutylamin . . . (CH,),.CH.CH,.NH, 725860 149620
Iscamylamin . . . . (CH,), CH.CH,.CH,.NH, s90560 165220
Methylalkohol . . . CH,.OH 182280 158800
Acthylalkohiol . . , (CH,).CH,.0H 340530 om0
Isupropylalkohol . | (CH,), . CH.OH 408320

Trimethylearbinol . . (CHyY, . C.OH pigy 148020
Dimethylithylearbinol (CIT, «CH,. CH,). ¢ OH 810450 161110
Tsobutylalkohol . . . (CH,),. CH.CH,, OH 658440

Isomnylnlkohol . . . (CH,),.CIT.CH,.CH,.0H s20010 161980

Man sieht, dass sich die Differenzen in jeder Gruppe
von dem fiir das Increment CH, angenommenen Mittel-
werth 157870¢ erheblich eutfernen und sich noch mehr unter
einander unterscheiden, In den Reilhen der Lister und der
Amine erreicht der Unterschied der einzelnen Differenzen
ungefihr 11°, bei den Alkoholen ca. 14°, wihrend die
Beobachtungen nach Thomsen’s Angaben noch nicht ein-
mal mit einem Fehler von 1Y/ behaftet sein sollen. Die
absolute Abweichung der Differenzen unter cinander hetriigt
bei den Estern ca, 15000¢, bei den Aminen ca. 16000, bei
den Alkoholen ca. 21000°  Solche Abweichungen dirfen
durchaus nicht vernachliissigt werden, und Hr, Thomsen
thut dies bei dem weiteren Aufbau sciner Theorie auch
nicht, sondern zieht vielmehr, wie wir sehen werden, aus
viel geringeren Unterschieden die kithnsten Schlussfolgerungen.

In der obigen Tabelle verdient die Grruppe der Alkohole
vine besondere Benchtung. HRs wurde erwithut, dass die
Produkte, welche durch successive Vertretung des Wasser-
stoffs im Methan durch das Radical CH, entstehen, sich
von einander um einen gleichen Betrag der Verbremnnngs-

wirme unterscheiden, und zwar findet man:

VerbrW. Diflferenzfir
f.1Mol.ias  CH,

Methan . . . . . CH, 211930 .
Aethan . . . . .(CH, .CH, 370440 :ggg}g
Propan . . . . . (CH,,CH, 520210 157950
Trimethylmethan . . «CHCH 687190 .0

Tetramethyimethan . (CHy U S47110 159920

2
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Wiihrend hier fur die Ersetzung von H durch CH,
Jedesmal eine in der That fast gleiche Zunahme der Ver-
brennungswiirme stattfindet, welche im Mittel 155795° betriigt,
findet man, dass im Methylalkohol nur die Substitution des
ersten Wasserstoffutoms durch CH, eine naheru gleiche
Vermehrung der Verbrennungawarme, namlich 138300¢, er-
giobt, bei der Vertretung des zweiten Atoms ist das Wachs-
thum der Wirmetonung ein erheblich geringeres und ain
noch schwiicheres ist es, wenn auch das dritte Atom des
Methanrestes substituirt wird,. Wird dann auch im Trimethyl-
carbinol eine CHy-Gruppe eingefabrt, so findet plétzlich eine
gunz andere und zwar um 21000¢ stirkere Zunahme der
Verbrennungswiirme statt. Aus diesen Beohachtungen gelit
also hervor, dass die verschicdenen an Kobhlenstoff gebun-
denen Wasserstoffatoine  thermisch durchaus nichi jmmer
gleichartig sind, TUnd etwas ganz Analoges muss man aus
dem Verhalten derjenigen Korper schliessen. bei welchen
der Wasserstoft successive anstatt durch Methyl durch Chlor
vertreten wird, wie aus folgender Tabelle ersichtlich ist.

Verbr,. W, Differfnetiir
fIMOLGas  —nHA-Cl

Mcthan. . . . . .CH, 211930° 34980°
Methylehlovid , . . CH,CI 176930 2. 34960
Chloroform . . . . CHCl, 167030 .Emoo
Perchlormethan . . €, 15980

Aethan . . . . | GH, 370440 36820
Aethylehlorid . . . ¢H,Q1 334110 3,‘,7;0
Aethylenchlorid . . C,H,CI, 298360 33850
Chlortithylenchlorid . C,H,Cl, /2480 7
Propyleblorid . . . (,H,Cl 492860 .
Propan . . . . . (M, 529210 g?ﬁﬁg
Chloracetol . . , CH, . CCl, . CH, 453880 7

Die Differenzen, welche gleich sein missten, wenn alle
aun Koblenstofl gebundenen Wasserstofiatome calorisch den-
selben Werth biitten, zeigen bedeutende, 21°, errcichende
Abweichungen.

Insofern die Beobachtungen als genau genug angenommen
werden ditrfen, ergiebt sich aus denselben, dass die Annahme
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von der Gleichheit der vier Kohlenstoffaffinitiiten in thermi-
scher Beziehung keine allgemein zulissige ist. Bei einer
Anzahl von Korpern ldsst sich eine annihernde (leichheit
in der That constatiren, bei vielen anderen scheint eine
solche nicht vorhanden zu sein, olue dass es moglich wire,
die Ursache dicses verschiedenen Verhaltens festzustellen
oder im voraus anzugeben, ob fir eine bestimimte Verbindung
die Regel zutreffen wird oder nicht.

In der im Jabre 1880%) zuerst verdffentlichten Ent-
wicklung seiner Theorie zeigte Hr. Thomsen, dass man
die sogenannte Dissociationswitrme des Kohlenstoffs, d. h.
die zur Abspaltung eines Atoms aus dek Molokel der amor-
phen Kohle sammt der zur Vergasung des Atoms ndthigen
Wirmemenge und damit auch alle anderen Fundamental-
constanten numerisch bestimmen kénne, wenn man vorause
setzt, dass die Affinitdt des gasformigen Kohlenstoffs zum
Saverstoff constant und der Anzahl der Sauerstoffatome
proportional sei. Fiir eine solche Annahme, derzufolge
also die hei der Verbindung eines isolirten gasformigen
Kohlenstoffatoms mit zwei Sauersioffatomen entwickelte
Wirmemenge gerade doppelt so gross sein soll, als die bei
Vereinigung mit eincm Sauerstoffatome frei werdende, fehlt
jede experimentelle Unterlage, und Hr., Thomsen hat es
denn auch selbst fiir gerathener gehalten, seine Theorie nicht
auf eine so unsichere Basis zu stellen, und bei der damaligen
Ableitung der Bildungswiirme der Kohlenwasserstoffe hat er
diese Hypothese geflissentlich vermieden. Im vierten Bande
seiner ,, Thermochemischen Untersuchungen“ nimmt er da-
gegen keinen Anstand, diese Annahme zum Ausgangspunkt
der Entwicklung seiner ganzen Theorie zu machen. Die
Hypothese, welche schon frither zweifelhaft erschien, hat aber
fir uns durch den vorstehenden Nachweis, dass die Affinitht
zwischen Kohlenstcff und Wasserstoff thermisch keineswegs
immer constaut ist, gewiss nicht an Wahrscheinlichkeit
gewonnen.

AL u O
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§ 2. Ableitung der Fundamentalconstanten.

Dia Ablsitung der Fundamentalconstanten geschieht nun
bier auf folgendens Wege.

Durch Vergleichung der Verbrennungswirme von 14
Paraffiven oder deren Abkommlingen mit der Verbrennungs-
wirme der entsprechenden ungesiittigten, ein Kohlenstoff-
atom mehr enthaltenden Korper, beide in Gasform, z. B.
Methan CH, und Acthylen C,H,, Acthylalkohol C,H,0 und
Allylalkohol C,H,O u, s. w, wird zuniichst die Verhrenuungs-
wirme des ungesiittigten oder sogenannten doppelt gebundenen,
gasforimigen Kohlenstoffatoms bestimmt, Es ergicbt sich im
Mittel 1210907, wobei tibrigens zu bemerken ist, dass unter
den einzolnen Werthen Abweichungen bhis ca. 10000¢ nnd
vom Mittel bis zu 5500¢ vorkommen, was, wie wir sogleich
schen werden, von fundamentaler Bedeutung werden kann.
Auf Grund jenes Mittelwerthes und der Verbrennungswirme
des Kohlenoxydes wird nun die Verbrennungswirme des
isolirten (unverbundenen) gasférmigen Kohlenstoffatoms foe
und die der doppelten Bindung desselben entsprechende
Wirmeentwicklung abgeleitet. Hr. Thomsen nimmt nan.-
lich an, dass, wenn die Kohlensiure ohne Zerfall ein Atom
Kohlenstoff aufuehmen kénnte, sic in eine Substanz von der
Formel OC=CO tbergehen wirde und die Verbrennungs-
wirme dieser misste dann um 121090¢ grésser sein, als die
Verbrennungswiirme der Kohlensiture, von welcher sie sich
wn den Mehrgehalt eines doppelt gebundenen Kolilen-
stoffatoms unterscheidet. Da die Verbrennungswiirme der
Kohlenstiure gleich Null ist, so wire also diejenige von
0C=C0=2121090¢. , Nun spallet sich aber et Molekiil Kohlen-
sure durch Aufualme eines Atoms Kohlenstoff in zwei Molckiile
Kohlenozyd, wobei die doppelte Bindung aufgehoben wird, und
das Falumgz sich gleichzeitiy awf das Doppelte ausdehnt; dic
Ausdehnung mimmt 580¢ in Anspruch. Die } erbrennungswiirme
des entstandenen Produktes muss folglich wum den Werth der auf-
gehobenen doppelten Bindung plus 580¢ hoher als 121090¢ anse
fallen.  Thatsiichlich ist nun die Verbrennungswwiirme  ziceier
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Molekitle Kohlenoxyd 1359207, md fulglich wird die Verbren-
nungswirme eines isolirten Atoms Koblensto ff:

Joe= 120090° 4 »y = 135920° — 580~
Jliese Formel qiebt nun erstens den gesuchten Werth:
Joewe 1358407,
d. h, die 7'f'rlw'nuluq/mr(n'me cines asolirten  Kollenstoffatoms

erveicht den Werth von 135340¢; dunn aber anch die Grisse
der sugenannten doppelten Bindung zweier Atvme Kohlenstoff:

= 142507,

d. b, zwel Kohlenstoffatome, welehe miteinander durch eine so-
genanide doppelte Biidung verkuitpfl werden, enbwickeln durch
divse Bindung eine W irmemengé von 14250%%

Aus diesen hier wortlich wiedergegebenen Darstellungen
sieht wan, dass die Ableitung der beiden Comstanten sich
ganz-und gur auf die Anualnne griindet, die bei der Bildung
von Kobllonsiure aus isolivten gasformigen Kohlenstoffatomen
frei werdende Wiirmemenge sei gerade doppelt so gross, als
die Wirmeentwicklung bei Bildung von Kohlensture aus
wur Hitltte bereits mit Sauerstoff gesittigtem gasformigem
Kobhlenstofl' im Kuhlcnoxyd einc Annahme, welche sich, wis
gesagt, jeder experimentelien Prifung cntzicht. Wenn es
wun schon als sehr missiich bezeichnet werden muss, dass
zwei so wichtige und fir die ganze Theorie fundamentale
Constaniten aus einer einzigen Beobachtung, ngmlich der
Verbremuungswiirme des Kohlenoxyds, ahgeleitet werden, so
ist ferner auch davauf hiveuweisen, doss die der Bestimmung
zu Chrunde gelegte Annahue sich ebenfulls nur auf eine Hypo-
these, nimlich die Yon der calorischen (3leichheit der Kohlen-
stoffaftinitiiten stiitzt. Da aber diese Hypothese, wie wir vorhin
nachwiesen, schon in Bezug aul das Verhalten des Kohlen-
stoffs gegen Wasserstoff keine ullgemeine Bestitigung er-
fabren hat, so liegt wn so weniger Veranlassugg vor, sie
auch auf die Aftinitdt zwischen Kollenstoff und Sanerstoff
zu fibertragen, Wir werden sogar spiter finden, dass Hr.
Thomsen selbst diese Annahme bei den organischen Ver-
bindungen nicht festhitlt, sondern fiir die Bindung C—0—-C
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zwischon dem Sauerstoff und Kohleustofl' in den Acthern und
in den Estern verschiedene Werthe und auch fir das Car-
bonyl C=0 in den Ketonen, Siuren etc. einc ganz andere
Wirmetonung als in den Kohlenoxyden setat.

Der vorher abgeleitete Werth, fiir die Constante vy, d. b,
die Wirmeentwicklung, welche der sogenannten doppelten
Verkntipfung zwischen Kohlenstoffutomen entspricht, ist nun
ferner auch noch von den absoluten Wevth der Verbrennungs-
wirme des doppelt gebundenen Kohlenstoffatoms in den un-
gesittigten Korpern, fir welchen 121090¢ in die Gleichung
eingesetzt wurde, im hichsten Maasse abhiingig. Wir er-
withnten schon, dass sich die Einzelbestimmungen von diesem
Mittel erheblich entfernen. Zuwischen Diiithyl- und Diallylather
betriigt z. B. dic Differenz der Verbrenmungswirme statt
2.121090¢ 2.125750%, also.fir jedes doppelt gebundene
Kohlenstofftatom um 4660¢ mehr, wihrend der Unterschied
zwischen Aethyl- und Allylamin 115610¢, also 5480« weniger
betriigt. Wilrde man nun als Verbrennungswirme des doppelt
gebundenen Kohlenstofiatoms in die Gleichung

121090¢ 4 v, = 185340¢
statt der links stehenden Zahl eine um 5000¢ grassere ein-
fuhren. was nach den vorkommenden Schwankungen unter
den Einzelwerthen nicht unstatthuft erscheint, so ergiibe sich
vy = 92350¢,

hiitte aber die problematische Verbindung OC=CO eine um
5000¢ kleinere Verbrennungswiirme, was gleichfalls moglich
wilre, 80 finde man

*

o, = 19250°.

Diese Werthe unterscheiden sich vou einander um mehr als
100, Man ersisht aus dieser Darlegung jedenfulls, wic
ausserordentlich unsicher die von Hrn. Thomsen abgeleitete
Wirmetinung fir die doppelte Bindung zwischon Kohlex-
stoffatomen, fiir welche er den Woerth vy == 14250 angiebt,
ist. Es ist daher auch nicht zu verwundern, dass eine auf
8o schwankende Grundlagen gestellte Theorie schon bei den
ersten  Anwendungen zu Resultaten fifirt, die mit der
chemischen Erfahrung im Widerspruch stehen.



190 Bruhl: Kritik der Grundlagen und Resultate der

Die zur Abspaltung eines Atoms aus der Molekel der
amorphen Kohle und zur Vergasung desselben nbthige Warme.
menge berechuet nun Hr, Thomsen, indem er von der
oben erwithnten Verbrennungswiirme des gasférmigen isolirten
Kohlenstoffatoms diejenige eines Atoms amorpher Kohle ab-
zieht, Diese sogenanute Dissociationswiirme fir ein Kohlen-
stoffatora wird dann

d = 185840° — 98960 = 38350°,
welcher Werth natiirlich nicht mehr und nicht weniger be-
griindet ist, als die vorigen Constaoten,

Mit Hulfe dieser Zahl leitet Hr. Thomsen danu die
Bildungswiirme aller organischen Korper fir deren Ent-
stebung aus gasformigen isolirten Kohlenstoffatomen ab, Iis
wird zu diesem Zwecke zu der gewdhnlichen, auf amorphen
Kohlenstoff bezogenen Bildungswiirme p die Spaltungswirme
« fiir jedes einzeine Kohlenstofiatom der Verbindung hinzu-
addirt. Diese Summe wird mit 7 und als ,reducirte® Bil-
dungswirme bezeichnet. Awus den so erhaltenon Zahlen-
werthen berechnet Thomsen nun die Gbrigen thermischen
Constanten,

Bezeichnet man mit » die Wirmemenge, welche der
Bindung von cinem Atom (Halbmolekiil) Wasserstoff an
gasformigen Kohlenstoff, ¢, entspricht, so lisst sich aus der
reducirten Bildungswirme der Kohlenwasserstoffe sowohl der
Werth » als auch die Warmetdnung v, fiir die einfache
Bindung zwischen Kohlenstoffatomen ableiten; z. B. aus der
reducirten Bildungswirme von Methan und Aethan:

Bild.-W. P
(¢ .HY = 59550° = 4
(e*. H®) = 104160° = 69 + 1, .

Diese Grossen wurden aus den Beobachtungen an fiinf unter-
suchten Puraffinen und dem Benzol, unter Amnabme von
neun einfachen Bindungen in diesem Korper, berechnet und
als Mittel gefunden:

» == 15088 ¢
v, = 14056,
Da dieser Werth fir v, dem vorher fir v, angenommenen
lust gleich ist, so wurde das Mittel aus beiden
0t =gy = v, =0
yesetzt.
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In analoger Weise wurde mit Hilfe der reducirten
Bildungswirme des Acetylens und zweier Homologen die
Warmetdnung der dreifachen Bindung, v,, abgeleitet, welche
sich sehr klein ergab, so dass

vy =0
gesetzt wurde.

Es ldsst sich sodann die reducirte Bildungswirme der

Korper als Summe der Warmetonungen fur die Bindungen
zwischen den Kohlenstoffatomen (o, = v, = » = 14200¢, v, == 0)
und zwischen den Koblenstoff- und Wasserstoffatomen (r=
15000%) berechmen. Fiir das Propylen CH, .. CH - CH,
z. B, wird dieselbe:
(* H% = 6r + v, + vy = 62 + 20 = 6.15000¢ + 2, 14200¢ = 118400°.,
Beobachtet wurde fir Propylen die Bildungswirme p (in
Bezug auf amorphen Koblenstoff) = 20680, Addirt man zu
diesem Werth dis Dissociationswirme d = 38380¢ flir jedes
Atom Kohlenstoff, so ergicbt sich die reducirte Bildungs-
wirme P =3.38380 + 2060 = 117200¢, welche in diesem
Fulle, wie man sieht, mit dem oben berechneten Werth gut
fibereinstimmt,

Wir werden jetzt zu untersuchen haben, inwieweit
diese Fundamentalconstanten zur Ermittlung der Bildungs-
wirme der verschiedenen Korper verwerthbar sind.

§ 8. Kohlenwasserstoffe.

Die Bildungswiirme der untersuchten Paraffine lisst sich
natitrlich mnit den aus ihmen abgeleiteten Constanten mit befrie-
digender Genauigkeit ableiten, such die-der Olefine wnd der
drei Acetylene, die ebenfalls zur Constantenermittlung benutzt
wurden, Interessanter ist es, dass beim Benzol und den drei
untersuchten Flomologen desselben die Rechnung nur dann
cine gentigende Ucbereinstimmung mit der Bildungswirme P
liefert, wenn in diesen Kohlenwasserstoffen keine sogenannten
doppelten, sondern neun einfache Bindungen zwischen den
Kohlenstoffatomen angenommen worden. Hs kbnnte dies als
Avgument fir dirse Constitution des Benzols gelten, selbst-
verstiindlich jedoch nur unter der Voraussetzung, dess sich
die Theorie auch weiter und fir Karper, tiber deren
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Molekularstruktue kein Zaweifel hesteht. bewilhrt,  Dies ist
nun keineswegs der Full. Schon bei den Kolilenwasser-
stoffen selbst stosst ww aui’ eine uniiberwindliche Schranke,

Das von A. Freund entdeckte Trimethylen besitzt
niimlich eine Bildungswirme, welehe sich mit keiner theo-
vetischen, ans irgenl welcher Constitution berechneten zur
Uebereinstimiuug bringen lisst,  Ninunt man die gewdhn-
liche Formel fur das Trimethylen aw, CH, — CH, - CH,,

so sollte die Bildungswiirme civer solchen Substanz sein:
Jr 4 6r also wm ro=14200¢ grosser als diejenige des
Propylens, CH, - CH — CH,, welche sich zu v, v, 4 67
= 2¢ 4+ 6r ergichbt. Wird dagegen die Formel:
- (H, -~ CH, — CH, —

zu Grande gelegt, so misste die  Bildungswiirme sein:
2v 4 6r, also gleich derjenigen des Propylens, da der
Theoric gem#iss nichtvollzogene Bindungen keine Wirme-
entwicklung bewirken. Nun ist aber die Bildungswiirme des
Trimethylens weder gleich derjenigen des Propylens, noch
auch um 14200¢ kleiner, sondern um 6690¢ grosser — eine
Thatsache, welche mit der Theorie in vollkommenem Wider-
spruche steht.

Unter solchen Umstinden verliert der Nachweis, dass
die Bildungswiirme des Benzols und seiner drei Homologen
uur dann mit den theoretischen Werthen tbereinstimmt,
wenn der Berechnung dieser nicht die Kekulé'sche, sondern
eine andere Constitutionsformel, mit neun cinfachen Bin-
dungen, zu Girunde gelegt wird, als Argument fiir die letztere
Auftassuug offenbar sehr an Beweiskraft. Cud je weiter wir
nun forfschreiten. desto zahlreicher werden die Abweichungen
zwischen Theorie und Bzobachtung.

§ 4 Haloidverbindungen und Alkohole.

Wiren die vorher abgeleiteten Fundamentalconstanten »
und ¢ fur alle Klagsen von K8rpern giltig, so mibisste bei
Vertretung eines an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoff-
atoms, welchem also die Wiirmetonuog r zukiime, durch CH,
dic Bildungswirme P um v 4 87 — r==042r wachsen,
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indem durch dic neue Bindung der Kohlenstoffatome die
Wiarmemenge » entwickelt wivde, In homologen Reihen
miisste sonach die Bildungswirme fur jede Vermehrung um
CH, uwm v + 2r = 14200° 4 2,15000° = 44200° wachsen.
Dass dies indessen nicht der Fall sein kann, folgt schon aus
§ 1, in welchem nachgewiesen wurde, dass die Verbrennungs-
wirise Homologer keineswegs immer um denselben Betrag
fur CH, zunimmt. Denn was fir die Verbreunungswiirme
giltig ist, das gilt selbstversténdlich auch fir die Bildungs-
wirme, Hr. Thomsen kommt denn auch in der That im
weiteren Verlauf seiner Untersuchungen zu dem Frgebniss,
dass fiir die hotaologen Glieder anderer Reihen nicht ganz die-
selben Constanten bestehen kénnen, wie fiir die Kohlenwasser-
stoffe, Wir die Haloidderivate setst Thomsen, ohne An-
gabe der Belege, » = 15720° und v, = 18960¢. Er nimmt

sugleich, ohne Beweise anzufithren, an, dass auch fir diess
Verbindungen ) = », sei. Dies ist nun nachweislich nicht
richtig, denn aus seinen Beobachtungen ergeben sich fol
gende Werthe fir v,:

Bild.-W.  Differenz

P Ve

Monochlorsithylen CH,Cl = 8y 4 v, + el = T74300° 13950¢
Methylehlorid . . CH, (1 = 8, + el = 80350
Monochlorpropylen CyI¥, (1 = 57 4 v, + v, + e/ = 122880 16080
Aethyleblorid . . C,ICl = 5, + o, + el 108310
Allylehlorid. . . GILCl = &p 4 o, + vy + el 121080 14770
Acthylehlorid . . C,H,Cl = 5r + v, + el 108310
Perchloriithylen . C,Cl, = ty+del 080 qean,
Perchlormethan . CCl, = 4el 58880

In der dritten Spalte hezeichnet ¢ die unbekannte
Wiirmetsnung fur die Bindung eines Atoms Chlor an ein
Kohlensteffatom. Durch Subtraction der QGleichungen wird
diese Unbekannte eliminirt und man findet fir v, die in der
letzten Spalte angegebenen Zahlen. Wie ersichtlich stimmt
von denselben nur die erste mit dem von Thomsen fir v,
angegcbenen Werthe 13960°, die Ubrigen weichen hiervon
betriichtlich ab, viel melr als die Unterschiede awischen den.
fur die Kohlenwasserstoffs und die Haloidderivate mitgetheilten
Werthen r und v, betragen:

Joumnal 1, prakt. Chemle ;97 Bd. 36, 13
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Kohlenwasserstoffe o |= 14200¢ {= 15000 ¢
Haloidverbindungen ‘{= 13960° 7 | = 15720¢

Entweder hiitten also dies: Fundamentalconstanten fiir beide
Klassen von Verbindungen als gleich angenommen werden
sollen, oder aber, wenn die Unterschiede als wesentlich, d. h.
nicht von Beobachtungsungenauigkeiten herrthrend, zu be-
trachten siud, darf auch v, nicht gleich », gesetzt werden.
Weit mehr als bei deu homologen Haloidverbindungen
weichen nun bei dan Alkoholen die fir das Inerement CH,
sich ergebenden Zunahmen der Bildungswirmen von dem
fiir die Koblenwasserstoffe angenommenen Werth 4.4200¢ ab.
Ungeachtet dessen nimmt Thomsen doch an, die Fuu-
damentalconstanten seien bei den Alkoholen und den Kohlen-
wasserstoffen gleich und er begrlindet diese Ansicht damit,
dass zwischen der Bildungswirme einiger priméver Alkohole,
der des Phenols und der Biidungswirme von Kohlenwasser-
stoffen mit gleicher Anzahl von Kohlenstoffutomen sich an-
nihernd constante Unterschiede crgeben, nimlich:

Methylalkohol — Methan 29410°
Aethylatkohul - Acthan 29620
Propylalkohol — Propan 80290

Isobutylalkohol — Trimethylmethan 28410
Isonmylalkohol ~— Tetramethylmethan 26750
Allylalkohol  — Propylen 27690
Phenol — Benzol 80800

Wenn man nun aus diesen Zablen einen Schluss ziehen
diirfte, so wire es jedenfalls nur der, dass bei den vor-
stehenden Alkoholen die Fundamentalconstanten nicht sehr
von denen der Kohlenwasserstoffe abweichen, betreffs der
gibrigen Alkohole wire man aber zu einer derartigen Fol-
gerung keineswegs berechtigt. Hr. Thomsen folgert dies
aber dennoch, obwohl sich aus seinen Beobachtungen un-
mittelbar ergiebt, dass die Differenzen zwischen den Bil-
dungswirmen der iibrigen untersuchten Alkohole und den.
jenigen der entsprechenden Koblenwasserstoffe von den vorigen
ganzlich verschieden sind. Maun hat nimlich:
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Isopropylalkobol ~ Propan 35600°
Trimethylearbinol ~ Trimethylmithan 45080
Dimethyliithylearbinol — Tctramethylmethan 84350
Propargylalkohol ~— Allvlea 46160
Aethylglyeal —  Aethan 2.858%5

Von diesen Alkoholen ist der erste eiu svenndiirer, die
beiden folgenden sind teriiire und die beiden letzten primiire.
Von den fiinf Differenzen nithert sich keine den vorhergehenden,
es stimmen aber vier unter einander sehr nalie Gberein. die-
jenige fur Trimethylearhinol weicht dagegen wieder vollstiindig
eb. Da die Constitution der betreffenden vier Kirper ver-
schieden ist, andererseits uher Trimethyl- und Dimethylithyl
carbinol, bei welchen die Differenzen der Bildungswiirmen
ginzlich abweichen, véllig gleich constituirt sind, so kann
man ehen aus solchen Zahlen nichts bestimmtes schlicssen.

Stellt man ohne jede vorgefasste Meinung die Bildungs-
wirme homologer Alkohole zusamimen, so ergiebt sich dann
auch sofort, dass das Wachsthum der Bildungswirme fiir das
Increment CH, ein gunz unregelmidssiges ist und sich von
dem bei den Kohlenwasserstoffen beobachteten durchaus
unterscheidet, was nach dem entsprechenden Verhalten der
Verbrennungswirme ja auch nur selbstverstandlich ist. Die
beziiglichen Zablen fir die Bildungswiivme 2 sind:

, Diﬂ’él;?n:f.
Methylalkobol . . . . CH,0 88030° o
Aethylalkohol . . . . CH,0 188780 4o
Propylalkohnl . . . . GH,0 178800 43260
Isobutylalkoho! . . . . C,H,,0 222060 4'1;40
Isomnglalkobol . . . . GI1,,0 263600
Methylalkohol . . | . CI,.0H $8960 14820
Aethylalkohol . . . . (CH,.CIl,.0U 138780 503;0
Isopropylatkohol . . . (CH,),.CH.OH 184110 o
Trimethylearbinel . . . (Cll,1,.C. O 200810

Dimethylithylearbinol . (CIL\,(CH, .CIH,). C,OH 278200 83950

Bei den Kohlenwasserstoffen betriigt der Unterschied der
Bildungswitrmen fiir eine Differenz von CH, 44200°, welcher
Werth also sich zusainmensetzt aus v, 4+ 2r. .Boi der ersten
Gruppe der vorstehenden Alkohole ergeben sich drei
Differeuzen, welche mit dem eben erwihnten Werthe ziem-

13>
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lich tbereinstimmen, die vierte weicht bedeutend ab. Die
zweite Gruppe umfasst Alkohole, die einander cbenfalls homo-
log sind, und zwar ganz in derselben Weise wie die Kohlen.
wasserstoffe Methan, Methylmethun bis Tetramethylmethan,
Ungeachtet dessen siud die Unterschiede der Bildungswiirinen
benachbarter Glieder durchaus andere. Von den sieben Diffe-
renzen fir simmtliche homologe Alkohole nithern sich nur
drei dem fir die Kohlenwasserstofte gefandenen Werthe, vier
dagegen weichen vollstindig davon ab, Unter solchen Um-
standen kann nativlich von einer Gleichheit dor Wiirmetdnung
fiir das Tnercment CH, oder der Fundamentalconstanten r
und », bei Kohlenwasserstoffen und Alkoholen keine Rede
sein.  Ebenso wenig darf man auch, wie es Hr. Thomsen
thut, hei den Alkoholen v, =w, setzen, demn es ldsst sich
diese Annahme unmittelbar und zwar in folgender Weise

widerlegen:
BUd.-W. P Differens

Allylalkohol . . CHO=5r+4 c.oH 1 +v, = l44890‘111’0e_
Acthylalkohol . . CHO=5r+ c.ou4p = 133780 =t
110770

Propargylalkohol . C,H Q=874 c.0.l 42, + 1y

9 € s, ey
Methylilkohol . . CH,0 =8 4 c.0.u 2181072, +vy

88960

Nehmen wir mit Hrn. Thomsen an, dass die Wirme-
ténung v, der dreifachen Kohleustoffbindung gleich Null sei,
so gihe die aweite Differcnz den Werth fiir die einfache
Kohlenstoffbindung, wilhrend die erste denjenigen der doppel-
ten liefert. Wie mun sieht, sind hier w, und v, durchaus
nicht gleich, sondern unterscheiden sich um fast 1009, In
der zweiten Spalte bezeichnet c. 0. n die unbekaunte Wirme-
tonung fiir die Bindung des Hydroxyls an Kohlenstoff. Die
Werthe », und », sind unter der, freilich unbewieseuen,
Voraussetzung berechnet, dass bei den vorstehenden vier,
simmtlich primiiren, Alkoholen die Bindung der Gruppe
C.0O.H gleiche Wirmemengen entwickle.

Hr.Thomsen glaubt nun diese unbekaunte Wiirimetsnung
bei den verschiedenen Alkoholen evmitteln zu kénnen, indem
er die, wie wir saben, unbegriindete Hypothese macht, dass
die Fundamentaleonstanten for alle Alkohole dieselben und
denjenigen der Koblenwasserstoffe gleich seion. Zielt man



sog. Theorie d. Bildungswirme organischer Korper. 197

danu von der totalen Bildungswirme den auf den Kohlen-
wagserstoffrest kommenden Beteag ab, so erhalt man fur die
Wirmetsnung des Restes (.. H hei den verschiedenen
Alkoholen Zahlenwerthe, denen die ganze Unregelmassigkeit
im Verhalten der Bildungswirme dieser Korper aufgehtirdet
wird. Solchen Zahlen wohnt selbstredend keine physikalische
Bedeutung bei, denn es wire erst durch Thatsachen zu be-
weisen, dass wirklich die Warmetsnung von C.0.H die
Variablo darstelle und die itbrigen Constanten unverinderlich
seien. 8o lange ein derartiger Nachweis nicht erbracht ist,
sind die jener Gruppe zugeschriebenen Wirmetdnungen als
wiltkiirliche 2u bezeichnen.

Zu welch sonderbaren Schlussfolgerungen man auf Grund
dieses Verfahrens gelangt, ergicht sich aus folgender Zu-
sammenstellung der Thomsen’schen Berechnungsresultate.

LTI e

: LTS
| CaHi . OH 'Wilg. W, Bildungsurme fir |

. b :schied f,
RS e IR B LT T e, e !'.L'.-"..'.:‘..:-'—T;‘:: . - :97'.9‘;-‘{' bind
Methylalkohol . . .; CH,.OH ' rsgeoc! 34 = 45000 43960¢
Aethylalkohol . . I C,H, O 183180 | 5rdr, = 89200 ‘44560

Propylatkohol . . . C,H, . OH 178800 | Tr+20  =183400 "45400
lsobutylatkohol . . € H,.OH 222060 E9rk8n =1T7600 44460
Isuamylalkohol . | ! C,H,, . Ol 263800 11»4de, =:2218M 41300
Aliylalkohol . . . CH, . O 144890 | hrdep, +p, =103400 41490
Phenol . . . . UCH, O 246910 3r+0v,  =202800 ‘44110
1 ; i i
Isopropylalkohol . . C,IL . OH 1134110 : Tr42¢, =133400 50710
Dimethyldthylearbin, C,H,,. OH 1278200 ‘11r4+4r  =221800 '51400
Propargylalkohol . .. CyH,. Ol 110770 | 3s-+r 40, = 59200 5157
Aethylenglyeol. . .1 C,FL . (OF), 175810  4»+r = 74200 80835 . 2

Trimethylearbinol .IC,H, .OH 239210  r43s  =117600 61610
ro=16000% o = g, = 14200°; py = 0.

Da die vier Alkohole der zweiten Gruppe fir die Bin.
dung des Hydvoxyls an Kohlenstoff Wiarmemengen ergeben,
die untereinander nahezn gleich, von den Werthen der ersten
Gruppe aher verschieden sind, so urtheilt Thomsen, dass
diese vier Alkohole eme gleichartige und von der Constitution
der vorhergehenden abweichende Structur besitzen. Das
Trimethylearbinol mtsste demnach wieder eine andere Olasse
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von Korpern vepifisentiven.  Dem Cheiker dirfte es nun
wolll etwas riithsclhaft er-cheinen, dass diese Verbindung
und das Dimetliylithy learbinol grundsitzlich verschieden, die
letztere aber mit Isopropyls, Propargyl- uud Aethylenatkohol
typisch gléichartig sein sollen.

Den Cinstand, dass das Phenol cine Wirmeténung fir
die Hydroxythindung ergiebt, welche ibereinstimmt mit den
fir die tbrvigen Alkohole der ersten Gruppe berechuneten
Waerthen, glaubt Thomsen «dabin deuten zu sollen, dass das
Plienol wie di¢ brigen Paraifinderivate constituirt sei, also
keine Doppelbindungen, sondern, wie bei der Rechnung an-
genommen wurde, neun cinfache Bindungen enthalte. Dieses
Argunient scheint mir denn doch recht schwach zu sein.
Denn erstons ergicht sich ja het dem Allylalkohol dieselbe
Wiirmetinung fiir die Hydroxylbindung, obwohl dieser Kérper
sicher kein Puratfinubkommling ist, sondern eine Doppel-
bindung besitat und audererseits zcigen die Alkolole, der
zweiten und dritten Gruppe, ungeachtet sie mit Ausnahme
des Propargylutkohols simmtlich Puratfinderivate sind, ganz
andere Werthe, Mit genau gleicher Berechtigung kénnte
Hyr. Thomsen auch schliessen, dass das Phenol ein primarer
Alkohol sei. weil es firr die Bindung des Hydroxyls dieselbe
Wiarmetouung liefort, wic die idbrigen Glieder der ersten
Gruppe, dic siwmtlich primive Alkohole sind.  Aus dicser
Tubereinstimmung ergiibe sich also fiir Phenol die’ Formel
C; H,.CH,.OH und etwa die Constitution

uc_ . c
|,
/ %

HCS C—~CH, . 0L

Wir werden alshald sehen, dass die ithrigen vou Hrn
Thomsen aufgoestellten Structursehenata  durchaus  nicht
sicherer hegrindot sivl.

Aus den Beobachtungen, insofern dicselben als richtig
anzgunehen <«ind, folgt uichts anderes, als duss bei den ver-
geliedenen Alkoliolen die thermischon Fundamentaleonstunten
nicht gleich und nicht ideniisch mit den fitr die Kohlen-
wasserstoffe geltenden sein kiumen,  Jhr absoluter Woerth
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lasst sich aus dem vorliegenden Material chenso wenig be-

stimmen, als die der Hydroxylaufnahme entsprechendo
Wilrmeentwicklung.

§ 5. Aether.

Withrend die Fundamentalconstanten v und r for die
Alkohole ungeachtet ganz unzureichender Griinde wie bei
den Kohlenwasserstoffen angenommen wurden und die Un-
gleichmissigkeit im calorischen Verhalten der verschiedcnen
Alkohole ausschliesslich auf die Carbinolgruppe C.0.H ge-
willzt wurde, schligt Hr. Thomsen bei den Aethern ein
durchaus abweichendes Verfahren ein. Fur diese Classe
werden die Fundamentalconstanten » und » nicht gleich den-
jenigen der Kohlenwasserstoffe gesetzt, sondern in besonderer
Weise abgeleitet und ebenfalls die Bildungswiirme der Aether-
gruppe €. Q. C in gons andever Art, als es fir den Carbinol-
rest geschah, berechmet.

Zunichst werden die Constanten v, und », folgender-
maassen bestimmt:

Bild.-w.p Differenz
Allylmethylither Ca}ls.(_‘!.CHanvl Ly 8r+tc.0.0 =185510¢ 14010¢= v
Aethylmethylither C,H,.0.CHy =0,  +Hric.o.c =171560 & 18886 = v’
Pheoylmethylither C,H,.0.CH,=%r, +8r+0¢.0.c =282490 t

Wie man sieht, wird hier die unbekannte Witrmetdnung
c.o.c der Aethergruppe eliminirt, und zwar unter der An-
nahme, dass dieser Worth bei den verschiedeuen Gliedern
der Classe constant sei. Fiir den Curbinolrest sahen wir
eine andere Schlussfolgerung.

Die Constante », ergiebt sich aus den obigen Bildungs-
wirmen unter der Annshme von neun einfachen Bindungen
im Phenyl. Der Werth ist dem fir v, erbaltenen schr nahe
gleich und mit dem fiir dic Kchlenwasserstoffe und Alkohole
angenoramenen von 14200° fast identisch. Da nun feruer
auch bei den Aethern (freilich ohne jede Begriindung) v, wie
in den ftbrigen Reihen gleich Null gesetzt wird, so hiitte
wohl erwartet werden konnen, dass auch die letzte Fun-
damentalconstunte » wie frither gleich 15000¢ angenommen
werde. Von alledem geschieht aber nichts. Ungeachtet bier

all
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den fritheren sehr angeniiherte Werthe fir », und v, ge-
fanden werden, wird weder die urspriingliche Fundamental-
constante v = v, = v, = 14200¢ beibehalten, noch auch das
Mittel aus den beiden obigen Bestimmungen genominen,
sondern unerklirlicher Weise die aus dem Phenylather ab-
geleitete Zahl 13806¢ = v, = v, = v gesetzt. In hochst ber-
raschender Weise wird nun die Constante » und die Wérme-
tonung fur die Gruppe C.0.C in den Asethern berechnet.

Es wird nimlich der Vorsuch gemacht, ob sich diese
beiden Constanten nicht unter der Annahme berechnen lasseu,
dass die Bindung des Sauerstoffs an zwei Kohlenstoffatome
gerade die doppelte Wirmemenge entwickle, wie die Bindung
des Wasserstoffatoms an Kohlenstoff, welcher Werth mit »
bezeichnet wird, Und dieser Versuch gelingt theilweise, ob-
wohl .absolut nicht ersichtlich ist, wesshalb eine derartige
Relation hestehen sollta,

Von der erwéhnten Idee ausgehend wird man natitrlich
sowohl die Constante », als den Werth fir die Sauerstoff-
bindung berechnen kdnnen. Man braucht nur von der to-
talen Bildungswirme £ der nach der Formel (CaHy)0.(C.Hy)
zusammengesetzten Aether den anf die vorhandenen » Kohlen-
stoffbindungen (v, = v, = 13866¢ und », = 0) kommenden Be-
trag abzuziehen und in den Rest mit 4 4 8 4- 2¢ 7zu dividiren.
Man erhglt dann eine Constante, welche die Wiirmetdnung
fir die Bindung des Wasserstoffatoms an Kohlenstoff dar-
stellt und zugleich auch den halben Werth fiir die Bildungs-
wirme der Aethergruppe C.0.C. Der Voraussetzung ge-
miiss sollte diese Constante fir alle Aether gleich sein.
Das Resultat der Rechnung enthilt die Tabelle auf S. 201.

Der Quotient in der letzten Spalte wiirde also nach
Thomsen den Zahlenwerth von r hei den verschiedenen
Aethern und zugleich denjenigen der einfachen Bindung von
Sauerctoff an ein Kohlenstoffatom, G—0—, darstellen; oder
den halben Werth fir die Bildungswiirme der Gruppe C—0—C.

Wihrend bei den Alkoholen die ganze Unregelmussigkeit
des calorischen Verlizltens in der Wirmetsnung des Carbi-
nolrestes ausgedriickt wurde, werden offenbar hier bei den
Aethern die etwaigen Unregelméssigkeiten durch das einge-
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schlagene Verfahren auf alle Atome vertheilt und daher
weniger auffallend. So kommt es, dass die Constante bei
den finf ersten Gliedern der vorstehenden Zusammenstellung
vorzliglich, bei den beiden folgenden noch ausreichend iiber-
cinstimmt. Wirde man die Bildungswirme der Gruppe
C—0—0C in derselben Weise abgeleitet haben, wie die des
Carbinolrestes C—0~—H, so htte sich eine solche Ueber-
einstimmung nicht ergeben. Four den Diathylither z. B.
bitte man als Warmetdnung der Gruppe C—O0-—( 42550,
fir den Dimethylither aber 34950° gefunden, also eine sehr
betrichtliche Abweichung, withrend die vorstehende Tabelle
2.15888¢ = 80776 und 2.15619 = 31238¢, also gute Ueber-
einstimmung liefert,

\folek. Formel Bild-W. . P

'Ry 0.C, g P | LT %b“'ﬁ""z""g'-:(;—;?
i)-i;t;t.hylﬁtl;er.. .““.70}'{,.6.0}1,‘ fié'iéso"e__; =0 124950° 8 l 15619¢
Methylathylather . . CH,.0.C,H, 171560 © 1 157690] 10 ' 15769
Methylpropargylither CH,.0.C, H, 141180 | 1 127290 8 . 15911
Methylallyltither . ..CH,.0.CiH, 185570 2 157780, 10 . 15779
Methylphenylather . CH,.0.C,H, 262490 ; 9 157660 10 . 15716

Mittel: ~ 15769
Diallylither . . . ..CjH,.0.C,H, 240130 ; 4 1846501 12 | 15388
Didthylsther. . . . C,¥,.0.C,H, 220850 | 2 193210; 12 | 16101
Methylal . . . . .,CH,O,(CH,), 201060 | 0 201080! 12 i 16755
Trimethylmethenyl- '980790 0 280790! !
LA 16 17549
gther . . . . .'CH.O0,(CH), I_ ' [

LTI T i i

Aethylonoxyd . . | iCH,-CH,.O’ 93980[ 1 80110 6 | 18352

=, =9, == 1887035 0, = 0

Bei drei Korpern: Methylal, Trimethylmethenyl- oder
Orthoameisensinresither und Aethylenoxyd gentigt indessen
auch die hier angewandte Berechnungsweise nicht, um dio
Unregelmiissigkeit im calorischen Verhalten dieser Kiorper
auszugleichen, und obwohl die Abweichungen der Constanten
von den iibrigen viel geringer sind, als wenn das bei den
Alkoholen eingeschlagene Verfahren benutat wird, so sind
die Unterschiede doch zu bedeutend, um vernuchliissigt
werden zu kinnen. Hr. Thomsen nimmt daher an, dass

e
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diesen Verbindungen, welche seine Voraussetzung nicht be-
stitigen, die ihnen gewdhnlich zugeschriebene Constitution
nicht zukommt.

Er nimmt demgemiiss an, dass im Aethylenoxyd die
Kohlenstoftatome nicht direct mit einander verbuunden sind,
sondern dass die Constitution dieses Kbrpers durch die
Formel H,C~-0—CH, auszudriicken sei. Denn alsdann er-
giebt sich, indem man die Bildungswiirme des Aethylen-
oxyds, chne wie vorher fiir die Kohlenstoffbindung v=13870°
abzuziehen, mit & + 3 + ¥ = 6 dividirt, die Constante 15663 ¢,
welcher Werth mit dem fir die funf ersten Aether der vor-
stehenden Tabelle berechneten iibereinstimmt,

Von Methylal und Trimethyimethenylither nimmt Thom-
sen aber an, dass in ihnen der Sauerstoff theilweise als
Hydroxyl enthalten sei, und zwar wiren im ersteren Korper
eine, im andern zwei dieser Gruppen vorhanden. Die ver-
meintliche Begriindung dieser Ansicht geschiebt durch Zu-
sammenstellung folgender Bildungswirmen:

Differenz
Methylal . . . . . . G110, 201060*‘}l 29500¢
Methylathylither . . . CJI,0 171580 [~
Trimethylmethenylther CH,,0; 280790 } 2 29920
Diuthyluther . . . . CH,,0 220850 [~°

Da die Differenzen der Bildungswidrmen fir den Zu-
wachs von O fast die gleichen sind, wie zwischen Methan
und Methylalkohol, 29410¢, Acthan und Aethylalkohol, 20620¢
uud Propan und Propylalkohol, 30290, so wird geschlossen,
dass wie diese Alkohole die Hydroxylderivate der entspre-
chenden Kohlenwasserstoffe sind, auch Mothylal und Tri-
methylmethenylither hydroxylirte Aether seien. Diese Be-
grindung ist nun ginzlich unhaltbar, denn wir sahen ja vor-
her hei Betrachtung der Alkohole, dass einige derzelben sich
freilich von den entsprechenden Kohlenwasserstoffen um ca.
29000-—30000¢ in der Bildungswirme unterscheiden, andere
aber geben Differenzen von ca. 270000, wieder andere, wie z. B.
Isopropylalkohol, Aethylglycol ete. von ca. 86000¢ und das
Trimethylearbinol gar von 45560¢, Eine Regelmiissigkeit der
Unterschicie in der Bildungswirme der Kollenwasserstoffe und
der entsprechenden Hydroxylverbindungen ist also gar nicht
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vorhanden und daher der Umstand, dass zwischen dem Methylal
und Methylathyliither cine Differens der Bildungswirme von
29500° und bei dem andern Paare von 59840 = 2.29920¢
besteht, betreffs der alkoholischen Natur der fraglichen
Korper nicht beweiskriiftig. Es ist als ganz bedeutungsloser
Zufall zu betrachten,

Dass es Hr. Thomsen unter derartig unsicheren Ver-
hiiltniszen fiir gerathen hilt, die Constitutionsformeln von so
wohl bekannten Korpern zu verwerfon und es fir wahr-
scheinlich zu erkliren, dass diesclben ein-, resp. zweiatomige
Alkohole seien, muss um so souderbarer beriliren, wenn
man sich der Figenschaften und der Bildungsweise dieser
Verhindungen erinnert. Die Acetale entstehen bekanntlich
ans Methylenhaloid und dessen Homologen durch Ein-
wirkung von Natriumulkoholaten, oder ans Aldehyden und
Alkoholen durch Wasserabspaltung. Dic Trimethylmethenyl-
oder Orthoameisensiiuretither aus Chloroform und Alkoho-
laten. Ueber die Constitution der Producte und ihre Zuge-
hirigkeit zur Classe der wahrven Aether kann daher kein
Zweifel obwalten.

Noch viel unwahrscheinlicher ist die von Thomsen fiir
das Aethylenoxyd aufgestellte Constitution H,C—0—CH,.
Dieser Korper entsteht bekanntlich durch einfache Substi-
tution aus dem Aethan, nimlich durch Verseitung des'Gly-
colchlorhydrins  oder - chloracetins, bei welcher Reaction
also die Gruppe H,C--CH, auseinander gerissen werden
wiisste, withrend dies bei derartigen Umsetzungen woll sonst
in keinem Falle statifindet. Anderseits aber geht das
Actbylenoxyd schon durch cinfaches Vermischen mit Wasser
iu Aethylenglycol HO.H,C—CH,.OH iiber, Es missten
also die beiden getrennten Kohlenstoffatome der Verbindung
H,C- 0 -CH, durch die Einwirkung des Wassers bei ge-
wobnlicher Temperatur zusummengeschweisst werden — eine
ganz ueue Art von Kehlenstoffsynthese, iiber dercn Realitiit
unter den Chemikern doch wohl noch einige Zweilel be-
stehen bleiben diieften

Wie im Vouvstohenden schon erwiihnt wurde, basirt die
Thomsen'sche Ableitung der Constante » = !/, C.0.C far
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simmtliche Aether suf der Voraussetzung, dass bei dieser
Classe von Korpern v, = v, = 13870° gei. Es wurde dieser
Werth als », aus dem Unterschied der Bildungswiirme von
Phenylmethyl- und Aetliylmethyldther, unter der Annahme
von neun einfachen Bindungen im Phenyl, abgeleitet, wihrend
sich aus Allylmethyl- und Aethylmethylither v, = 14010¢
ergub. Dagegen setzt Thomsen v, = 0, wie in den ihrigen
Reihen. Nun kénnen aber die Constanten v, und v, auch
noch aus anderen Acthern als den von Thomsen zu diesem
Zwecke benutzten ermittelt werden. Indem man mit ihm
vy =0 setzt und mit ¢.0.c wie vorher die Wirmetdnung
fur die Bindung des Sauerstoffs beseichnet, ergiebt sich namlich:

Bild.-W. P Ulfferenz
. 9 e
et o3+ 6r+C00 = 141160 16210:= o,

Propargylmethylither C,H, 0.CH,
87 +0.0.¢ = 124950

Dimethyléither . ., ., CH,.0CH,

Diallylather . . . . CH,.0.0,H,=2r +20,+10,+c.0.c = 240180 295000
Disthylther . . . C,H, 0.0, =2, +10r4c0.c = 220950 1

]

Wiilirend sich aus den von Thomsen benutaten Beob-
achtungen v, = v, ergab, findet man aus den vorstehenden
ginzlich verschiedene Werthe, die um 6620° oder um fast
709, von einander abweichen und von der von Thomsen
angenommenen Constante, 13870, durchaus differiren, Da
nun den von ihm herausgegriffencn Beobachtungen vor den
hier soeben angewandten kein Vorzug gebiihrt, im Gregentheil
seine Bestimmung des Werthes v, sich auch noch anf die
unsichere Hypothese von der Gegenwart neun einfacher
Bindungen im Phenyl stiitzt, so ist durch das Angefithite
Jedenfalls erwiesen, dass die Ermittlung von v, und v, und
demnach auch der uibrigen Constanten fiir die Aether hdchst
unzuverliissig ist. Nach den vorliegenden Beobachtungen
dirfte sogar geschlossen werden, dass iberhaupt unverinder-
liche Constanten fiir die Aether gar nicht existiven. Damit
wirden dann auch alle auf eine solche Annahme ge-
grindeten Schiussfolgerungeri hinfallig.

rSchiuss folgt.)
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Darstellong von Aconitsiiure;

W. Hentschel,

Schon wiederholt ist der Verlauf der Einwirkung von
Schwefelsdure auf Citronensiiure untersucht worden, olue
dass die Beobachtungen tiber diesen Gegenstand abgeschlossen
wiren: vor einiger Zeit lLat v. Pechmann die Acetondi-
carbonsfiure als Zwischenstufe bei jener Einwirkung nach-
gewiesen und diese Siiure darstellen gelehrt.

Von der Frage ausgehend, ob unter Umstinden aus
Schwefelstiure und Citronensiure nicht die von Geuther
und Hergt im Jahre 1874 beschriebene Diconsiiure gebildet
wird, habe ich mich neuerdings mit dicsem Gegenstand
heschiiftigt; es hat sich jedoch nur cin Verfahren zwr
Darstellung der Aconitsiiure ergeben, welches aber die
Schwierigkeiten, dic der Gewinnung dieser Siure noch
immer entgegenstehen, ginzlich beseitigt. Wihrend man
bei Einwirkung reiner Sohwefelsiure suf Citronensiure
zunfichst unter Koblenoxydentwicklung und gleichzeitiger
Wasserabspaltung Acetondicarbonsiiure ') und weiter — unter
Kohlensiuregntbindung Aceton, resp. dessen Abkémmlinge
erhiilt — giebt eine wenig verdinmte Schwefelsture reiche
Ausheute an Aconitsiure, wobei sich gleichzeitig in Folge
einer geringen Nebonwirkung Kohlenoxyd, Kohlensiiure und
Aceton bildet:

100 Grm. kryst. Citronenstiure mit 50 Grm. Wasser
und 100 Grm. reiner Schwefelsiure 4 bis 6 Stunden lang
am Riickflusskithler gekocht geben beim Erkalten cinen
festen Kuchen reiner Aconitsiurekrystalle; dieselben werden
mit rauchender Sulzsiure, in welcher die Aconitsiore schwer-
ldslich ist, angerilrt, anf ein Asbestfilter gebracht und his
aur Butfernung aller Schwefelsiure ausgewaschen; es bleiben

Tv. Pechmany, Ba, 1884, 8, 2042,



206  Hentschel: Darstellang von Aconitsiure.

glinzende, blendend weisse, vierseitige Krystallplatten zurtick,
welche nach dem Trockuen etwa bhei 186° schmelzen; wegen
gleichzeitig eintretender Zersetzung ist es nicht méglich,
den genauen Schmelzpunkt anzugeben. Die Ausbeute be-
triigt 85 bis 45 Grm.

Diec Rohsgiure ist analysenrein:

0,2012 Grm. derselben verbrannten zu 08088 Grmn, CO; und
0,0847 Grm. H,0, entsprechend 41,15%, C und 8,579, H.

Das Silbersalz, welches sich auf Zusatz von Silber-
lssung zu einer ammoniakalischen Lisung der Siure grob-
flockig niederschligt, lieferte, bei 110° getrocknet, nach dem
Verpuffen loses Kohlensilber und gegliiht einen Silberriick-
stand von 64,96 Gew.-Proc.

0,0388 Grm. des Salzes cnthalten 0,0882 Grm. Silber; so geringe
Mengen cmpfehlen sich, um bei der Verpuffung Verluste zu vermeiden.

Fiir Aconitsfure und deren Silbersalz berechnen sich:

41,389, C, 8,45%, H u. 6545°%, Ag.
gegen obige Ziffern: 41,11y, C, 3,57%, H u. 6496%, Ag.

Das bei dem Verfuhven sich bildende Aceton wurde
rein abgeschieden und zeigte einen festen Siedepunkt von
56,5" bei dem obigen Verfahren entweicht dasselbe aus dem
sich erwéirmenden Rickflusskiihler und kann in einer Vor-
lage verdichtet werden; gleichzeitig entweicht ein Gasgemenge,
aus 2 Vol. Kohlensiure und 1 Vol. Kohlenoxyd bestehend.
In einem Falle zerfiel ein Viertel der in Angriff genom-
menen Citronenséiure in dieser Richtung; ein reichliches
Drittel der gebildeten Aconitsiure bleibt in der schwefel-
salzsiiurehaltigen Losung.

Jena, Januar 1887.
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Zur Kenntniss der Einwirkung des Finffach-
Chlorphosphors auf Acetanilid;
von

A. Michael.

Nach den bekannten Untersuchungen von Gerhardt
und von Wallach?!) wirkt Phosphorpentachlorid auf Siure-
anilide in der Weise ein, dass der Sauerstoff des Carbonyls
durch Chlor ersetzt wird, und sie zeigten ferner, dass die
dabei entstehenden unbestindigen Korper durch Abgabe von'
Salzsture in Koérper von der Formel R—CCl—NGC,H; tiber-
gehen, Wallach hat noch bewiesen, dass auch diese Ver.
bindungen in der Hitze unbestiindig sind und zuletzt in
halogenfreie Basen tbergehen. Ich habe vor einiger Zeit
nachgewicsen, dass Phosphorpentachlorid leicht organische
Verbindungen bei missiger Temperatur chlorirt, und es
schien wir nicht ganz ohne Interesse, diese Einwirkung im
Verhiltniss von mehreren Molektilen PCl; zu einema Molekdl
des Acetanilids zu verfolgen. Durch Mittheilung der fol-
genden Beobachtungen soll die weitere Verfolgung der
Reaction vorbehalten werden.

10 Gra. Acetanilid (1 Mol) wurden in ein offenes, mit
Rickfusskithler versehenes Geefiss gebracht, und abgekihlt,
mit 48 Grm. PCl; (8 Mol.) gemischt. Nachdem die erste
Reaction voriiber war, liess man dus Gemisch bei gewdhn.
licher Temperatur so lange stehen, bis keine bedeutende
Salzsiureentwicklung mehr stattfand, und alsdann wurde es
bis zum Aufhéren der Reaction im Wasserbad erwirmt.
Das Produkt — simmtliches PCl; war verbraucht — wurde
in Wasser gegossen, und der unldsliche Rickstand mehr-
mals aus Alkohol krystallisirt.

Die Analysen ergaben folgende Resultate:

Bercchuet fiir C,H,CLN,: Gefunden:
C 47,29 47,24 - e
H 3,94 491  — -
cl 8497 — 8494 34,64,

'} Ber. 19, 845,
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Den ncuen Korper erbiilt man in grossen, weissen,
monoklinischen Prismen, die bei 118,5¢—117° schmelzen
Er ist unldslich in Wasser, ziemlich loslich in kaltem Alkohol.
Weder von Salzsiture noch von Alkalien wird er anfgenommen,
Ich behalte mir die Besprechung der Constitution dieser Ver-
bindung vor, bis sie eingehender studirt wordeu ist,

Ganz anders verliuft die Reaction, wenn man obiges
Gremenge nicht erhitzt, sondern lingere Zeit bei gewishnlicher
Temperatur stehen lisst. In diesem Fall wurde nicht simmt-
liches P’Cl, verbraucht. Man bemerkt aber, dass die tiber
dem PCl, stehende fltissige Substanz allmiihlich erstarrt,
Das Produkt wurde wie oben verarbeitet, und anstatt weisse
Prismen, erhielt man lange, citronengelbe Nadeln von 227°
bis 229¢ Schmelzpunkt, welche in Alkohol ziemlich l8slich
sind. Wie die andere Substanz hat sie weder saure noch
hasische Rigenschaften. Sie entsteht jedenfille duvel sina
complicirtere Reaction:

Berechnet fitr CygH,,CLN,: Gefanden:
c 51,82 5141 5154 — -
H 4,58 454 480 — -
Cl 81,00 - — 81,08 80,96,

Diese Verbindungen sind aber nicht die alleinigen Pro-
dukte, die bei jenen Reactionen entstehen. Neben den weisseu
Prismen erhilt mau grosse Tafeln, die aus den alkoholischen
Filtraten gewonnen werden kénnen; und neben den gelben
Nadeln bildet sich cine schwere Flissigkeit, die nach lingerem
Stehen fest wird. Auch die Einwirkung von PCl, anf Sture-
amide diirfte cine neue Bearbeitung verdienen; ich habe
gefunden, dass 25 Grm. Acetamid in der Kilte sogar 200 Grin.
PCl, verschlucken, und durch Ausziehen des nach dem Zer-
setzen mit Wasser erlialtenen Produktes mit Aether ist eine
schwere Flissigkeit gewonnen worden,

Tufts College, Mass. U. 8. A.
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Kritik der Grundlagen und Resultate der
‘sogenannten Theorie der Bildungswiirme
organischer Korper;
vou
J. W. Briihl.

{Schluas.)
§ 6. Aldehyde, Ketone, Siuren, Saurcanhydride.

Us wurden drei Aldehyde, zwei Ketone und drei Siuren
untersucht. Zicht man die Bildungswiirme der drei Aldehyde
von derjenigen der entsprechenden Alkohole ab, so ergeben
sich annibernd gleiche Differenzen, im Mittel 9400<; bei
der Vergleichung der leiden Ketonc mit Alkoholen sind
die. Unierschicde der Bildungswarme ebenfuils aunibernd
gleich und batragen hier ca. 11800°, withrend zwischen den
Alkchiolen uud Sguren drei von dem Mittelwerthe 45310¢
nicht ecrheblich abwcichende Differenzen erhulten werden.
Wegen dieser Gleichheit der Unterschiede in der Bildung.-
wirme der cinzelnen Wlieder eiuer homologen Reihe liilt
sich Hr, Thomsen fur berechtigt, die Fundamentalconstanten
¢ und 7 hei den Aldchyden, Kitonen, Siuren und auch Sginre-
anhydriden identisch wit den bei den Alkoholen gesetaten
anzunehmen, also v = 14200¢ und » = 15000, Bs ist uber
in dem § 4 gezeigt worden, dass die Uebertragung dieser
fir die Kohlenwasserstoffe abgeleiteten Fundamentalcon-
stanten auf die Alkohole ginalich unstatthaft ist, und
dass wahrscheinlich’ die verschiedenen Alkohole tiberhaupt
keine gleichen calorischen Constanten besitzen, Man wird
demnach allen Schlussfolgerungen des Hru. Thomsen be-
treffs der thermischen und chemischen Verlaltnisse der A
Aldehyde, Ketone, Ssuren, Siureanhydride und, wie wir
sehen worden, auch der Ester, welchs simmtlich auf der
Annahme fussen, dass die Fundamentalconstanten » und »
in diesen Classen denselben Werth wie in den Kohlen-
wasserstoffen und Alkoholen haben, von vornherein mit
grosster Vorsicht bogeguen miissen.

Junrnal f, prakt. Chewmie (2) Bd. 85,



210 Brithl: Kritik der Grundlagen und Resultate der

In derselben Weise, wie bei den Alkoholen die Witrme-
tonung filr die Gruppe COH abgeleitet wurde, bestimmt
nun Hr. Thomsen auch die Bildungswirme der Aldehyd-
gruppe COH, des Carbonyls CO, der Ketone und des
Carboxyls CO,H, fir welche sich dann die respectiven
Wirmemengen 65400¢, 54250" und 119960 ergeben. Aus
diesen Zahlen zieht nun Hr. Thomsen eine Schluss-
folgerung, die geradezu unglaublich klingt. Er weist nip
lich darauf hin, dass

65400° 4 54250°¢ = 119650,
ot k. die Bildung dev dtomgruppe COH der Aldehyde und des
Carbonyls CU der Ketone geben zusammen genau dieselbe Iérme-
menge wic diejenige des Carboxyls COH der Siuren. In der
Carboxylyruppe der Siuren ist, der allpemeinen Annakme gemiiss,
dus Kohlenstoffidom theils an Sauerstoff, theidls an Hydroxyl
gebunden. so dass dieselbe in der Formel O=COH als etnwer-
{ .

thiges Radical ithren Ausdruck pindet; ferner darf man wohl
«nelunen, dass der Sauerstoff der Ketone als Carbonyl, d. h.

1

als C=0 zugegen ist; und so kann denn die Atomgruppe COH
. !

der dldehyde nicht als O=C—11 aufyefasst werden, sondern als

die trivalente Grappe - COL.  Die Aldehyele werden folglich
nnyesiittigte Ferbindungen von der” Formel R .COH.% (Therm.
Unters. 4, p. 303). "

Dieser erstaunlichen Schlussfolgerung vermag ich mich
uicht anzuschliessen, }

Denn nicht eiumal der Schatten eines Beweises kann
dafiir heigebracht werden, dass die Bildungswirme von ca.
119650¢ des Carboxyls sich aus den Componenten 54250¢
(Bindungswirme des Kctoucarbonyls) und 65400¢ zusammen-
setzt, Mit genau demselben Rechte, wie Hr, Thomseu fir
die untersuchte Ameisen-, Essig- und Propionsiure annimmt,
dass der in ihnen enthaltenen Gruppe O=C dicselbe Warme-
entwicklung zukomme, wie dem im untersuchten Aceton und
Methyipropylketon vorhandenen Carbonyl, it véllig gleichem
Rechte, sage ich, dirfie auch behauptet werden, dass der
Carbinol-Gruppe C—O —I1 dieser Séuren derjenige ther-
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mische 'Wuorth entspricht, welcher filr den Carbinolvest im
Methyl-, Acthyl- und Propylalkohol gefunden wurde, d. i.
etwa 44600° In diesem Falle wire also:
119650 = 44600« 4 75050,

d. L. auf die Carbinolgruppe der Siuren kime die Bildungs-
wirme 44600¢ und auf O=C 75050, und damit fiele jede
Veranlassung weg, die Bildungswiirme des Carboxyls mit
derjenigen des Aldehydrestes COH in Zusammenhang zu
bringen. Aber selbst werm die von Thomsen durch nichts
begriindete Aunahne, dass die O=C-Gruppe in den Ketonen
und Sduren die gleiche Bildungswirme 34240¢ besitze (und
nicht 75050¢, wic sich sus der anderen Voraussetzung er-
giebt), zuldissig wire, witrde aus diesem Umstande fir die
Constitution der Aldehyde absolut nichts zu folgern sein.

Denn dass in diesewn Falle demn Carbinolrest der Siuren
der Werth 65400¢ zukomuen wiirde, welchar anch fiir den
Aldehydrest gefunden wurde, beweist doch walrlich nicht,
dass die Constitution der Gruppe COH in den Aldehyden
und Sturen dieselbe, nimlich C—~O—H seiu miisse, ehen-
sowenig wie aus der zufiilligen Gleichheit des Siedepuuktes,
des specifischen Gewichtes oder irgend einer anderen physi-
kalischen Constante zweier Korper auf ibre ldentitit ge-
schlossen werden kbnute,

Bleiht man vielmelr hei der aligemein anerkannten
Aunshme, dass in den Aldehyden die Gruppe H—C=0
vorhauden sei, so steht der Ansicht nichts im Wege, dass
der Bindung dieses Wasserstoffatoms an Kohlenstoff dieselbe
Witrmetdnung r = 15000° zukomme, welche Thomsen den
ibrigen Wasserstoffatomen der erwithnten Korper zuschreibt.
Dunin wiwde sich also dic Bildungswiirme der Aldebydgruppe
H- (=0 zusammensetzen aus-

15(00° 4 50100 == 85400 .

Tn den Aldehyden kiime also dem Carbonyl die Wirme-
tinung 50400° zu, wihrend sie in den beiden untersuchten
Ketonen zu 54250° gefunden wnvde, Duss die Gruppe C=0
in beiden Arten von Kérpern gleiche Bildungswirme haben
mitsste, ist auch gar nicht zu erwarten, zeigen sich doch fur
den Rest C-—O—H i ein urd devselben Reile, niimlich bei den

14%
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Alkoholen, Abweichungen in der Wirmetnung von 20000¢,
Denn Hr. Thomsen berechnet z B. diesen Werth beim
Amylalkohol zu 4180U¢, bei Trimethylcarbinol zu 61610¢,
hei den Siurcu aber nimmt er ju sugar 65400° an. Wenn
also die Bindung des Restes C—O—H bei den verschie-
denen Korpern so abweichende Wirmeentwicklungen zur
Folge haben soll, némlich bis 2 4100° differirende, wosshalb
dirften dann dic Werthe fir das Carbony!l in den verschic-
denen Classen nicht von 50400¢ bis 34250°, alsy um nur
+150° schwanken?

Man sieht aus alledem, dass die Annahme Thomsen's,
die Bildungswitrme des Carboxyls COH sei zusammengosetat
aus dem Werth 63400¢ fir die Bindung C---O—H und 54250¢
fiir C==0 giinzlich unbegriindet ist und cbenso, wie dic Be-
bauptung, die Aldehyde seien wegen ihres thermischen Ver-
haltens als ungesiittigte Alkohole von der Form R—(C—OH

zu betrachten, auf willkirlichen Schlussfolgerungen beruht.

Was nun das einzige untersuchte Saureauhydrid, nim-
lich das der Essigsiiure, anbetrifft, so werden bei demselben
die Fundamentalconstanten ¢ und r ohne jegliche Begriin-
dung wie bei den Siureu angenommen. Wir erinnern uns
aber noch, dass bei den Aethern diese. Constanten nicht
alvich denen der Alkohole gesetzt wurden. Da nun die
Saureanhydride zn den Sturen in derselben genetischen Be-
ziebung stehen wic die Aether zu den Alkoholen, so ist dis
Aunahme identischer Fundamentalconstanten fir die beiden
erstgenaunten Cuassen vollkommen willkirlich.

Auf dieser Grundlage berechnet Thomsen die Bildungs-
wirme der Anhydridgruppe 0::(:‘—-—0-—(5-:0 zu

165940¢,

Wenu nun seiner Meinung nach dem Carbonyl O=C in
den Ketonen und Siuren civ gleicher thermischer Werth zu-
kommen muss, s0 kénnte doch niit demselben Rechte auch dem
Rest C—-0—C in allen Fillen der gleiche Werth entsprechen,
niimlich derjenige, welcher vorher fir die Aether abgeleitet
uwd 2u e 31500¢ gefunden wurde. Dann wiirde sich aber dic
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Bildungswiirme der Anhydridgruppe zusammensetzen aus:
165940° = 81500¢ + 2. 67220°;
fir jede Carbonylgruppe wire also hier die Wirmettnung
67220¢ und nicht 54250¢, wie in den Ketonen und Siuren.
Nimmt man gber die Bindungswirme des Carbouyls als
unter allen Umstinden constant und gleich 54250¢ an, so
wiirde sich fiir die Anbydridpruppe ergeben milssen:
81500 + 2, 54250 = 140000°,
wihrend von Thomsen 165940° berechnet wurde.

Allen diesen Zweifeln glaubt nue Hr. Thomsen zn
entgehen, indem e die berechucte Wirmeténung der Anhy-
dridgruppe zerlegt in:

185940° = 8.55810°,

also einfach annimmt, jedem Sauerstoffutom kiime dieselbe
Wiarmetdnung zu, und eine #hnliche wie fir die Bindung
desselben i Carbony) der Hetone und Siuren, woftir 54250
gefunden wurde. Die Bildungswirmen der Gruppen O=C
und O—C—O wiren sonach identisch, wihrend, wie erwihnt,
fir die letztere sich ein ganz anderer Werth bei den Aethern
ergeben hatte, nimlich 31500¢,

Wie man demnach die Sache auch anfasst, die Funda-
mentalhvpothese von der thermischen Constanz der
Affinitét zwischen Kohlenstoff und Sauerstoff wird
durch vorstehende Zahlen widerlegt, denn ent-
weder ist die Bildungswiirme fiir die Gruppe 0=C
eder fir 0—C—O variabel. Wahrend ferner in den
genannten Verbindungen als Bildungswirme von
0=C ca. 54000° angenommen wird, soll diese Bin-
dung bei Kohlehoxyd und Kohlensiure 67670° ent-
wickeln, Der Unterschied betrigt ca. 25%, und
widerstreitet also ebenfalls der Fundamentalhypo-
these, auf welcher diese ganze Theorie aufgebaut ist,

Wir werden nun sehen, zu welohen Resultaten die un-
begriindete Annahme, dass die WirmetSnung fir O=C und
C—0-—C identisch sei, bei den Estern, die beide Gruppen
enthalten, fithrt,
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§ 1. Ester.

Herr Thowsen geht bei seinen Darlegungen boureffs
dieser Classe von Korpern wieder von der Annahme aus,
die Fundamentualconstanten seien dieselben wie bei den
Kohlenwusserstoficn, ohme die Hypothese irgend einer Be-
grindung bediirfug zu erachiten. Da nun die vorhandenen
Beobachtungen dic Pritfung der Angelegenheit erméglichen,
so werden wir ‘uerst diese Probe anstellen, ehe auf die
Besprechung der Sehlussfolgerungen eingegangen werden soll.

Unter deu untersuchten Hstern ist eine Anzahl honio-
loger vorhanden, es wird sich daber zuniichst die Frage
entsclieiden lassen, ob dic Wirnetsnung fir den Zuwachs
von CH,, welche gleich », 4- 2» zu setzen ist, sich wie bei
den Kollenwassirstoffen ergiebt, bei welchen #, 4+ 2r=14200¢
+30000° =44200" gefurden wurde, Die Thomsen'schen
Beobachtungen liefern nun folgendes Resultat:

m:}i;w, Diff. . CH,

Sty k2r
Methylformiat .o CHL, 183080 | oaiye
Aethylformint . . . UA,0, 209300 4 4;30
Propylformiat . . 1,0, 258880 26‘, o
Isobutylforiniat . . . C,H,,0, 296700 -
Methylforiniat . . ¢ 0, 165030 45090
Methylacetat. . . . (41,0, 210120 - oo
Metuylpropionat . . C,IL0), 238530, 0180
Methylisobut>rat . . CH.L0, 29860
Aethylforiniat . . . CH,0, 209300 . 610
Aethylacetat . ., CHO, 263910 55790
Methylacetat . . . C.H,0, 210120

Man sicht sofort, duss nur die erste, zweite und vierte
Differenz dem geforderten Werthe 44200¢ nshe kommen,
alle iibrigen entfernen sich duvon betiiichtlich, zum Theil
sehr betriichtlich. Die grosste vorkommende Abweichung
unter den einzeluen Werthen betriigt fast 16500¢ oder fiber
409/, der betreffenden Differenzen. Unter solchen Umstinden
anzunehmen, duss die Fundamentalconstanten =, und » fir
die Ester und Kohlenwasserstoffe gleich und hei den ver-
schiedenen Estern wnveriindeilich seien, heisst doch einfach.
dus Gegentheil von dem, was die Beobachiungen ergeben,
hehanpien.
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Auch die Frage lisst sich prifen, ob bei den Estern
wie bei den Kohlenwasserstoffen ¢, = v, = 14200¢ sei, und
zwar aus den folgenden Beobachtungen, wobei die Bildungs-
wirme z fiir die Gruppe O =C—0~-C eclimivirt wird:

BHW. P
Allylformiat C.H,0y = »; + &y + 6 + ¢ = 216800°
Acthylformiat C,H,0, = », + &r 4 2 = 209800
Sy = 73007
Man sieht, auch die Annahme, dass », =1, = 14200° ist,
erweist sich als ganz unbegrtindet, Da darf es nun freilich
kein Wunder genannt werden, wenn Hr. Thomsen, auf su
falschen Voraussetzungen fussend, zu Resultaten gelangt.
die mit der Brfahrung in Widersprueh =ind,

Indem er niimlich von der Bildungswirme der Ester
den auf die Bindung zwischen den Kchienstoffatomen und
zwischen Wasserstoff- und Kohlenstoffatomen fallenden An.
theil abzieht, die entsprechenden Wirmeténungen »,, v, urd
7 wie bei den Kohlenwasserstoffen einsetzend. erhilt er fur
die Gruppe O=C--0—C bei den verschiedenen Glicdern
keine fibercinstimmenden Werthe, was auch ganz selbstver-
stindlich ist, Fur fiinf Ester ergiebt sich die Bildungswiiime
jenes Restes zwischen 105000¢ bis 106000¢, durchmttlich
105480¢, {ir andere vier awischen 98400¢ und 1175001, also um
nicht weniger als 19100 von einander abweichend, Bei den
finf ersten Korpern wiirde also die Bindungswiirme fur jedes
Sauverstoffatom 52740¢ ausmachen, withrend bei den Ketonen
und Suuren 54250¢, beim HEssigsiureanhydrid 55310¢ be-
rechnet wurde. Diese Abweichungen sind ja freilich nicht
sehr gross, sie betragen hdchstens 2570¢ oder nicht ganz
5%, der Werthe. Wenn man aber bedenkt, dass sich fiir den
Sauerstoff der Aldehydgruppe H—C=0 die Bindungswirme
zu 50400¢ ergiebt und wegen des Unterschiedes zwischen
diesem Werth und ‘der Wirmetdnung 54250¢ far des Sauer-
stoffatom in den Ketonen, welcher Unterschied nicht ganze
89/, betriigt, das Vorhandensein der Carbonylgruppe in den
Aldehyden von Hrn. Thomsen jn Abrede gestellt wird, so
dirflte man wohl auch die Abweichungen bei obigen fiinf
Estern nicht als unbetriichtlich ansehen. Man wiire dann.
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Hrn, Thome=en foigend, leicht versucht anzunehmen, dass
die Gruppe O=C—0—C im Methylformiat und -acetat,
in den Formiaten des Aethyls und Propyls und im Methyl-
isobutyrat, welche Korper jene Bindungswirme 52740° fiir
jedes Sauerstoffatom licfern, nicht vorhanden sei. Hr. Thoni-
sen hilt aber die Abweichungen bei diesen Kérpern fiir
nicht bedeutend genug, um deren Constitutionsformeln zu
verwerfen, Bei den vier andern Estern, ndmlich Aethyl.
acetat, Methylpropionat, Isobutyl- und Allylformiat, welche
fur den Rest O =C~0—~C Wirmetsnungen von 117510¢
bis 98400 ergeben, wird dagegen die Abweichung fiir be-
triichtlich genug angesehen, um die gebriiuchlichen Structur-
formeln abindern zu ditefen. Demgeniiss wird fiir Aetliyl-
acetat die Formel:

#,C—CH-C -CH,
UH ©

als wabrscheinlich erkldrt und wortlich in felgender Weise
begriindet :

wlFenn die Bildungswirme eincr solchen Combination mit
Iulyie derselben Constanten wie vorher berechuet wivd, d. h. fior
CO.und COIL die fir die Siuren, dldehyde und Ketone gefun-
denrn #Herthe benutst werden, so findel mon;

Tr o 3u, + 54250° + 65400¢ = 267250,

welcher Werth nur wm 1340° oder um ;%[ der Ferbrennungs-
wiirme vou dem experimentell gefundenen Werthe 265910° ab-
weicht,  FBs ist folglich wahrscheinlich, dass eine solche Isnmerie
stallfinden kann, wordber fernere vergleichende Untersuchungen
uber dic zusnmmengesetzten Aether enischeiden migen’. Diose
vergleichenden Untersuchungen sind aber ginzlich iberflissig,
da der obige Werth 267250¢ falsch berechnet ist und, wenn -
man vichug rechnet, eine Uebereinstimmung mit der beob-
achteten Bildungswirme gar nicht stattfindet, Hr. Thom-
sen hat nimlich, wie aus der obigen Gleichung ersichtlich,
tir CO den bei den Ketonen und Sguren geltenden Werth
54250¢, fur COH aber die Wirmetdnung 65400° eingefithrt,
welche er den Aldehyden zuschreibt. Nun sind aber die
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Aldehyde nach Thomsen Verbindungen des Radicals R
mit dem ungestttigten zweiwerthigen Rest (—--OH also

R---C—O0H. Ein solcher Rest ist aber in der vorber an-
1]

genommeaen Constitutionsformel des Aethylacctats gar nicht
vorhanden; ein Korper jemer Structur wire vielmehr ein
secundiirer Alkohol, und fithren wir daher fir die Gruppe
(C—0—H denjenigen Werth ein, den Hr. Thomsen fir
den einzigen untersuchten secundéren, niimlich den Isopropyl-
alkuhol abgeleitet hat, und zwar 50710¢, so wird statt der
obigen Gleichung erhalten:
Tr + 32, + 54250¢ 4 50710¢ = 2525660¢,

was mit der beobachteten Bildungswirme 265910¢ gar nicht
fibereinstimmt. Man h#tte wohl von Hrn, Thomsen er
warten dirfen, dass er seine Rechnung etwas genauer be-

denkt, ehe er sich entschliesst, die Counstitution eines so
wohl helbanuten Kﬁrpem, wis dog Acthvlacetats, shoutindor

n
------ RS- 300 DL {4 1 uCun') AL LYy WG UwiiUNL L

und dersclben einen Ausdruck zu geben, welcher diese Ver-
bindung von den tbrigen, ihr in chemischer Beziehung so
ganz gleichartigen Estern trennt.

§ 8. Bildungswitrme der Stickstoffmolekel, der
Stickstoffoxyde und der Sauerstoffmolekel.

Da nach Thomsen's Ansicht die Warmetdnung fitr
die einfache und doppelte Bindung zwischen Kohlenstoff-
atomen gleich gross, fir die dreifache aber Null ist, so
folgert er daraus, dass sich gleichnamige Atome niemals
mit ciner Kraft, die grosser ist, als die der einfachen Bin-
dung, anziehen kounnen. Selbst wenn diese Ansichten fiir
den Koblenstoff in den zusammengesetzten Kbrpern, wo er
mit anderen Elementen vereinigt ist, als erwicsen zu be-
trachten wéren, was nach allem vorher Erbrterten gewiss
nicht der Fall ist, selbst daun wire man noch gar nicht
berechtigt, betreffs des Kohlenstoffs im freien Zustande das-
selbe zu behaupten. Wenn wirklich zwei Kohlenwasserstoff-
reste sich durch zwei Kohlenstoffatome mit keiner grosseren
Kraft binden konnten als derjenigen, welche zur Verkniipfung

i

i

(TR I P
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eines Kohlen- und eines Wasserstoffatomes crforderlich ist
{ctwa 15000¢ entsprechend), so ist doch keine einzige That-
sache dafiir beizubringen, dass zwei Atome im Diamant.
Graphit oder der amorphen Kohle nur gleich stark und
nicht anders gebunden sein kidnnen. Noch viel weniger ist
man natiirlich berechtigt, eine derartige Hypothese auch auf
andere Elemente zn ibertragen. Hr. Thomsen schent
sich indessen nicht, ohne weiteres anzunehmen, dass die
Atome in der Molekel des Stickstoffs und des Sauerstoffs
nur durch eine Valenz vereinigt sind, also, entsprechend den
Formeln N—N und O—O, sich im ungestittigten Zustande
befinden. Auf Grund dieser hichst gewagten Hypothese
wird nun die Bindungswirme des Stickstoffs im freien Zu-
stande und in allen seinen Verbindungen, ebenso die Bildungs-
wiirme der Sauerstoffmolekel und der Verkettung zwischen
Sauverstoff und Stickstoff abgeleitet, und zwar, indem auf
diece Hypothece noch eine szweite gepfropft wird, die an
Kihnheit alies Vorhergehende bei weitem fiberbietet. Diese
Speculationen entwickeln sich in folgender Weise,

Nach Untersuchungen von Berthelot und Ogier und
von Boltzmann betrigt die zur Dissociation der Unter-
salpetersiure N,O, in zwei Molekel NO, ndthige Wirme.
menge 13600¢. Der auf die Verdoppelung des Volumens
fallende Antheil der Spaltungswiirme betriigt 580°¢ und daher
werden bei constant bleibendem Volumen 13600°-— 580°
= 13020¢ zur Trennung von N,0, in 2NO, erforderlich
sein. Nimmt man an, dass der Untersalpetersiure die
Formel: '

) 0
o Ny
zukomme, so stellt also die Grdsse 18020°¢ disjenige Wirme-
menge dar, welche in diesem Falle zur Trennung zweier
einfach gebundenen Stickstoffatome hendthigt oder bei der
Vereinigung derselben entwickelt wird.

Sollte man es nun wobl fir mdglich halten, dass dieser
fiur die Trennung der Stickstoffatome in der Untersalpeter.
stiure giltige Werth von Hrn. Thomsen ohne Bedenken

P €3 e .
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such als die Dissociations- oder Bildungswirme der clemen-
taren Stickstoffmolekel ausgegeben wird? Und in der That,
diese ungeheuerliche Hypothese wird nicht nur angenommen,
sondern auch auf Grund derselben die Constitutionsformeln
fast aller stickstoffhaltigen organischen Verbindungen, unter
denen sich viele der zuverldssigsten, die je in der Chemie
sufgestellt worden sind, befinden, umgeworfen.

Hr. Thomsen fuhrt selbst an, dass die Dissociations-
wiirme der Jodmolekel nach Boltzmann's Untersuchungen
28520¢, also doppelt so gross als die zur Spaltung der
Untersalpetersiore néthige ist, welche Thomsen auch als
Bindungswiirme der Stickstoffmolekel ansieht. Die Jodatome
wiren somit im freien Jod doppelt so stark gebunden, wie
die Atome im elementaren Stickstoff, Nun dissociirt sich
bekanntlich nach Victor Meyer's und Craft’s Unter-
suchungen das Jod schon bei Rothgluth, wihrend bei den
hiicheton srreichharen "'*"“gradcn noch nie cine Syun TORL
Dissociation beim Stickstoff beobachtet wurde. Die Unter-
salpetersiure dagegen dissociirt sich sogar theilweise schon
bei Zimmertemperatur und vollstindig bei 150°. Wie man
nun Angesichts solcher Thatsachen annehmen kann, dass
die Stickstoffatome des freien Elements nur ebenso stark
an einander gekettet sind, zu ihrer Trennung derselben
Wirmemenge bediirfen, wic die Stickstoffatome der Unter-
salpetersiure — das ist wohl ein unldsbares Rathsel.

Die Bildungswirme der Saunerstoffmolekel, wenn diese
aus zwei Atomen gehildet wird, leitet dann Hr, Thomsen
unter der weiteren Annuhme, dass Stickstoffbioxyd die Con-

stitution 0
N< 1
0

besitze, in folgender Weisc aus der Bildungswarme desselben
und der des Stickoxyds ab:

(N,O) = ~21515%= n:o-—Yyn.n—14, 0.0

(N,0,) = — 8415°=2n.0— Yyn.n
Es bedeutet hier n:o die Wirmeentwicklung fir doppelte
und n.o die fir einfache Bindung zwischen Stickstoff und
Sauerstoff, ferner 'yn.n und 1,0.0 die Bindungswiirme fiir

[HUR
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cine halbe Molekel oder ein Atom der betreffenden Elemente,
Subtrahirt man die erste von der zweiten Gleichung, so
ergiebt sich:
(N, Og) — (N, U) = 18160° + 2n.o—n:o + *,u.0

Nun setzt Hr, Thomsen 2r.0 =n:0, d. h. die Wiirme-
entwicklung fir zwei einfache Bindungen zwischen Stickstoff
und Suuerstoff gleich dexjenigen einer doppelten, und zwar
ohne eine einzige Thatsache hierfir beizubringen, nur des-
halb, weil er, wic wir alshald sehen werden, mit gleicher
Willkiir dasselbe bei der Verkniipfung zwischen Stickstoff
und Kohlenstoff annimmt. Bei der Bindung von Sauerstoff
an Kohlenstofi hat Thomsen doch etwas ganz anderes
nachgewiesen zu haben geglaubt. Fir das an ein Kohlen-
stoffatom gebundene Sauerstoffatom in den Aethern, C—O,
wurde 15750¢ gesetst, withrend in den Ketonen und Siuren
die Wilrmetdnung fir C=0 zu 54200°, also nicht doppelt,
sondern etwa 8!/, Mal so gross angenommen wurde. Ganz
iihnlich kbnnten ja die Verhiltnisse bei der Bindung zwischen
Stickstoff und Sauerstoff in den beiden Oxyden NO, und
NO sein; wir wissen cben nichts duriiber, ja wir haben so-
gar keine Kenutniss davon, ob im Stickstoffbioxyd, NO,, die
beiden Sauerstoffatome einfach oder doppelt mit Stickstoff
vereinigt sind. Wenn wir im Stickoxyd N=0 annchmen,

O,
was hindert uns, das Bioxyd als N7 statt N<‘()) aufzu-

fassen? In solchem Falle wiire es nicht méglich, die Disso-
ciationswiirme des Sauerstoffs zu bestimmen. .
Hy. Thomsen nimmt nun, wie gesagt, fir das Bioxyd
die letaters Formel und er nimmt ferner 2n.0=n:0 an.
Anf Grund dieser ganz uncontrollirbaren H)pothesen wird
dann aus der obigen Gleichung:
N, 0,) — (N, 0) = 18180° = Y,0,0,
demnach:
26320° =  v.0,
d. h, die Dissociationswiirme der Sauerstofimolekel ist
= 26320° — also kleiner als die des Jods, wihrend be-
kanntlich die' Molekel des freien Sauerstoffs bisher ebenso-
wenig wie die des Stickstoffs durch Warme dissociirt werden
konnte.



8og. Theorie d. Bildungswarme organischer Korper. 221

Die Wirmetonung der Binduug zwischen Stickstoff und
Sauerstoffatomen folgt dann aus der Bildungswirme der
Stickstoffoxyde; z. B.

N, 0,) = ~ 8415 = 2.0~ . 0.
Setzt man fitr Yyn.n den halben Werth der von Thom-
sen angenommenen Dissociationswiirme der Stickstoffmolekel,
also 6310¢ ein, so ergiebt sich:

2n.v == 190475 u,0 == — 9327,
d. h. die Affinitit zwischen Stickstoff und Sauerstoff ist
uegaliv, oder, du dies auch Hm. Thomsen unwahrscheiu-
lich vorkummt, schr klein oder gleich Null.  Aber auch dies
letztore wird Jedem bochst auffullend ecrscheinen, der sich
daran erinnert, mit welcher Begierde sickh Stickoxyd mit Sauver-
stofl unter Wiirmeentwicklung verbindct. Nach Thomsen
werden bei der Bildung von 2 Mol Stickstoffbioxyd 26320+
entwickelt, Man kunn dies freilich auch mit Hilfe der hier
augefithrien Annaime so zu sagen ,erkiiren*, indem man
sich diesen Oxydationsprocess in drei Phasen zerlegt denkt,
némlich:

N=0 4] N O O
+ ¢ = + + ! = 0«
N=0 0 N 0 o

0 0
= ; = 26820°
0 0
N 0 0
+2] = oN = ue
N 0 0

d. h. in der ersten Phase wilrden die beiden Molekeln des
Stickoxyds unter dem Einfluss des molekularen Sauerstoffs,
ohne dass dieser selbst an der Reaction theiluimmt, in ihre
Atome zerlegt. Der Process wiirde ohne jede calorische
Acnderung verlaufen, wenn die Affinitat des Stickstoffs zum
Sauerstoff Nuil, zur Trennung-also kein Wirmeaunfwand er-
forderlich wire. Wie ausserordentlich unwahrscheinlich diese
Hypothese ist, gebt schon aus der betriichtlichen Stabilitat
des Stickoxyds hervor, Der zweiten Phase des Processes,
d. b.- der Vereinigung der beiden isolirten Suuerstoffatome
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zu einer Molekel wiirde die ganze Wirmeentwicklung des
Vorgangs zu verdauken sein, denn bei der dritten Phase,
Bildung von Stickstoflbioxyd aus icolirten Stickstofiatomen
und Sauerstofimolekeln, wiirde das thermische Resultat wieder
Null sein, insofern weder eine Spaltung der Sauerstoff-
molekeln eintriite, noch auch die Bindung derselben an je
ein Stickstoffatom Wirme entwickelte, Freilich wire nicht
recht einzusehen, weshalb sich die Sauerstoffiinolekeln zu dem
Stickstoff bemithen und wie sie sich mit demselben verbinden,
wenn keine Affinitit zwischen diesen Elementen vorhanden
wire. Ks wire vielmehr zu erwarten, dass sich die beiden
isolirten Stickstoffatome zu einer Stickstoffmolekel vereinigen,
da hier eine Affinitit unzweifelhaft vorhanden ist, welche
nach Thomsen einer Wirmetbnung von 13020 entspricht.
Die Einwirkung von Sauerstoff auf Stickoxyd sollte also
logischer Weise nicht die Bildung von Stickstoftbioxyd, son-
dern von molekularem Stickstoff und Sauerstoff zur Folge
haben. .

Man sieht, zu welch wunderbaren Resultaten die zahl-
reichen Hypothesen des Hrn. Thomsen schon bhei diesem
einfachen Vorgange fithren.

Zu anderen und wie mir scheint cinfacheren und natur-
gemiisseren Ergebnissen wird man gelangen, wenn man alle
jene Hypothesen bei Seite legt und nur annimmt, dass das
Stickstoffbioxyd durch directe Addition von Sauerstoff zu
Stickoxyd gebildet wird, also:

N&O

Neg * O = 2fo8 ='26320°

oder:
N=0 +'%,0, = N"_"g = 13160°

Da bei diesem Oxydatiousprocess die Molekel des Sauer-
stoffs gespalten werden muss, wozu jedenfalls eine sehr
betridchtliche Warmemenge verbvaucht wird, so wird dio
Affinitst des Sauerstoffs- zum Stickstoflatom viel grésser
als 18160° sein und nicht Null, wic Hr. Thomsen meint.
So erkldrt sich denn die Begierde, mit welcher sich Stick-
oxyd und Sauerstoff verbinden, in ungezwungenster Weise.
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Nach dieser Anschauung werden wir auch der Untersalpeter-
shure nicht die Formel:

0 0 .
N\N-N/ O=y _y=0
6/N 1\\(}) sondern 0=N~N1g

zuschreiben, welche mit den Eigenschaften dieses Korpers
befriedigender Obereinstimmt. Denn die Derivate trivalenten
Stickstoffs sind im Allgemeinen bestfindig, wihrend sich die
Abkommlinge des pentavalenten leicht dissociiren. In der
That spaltet sich auch Untersalpetersiure ausserordentlich
leicht,

Wir kinnen nun auch versuchen, uns einen annithernden
Bugriff von der Affinitit der Stickstoffatome zu einander in
der Molekel des freien Elements zu verschaffen, ohne die
zweifellos unrichtige Hypothese zu machen, dass der Sauer-
stoft in der Untersalpetersiure auf die Affinitdt der Stick-
stoffatome zu einander keinen Einfluss ausitbe und dieselben
daher mit der gleichen Intensitét wie im freien Stickstoff
verbunden seien. Ebenso bedirfen wir auch der zweiten
Hypothese, nach welcher die Molekel dieses Elements eine
ungesiittigte, von der Formel N—N, sei, nicht, sondern
kénnen die Frage nach der Constitution des freien Stick-
stoffs und Sauerstoffs ganz bei Seite lassen. Dagegen wollen
wir mit Hrn, Thomsen annehmen, dass die Affinitit des
Saverstoffs zum Stickstoff im Stickoxyd und im Stickstoff-
bioxyd die gleicho sei, Wahrscheinlich jst auch diese Vor-
aussetzung nicht richtig. Denn da die Fihigkeit des Stick-
stoffs, sich mit Saucrstoff zu vereinigen, geringer wird, je mehr
sich derselbe oxydirt, so ist vermuthlich die Bindung im
Stickoxyd eine stiirkere, als die Anziehung zwischen diesem
und einem zweiten Atom Sauerstoff, Bleiben wir aber zu-
néchst hei der vorigen Annahme. Durch die Vereinigung
von Stickoxyd mit molekularem Sauerstoff werden, wie vor-
her erwithnt, 13160¢ entwickelt, entsprechend der Gleichung:

N=0 + 1,0, = :8 = 13160°,
Der Stickstoff ist hier bereits dissociirt, als Atom vorhanden.

Wenn nun ein isolirtes Atom desselben auf molekularen
Sauerstoff einwirken und Stickoxyd bilden wiirde, so milsste
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also gleichfalls 13160+ {wahrscheinlich wobl ¢ine noch grossere
Wirmemenge) entwickelt werden, Nun entspricht aber that-
sichliech der Binwirkung von molekularem Stickstoff auf
eben solchen Sauerstofl’ keine Wirmeenthindung, sondern im
Gegentheil eine selir betriichtliche Warmeabsorption, und
zwar st nach Thomsen:

LN, + 1,0, == NO = — 21575,

Zure Abspaltung des einen Atoms aus der Stickstoffimolekel
werden also mindestens:

13160° + 21575° = 84785

oder zar Dissociation daswmolekularen Stickstoffs N, 2.34785¢
= 63470 i Minimum verbraucht. Diese enorme Bindungs-
witrme der Stickstoffimolekel steht dann aueh mit den Bigen-
schaften des freten Stickstofls, seiner Stabilitit bei den
Ligchisten Hitzeguden uud der Schiwierigkeis, ihn mit anderen
Flemeuten direct zu vercinigen, in bestemn Einklung. Nach
Hru, Thowsen kommt dem Stickstoff und der Untersal-
petersiiure dieselbe Dissociationswirme von 13020° zu, und
danach sollte dieses Element jedenfalls ein leicht spaltbares
und in Verbindungen Uberzufibrendes sein,

Man sieht, zu wie ginzlich verschiedenen Resultaten
man betreffs dieser Fundamentalconstante fiir alle stickstoffe
baltigen Korper gelangen kann. Ich finde einen Werth, der
als Minimalgrenze zu betrachten ist und mehr als fiunfmal
denjenigen des Hrn, Thomsen tbertrifit. Ich glaube kaum,
luss meine Ableitung als div hypothetischere zu hezeichnen
wiire, Das Eine scheint mir aber aus diesen Darlegungen
zweifellus hervorzugehen, dass die Speculationen des Hrn.
Thomsen iiher die Constitution der Stickstoffverbindungen,
die sammtlich auf seiner hdchst unsicheren, sehr wahrschein-
lich génzlich falschen Annahine von der Bindungswirme der
Stickstotfmolekel basiven, nichts weniger als begriindet sind.
Cud dies gilt ganz hesonders fir die organischen Korper,
Lei welchen zwr Ermittelung der Wirmetonungen fur die
verschiedenen Formen der Binduug zwischen Koblenstotf
und Stickstoff wieder neue Hypothesen ndthig werden.
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§ 9 Nitrile und Cyanide,

Die Bildungswiirme von im Ganzen vier Korpern wird
benutzt, um die Wirmetonung fir die einfache, doppelte und
dreifache Bindang zwischen Kohlen- und Stickstoff zu be.
stimmen. Dabei werden aber nicht etwa die gebriuchlichen
Constitutionsformeln zu Grunde gelegt, sondern, ausgehend
von der durch nichts gerechtfertigton Meinung, dass die
doppelte Bimdung auch die zweifache Wtrmetsnung zur
Folge haben milsse und die dreifache Bindung die drei-
fache Wirmeentwicklung, die Constitutionsformeln so abge-
dndert, dass sio jener Ansicht gentigen, Auf Grund einer
solchen Manipulation wird dann rickwiirts gefolgert, dass
die Wirmetdnung der Auzahl der befriedigten Bindungen
awischen Stickstoff und Kohlenstoff proportional sei. In
derartigen Cirkelschlissen bewegen sich die ganzen Dar-
legungen, wie nun im Einzelnen nachgawiesen werden soll,

Untersucht wurden, wie gesagt, nur vier Kdrper, nim-
lich Aceto- und Propionitril, Cyanwasserstoff und Cyan.
Stellt man die Bildungswirme P der drei ersten Zusammen:

Bild-W. Differeus f

P
Cyanwasserstoff . . . H.CN 10900° 4960(;°
Acetonitril . . . . . CH,.CN 60500 48810
Propionitriln . . . . C,H,.CN 104310

so ergieht sich awischen Aceto- und Propionitril eine Diffe-
renz, die mit dem flir die hontologen Kohlenwasserstoffe ste,
gofundenen Werthe 44200¢ des Inerements CH, tberein-
stimmt, wihrend der Unterschied zwischen Cyanwasserstoff
und Acetonitril abweicht. Daraus wird geschlossen, dass
wohl Aceto- und Propionitril, nicht aber Cyanwasserstoft’
und Acetonitril homolog seien. Allein diescs Argument ist
nichts weniger denn beweiskriiftig. Erinnern wir uns doch,
dass derartige Abweichungen, und zwar in noch viel betr#icht.
licherem Maasse, selir hitufig und in fasst allen Reiben vor-

kommen, so z B.; B4 . Diffsrenze,
Benzol, . . . . . G, 216810 16870
Tolwol , . . . . ., C,H, 263480 !

Mesitylen. . . . . GH,  sasorp 2- 39760
Trimethylparbinol . . CH,,0 239210 38606
Dimethylithylenrbinol CH,,0 273200

Journat ¢, penkt. t'Lemie 2] B, 33, 15
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Wie nach Hrn. Thomsen’s eigener Ansicht der Gruppe
C—0—H der Alkohole eine verschiedene Bindungswilrme
zukommt, je nach dem Radical, mit welchem dieser Rest
vereinigt ist, 8o kdnnte auck der Gruppe C=N eine ver-
schiedene Wirmetonung entsprechen, je nachdem sie mit
Wagserstoff oder mit Methyl, resp. Aethyl verbunden ist.

Die Bildungswirme des Acetonitrils wurde nun zu
60500¢ ermittelt. Indem fir diesen Kirper die gewdhnliche
Constitutionsformel und filr die Bindung des Wasserstoffs
an Kollenstoff, sowie die Verkuntipfung der Kohlenstoffatome
unter sich die fritheren Constanten r=15000° und v =14200¢
angenommen werden, ergiebt sich fir die Gruppe C=N die
Bildungswiirme 1300°. Aus Propionitril findet man in gleicher
Weise 910¢., Dem ersteren Werth wird, aus unbekannten
Griinden, der Vorzug gegeben und also gesetzt:

(=N =1800¢.

Diese Wiarmetonung entspricht der Reaction von Kohleu-
stoffatomen auf molekularen Stickstoff; um sie auf isolirte
Atome desselben zu beziehen, muss also der obige Werth
um die halbe Spaltungswirme der Stickstoffmolekel, das ist
nach Hrn. Thomsen'’s Meinung, um Y/,.13020¢ oder 6510°
vermehrt werden. Fur die Reaction isolirter Atome erhalt
man dann:

¢in = 1800° + 6510° = 7810,

Die Bildungswirme P des Cyanwasserstoffs ist nun
10900¢. Wird diese ebeufalls um 6510¢ vermehrt, so er-
hiillt man die Bildungswirme fir die Einwirkung isolirten,
atomistischen Stickstoffs, und zwar 17410 Zieht man nun
vou diesem Werthe den auf die Bindung des Wasserstoff-
atoms in H—CN- kommenden Betrag r = 15000¢ ab, so
bleibt fitr CN nur 2410¢, wahrend beim Acetonitril 7810°
gefunden wurde, also ein ungefihr dreimal so grosser Werth.
Es wird daher olne weiteres angenommen, dass im Cyan-
wasserstoff nur einfache Bindung zwischen Kohlenstoff und
Stickstoff stattfindet, entsprechend der Formel:

H-C-N.
Fur die Behauptung, dass die dreifache Bindung dort eine
dreimal so gross¢ Wirmeentwicklung zur Flolge haben miisse
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als hier die cinfache, wird kein einziger Grund angegeben.
Bei der Bindung zwischen Kohlenstoffatomen war bekannt-
lich ganz anderes abgeleitet worden. Ebenso grundlos wie
Jjene Behauptung ist natiirlich auch die angenommens Con-
stitution des Cyanwasserstoffs, fir welche irgend welche
Argumente gleichfalls fehlen.

Wird nun die Bildungswilrme des Cyangases ebenfalls
auf die Reaction von isolirten Stickstoffatomen bezogen, so
muss zu dem Werth P= 11060 die Dissociationswirme fir
2wei Stickstoffatome, ».2 = 13020, hinzuaddirt werden, und
man erhiilt so 24080¢ als Bildungswirme der Cyanmolekel
bei der Reaction isolirter gasférmiger Koblen- und Stick-
stoffatome. Wiirde nun die Constitution des Cyans der ge-
briiuchlichen Formel N:=C—C=N entsprechen, so wire die
Bildungswitrme zusammengesetat:

24080 =2ni e 4 c. 0

Es ist nun c¢.e=¢ = 14200 und auf jede Gruppe N-=C
wirde daber die Bildungswilrme # : ¢ = 4940¢ fallen. Man
sieht also, dass anch in diesem Falle keine Uebereinstimmung
mit dem fir das Acetonitril abgeleiteten Werthe »: ¢=%810"
statfindet. Hr. Thomsen ist daher der Meinung, dass
auch das Cyan die Gruppe N=C nicht enth#ilt. Will man
nu fitr den Rest CN im Cyan die Bildungswiirme ableiten,
so kann dies nur unter Annahme irgend einer bestimmten
Constitutionsformel geschehen, Selbstverstéindlich kann aber
dann aus der so gewonnenen Zahl kein Rickschluss auf die
Abhiingigkeit der Wirmetonung von der Bindungsform der
Atowe im Cyan gemacht werden. Wie wir indessen sogleich
sehen werdon, scheut sich Hr. Thomsen keineswegs. diesen
circulas vitiosus zu zichen.

Unter den denkbaren Formeln fir das Cyan giebt er,
ohue Augabe der Griinde, der folgenden den Vorzua:

C=N—X=C,

wobei er jedenfalls nicht daran gedacht hat, wie leicht aus
Cyan Oxalsure gebildet wird und wie ausserordentlich
reactionstiihig ein solcher Kdrper mit vier freien Kohlone

19"
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stofluffinititen sein milsste. Adoptirt man nun diese Formel,
so wird die Bildungswirme des Cyans:

24080¢ = 2n:c + n.n.
- Da ».n, die Bindungswirme zweicr Stickstoffatome, nach

Hr. Thomsen 13020¢ sein soll, so wird n:c = 5530°
Man bat nun folgende Werthe fir die Bildungswirme

der Gruppe CN in den genannten vier Korpern:

Acetonitril I I U
Propionitrit | 7420
Cyss . . . . .. . 5530

Cyanwasserstoft . . . 2410

Diese Zablen stehen annghernd in dem, Verh8liniss 3:2:1;
nach Hrn. Thomsen .wird folglich die Wirmetinung der
Bindnny zwischen Kohlenstoff- und Stickstoffutomen der Anzahl
der befriedigten Valenzen proportional; alsdann wirde dieselbe
durciccluiidlicl 2600° mal der Zahi von Bindungen belragen.

Die (Constitution des Cyanwasserstoffs wurde also so
gestaltet, dass die Bildungswiirme des Restes CN als die-
jenige der einfachen Bindung G—N und die Formel des’
Cyans so construirt, dass die erst dann abzuleitende Wirme-
tonung als die der doppelten Bindung C=N erscheinen
konnte. Beim Aceto- und Propionitril wurde dagegen die
dreifsche Bindung C=N angenommen und dann riickwiirts
gefolgert: die dreifache Bindung zwischen Kohlenstoff und
Stickstoff bewirkt also cine Wirmetdnung, die dreimal und
die doppelte Bindung eine solche; die zweimul so gross ist,
als die der einfachen Verkettung. entsprechende Wirme-
téuung von 2600¢, Es liegt auf der Hand, dass ein solcher
Cirkelschluss giinzlich bedeutungslos ist und dass dies Specu-
lationssystem in nichts zerfliesst, sobald statt jener absolut
willkitrlichen Constitutionsformeln fiir Cyanwasserstoff und
Cyan irgend welche andern, z B. die auf chemische Er-
fabrung gegriindeten, substituirt werden.

Mit Sicherheit ist nun zu erwarten, dass bei Anwendung
so beschaffener calorischer Couvstanten auf irgend welche
andere Stickstoffiverbindungen nur Resultate herauskomimen
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konnen, dic mit den Thatsachen in Conflict stehen, Und
dass dies auch vollstindig der Fall ist, ergiebt sich aus dem
Folgenden. '

§ 10. Ammoniak und Amine.

Die unmittelbar aus den Beobachiungen abgelcitete
Bildungswirme des Ammoniaks ist 11310¢, Wird zu diesem
‘Werthe der auf ein Atom Stickstoff kommende Betrag der
Dissociationswirme, !/,,13020¢ = 6510¢, hinzuaddirt, so er-
giebt sich die Bildungswiirme des Ammoniaks, bezogen auf
isolipte Stickstoffatome, zu 17820¢. Aus dieser Zahl wird
dann die Wirmetdnung fir die Bindung zwischen Stickstoff
und Wasserstoff in gleich zu erwiihnender Weise abgoleitet.
Es muss indessen daran erinuert werden, dass dieser Werth
17820¢, von welchein die Rechnung ausgeht, kein beobach-
teter 1st, sondern ein hypothetischer, auf der zweifellos fai-
schen Annahme fussend, dass die Dissociationswiirme des freien
Stickstoffs und der Untersalpetersiiure gleich sei. Auf dieser
selben Annahme beruhen auch die vorher fiur die Bindung
zwischen Stickstoff und Koblenstoff berechneten Warme-
tdnungen, und sie sind ebenfalls schon aus diesem Grunde
ushaltbar. Bei der Ableitung der calorischen Constante
fir die Bindung zwischen Stickstoff und Wasserstoff, N—H,
wird ausser der eben genannten auch noch eine zweite
Hypothese gemacht. Es wird namlich angenommen, dass
die Bindungswitrmen der drei Wasserstoffatome des Ammo-
niaks identisch seien und demgemiss jede gleich '/, .17820¢
== 5940°¢ gesetzt. Die Thatsachen bestitigen indessen diese
Annahme nichit. Wire sie richtig, so miisste die successive
Substitution des Wasserstoffs im Ammoniak durch Methyl,
Aethyl oder irgend welches Radical stets eine constante
Reactionswiirme bei Eintritt ein und desselben Radicals
ergeben; die Bildungswirmen von Ammoniak und den sub-
stituirten Ammoniakey milssten also constante Unterschicde
fir eine gleiche Zusammensetzungsdifierenz zeigen. Es ist
dies aber nicht der Fall, wie aus folgender Zusammenstellung
der Bildungswirmen hervorgeht.
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BI.-W. £ Differ.
Ammoniak ., ., HgN 11810¢ 85450°¢
Methylamin . , ., ., CH,N 46760 o000
Dimethylamin . . . CH,N 37140 10050
Trimethylamin ., . . CH,N 125690
Ammoniak . . ., HN 11810 81920
Aethylamin . . . . CH,N 94580 81;10

bidthylamin , . , . CH,N 179940
Tridthylamin ., . . CH,N 263300 .
Wie man sieht, ist die Differenz zwischen Ammoniak
und dem priméren Amin betriichtlich geringer, als dio zwi-
schen diesem und dem secunddren oder diesem und dem
tertidren, sowohl wenn der Wasserstoff durch Methyl, als
auch wenn er durch Aethyl vertreten wird. Hr. Thomsen
hilt aber an dem Dogma fest, dass Korper von homologer
Bildungsweise fir einen gleichen Unterschied in der Zu-
sammensetzung auch stets constante Differenzen in der
Bildungswirme aufweisen miissen. Um daher die Anomalie
im Verbalien der Amine zu erkliren, greifv er wieder zu
dem in sciner Theorie nie versagenden Auskunftsmittel, er
tindert die Constitution der Korper, so dass in diesem Falle
die Amive aufhdren substituirte Ammoniake zu sein. Wir
haben aber schon reichliche Gelegenheit gehabt, uns davon
zu fiberzeugen, dass ein allgemeines Naturgesetz, nach
welchomn fir gleiche Unterschiede in der Zusammonsetzung
der Kirper in allen Fillen cine constante Differenz der
Bildungswiirme stattfinde, wahrscheinlich nicht existirt,
sondern nur eine Regel, dic in vielen Fillen zutrifft, sehr
baufig aber auch nicht zutrifft. Duass dies bei den Stick-
stoffverbindungen gleichfalls statthat, geht nicht nur aus
Obigem, sondern auch aus der Zusammenstellung folgender
Homologen. hervor.

88360

Bild..W, DIg&r.t
Methylamin . . . . CH\N 48760°¢ ’

: TN an  40770°
Aethylamin . . . , CH,N 92530 48080 °
Propylamin . . . . CHN 135560 38520
lsobutglamin . . . CH,,N 189080 37960

Isownylamin, . . . CH;, 2N 226980

Hr, Thomsen glaubt freilich auch diese Ausnahmen
von seiner Theorie beseitigen zu kdnnen, .indem er auch
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hicr die Homologie in Abrede stellt und dem Isobutylamin
eine von den iibrigen Aminen ginzlich verschiedene Con-
stitution anweist,

Die genannten Schwierigkeiten und noch einige andere,
auf welche ich nicht weiter eingehen will, worden nun durch
die Annahme als iberwunden betrachtet, dass die Mehrzahl
der Amine als keine substituivten Ammoniake, sondern als
Derivate des hypothetischen NH; aufzufassen sind, in welchem
zwei Wasserstoffatome durch einen bivalenten Kohlenwasser-
stoffrest vertreten sind; also das Mecthylamin als:

H,C=NH,.

Wird nun dem Aethylamin die Formel H,C—CH==NH,
und den ibrigen prim#ren Aminen die allgemeine Formel
R”=XNHj beigelegt, die secundiren aber und die tertitiren
als wahre Substitutionsprodukte der primiren angesehen,
z. B. Dimethylamin:

11,C=RIL(CIL)

H,C=NH(CH,),,
so stimmen die Bildungswirmen der Amine (bis auf die
gleich zu erwiihnenden Ausnahmen) mit den aus der Theorie
abgeleiteten Werthen iberein, Desto schlimmer fir die
Theorie. Denn es zeigt sich dann eben nur gar zu deutlich,
dass man mit derselben Alles, was man will, auch das aller
Unwabrscheinlichste beweisen kann, Es wird wohl kaum
einen Chemiker geben, der die bisher gebriiuchlichen Con-
stitutionsformeln fir die Amine nicht als dic mit am zuver-
lissigsten begriindeten von allen, die je in der Chemie auf-
gestellt worden sind, betrachtet. Wenn Hr, Thomsen disse
Formeln verwirft, so sollte er sich fiberhaupt nicht auf den
Boden unserer heute in der Chemie herrschenden Anschau-
ungen stellen. Seine ganze Theorie ist dann einfuch gegen-
standslos, denn von den zu ihrem Aufbau benutsten Con-
stitutionsformeln ist keine sicherer, durch die Fifahrung
besser bestiitigt, als die Formeln der aliphatischen Amine.

Es ware sehr tiberflissig, wollte ich mich in dieser von
Chemikern gelesenen Zeitschrift tber die Unwahrscheinlich-
keit der Thomsen'schen Aminhypotheseu verbreiten, Nur

Trimethylamin:
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duran sei erinnert, dass die Salze der quaterndren wie aller
tibrigen Amine als Derivate siebenwerthigen Stickstoffs zu
betrachten wiren, das Totramethylammoniumjodid z B.:
HQC“’N(CHS)S JHJ,
also ein jodwasserstoffsaures Sslz, gerade wie das Methyl-
aminhydrojodid:
H,C=NH,.HJ.
Unverstiindlich wir dann das verschiedene Verhalten gegen
Alkalien und die Bestiindigkeit der quaterniiren Hydroxyde,
z. B. des Tetramethylammoniumhydroxyds:
H,C=N(CH,), . H{OH),

wihrend die priméren, secundiiren und tertiiren Hydroxyde,
z B. das des Methylamins:

H,C=N(CHy)H, . HOH)
in statu nascendi Wasser abspalten.

Alan sollte nun wohl denken, dass simmtliche Amine,
da sie ja cin so durchaus gleiches chemisches Verhalten
zeigen, auch als Korper desselben Typus, als Derivate von
NH; zu betrachten sind. Dios ist aber keineswegs der Fall,
Die Bildungswirmen des Isobutyl- und des Allylamins
stimmen nicht mit denjenigen, welche sich theoretisch aus
der Formel R"=NH, uableiten lassen, dagegen wird hior
eine Uebereinstimmung erzielt, wenn man diesen Verbiue
dungen die tibliche Formel R'—NH, ertheilt. Auch bei
Anilin ist die Abweichung geringer, wenn man dasselbe
vicht, entsprechend den @ibrigen Aminen, als C,H,=NH,.
sondern als C;H;,—NH, in Rechnung nimmt. Das Isobutyl-
und Allylamin, welche genau in derselben Weise gebildet
werden, wie das Methyl-, Aethyl-, Propyl-, Isoamylamin ete,
und auch identisches chemisches Verhalten zeigen, sollen nun
samnit dem ebenfalls gleichartigen Anilin eine ganz beson-
dere Sorte von Korpern darstellen, welche mit den ttbrigen
Aipinen beziiglich ihrer Constitution nichts gemein haben.

Interessant sind auch die Resultaife, zu denen Hy, Thom-
sen bei dem Pyridin und Piperidin gelangt. -

Berechnet man die tlieoretische Bildungswirme des
Pyridins, indem man demselben die Formel:

_~ T aa e s

-~
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PN VRN
RO }}H oder  HE——CH
HC CH HO—!—CH

\n? \p/

zu Grunde legt, so ergiebt sich weder in dem einen
noch im andern Falle eine auch nur anniiheinde Ueberein-
stimmung mit der Beobachtung, Dagegen findet eine solche
statt, wenn man dem Pyridin die folgende, Constitution
ertheilt:

CH-—-CH
N—CH >
“CH—CH

diesen Korper also als Verbindung des Kohlenwasserstoff-
restes mit einwerthigem Stickstoff hetrachtet. Dann ergiebt
sich auch Uebereinstimmung der beobachteten und der theo-
retischen Bildungswitrme fir das Piperidin, indem man dieser
Substanz die Formel:

_ CH,—CH,

H,N-CH
\CH,~CH,

Leilegt, Der Korper wire dann also einfach substi-
tuirtes Ammoniak, Seit den Arbeiten von Wertheim und
Cahours ist es nun wohl als vollig erwiesen zu betrachten,
dass das Piperidin kein primsres, sondern ein secundiires
Amin darstellt. Dagegen sagt Hr. Thomsen wdrtlich:
+Das Piperidin wird oft als secundiire Basis angenommen, da
wber sowoll ein Dimethylpiperidin als Trimethylpiperylliumjodid
cxistirt, darf man wold annehmen, dass Piperidin die Atom-
yruppe NH, enthilt* Hrn. Thomsen sind offenbar die
einschltigigen Untersuchungen nicht bekannt geworden, sonst
hitte er unméglich ein so hinfilliges Argument anfihren
konnen. Denn dass Dimethylpiperidin und ebenso der andere
Korper keine einfachen Substitutionsprodukte des Piperi-
dins sind, sondern aus demselben durch eine complicirte
Reaction, der erstere durch Abspaltung von Wasser bei der
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trocknen Destillation von (CH,,)" N(CH,), OH entstehen, wo-
durch eine tief greifende Aenderung in der Atomgruppirung
stattfindet, daritber ist man ja niemals im Zweifel gewesen.
Nach Hofmann's, des Entdeckers dieser Reaction, Ansicht,
sollte hierbei eine Atomwanderung vor sich gehen, so dass
dem sogenannten Dimethylpiperidin die Formel
[C,Hy(CH,]I"NCH,
zukime, withrend nach Liadenburg's Anschauung, die sich
bekanntlich als die richtige berausgestellt hat, ein Zerreissen
des Piperidinringes stattfindet, so dass durch die Wasser-
abspaltung die Verbindung
CH;=CH-—CH,—CH,~CH,—N(CH,),
entsteht, welche eigentlich, ebenso wie eine Verbindung von
der obigen Structur, den Namen Dimethylpiperidin gor nicht
fithren dirfte, da sie zweifellos vom Piperidin constitutionell
verschieden ist. Hr, Thomsen hat sich wahrscheinlich durch
diesen ungeeigneten Namen zu seiner génzlich unbegriindeten
Ansicht verleiten lassen.

Auf die von Thomsen aufgestellten Constitutions-
formeln fiir die organischen Nitroverbindungen und ihre
Derivate, und fir die schwefelhaltigen Korper gehe ich
nicht mebr ein. Sie werden ebensowenig durch irgend welche
Thatsachen gestiitzt als die vorigen, sondern ebenfalls nur
aus seiner Theorie gefolgert. Dass sie dann mit der Er-
tahrung im Widerspruch stehen, war nach allem hier Er-
drterten vorauszusehen.

Schlussbemerkungen,

Ich bin nun an Schlusse meines kritischen Referates
angelangt, welches der Entwicklung des Gegenstandes, dem
Hr. Thomsen den Namen einer Theorie beilegt, schritt-
weise gefolgt ist. Fragen wir uns nun nach den allgemeinen
Ursachen, aus welchen der Versuch, die Bildungswirme der
Kohlenstoffverbindungen theoretisch festzustellen, zum Schei.
tern kaw, so sind deren mehrers zu erkennen, Zuerst ist es
der Umstand, dass gewissen Hypothesen, die in bestimmten
Grenzen zulissig sein mogen, eine allgemeine Ausdehnung
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gegeben wurde, dann aber vorziiglich die HEufung der
Hypothesen, von denen eine auf die andere aufgebaut wurde,
und von welchen die wenigsten auch nur einigermassen zu
begrlinden versucht wurden, die Mehrzahl aber sicherlich
falsch sind. Hr. Thomsen stellt sich Anfangs auf den
Boden der gegenwiirtig in der Chemie geltenden Anschau-
ungen, um denselben indessen sehr bald zu verlassen und los-
gelvst yon dem Grunde chemischer Erfahrung seinen eigenen
Ideen botrefls der Constitution der Kérper schrankenlosen
Spiclraum zu gewihren. Auf solche Weise konnte nur ein
(Gebilde entstehen, welches der realen Bedeutung entbehrt
und mit den Thatsachen in unaufhdrlichen Conflict geraith.

Eino andere und, wie mir scheint, ebenfalls wesentliche
Ursache des Misslingens ist wohl die, dass Hr, Thomsen
seinen Beobachtungen eine Genauigkeit beimisst, welche
denselben nachweislich nicht innewohnt, und demgemiss
auch fiir die calorischen Constanten und Regeln eine Schirfe
voraussetzt, wie sie sonst bei keiner anderen physikalischen
Figenschaft der Kdrper vorkommt.

In dieser Bezichung war die neulich in diesem Journal
getithrte Discussion tiber die Verbrennungswirme des Ben-
zols') iiberaus lehrreich. Hr. Thomsen hat im Jahre 1882
Benzol selbst ans Hippursiiure dargestellt und als Verbren-
nungswiirine des von ihm seiner Zeit als vollig rein bezeich.
neten Produktes den Werth 787950 erhalten. Spiter
stellte es sich aber heraus, dass dieses Resultat mit der
Theorie mangelhaft Gbercinstimmt; es wurde verworfen und
drei andere, unter sich wenig: abweichende Bestimmungen
an Aiuflichen Priparaten, die im Mittel 799350 ergaben,
vorgezogen und weiter benutzt, Dicser Werth ergioht eine
reducirte Bildungswire P von 216610¢, was mit dem theo-
retischen 217800, der unter Annahme von neun einfachen
Bindungen im Benzol bercchnet ist, vortrefflich tberein-
stimmt, Die erstere Verbrennungswiirme dagegen, 787950¢,
liefert als Bildungswiirme 228010¢, was von der Theorie
erheblich abweicht — anch nach Thomsen’s Ansicht, sonst

'y Dies. Journ, [2] 88, 241, 564, 563 u. 84, 55 u. 56.
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hitte die Polemik gegen Hrn. Stohmann’s Messungen,
welche ebenso wie die von Berthelot gerade mit dieser
Zahl trefflich tbereinstimmen, keinen Zweck gehabt. Nun
gehdrt das Benzol weder zu den besenders schwierig rein
zu erhaltenden noch zu den sehr schwer verbrennlichen
Substanzen, es ist daher kaum ein Zweifel, dass &hnliche
Versuchsfebler auch bei anderen Bestimwungen des Hrn.
Thomsen, welche die Grundlage seiner Theorie bilden,
vorkommen werden. Jn der That weichen die von dem
Genannten zu verschiedenen Zeiten publicirten Messungen
fur gleiche Substanzen mebrfach in dieser Weise von
einander ab. '

Die Genauigkeit der Beobachtungen ist also keines-
wegs 80 gross, dass ¢s bei Aufstellung der Theorie gerecht-
fertigt gewesen wire, auf Unterschiede in der Bildungswéirme,
die nur etliche tausend Calorien betragen und hiufig nicht
mehrere Procent der Verbrennungswiirme ausmachen, die
kithnsten Schliisse zu ziehen und die Constitutionsformeln der
best bekannten Substanzen umzuindern.')

Aus allem hier Erorterten liisst sich das wohl genfigend
gerechtfertigte Resultat ableiten, dass Hrn, Thomsen’s
sogenannte Theorie der Bildungswirme zur Brforschuug
der atomistischen Zusammensetzung der Korper nicht ge-
eignet ist und dass dic aus ihr geschdpfton Argumente
gegen dic Kekulé’sche Benzolformel oder iiberhaupt fir
oder gegen irgend welche Anschauungen betreffs der che.
mischen Constitution organischer Verbindungen ohne Ge-
wicht sind.

Freiburg i. B, im Januar 1837,

1j Dieser Aufsatz befand sich bereits in Hiunden der Redactivn,
che die jingste Abhandlung des Hrn. Stohmann (dies. Journ. [2]
83, 136) errchiencn war, in welcher eine der Ursachen der Ungenauig-
keit von Thomsen's Beobachhigen durch nene Versuche nach-
gewicsen wird.
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Chemische Untersuchung der Schiitzenhof-Quelle
zn Wiesbaden;

Im Auftrage des Gemeinderathes der Stadt Wicshaden
awsgefiihet von

Heinrich Fresenius.

Im Jalire 1879 wurde von einer der hekanntesten Wies-
badeuer Thermalquellen, nimlich von der ,,Schiitzenhof-
Quelle¥, eine Leitung nach den Anlagen anf dem warmen
Damm, sowie nach dem westlichen Eckpavillon der neuen
Colonnade hergestellt, um diese schon seit langer Zeit zur
Trink- und Badekur mit Erfolg benutzte Quelle fir die
Trinkkur bequemer zuginglich zu machen,

.BEs erschien deshalb wiinschenswerth, eine neue cherische-
Uuntersuchung dieser Mineralquelle vorzunelimen, zumal da
die einzige bisher verdffentlichte Analyse derselben ven
A, Lindenborn und J. Schuckart im Jahre 1857 aus-
gefuhrt, ucd seitdem dic Fassung der Quelle erneuert worden
ist. Auf Wunsch des Gemeinderathes der Stadt Wiesbaden
habe ich diese Untersuchung ausgefihrt und theile die er-
haltenen Resultate im Folgenden mit.

Die Untersuchung der Quelle selbst wurde im Jahre
1879 ausgefithrt. Dass die vorliegende Abhandlung erst
jetzt zur Vertffentlichung kommt, hat davin seinen Grund,
dass die anfinglich gelegte Leitung aus emaillirten Blisen-
rohren sich nicht als widerstandsfihig gegen das kochsalz-
haltige Thermulwasser erwies und durch eine solche aus
Steingutrohren ersetzt werden musste, deren Vollendung im
Frihjuhr 1884 erfolgte. Im Winter 1879/80 machte sich
an dem Auslaufbrunnen in der neuen Colonnade zun#ichst
ein unangenehmer Schwefelwasserstofigernch bemerklich und
- bald zeigte das Wasser auch einen wesentlich anderen Ge-
schmack als das der Quelle direct entnommene. Die Ursache
dafiir fand ich in der eisernen Leitung und schlug als Mittel
zur Abhiilfe vor, dieselhe Jdurch eine solche aus Steingut-
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rohren zu ersetzen. Dies geschah denn auch, doch erfolgte
die Umlegung nicht auf der ganzen Strecke sofort, sondern
aus verschiedenen Griinden nach und nach, Vollendet wurde
die Steingutrohrenleitung im Frihjohr 1884, Seitdem habe
ich wiederholt vergleichende Untersuchungen des der Quelle
direct entnommenen und des auf dem warmen Damm, resp.
in der neuen Colonnade ausfliessenden Wassers vorgenommen
und constatirt, dass nunmehr das dorthin geleitete Thermal-
wasser zwar mit etwas niedrigerer Temperatur, aber im
Uebrigen unveréindert so ausfliesst, wie es die Quelle liefert.
Die Steingutrdhrenleitung hat sich also durchaus bewshrt,
und der beabsichtigte Zweck, das Wasser der Schitzenhof-
quelle fir die Trinkkur in geeigneter Art zugiuglich zu
machen, ist nunmehr in befriedigender Weise erreicht.

A. Fassung der Quelle.

Die Schittzenhofquelle tritt unter einem kuppelartig
tiberwdlbten Raume in dem nbdrdlichen Hofe des Schiitzenhof-
hotels zu Tage, und zwar in einem runden Bruunen von
1,25 Meter Durchmesser; die Sohle desselben liegt nur 1,10 m.
unter der Wasseroberfliche, welch’ letzture sich mit dem
umgebenden Fussboden auf fast gleicher Hohe befindet. Da
die chemaligen natiirlichen Quellenausbriiche nicht auf einen
80 kleinen Raum concentrirt werden konnten, so wurden
seitliche Zufiihrungscanélchen nach dem Brunnen angelegt.
Der Boden, aus welchem das Wasser emporsprudelt, besteht
aus Kies, in welchem weisse Quarzblocke von erheblicher
Grosse eingebettet waren, Auf den Brunnen ist eine Schale

- von Sandstein so aufgelegt, dass das gesammte Wasser durch
eine in der Mitte gebohrte Oeffuung von 8 Cm. Durch.
messer von unten in die Schale eintreten muss. Durch
cbendieselbe Oeffnung steigen auch die in dem Wasser ge-
spannten Gase empor und verursachen eine lebhaft quellende
Bewegung in der Saundsteinschale,

Von hier wird das Wasser wittelst eines seitlich in der
Schale und unter der Wasseroberfliche angebrachten Steiue
gutrohres von 18 Cm. Durchmesser nach der nur etwa 2 m.
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davon entfernten Theilungskammer gefihrt, in welcher das
Wasser getheilt wird, um fir die verschiedenen Zwecke ver-
wendet zu werden.

Bis zum Jahre 1882 stand das Eigenthumsrecht an der
Quelle zu ?/, dem Besitzer des Schiltzenhofhitels, zu 1/, der
Stadtgemeinde Wiesbaden zu, und ist die Theilungs-
kammer dem entsprechend eingerichtet, indem die eine Wand
der kastenartigen Kammer durch eine gusseiserne Platte
gebildet wird, in welcher sechs Ueberlanfoffuungen von genau
derselben Grosse und Hohenlage angebracht sind. Die nord-
lich gelegenen vier Useberlaufofinungen geben ihr Wasser in
eine zum Hoitel gehdrige Kammer ab, von wo dasselbe so-
wohl nach dem Reservoir als auch direct nach dem nahe
auliegenden Badhaus gefiihrt werden kamn Dis zwei stid-
lichen Ueberlaufoffnungen gehtrten der Stadtgemeinde und
wurde deren Wasser fiir stiidtische Zwecke (Armenbad und
Trinkbrunnen im Gemeindebadgisschen) benutzt, (egen-
wirtig ist die Stadtgemeinde alleinige Besitzerin der Quelle,
nachdem das Schitzenhofhotel durch Kauf in deren Besitz
tibergegangen ist, und kann dieselbe somit frei tiber das ge-
sammte Quellenergebuiss verfigen. Das letatere wurde im
Frithjehr 1879 zu 180 Lit. per Minute = 259200 Lit. per
24 Stunden ermittelt, nach den neuesten Messungen hat
sich die Wassermenge auf 160 Lit. per Minute = 230400 Lit.
per 24 Stunden vermindert.

Im Uebrigen sind sowohl die Quellenfassung, als auch
die Theilungskammer mit sogenannten Unterabliufen ver-
sehen, durch welche das gesammte Wasser durch die Caniile
des Hotels direct in den Strassencanal gefulrt werden kanu.

Der Wasserspiegel der Quelle liegt 120,39 m. ber
Amsterdamer Pegel.

Von dem Quellenergebniss werden nach wie vor 2/, imn
Schiitzenhofhitel zum Baden und Trinken, sowie zur Speisung
eines Springbrunnens voll verwendet, wihrend das letate
Drittel theilweise zur Versorgung des ncuen Armenbadhauses
(im Gemeindebadgisschen) dient, theilweise aber bereits seit
April 1879 nach den Kurhausanlagen gefilhrt ist und
hier an zwei Brunnen zum Auslauf konunt; der cine hefindet
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sich auf dem warmen Damm, der andere in dem westlichen
Pavillon der neuen Colonnade. Beide sind reich in Marmor
und Granit ausgefibrt und werden von dem Wasser trin-
keuden Publikum schon vielfach benutzt. Das Wasser
kommt insofern zweckmissiger als bei dem Kochbrunnen
zum Auslauf, als es zundichst in eine hoher gestellte kleine
Schale eintritt und von hier mittelst kleiner Rohrchen in
eine tiefere griissere Schale herabfillt,

Die' Leitung des Schitzenhofwassers von der Quelle
nach den ca. 700 m, entfernten Brunnen ist von Herrn
Regierungsbaumeister Winter, Divector des stddtischen
Gas- und Wasserwerks zu Wicsbaden, ausgefihrt worden.
Genaue Mittheilungen Gber die Ausfihrung der Leitung
nach den Angaben *des gensnnten Herrn finden sich in
meiner Abhandlung in den Jahrbiichern des Nassavischen
Vereins fitr Naturkunde, Bd. 39, p. 21, (1886).

B. Physikalische Verhdltnisse.

In der Brunnenschale erscheint das Wasser gonz klar

und wird durch das aus der unteren Oeffnung mit ziemlich
zablreichen Grasblasen untermischt emporquellende Wasser
stets in angeuehmer Bewegung erhalten. Die Brunnenschale
ist, soweit sie vom Wasser bedeckt wird, mit rothgelbem
Ocker uberzogen, Im ‘Prinkglase erscheint das Wasser
vollkommen hell und klar, sein Geschmack ist dem des
Kochbrunnenwassers shnlich. Einen vorwaltenden Geruch
besitzt das Wasser nicht. Schiittelt man es aber in einer
grogsen, etwa 6 Lit. haltenden, halb gefiiliten Flasche, so
ist ein Greruch nach Schwefelwasserstoff deutlich zu erkennen.
Héngt man in die Flasche nach dem Schitteln ein mit
Bleiessig befeuchtetes Streifchen Filtrirpapier ein, so zeigt
dies nach liingerer Zeit eine zwar schwache, aber deutliche
Braunfirhung. Auch wenn man mit Bleiessig befeuchtete
Filtrirpapierstreifchen direct tiber der Quelle anfhiingt, nehmen
dieselben im Verlauf mehrerer Stuuden cine sehr schwache,
aber erkennbare Braunfirbuug an,

Lasst man das Wasser in nicht vollstandig geftllten

LT R
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Flaschen lingere Zeit stehen, so wird es in Folge der Ein-
wirkung der atmosphirischen Luft, namentlich auf das ge-
loste kohlensaure Eisenoxydul, und somit durch die beginnende
Abscheidung von Eisenoxydverbindungen opalisirend, spiter
setzt sich in den Flaschen ein gelblicher Niederschlag ab.

Die Temperatur der Quelle betrug am 21, Mirz 1879,
in der allein zuginglichen Brunnenschale gemessen, .9,2°
bei einor Lufttemperatur von 119

Die Bestimmung des specifischen Gewichts wurde nach
der von R. Fresenius angegebenen Methode') susgefitht.-
Die betreffenden Flaschen wurden direct in der Brunnen-
schale gefllt,

Es wurden folgende Werthe gefunden:

f, bei19° . . . . . . . . 1004930
2, bet10® . . . . .., . 1004999

Mntel 1 004964

Ueber die von der Quelle gelieferte Wassermenge sind
bereits oben in den Mittheilungen des Hrn. Director Winter
Angaben enthalten,

C. Chemische Verhiltnisse,

Wie schon oben erwibhut, verfindert sich das Wasser
der Schiitzenhofquelle unter dem Einflusse der atmosphiivi-
schen Luft, es wird zuniichst opalisirend und setzt nach
einiger Zeit einen gelblichen Niederschlag ab; diese ‘Er-
scheinung tritt beim Kochen rascher ein.

: Die qualitative Analyse wurde nach der'in B. Fre-
senius’ Anleiteng zur qualitativen chem. Analyse 14. Aufl.
§ 211 angegebenen Methode ausgefiihrt. '
" Die quantitative Analyse wurde nach den in R. Fre-
senius’ Anleitung zur quantitativen chem. Analyse 6. Aufl,

. § 206213 angegebenen Methoden ausgefihrt, und zwar in
allen wesentlichen.'l‘heilgn doppelt. -

1) Z. anal. Ch. 4 178 a, Aul 2. ¢quantitat, chem. Aualyse, 6. Aufl.
2, 8. 202,
Journal f. prokt, Chemte [ﬁ] Bd. 85, 16
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1 Die Zusammenstellung der erhaltenen Resultate

theile ich nachstehend mit. Hinsichtlich der Oviginalzahlen.
der Berechnung und der Controle der Analyse verweise ich
auf meine Abhandlung in den Jahrbiichern des Nassauischen
Vereins fir Naturkunde Bd. 39 8. 21f. (1886). Unter II
lasse ich die Untersuchung der aus der Schiitzenhofquelle
aufsteigenden Gase und unter III die balteriologische Unter-
suchung der Schtitzenhofguelle folgen.

Bestandtheile der Schiitzenhofquelle zu Wieshaden.

a) Die kohlensauren Salze als cinfache Carbo-
nate berechnet.

«) In wiigbarer Menge vorhandene Bsstandtheile :
In 1000 Gowichtsth.
Chlomatrim . . . . . . . . ... . ., ., 5154046

Chlorkaliun . . . . . . . . . . ., ., ., 015710
Chlorlithium . . . . . . . . . . .. .., .. 00228
Chlorammonium . . . ., . . . . . . . .., ., 001250

Chlorcalelun . . . . . . . . . .. ..., ., . 058588
Brommatium . . . . . . . . . .. . ... . 000284
Jodnatrelum . . . . ... .., .. ., . . 0000028
Sehwefelsaurer Kalk . . . . . . . . . .. . . 0184368
» Strontlan . . . . . . . .., . 0020862
Baryt . C e e+ e . . . 0000010

» ‘
Kohtensaurer Kalk . . . . . . . . . . .. .. 0130495
Kohlengaure Mugnesia . . . . . . . . .. . . 0194487
Kohlensaures Eisenoxydul . . . . . . . . . . ., 0002179

» Manganoxydul . . . . . . .. ., ., 0000871
Arsensauver Kalk . . . . . . . . . . ... . 0000060

Phosphorsaure Thogerde . . . . . . ., , , . . 0,000834
Kieselsawre Thewerde . . . . . . . « e e e . . 0000401
Kieselstiure . . . . . . ., , . . 0,050807

Swnme , | 6410815
Koblenslinre, mit den cinfuchen Curbonaten zu Bicar-

bonaten verhandene . ., . . . . . ... . 0,127669
Kohlensiure, villig freie . . . . . . . . . ., , . 0806144
Stickgas . . . Spur

Summe aller Bostandtheile | . 8,R48020
#) In wnwigbarer Menge vorhandene Bestandtheile ;
Rubidium, Caesium, Salpetersiure, Borsiure, Kupfer,

. Schwofelwasserstoff. ofganische Substanzen, sehr geringe
Spuren,

—_—— - e

v e X

)
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b) Die kohlensauren Salze als Bicarhonate he-
rechnet. '

a) In wigharer Mengh vorhandene Bestandtheile :
- In 1000 Gewlebtsth.

Chlornatyium . . . . . . ., ., ., ., . ... 5,154046
Chlorkaliom . ., . . ., . . . ., ., .. ... . 0,157510
Chlotlithium . . . , . . . . ., . ... ... 0,02522%
Chlorammontom . . . . . . ., .., .. .. . 0,012840
Chlovealelum . . . . . ., , . ., ., .. « + o« 0,685853
Brommatriom . . . . . . . . ., ., .., .. . 0,002534
Jodvateum . . . . ... .. L. .., 0000028
_ Schwefelsaurer Kalk . . . ., . . . . .. ., . 0,184366
' » Btrontian . . . ., . ..., . . 0,020382
” Baryt . . . . .. . ..., .. 0,000010
Doppelt kohlensaurer Kalk . . . . . . . ., . . . 0200878
»  kohlensaure Magnesia . . . . . . . ., . 0,1896%5

»  kohlensaures Eisenoxydul . . . , ., . . . 0,002003

" » Manganoxydul . . ., . . | . 0,000028
Amensmurer Kalk . . . . ., .. ..., ... 0,000080
Phosphorsaure Thonerds . . . . . . . . . . . 0,000384
Kieselsaure Thonerde . . . . . . . . v e os o . 0,000401
Kieselsfure . . . ., . . ., . . . . voeoe e 0,000807
) Summe . . 6,538485
Kohlenstture, vollig frefe . . . . . , . . . .. . 0,808144
Stickgas . . . . . « « o Bpur

Summe aller Bestandtheile . . 5,946699
#) In unwiigbarer Menge vorhandene Bestandtheile:
Vergl. die Zusaminonstellung s.

IL. Untersuchung der aus der Schiitzenhofquelle
aufsteigenden Gase.

Aus der Schittzenhofquelle steigen fortwithrend ziemlich
zahlreiche Gasblasen auf. Fallt man einen Messcylinder mit
nicht zu enger Ocffaung it dem Wasser der Quelle, kehrt
ibn in der Brunnenschale um und halt ihn in den Strom
der aufsteigenden Gasblasen, so lisst sich derselbs in ver-
hilltnissmiissig kurzer Zeit mit dem Gase fillen. Prift man
das Gas niher, so findet man, dass ein erheblicher Theil
desselben durch Kalilauge absorbirt wird, also aus Kohlen-

shure besteht. Der grissere Theil wird jedoch durch Kali-
1o

LR
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lauge nicht absorbirt, Die Prifung mit pyrogallussaurens
Kali ergiebt in demselben nur minimale Spuren von Sauer-
stoff. Er besteht deshalb im Wesentlichen aus Stickstoff,
dem vielleicht noch Spuren von Kohlenwasserstoffen bei-
gemengt sind.

Eine genaue Feststellung des Verliiltnisses, in welchem
der durch Kalilauge absorbirbare Theil (Koblensiiure) zu
dem durch Kalilauge nicht absorbirbaren Theil (Stickstoff)
der Quellenguse stelit, wurde mit zwei am 21, April 1886
aufgefangenen (asproben vorgenommen,

Versuch 1. Ein graduirter Messcylinder wurde in der
vorstehend beschriebenen Weise mit dem Gase gefiillt und
sofort in cin Gefiiss mit Quecksilber gebracht. Die so durch
Quecksilber abgeschlossene Gasprobe wurde nach dem Liabo-
ratorium transportirt, woselbst der durch Kalilauge absorbir-
bare Antheil bestimmt wuide. Nach Reduction der abge.
lesenen Gasvolumina auf 0° und 760 Mm. Barometerstand
ergaben sich folgende Resultate:

Der durch Kalilauge absorbirbare Antheil betriigt 88,29 Volumproceent,
nicht absorbirb. Antheil betr. 61,71 "

* ki) 0
100,00 Volumprocent.

Versuch 2. Fir diesen Versuch wurde das Gas in
etwas anderer Weise anfgefangen. Es wurde ein grosser,
beschwerter Blechtrichter so in die Brunnenschale cingesenkt,
dass er die aufsteigenden Gasblasen sammelte. Ueber das
Rohr des Trichters war ein- Kautschukschlauch gezogen,
dessen anderes Ende eine Gasentbindungsréhre trug. Diese
wurde in eine mit Wasser aus der Schitzenhofquelle geftllte,
gerdumige Porzellanschale eingetaucht und es strémte aus
ilr nunmelr das Gas fortwihrend in starkem Strome aus.
Um sicher zu sein, duss alle Luft aus dem Apparate ver-

.drangt sei, liess ich das Gas linger als eine Stunde aus- .

stromen. Dann fillte ich einen graduirten Messcylinder mit

dem Gase und schloss die Gasprobe sofort durch Quecksilber -

ab. So wurde dieselbe ins Laboratorium gebracht und dort
der durch Kalilauge absorhirbare Antheil bestimmt. Nach
Reduction der abgelesenen Gasvolumina auf 00 und 760 Mm.
Barometerstand ergaben sich folgende Resultate:
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Der durch Kalilauge ahsorbirbave Anthedl betrigt 88,84 Volumprocent,
o ow » nieht absorbirb, Antheil betr, 8486

100,00 Voluprocent.

Aus diesen Versuchen ergiebt sich die Zusammensetzung

der aus der Schiitzenhofquelle ausstiomenden Gase im Mittel

wie folgt:
100 Cem. des Gases enthalten:
Kohlensilure . .+ . . . . . . . . .« .« .. 83,47 Cem.
Stickstoff (it Spuren von \mmstoﬁ und von Kohlen-
wasserstoffen) . . . . L . L . e e e . 6158,

100,00 Cem,

III. Bukterivlogische Untersuchung der
Schiitzenhofyuelle,

Am 6, Mirz 1885 unter den iblichen Vorsichtsmass-
regeln in sterilisirten Fliischchen entnommene Proben des
Wassers der Schiitzenhofquelle liessen weder bei der directen
mikroskopischen Prifung noch durch Culturversuche mit
Nahrgelatine (bei Zimmertemperatur) Bakterien erkennen.

D. OCharakter der Schiitzenhofquelle unda Vergleichung
derselben mit anderen Mineralquellen.

Die Schiitzenhofquelle gehtrt, wie die simmtlichen
warmen Wieshadener Mineralquellen, zu den Kochsalz-
thermen. Da sie nicht die stirkste und gehaltreichste der
biesigen Mineralquellen, somit auch nicht der eigentliche
Reprilsentant der Wiesbadener Thermen ist, so erscheint eine
Vergleichung der Schiitzenhofquelle mit answirtigen Kochsalz-
thermen nicht angezeigt, dagegen ist es von Interesse sie mit
unserer Hauptquelle, dem Kochbrunnen, zu vergleichen?),

) Von einer Vergleichung mit den ibrigen hiesigen Thermen
sehe ich ab, mache aber daranf aufmerksam, dass mein Vater in seiner
nUntersuchimg der warmen Mineralquelle im Badbauvsg der Koniglichen
‘Williclmsheilanstalt zu Wiesbaden® (Jahrbiicher des Nassauischen Ver-
eing f. Naturkunde, Jahrg. 87 u. 28, p. 100f) am Schlusse eine ver-
gleichende Ucbarsicht der in seinem Laboratorivwn bis sum Jahre 1351
ausgefiibrten Analysen hiesiger Thevmen mitgetheilt hat, Besiiglich

il
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zuma! du von dieser Quelle nun auch eine ganz neue, von
meinem Vater ansgefihrte Analyse vorliegt.!)

Bei den neuen Analysen des Kochbrunnens und der
Schiitzenhofquelle sind sowohl hinsichtlich der Ausfubrung
der einzelnen Bestimmungen als auch bei der Berechnung
der Resultate diesclben Methoden zur Anwendung gekommen,
Die Zusammenstellungen der Resultate sind demnach direct
vergleichbar, ich stelle sic nachstehend neben einander.

Es enthalten, die kohleusauren Salze als cinfache Car-

honate berechnet:
Der Koch- Die Schiitzen-

brunnen: hofquelle:
Analyse von Analyse von
R. Frescnius H. Fresenius
1) In wigbarer Menge vorbandene Bestandtheile:
1n 10:0 Gewichtath, In 1007 Gewichtsth.
Chloruatrivm . . . . . . ., 6828976 5,154046
Chlorkalium . . . . . . . . 0,182892 0,157510
Chloviithinm . ., . . . . . . 0028104 0,025228
Chlurammonium . . . ., . . 0017078 U,012340
Chlorealeium . . . . . . . . 0,827308 0,58585%
Beowpatviwie . . . . . . . . 0004351 V,UU2584
Jodpatrinm . . . . . . . . 0000017 0,000028
Schwefelsgurer Kulk . . . ., 0,072480 0,184366
Schwefelsaurer Strontian . . . 0,021929 0,020862
Schwefelsaurer Barys . . . . 0,001272 0,000010
Kohlensanrer Kalk™ . . . . . 0,268475 0,139495
Rohlensaure Magnesia . . . . 0,117614 0,1244817
Kohlensaures Eisenoxydul . . . 0,006730 0,002179
Kohlensaures Manganosydul . . 0000894 0,000871
Arsensaurcr Kalk . . . . . . 00022 0,000080
}'?'\t.phosplmrsaurer Kalk . . . uuvoogs -
Phosphorsaure Thonerde . . - 0,00088 4
Borsaurer Kalk . . . . . . . (00108 —
Iieselsaure Thunerde . . . . — 0,000401
Kieselsiture . . . . . . . . 0,082714 U,U50907
Summe 8,204618 6,410816
Kohlenstiure , it den einfachen
Carbonaten zu Bicarhonaten ver-
bundeme . . , . ., . . ., 0218180 0,127669
Kohlenaiiure, vollig freie . . . 0,249700 0,3081 44
Stickgas . . . . . . . . . U,0UBY3B Spur
Summe aller Bestraadtheile 8763434 6,846629

der Vergleichung meiner Analyse der Schiitzenhofyuelle mit der im
Jahre 1857 von A, Lindenborn wind J, Schuckart ausgefithrten
Analyse derselben Quelle verweise ich auf ieine Abhandlung in den
Jahrbiichern des Nassauischen Vereing £, Naturkunde Bd. 89, p. 211,
(1386),

) Vergl, dics. Jowmn. [2] 33, 122
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b) In unwiighaver Menge vorhundene Bestandtheile:
Rubidium, Caesium, Salpe- |  Rubidium, Caesium, Salpe-
torstiure, Titansture, Kupfer, | tersiure, Borsiure, Kupfer,
Schwefelwasserstoff, Organi- Schwefelwasserstoff, Organi-
sche Substanzen, sebr geringe | sche Substanzen,sehr geringe
Spuren. | Sparen.

Wiibrend die Summe der Bestandtheile bei der Schiitzen.
hofquelle geringer ist als beim Kochbrunnen, hat jene einen
etwas hoheren Gebalt an villig freier Kohlensiure als diese,
withrend hinwiederum die Menge dor mit den einfachen Car-
bonaten zu Bicarbonaten verbundenen Kohlensiure beim
Kochbrunnen grosser ist als bei der Schiitzenhofquelle,

Sehen wir von der freien und halbgebundenen Kohlen-
siure, sowie vom Stickgas ab, so stehen die in wiigharer
Menge vorhandenen Bestandtheile des Kochbrunnens und
der Schiitzenhofquelle zu einander in Jdem Verhilltniss
100: 77,26,

Bezliglich des in grosster Menge vorhandenen Bestand-
theiles, des Kochsalzes, ist das Verh#ltniss ein sehr #hnliches,
niimlich 100: 75,74,

Ein Blick auf die vergleichende Tahelle aber zeigt, dass
man das Wasser der Schiitzenhofquelle nicht einfach als ein
mit etwa !/, reinen Wassers verdiinntes Kochbrunnenwasser
ansehen darf, sondern dass sich die Schiltzenhofquelle, wenn
auch ihr Gesammitcharukter dem des Kochbrunnens sehr
#hnlich ist, doch sowohl hinsichtlich einzelner Bestandtheile
als auch hinsichtlich des Verhiltnisses, in welchem die ver-
schiedenen Bestandtheile zu einander stehen, deutlich vom
Kochbrunnen unterscheidet.

Die Schiitzenhofquelle #bertrifft den Kochbrunnen be-
ziglich des Grehaltes an Chlorlithium, Jodnatrium und schwofel-
saurem Kalk,

Alle tbrigen Bestandtheile sind im Kochbrumen in
grosserer Menge vorhanden als in der Schiitzenhofquelle.

Das Verhiltniss des Kochsalzes zu den anderen Be-
standtheilen differirt in beiden Quellen am meisten beztiglich
des Chlorkaliums, Chlorlithiums, Joduatriums, Chlorcalciums,
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schwefelssuren Kalkes, schwefelsauren Strontians und der
kohlensauren Magnesia, welche Bostandtheile siimmtlich
gegenither dem’ Kochsalze in der Schiitzenhofquelle mehr
hervortreten als im Kochbrunnen,

Auch die aus der Schittzenhofquelle ausstromenden Gase
besitzen eine andere Zusammensetzung als die aus dem Koch-
brunnen ausstrdmenden, wie sich aus folgender Zusammen-
stellung ergiebt.

Die ausstromenden Gasc-enthalten in 100 Cem.:

beim bei der
Kochbrumen: Schiitzenhofquelle:
nachR.Fresenius  nachH.Fresenius
1888, ) 1886.
Koblensiiure . . . . . . 88800 Cem. 38,47 Cem,
Stickstof mit einer Spur
saverstof . . . . . . IL147 }61 53
Leichter Koblenwasserstoff . 0,058 ,, gy
100,000 Cem. 100,00 Cem.

E. Die Leitung des Wassers dor Schiitzenhofquelle nach
demn warmen Damm und nach der neuen Coloanade.

Auf die Einzelheiten der Ausfithrung will ich hier nicht
nither cingehen, sondern nur dic Frage crortern, ob das
‘Wasser der Schiitzenhofquelle auf seinem Wege von der
Quelle bis zu den genanuten beiden Ausldufen innerhalh der
Leitung eine Veriinderung erleidet.

Dic Temperatur, mit der das Mineralwasser auf dem
warmen Damm ausfiesst, muss selbstverstindlich niedriger
sein, als die Quellentemperatur. Letztere fand ich zu 49,2°.

Dus auf dem warmen Dumm zum Ausfluse kommende
Mineralwasser hatte nach wmeiner Messung 17. Juli 1879
(als noch dic urspriingliche Leitung aus emaillirten guss-
eisernen Rohren vorhanden war) eine Temperatur von 41,4°

Nach Vollendung der Steingutrdhrenleitung kommt dus
Mineralwasser auf dem warmen Damm durchschnittlich mit
ctwas niedrigerer Temperatur zum Ausfluss. Beispielsweisc
wurde am 2. Mai 1834 eine Temperatur des auf dem war-
men Damm ausfliessenden Mincralwassers von 349 beobachtet,

1]

u
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bei einer Lufttemperatur von 10,2% am 12, Mai 1886 eine
solche von 36° bei 19,5 Lufttemperatur.

Fir die Verwendung zur Trinkkur ist die Herah-
minderung der Temperatur des Mineralwassers von 49,2°
auf 34°—36° ohne jeden Nachtheil. Mit der letateren Tem-
peratur kann das Wasser direct getrunken werden, withrend
man 49¢ warmes Wasser doch erst abkiihlen lassen miisste.
_ Wichtiger ist die Frage, ob das Wasser bereits inner-
halb der Leitung einen Theil der gelosten Bestandtheile
ausscheidet, also mit etwas vermindertem Gehalt auf dem
warmen Damm, resp. in der neuen Colonnade zum Ausfluss
kommt.

Nachdem die urspriingliche Leitung Ende April 1879
fertig gestellt worden war, filllte ich am 17, Juli 1879 Mineral-
wasser an dem Auslanf auf dem warmen Damm ab, ww
besonders dicjenigen Bestandtheile zu bestimmen, bei denen
in erster Linie eine Verminderung zu erwarten war.

Die Bestimmungen ergaben folgende Resultate, die ich
zum Vergleich mit denjenigen zusammenstelle, welche bei
der Untersuchung des der Quelle direct entnommenen Mineral-
wassers gefunden wurden: '

Auslauf auf dem

Quelle warmen Daum,
Specifiseches Gewicht . . . 1,004964 1,004904
Koblenstiure . . . . . . 0,583482 p. . 0,532184 p. m.
Kalk . .. .. .. .. 0420245 ,, 0,427808 ,, .,
Eisenoxydwf . . . . . . . 0001858, , 0,001414 ,, ,,

Ausserdem wurde noch eine Vergleichung des Gehaltes
an Chlor, Brom und Jod zusammen in dem der Quelle direct
entnommenen und dem an dem Auslauf auf dem warmen
Damm ausfliessenden Mineralwasser in der Art vorgenommen,
dass gleiche Mengen der zu vergleichenden Wasser ab-
gemessen, mit gleichviel einer verdinnten Ldsang von neu-
tralem Kaliumehromat versetzt und dann mit einer und
derselben Silberlssung bis ehen zum Eintreten der rdth-
lichen Farbuung titrirt wurden.

Die crhaltenen Resultate sind:
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T foI%a&auatefverbiéi.éthJ
Wasscr aus: . Menge Silbgrwuung
‘ em.

) S Cem,
vmuch"! { ‘Schijtzenbofquelle . . . . ! 20 Poeng
"I Ablauf anf d. warmen Damnn | 20 L2127
! . Y b
i Schiitzenhofyuelle . . . , . 10 T 1080 10,84
Versuch 2'{ _ Ablaof auf d. warmen Damm ! w 110,85 10,81

Aus der Vergleichung der Zahlen ergiebt sich, dass
das specifische Gewicht des auf dem warmen Damm aus-
fliessenden Mineralwassers sich kaum gesindert hatte, dass
der Kohlensuregehalt desselben etwas, der Kalkgehalt kaumn
irgend merklich abgenommen hatte, dass im Gehalt an Chlor
Brom und Jod eine Aenderung nicht eingetreten war und
dass auch beziglich des Gehaltes an Eisenoxydul keine Ver-
minderung stattgefunden hatte,

Letzteres war auffallend, da bekanntlich schon hei ge-
ringer Binwirkung der Luft auf das Mineralwasser’ dic Ab-
scheidung des Eisens in Form von Eisenoxydhyd:at beginnt.
Es wurde hierdurch der Verdacht erweckt, der Emnille.
iiberzug der eisernen Leitungsrohren sei entweder kein voll-
stindiger, oder er sei nicht widerstandstihig genug, so dass
das warme, kochsalzhaltige Mineralwasser Gelegenheit habe,
auf die eisernen Rohren einzuwirken und in der Leitung
Eisen anfzunehmen,

Am 17, Juli 1879, als die untersuchte Wasserprobe
entnommen wurde, war diese Aufnahnie von Eisen aus der
Leitung nur unerheblich und reichte gerade hin, um die auf
dem Wege von der Quelle zum warmen Damme aus-
geschiedene Eisenmenge zu ersetzen, Spiter aber trat die
Thatsache, dass der Emailleiberzug die eisernen Réhren
vor der Einwirkung des Mineralwassers nicht gentigend
schiitzt, immer deutlicher hervor. Ausserdem machte sich
noch ein anderer Uebelstand geltend. Das aus den Ab-
Igufen anf dem warmen Damnm und in der neuen Colonnade
ausfliessende Wasser zeigte einen unangenehmen Geruch.
Schon gegen Ende des Sommers 1879 machte sich derselbe
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bemerklich, trat aber namentlich in beliistigender Weise
withrend des Winters 1879/80 hervor, als das Mineralwasser
in dem westlichen Pavillon der neuen Colonnade in einem
geschlossenen Raum zum Ausfluss gebracht wurde. Der
unangenchme Geruch charakterisirte sich fur den Sachkun-
digen sofort als von Schwefelwasserstoff und von Kohlen-
wasserstoffen herrtihrend.

Der in reichlicher Menge vorhandene Schwefelwasser-
stoff konnte mit Leichtigkeit mitteist Bleipapier oder Kupfer-
chloridlésung nachgewiesen werden. Wenn der Schwefel
wasserstoff entfernt wurde, entweder dadurch, dass man das
Wasser mit Kalilauge alkalisch machte, oder dadurch, dass
man das Wasser so lange der Einwirkung der Luft aussetate,
bis es eben durch beginnende Ockerbildung triibe zu werden
anfing, so trat der ausschliessliche Geruch nach Kohlen-
wasserstoffen ungetriibt hervor.

Die Entstehung der Kohlenwasserstoffe erklart sich leicht
durch die Einwirkung des warmen, kochsalzhaltigen Mineral.
wassers auf die gusseisernen Lieitungsrohren. In dem Maasse,
als das Gusseisen aufgeldst wurde, musste der in demselben
vorhandene gebundene Kohlenstoff in Form von Kohlen.
wasserstoffen auftreten,

Als Grund fir die Bildung von Schwefelwasserstofi er-
kanuts ich die Einwirkung der ncben Blei zur Dichtung der
Rohren an den Verbindungsstellen angewandten Hanf- oder
Wergschnur auf das Mineralwasser, Es werden dadurch
die in dem Wasser enthaltenen Sulfate zu Schwefelmetallen
reducirt, welche ihrerseits wieder durch die Kohlensdure
des Mineralwassers unter Entwickelong von Schwefelwasser.
stoff zerlegt werden.

In dem Mansse, als die Eisenrdhren stirker angegriffcn
wurden, musste sich natiirlich auch die Entwickelung tibel-
riechender Kohleuwasserstoffe steigern. Eine Beseitigung
des Missstandes war nur durch eine Entfernung der eisernen
Leitung und Ersetzung derselben durch eine solche aus
Steinzeugrdhren zu erwarten, weshalb ich dazu rieth. Aus
technischen Griinden wurde anfangs nur ein kleines Stiick
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der eisernen Leitung durch eine Steinzeugrohrenleitung er-
setzt, Als sich diese Probestrecke bewiilnt hatte, wurde
uaeh und nach die Legung von SteinzeugrShren fortgesetat,
und schliesslich zu Anfang des Jalves 1884 die Vollendung
der ganzen Leitung in Steinzeugrohren bewerkstelligt.

Die inzwischen von Zeit zu Zeit ausgefilhrten Bestim-
mungen des Eisengehaltes in dem auf dem warmen Damm
und in der neuen Colonnade ausfliessenden Mineralwasser
zeigen, wie erheblich die aufldsende Einwirkung des Wassers
anf die Eisemrohren war.

In der Schiitzenhofquelle ist enthalten Fiscnoxydul 0,001853 p. m.
Gefunden Eisenoxydul:
im Mineralwasser aus dewm Ablauf aut demn
warmen Dumm:

=

am 17, Juli 1879 . . . L . . L . GU01414 .
, 24 Juwilgeo. . . . . . ., 0030, .
o 15 JuliIs80 . . . . . . L . 0021861,

» SoAugust 1s%0 . . . . . .. 0092784 ., .,

im Mincralwasser ans dem Ablauf iu der
peucn Colounade:

am 15 Apuil 1880 . . . . . . . 0,080406 .. .
» 30. November 1882 . . . . . . 0,008v60 ,, .,
w 2. December 1882. . . . .- . 0008325, ..
w120 December 1882, . . . . . 0003530 ,, |,

Wie man sieht, stieg der Bisenoxydulgehalt bis auf das
18 facke. ju 22 fache des in dem Wasser der Quelle nespriing-
lich enthaltenen., Nachdem grissere Strecken der Leitung
aus Steinzeugrdhren hergestellt worden waren, ging der
Eisenoxydulgehalt dann erheblich herunter, bis auf das 8-
bis 5 fache des in der Quelle enthaltenen, wie die Bestim-
mungen aus dem Jahve 1882 zeigen.

Nachdem zu Anfang des Jahres 1884 die ganze Lieitung
in Steinzeugrdhren hergestellt worden war, entnahm ich am
14, M#rz 1884 dem Auslauf in der neuen Colonnade Wasser
zur Analyse und bestimnte den Gehalt an Chlor, Kalk und
Eisenoxydul. Die erhaltenen Zahlen stelle ich mit den bei
Analyse der Quelle selbst gefundenen zusamumnen:

e

|
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Schiitzenhofquelle  Auslaufin d. neuen
Mivz 1879, Colonnade 14, Midrz 1884,
Chlorsitber (einsehliesslich
Brom- und Jodsilbery .  14,573546 p. an. 14,569765 p. m.
Kalk . . . .. . .. 042024 , 0,480205 , ,,
Eisenoxydul . . . . . 0001838 . ,, 0,001070 ,, .,

Aus diesen Zahlen folgt, dass nunmehr eine irgend er-
‘hebliche Acnderung des Mineralwassers in der Leitung nicht
melir stattfindet. Der Gehalt an Chlor stimmt so gut
iberein, als dies tberhaupt erwartet werden kamn, Der
Gehalt an Kisenoxydul ist naturgemiiss etwas niedriger als
in der Quelle, Der Kalkgehalt ist kaum irgend merklich
hiiher als in der Quelle. Es ergiebt sich lieraus, dass eine
Aufnahme von Kalk aus den mit Cement ausgefibrten
Mufiendichtungen der Leitung nicht erfolgt.

Im Februar 1885 entnabm ich dem Auslanf in der
neuen Colonnade nochmals Wasser und stellte den Gehalt
an Chlor, Brom und Jod fest.

Gefunden: Chlor-, Brom- und Jodsilber. . . 14,567963 p. w,
In der Quells selbst gefunden . ., . . . . 14,578346 ,

Aus den mitgetheilten Ergebnissen der Untersuchung
selit hervor, dass die neue Leitung in Steinzeugrdhren sich
durchaus bewiihrt hat. Das Mineralwasser, wie es auf dem
warmen Damm wund in der neuen Colonnade jetzt zum
Ausfluss gelangt, zeigt — abgesehen von ciner geringen
Temperaturerniedrigung — keine irgend erhebliche Ver-
schiedenheit von dem der Quelle selbst und ist somit zur
Trinkkur ebemso geeignet, wie das aus der Quelle selbst
geschispfte.
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Ueber die Bildung des Indigblan aus Orthonitro-
phenylpropiolsdure mittelst Cyankalinm;

von

A. Michsael.

Erhitzt man eine Losung von Natriumorthonitrophenyl-
propiolat mit reinem Cyankalium und etwas Glukose, so fillt
nach kurzer Zeit ein Niederschlag ans, welcher aus Indig-
blau besteht. Dieselbe Reaction geht vor sich, wenn man
Blansiure, selhst im grossen Ueberschuss, zur obigen Losung
zusetzt und sie zum Kochen erhitzt. Erwhrmt man eine
Losung des Salzes mit Cyankalium, ohue Zusatz von Glukose,
50 bildet das Indigblau sich nicht, sondern es scheinen inter-
meditire Produkte zu entstehen.

Dieser. Versuch scheint mir von theoretischem Interesse,
da er einen Fingerzeig giebt zu den chemischen Vorgiingen,
welche bei jener merkwiirdigen Reaction vor sich gehen. Be-
aliglich der Wirkungsweise des Cyankaliums auf gleichzeitig
oxydirbare und reducirbare organische Substanzen, kann
man mit Bestimmtheit sagen, dass es dus anwesende Wasser
in Wasserstoff und Hydroxyl, oder Sauerstoff, za. zerfallen
veraulasst, wodurch obige Vorginge hervorgebracht werden.
Es ist also wahrscheinlich, dass die Bildung des Indighlan
zu dieser Classe von Reactionen gehtrt, und ich werde kurz
dic Reaction von diesem Standpunkt aus betrachten.

A.Baeyer!)hat die Bildung des Isutins aus Nitrophenyl-
propiolsiure mit der der Dibromanthranilsiure aus.Ortho-
nitrotoluol, durch Binwirkung des Broms, verglichen, indem
er sie eiher Wechselwirkung der beiden in der Orthostellung
befindlichen Gruppen znschreibt. Letitere Reaction scheint
mir auf die leichte Ersetzbarkeit des Wasserstoffs des Me-
thyls durch Brom und die chenso leichte Reducirbarkeit
der in der Orthostellung befindlichen Nitrogruppe hinzuweisen.
Man kann die dabei stattfindenden Vorginge etwa auf fol-
gende Weise darstellen:

'y Ber. 133, 2260.
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NO NO, =0 1. NO
C,H, cH. +2Bu=C.H, CHpy, FEHBr=CoI, o0 Br,

C‘,H‘ggo+2HBr+Bvﬁ=C,H¢ggal_+8HBr=C,,H,gOBr+I{,O+Br,.

+HBr= OB o+ e+ HBe=GH N ) Br,=CyH,Brole

+ H‘O + I’l} =

'COOH
+2HBr.Y)

Man sieht, dass der Vergleich von A, Bae yer ein mehr
dusserlicher als innerlicher ist. Der Vorgang bei der Bil-
dung des Isatins beruht ebenfalls zum Theil auf der leichten
Reducirbarkeit der in der Orthostellung befindlichen Nitro-
gruppe, aber auch auf der Additionsfihigkeit der Elemente
des Wassers zu Korpern der Propiolsiurereihe, und dazu
kommt noch die Unbestindigkeit eines Aldehyds gegen Al-
kalien in Betracht:

NO _NOEH)

G—c—coon HHHO=CH COO0H=

C,H »
o N ciom),com),

v

OB CO—COOH+411,0 6 CO, +4H,0
— o+ = 4 + o
" N\co S Nco—cno T
* N
y iy NH, ‘ g/ \
CH, 00 coon THEO=CH DOOH)+4H,0)
co
Bei der Bildung des Isatogensiureithers mittelst Schwefel-
siiure tindet Aehnliches statt, nur kann in diesem Falle nicht
Kobllensiure austreten:

2 [C‘,H-‘go_j o (O0CHy 44 H,o] =

2 [c.,u,g(,_ o0 -cooc,txs+41{,ojl -

, N
i
€O -C0-COOCH,  CH,—-CO--CO—COOU,H, +41LO

") Nach Jiger (Ber. 8, 895) wirkt wiissrige Salzstiure schon in
der Kiilte auf Nitrosophenol ein unter Bildung von Dichloramidophenol,

*) Der Wasserstoff, anstatt einen Theil des Aldehyds zu reduciren,
wird von dew reducirbaren Stickstoff sufgenommen.

i
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Die lsatogensiiure ist demnach das Azoderivat der noch
unbekannten Nitrobenzoylglyoxylsiture, und entsprechend einer
solchen Counstitution zerfdllt sie bei der Behandlung mit
Alkalien unter Bildung von Azobenzotshure!) Auf ganz
ahnliche Weise wird die Bildung des Diisatogens aus Dinitro-
diphenyldiacetylen erklirt:

NO, o.m N0 oN
0H.(C o g Ol 41L0= “H,\C . C>C,,H‘+

H,0=CH,~ N \CH 4H,0,
1H,0=C, -

N0 00— o/
Demnach 1t es die Azoverbindung des Dinitrodiphenyl-
tetracarbonyls.

Wenn diese Auffdssung von Werth sein soll, 8o muss
die Ueberfilivharkeit des Isatogenshureathers und Diisatogens
mittelst Reductionsmittel in Indoxylsiuredther und Indigblau
sich auf folgende einfache Weise ausdriicken lassens:

' [C,,H\ N0~ C00C, H,,]+ll ~2C,H, 0k

o4
oo~ C(OH)—~COO0C, Hy

NI
=zcun‘< C-C00C,Hj
ClOH) '

\‘ +H,
o ‘\co.mo -co—go/ et

\H, H,N
CO—C(OH)~C(OH)—CO/

N
CH‘\co ¢ (<c«.:>( H,+2H,0

1) A, Bacyer. Ber, 14, 1742,
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Usber Alloisomerie in der Crotonsfurersihe;

von
A. Michael und . M. Browne,

Vor kurzer Zeit!) huben wir nachgewiesen, dass die
frither als g-Bromzimmtsiure aufgefasste Verbindung sich
nicht mit jener durch Addition von Bromwasserstoff zu Phenyl-
propiolsiiure erhaltenen Siure identisch erwies, und eigent~
lich das ¢-Derivat einer der Zimmtsture isomeren Verbindung
ist, Es war nun von Wicltigkeit zu untersuchen, ob dieses
Verhaltniss anch in anderen Reihen sich wiederfinden werde,
und wir stellten die hier mitgetheilten Versuche an, welche
darauf hinweisen, dass man von der Butylreihe an jenes
Verbilltniss als ein allgemeines erwarten davl,

Von den zwei bekaunten Bromerotonsiuren kann man
die Constitution der jetst als «-S#ure bezeichneten Verbin-
dung mit grosser Wabrscheinlichkeit annehmen, dagegen
kommt der jetzigen #-Bromcrotoussure, die aus a-f3-Dibrom-
buttersdure erhalten wurde, neben geringen Mengen der «-
Siure?), jedenfalls nicht diese Constitution zu, da sie nicht
identisch ist mit der durch Addition von Bromwasserstoff-
sdure zur Tetrolsiiure erhaltenen Bromerotonsiure. Zur
Darstellung dieser Verbindung muss man von ganz reiner,
halogenfreier Tetrolsiiure uusgehen, da man sonst ein Ge-
menge vou Chlor und Bromerotonstiuren erhillt, die sich auf
keine Weise trennen lassen. Man lisst die Tetrolsiure mit
mehreren Volumen bei 0° gesittigter Bromwasserstoffstiure
bei gewdhnlicher Temperatur stehen. Kithlt man ab, so
scheint, obwohl die Saure in Liosung geht, keine oder nur
eine geringe Addition stattzufinden, — Nach etwa einem Tag
bemerkt man, dass Krystalle aus der Liésung sich aus-
scheiden. Diesclben wurden von der Mutterlauge getrennt,
und mebrmals aus Petrolither umkrystallisirt, Wir stellen
%) Bor. 19, 1978 .

%) Michael u. Norton, Am. Chem. J. 2, 12; Erlenmeyor w

Miller, Ber. 15, 49,
Journal 1, prakt, Chemie {2 Bd, 85, 17
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hier die Eigenschaften der drei bekannten Bromcrotonsiuren
tabellarisch zusammen, woraus die [somerie der neuen Saure
erhellen wird: '

= -Sdare Lul _n_-bﬁure (altaﬂ )» |_ ,_-_ {’:*85“5‘0 -

Aus CH,—CH,— | Aus CH,—CHBr— | Aus OH,~ OG- COOH
CBr,—COOH. ; CHBr—COOH. und HBr,

Lange Nadeln (aus | Lauge Nadeln (aus PlatteNadeln(ausWasser)
Wasser.) ; Wasser.)

Nadeln (aus Ligroin), { Nadeln (mz.slagroin), Blatter {(aus Ligroin) die
die sich leicht pul: die sichleicht pul- ; schr charakteristische,
verisiren lagsen. verigiren lassen, federartige Gestalten an.

nehmen. Lassensich nuy

sehr schwer zerdriicken.

Ziemlich 18slich in | Ziemlich léalich in | Wenig loslich in kaltem
kaltem  Wasser, heissem YVasser. ' Wasser, ziomlich leicht
leicht 16slich in ; in heissem, Sehr l¥slich
heisgem, i | in Benwl, €8, Easig

| #ther, Aether, Alkohol

! und Essigsfure. Wenig

l6slich in kaltem Petrol-
ther, leichter in heissem.
90° (C. Kolbe.) 94,5%—959.
92° (Michael wnd
Norton.)

Schmelgpunkt 106,50,

Silbexsalz.
Weisse Nadeln, Ist | Weisse Nadeln. Ist | Amorphes, weisses Balz.
schr  empfindlich |  stabil gegen das | Empfindl gegen Licht.
gegen Licht, i Licht. ;
Baryumsalz, '
Platten, mit 2 Mol.

i Platten, mit 3!, Mol. | Triklinische Platten, die

i
Krystallwasser. |  Krystallwasaer. | einevon den zwei Tsome-
! :

! ren verschiedene Form

. i besitzen, Krystallisirt m.
| I 1 Mol. Krystallwasser.

Wir haben auch versucht, die 3-Allobromcrotonsgure
durch Einwirkung von PBry auf Acetessigither darzustellen.
Der Acther nimmt die zweifache Menge des Aequivalent-
gewichts an PBry in der Kilte anf. Bei der Verarbeitung,
wobei nach der analogen Reaction von PCl, verfahren wurde,
erhielten wir eine schone, bei 85° schmelzende Shure, die

PRk
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indese nur 189/, Brom enthielt, also offenbar keine Brome
crotonsiure (48,5%, Br) war. Wir haben die Sgare nicht
weiter untersucht,

Obwohl es uns nicht gelang, die f-Allobromcrotonsgure
zu erhalten, wird es ohne Zweifcl bei den gechlorten Sturen
gelingen, die vier médglichen «- und B-Derivate darzustellen.
Die £- und «A.g3-Sturen entstehen bekanntlich durch Ein-
wirkung von PCl; auf Acotessigiither, die «-Siure ist durch
Reduction von Trichlorbuttersiure erhalten, und die @i .c-
Verbiudung wird man wohl durch Rinwirkung von Alkalien
auf «B-Dichlorbuttersure erhalten konnen. Wir behalten
uns diesen Versuch vor, sowic auch die weitere Verallge-
meinerung der in dieser Notiz angezeigten Versuche.

Tufts College, Mass. U. 8. A,

Neue¢ Gasbilrette;

von

B. Franke.

Bei mehrjihriger Handhabung der Gasbiivette in dén
Fabrikslaboratorien und an den Feuerstitten wurde in mir
der Wunsch rege, eine Vereinfachung des ganzen Apparates,
sowie Krleichterung des Arbeitens damit anzustreben, Nament-
lich der sehr verbreitete Orsat- Apparat ist zu complicirt
und seine Leistungsfihigkeit wird dadurch beeintriichtigt,
dase beim Stehen des gefiillten Apparates, insbesondere bei
alkalischen Absorptionsmitteln, dic Hihne fest werden, dass
ferner die Fliesigkeiten in den offenen Behaltern Kohlen-
séure und Sauerstoff anziehen und daher bald ihre Absorp-
tionsfihigkeit verlieren.

Die viclfach eingefuhrie- Bunte’sche Biirette vermeidet
ewar diese Uebelstinde, sie ist aber in der Handhabung
complicirt, erfordert subtile Hahneinrichtungen (Drei-Weg-
hahn, des letzteren Einstellung: 45° beim Abschluss, wo ein
geringer Stellungsfehler die ganze Analyse verdirbt), Ausser-

17
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dem filhrt das Auswaschen mit dem durchstrdmenden Wasser
Gasverluste herbei. _

Die nachstchend beschriebene Birette gestattet eine
Wiederbenutzung der Reagentien; bei ihr kommen alle Ge-
stelle, das Druckreservoir und der Drei-Weghahn in Weg.
fall, und bei Handhabung derselben werden Gasverluste
vermieden; schou bei geringer Usbung list sich innerhalb
15 Minuten eine Rauchgasanalyse ausfthren. Rin weiterer
Vorzug besteht auch darin, dass man genau controliren
kann, ob aus der langen Biirette alles Reagens

“ed
ot

iy VoD der Innenwand abgeflossen ist, wozu be-
¥R kanntlich Dbei diesen Reagentien verschiedene
; \I Zeiten gehiren; ferner unterbleibt die Operation

-1

des so listigen Absaugens behufs Beschickung
mit den Absorptionsfliissigkeiten,

Diese Btirette hat folgende Construction (s.
Figur) und wird in nachstehend beschrichener
Weise benuitzt:

Die Gasbiirette hesteht aus dem zur Auf-
nahme des Reagens dicnenden Behiilter B und

’l

e S

ERONEEL

b4
)
- LT

Bobrung verschenen Hahn & mit. einander ver-

P bunden sind; durch letzteren wird im Messraume
~-lm  oin hestimmtes Gasvolumen abgeschloscen, with-
2 L4

i
4
U

|4 rend das offene Ende des Behillters B durch
g cine eingeschobene Kappe mit Hahn luftdicht
¢ abgeschlossen wird. Dirse Einrichtangen (weite
LE Hahnbolrung und Kappe mit Hahn) ermdglichen,
dass mit einemmale viel Reagens ohne Sangen
in den Messraum eingehracht und daraus entfernt werden
kann, womit auch gleichzeitig eino vollstindige Ausnutzung
des Reagens verbunden ist. Das ficie Ende des Messraumes
wird durch einen cinfachen Hahn abgeschlossen. Der 0-
Punkt der Theilscala der Biretle liegt in der Hahnhohrung 4.
Der Inhalt des Messraumes, inel. Hahnbohrung 4, betrigt
genau 100 Cem.
Die Fillung der Biirette mit dem zu untersuchenden
Gase geschicht am einfachsten dadurch, dass man lingere

tﬂ dem Messraume 4, welche durch einen mit weitor -
15
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Zieit dusselbe durch diese Birstte hindurch leitet, Hat
man dagegen nur ein kleines Gasquantum zup Verfiigung,
so verfihrt man behufs Fillung der Buvette in der Weise,
dass man zuerst dieselbe mit Wasser vollstindig fullt, worauf
dann die Kappe mit offenem Hahne eingeschoben wird, der
sodann geschlossen wird.  Man verbindet nun ¢ mit der
Gasquelle, offnet ¢ und lisst das Wasser bis in die Gegend
vom m abfiessen, schliesst Hahn 2 und taucht die Brette
in ein mit Wasser gefilltes Standgefiiss soweit ein, bis das
Wasser innen und anssen gleich hoch steht, in welcher
Stellung der Habn & geschlossen wird, Man hat auf diese
Weise ein bestimmtes Giasvolumen unter gewShnlichem Luft-
druck eingeschlossen.  Nun wird die Kappo herabgenommen,
das Wasser nusgegossen und Kuliluuge eingeftillt, sodann
die Kappe wit offencm Habne eingeschoben, der daun ge-
schlossen wird. Der Reagensbehilter B darf nicht die
kieinsten Luitblaschen enthaiten. Man 6ftnet nun Hahn b,
damit dic Kalilauge nach 4 flicssen kann, schttelt gut
durch, stellt die Biirette in seukrvechtc Lage und wartet
kurze Zeit, bis die Kalilauge den Reagenshehglter B voll-
stiindig angefullt hat. Sodann wird Hahn geachlossen,
die Kappe mit offenem Hahne heruhgezogen und die Kali-
luuge ausgegossen. Man wiischt nun den Reagensbehilter
B mit Wasser gut aus, fallt ibn sodann in der angegebenen
Weise volltitadiy mit Wasser und taucht die Birette in
dus mit Wasser gefullte Standgefiss. Hierauf wird Hahn &
gedftnet und bei gleichem Wasserstande dic Anzahl Cubik-
centimeter abgelesen, welche direct die Volumprocente Kohlen-
siure angeben, die in dem zn uutersvehenden Gase enthalten
waren,

Ist ecine Sauerstoff- und Kohlenoxydgas - Bestimmung
des zu untersuchenden Gasca ‘vorzunehmen, so verféhrt man
in gleicher Weise wie bei der Kohlensiurebestimmung, natir.
lich unier Apwendung der ontsprechenden Absorptions-
fitissigkaiten.

Beztiglich der Kohlenoxydbestimmung ist noch zn
erwihnen, dass man vor der Einbringung der Absorptions-
flissigkeit dos Wasser, welches im Messraume enthalten ist,
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mittelst einer Saugflasche, wie bei der Bunte'schen Gas-
biirette, fortnimmt und hierauf, wie schon beschrieben, weiter
arbeitet. Dieses einmalige Absaugen der Flitssigkeit hat
den Zweck, dass man nach der Absorption des Kohlenoxyds
die ammoniakalische Losung von Kupferchloriir vollstindig
aus dem Messraume entfernen kann. Man muss nun noch,
bevor man abliest, das Gas mit dem auf die angegebene
Weise eingebrachten Wasser gut durchschitteln, damit die
kleinen Mengen Ammoniak, die sich stets verfliichtigen, von
dem Wasser abcorbirt werden.

Diese Gasbtirette, deren Ausfshrung die bekannte Firms,
Greiner und Friedrichs in Stittzerbach #bernommen hat,
wird sich gewiss in Folge der BEinfachheit ihrer Construction
und ihrer leichten Handhabung viele Freunde erwerben,

Berlin, Februar 1887,

Einwirkang von salpetriger S#ure anf
o-Amidobenzamid;

Yorlsufige Mittheilung.
yon

A. Weddige und H. Finger,

Figt man zu der sauren Lsung von 1 Mol. salzsaurem
oder salpetersaurem o-Amidobenzamid 1 Mol in Wasser
geldstes salpetrigsaures Natron, so scheidet sich eine kry-
stallinische Substanz in Form wolliger, gelber bis gelbbrauner
Nadeln aus. Dieselbe ist in heissern Wasser leicht loslich,
und krystallisirt beim Erkalten in schwach rosa gefirbten
Nadeln wieder aus, Beim Verdunsten ihrer Losung in Ben-
zol erhilt man sie in glinzenden Blittchen. Sie schmilzt
unter Zersetzung bei 218°,

Die Analyse fihrte 2u der empirischen Formel C,H;N,0.
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Berechnet: Gefanden:
c 51,14 51,16 57,28
H 8,40 8,50 8,69
N 28,57 28,23 —
0 10,88 — -

Die nene Substanz ist also ein o-Amidobenzamid C,H,N,O,
in welchem drei Atome Wasserstoff durch ein Atom Stick.
stoff ersetzt sind, Sie gehort in die Classe der Azimido-
verhindungen und ist nach folgender Gleichung entstanden:

C,HyN,0 + NOH = CH,N,0 + 3H,0.
Die Verbindung besitzt saure Eigenschaften, Sie ist leicht
l6slich in Alkalien und Ammoniak und daraus durch S#uren

. unveréindert wieder fillbar. Die Analyse des Natriumsalzes
zeigt, dass ein Atom Wasserstoff durch Metalle ersetzt wird.

Natrinmsalz C,HNaN,O. Dasselbe scheidet sich
beim Vermischen der alkoholischen Losung der Azimido-’
verbindung mit der berechneten Menge alkoholischen Natrons
in kleinen Blattchen ab. Die Formel C,H NaN,O verlangt
13,69, Na. Gefunden wurden 13,169/, Beim BErhitzen
filr sich, so wie beim Uebergiessen mit conc. Schwefelsiure
verpufft das Salz ziemlich heftig,

Amnmopiumsals. Dasselbe scheint nur bei Ueber-
schuss von Ammonisk zu existiven, Beim Verdunsten der
ammoniakalischen Losung bleibt die freie Azimidoverbindung
zuriick,

Silbersalz. Dasselbe entsteht auf Zusatz von salpeter-
saurem Silber zu einer ammoniakalischen Lsung der Ver-
bindung und scheidet sich beim Stehen tber Schwefelstiure
in kleinen, explosiven Nadeln aus. '

Methyléther, C,H,(CH)N,0, Der Acther entsteht
durch Erhitzen des Natriumsalzes mit Jodmethyl und Alko-
hol auf 11001209 Derselbe Aether wird durch Einwirkung
von salpetrigeaurem Natron auf die saure Ldsung eines
Salzes von o-Amidobenzmethylamid, OGH4<§(I)INHCH° ge-
bildet. ?

C,H,(CH,N,0 + NO,H = C.H (CH;)N,0,
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Letatere Darstellungsmethode ist am vortheilhaftesten,
da der Aether beim Vermischen der beiden Substanzen in
fast reinem Zustande abgeschieden wird. Er krystallisirt in
langen, seideglinzenden Nadeln oder kleinen Tafeln, welche
bei 128° unter vorhergehender Erweichung schmelzen. In
Alkohol, Benzol und Chloroform ist er leicht 18glich,

Eine Stickstoffbestimmung der aus o-Amidobenzmethyl.
amid dargestellten Verbindung ergab 25,669/, Stickstoff, Die
Theorie verlangt 269/,

Die Identitdt des aus dem Natrinmsalz mittelst Jod-
methyl und des ans o-Amidobenzmethylamid mittelst sal-
petriger Siure dargestellten Methylderivates erlaubt einen
Schluss auf die Constitution der Azimidoverbindung C,H,N,O.
Die Einwirkung von salpetriger Saure auf o- Amidobenz-
methylamid kanu nur den durch die folgende Gleichung
ausgedriickten Verlauf nelmcun:

WL 00K = 2110 o 0o
s ‘\NH,, + =23L,0 + G, ‘\N-"':-*N

Es ist also dis Steliung des Methyls bestimmt, und
dadurch auch die Btellung des durch Metalle und Alkohol-
radicale ersetzbaren Wasserstoffatoms in der Azimidover-
bindung gegeben. Wir diirfen die Constitution derselben dem-

Y,
nach durch die Formel C,,H,‘<(’O_'NH ausdriicken,
NomN

Mit der weiteren Untersuchuug der hier kurz beschrie-

benen Substanzen sind wir beschftigt.

Leipzig, im Mirz 1887,
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Untersuchungen aus dem chemischen Laboratorinm
der Universitdt Leipzig;
witgetheilt voun
E. von Meyer.

Y1i Einwirkung vonPhenylhydrazinaufAnhydridezwei-
basischer Siuren inshesondere Phtalsdureanhydrid ;

von

B. Hotte.

So zahlreiche und werthvolle Untersachungen fiber das
Phenylhydrazin vorliegen, so ist doch die Krage, wie das.
selbe sich bei einigen Coudensationsvorgingen verhiilt, ins-
besondere, welche Wasserstoffatome dabei susgeschieden
werden, noch nicht sicher beantwortet Die nachfolgeuden, auf
Anregung des Herrn Prof, Dr. E. v. Meyer uuternommenen
Versuche sollen einen Beitrag dazn liefern. Hauptzweck
derselhen ist die Erforschung der Wechselwirkang zwischen
Phenylhydrazin und Phtalsureanhydrid unter verschiedenen
Bedinguugen gewesen. Ausser letzterem sind die Anhydride
der Bernsteinsiiure und Malcinsinre auf i Verbalten zu
Phenylhydrazin geprift worden.

Bei der Condensation der Anhydride zweibasischer Su.
ren mit Phenylhydrazin lassen sich beziiglich der mit einem
Avem Sauverstoff austretenden zwei Wasserstoffateme des
priméren Hydrazins zwei Fille voraussehen.

1. Die beiden Amidwasserstoffatome des Phenylhydrazins
sind an der Condensation betheiligt. Dann ist der Process
durch folgende Gleichung ausmudriicken:

R'\gg>0 +NH,-- NH—~UyH, = H,0 4 R(CO), = N~-NH -~ C,H,.
TL Ein Amidwasserstoff und der Imidwassersteff treten

mit Sauerstoff des Anhy lrids aus:

1:1!{

&¢ %0 s NHH-NH- ¢,H,=H,0+ RECO), '
“Co- NCH,
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Die bisher bekannt gewordenen Thatsachen (siehe die
Arbeit von Th. Zinke und H, Thelen!), A. Elbers?,
M. Pickeld, F. Just!, G. Pellizzari®) und anderer) lic-
fern noch keinen vollgiiltigen Beweis dafiir, dass die Reaction
im Binne der einen oder anderen Qleichung verlauft. Dass
unter verschiedencn Bedingungen sowobl das eine, wie das
andere Condensationsprodukt entstehen kann, lehven die fol-
genden Untersuchungen.

Ausser der Frage, welche Wasserstoffatome des Hydra-
zins bei der Condensation austreten, ergiebt sich die weiters,
welches Sauerstoffatom des Anhydrids mit jenen ausgeschie-
den wird. Da die hisherigen Untersuchungen keine unzwei-
deutige Antwort auf letstere Frage geben, werde ich der
niichstliegenden, einfachen Anffassung den Vorzug geben,
wonach das cigentliche Anhydridsauerstoffatom an der Re-
action Theil nimmt. Zur Stitze dieser Aunahme kann die
Thatsache herangezogen werden, dass durch Wechselwirkung
gleicher Molekille Phtalsiureanhydrid (oder Chlorid) wnd
Benzol, resp. Phenole, Anthrachinen oder dessen Derivate
gobildet werden.

A, Phtalylderivate des Phenylhydragins.

Die Reaction zwischen Phenylhydrazin und Phtalsiure-
anbydrid verliuft verschiedenartig; aumsser den heiden theo-
retisch moglichen Condensationsprodukten bilden sich
unter geeigneten Bedingungen A dditionsprodukte, welche
bei der Entstehung jener eine wichtige Rolle spielen.

L Wechselwirkung gleicher Molekille Phenyl.
hydrazin und Phtalsiureanhydrid.

Schon beim Zusammenbringen der Substanzen hildet
gich unter bedeutender Whrmeentwickelung ein Additions-

1) Ber, 17, 1818,

%) Amn, Chem. 227, 3840,

%) Ann, Chem. 289, 228, Iraugural-Dissertation. Erlangen 1885,
4 Ber, 19, 1204.

% Journ, ,,L'Orosi“ 9, Maggio 1686 u. Gazz. 16, 205.
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produkt, Sehr leicht lisst sich dasselbe erbalten, wenn man
Sorge triigt, dass die Temperatur von 1000 nicht tber-
schritten wird, Um dieses zu bewirken, bringt man gleiche
Molekile dev Materialien mit Benzol in einem Kélbchen
zusammen und erhitzt drei bis vier Stunden am Rickfluss.
kithler im Wasserbad; alsdann wird filtrist, In Filtrat be-
fand sich einmal cin wenig Phtalylphenylhydrasin, ein Zeichen,
dass die Condensation schon begonnen hatte, Auf dem Fil-
ter bleibt eine weisse, in hexagonalen Tafeln krystallisi-
rende Substanz, welche bei 165°—166° unter Ziersetzung

" schmilst, Dersélbe Rorper entsteht auch aus den urspriing-
lichen Agentien bei Gegenwart von Alkohol am Ritckfluss-
kithler. Die Dauer der Einwirkung ist jedoch nur auf 15—20
Minuten zu beschrinken, Immerhin ist die Ausbeute der
entstandenen Verbindung bedeutend geringer, als bei Gegen-
wart von Benzol. Zum grissten Theil wird dieselbe weiter
zergetzt,

Sie ist ziemlich leicht loslich in kaltem Alkohol und
Eisessig, sehr leicht, wenn dic betreffenden Libsungsmittel
im warmen Zustande angewandt werden, wenig loslich in
Aether, fast unlgslich in Benzol und Chloroform.

Die Analyse lieforte nachstehende Werthe:

L 01767 Grm. der tber H,SO, getrockneten Substans gaben
durch Verbrennen 0,424 Grm. CO, (entspr. 0,116636 Grm. C) und
00761 Grm. H,0 (entspr. 0,0084555 Grm. H),

1L 0,3505 Grm. derselben leferten bei 14° und 754 Mm, Druck
28,4 Cem, N (entepr, 0,02752308 Grmy, N), ]

Demgemiiss hat der Korper die empirische Zusammen-
setzung: ,,C, H) N,0,%, welche der Phtalylphenylhydrazin.
shure:

o1, <00NH~NH-0,,H,

COOH
zuktomnmt,
Berechnet fiir: Gefanden:
Cy H,;,N,0, L IL,
Cpy= 188 == 65,29, C 65,44 -
Hyy= 12= 468, H 4,18 -
N, = 281008, N - 10,80

0, = 48=1875, O L=
256 99.95

it

O N 1 N A 11
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Die Bildung des Korpers lasst sich durch folgende
- (Heichung versinnlichen: :
CO—NH—NH-G,TI,
CO0H '

Die Phtalylpheuylhydraziusgare ist als ein Derivat der
Phtalaminsiure aufzufassen, deren eines Amidwasserstoff-
atom durch das Radical ,, Anilid* vertreten ist. Sie zeigt
entsprechende Rigenschafien, wie die der jingst von Ossian
Aschanj beschriebenen Phtalaminstiure, es kaun ihr daher
auch der Name: ,Anilidophtalaminsiure% gegeben
werden,

Die Stire wird von verdinnter Kalilauge in der
Kalte geldst und von Siuien unverindert ausgefillt, ‘Beim
Kochen mit verdduntem Alkali zersetzt sie sich in Phenyl-
hydrazin uud Phtalsiure. Die Phtalylphenylbydrazinsgure ist
identisch mit dem von G. Pellizzari ,Pacido fenilidrazin-
ftalico® genmmuten Kiorper. Derselbe ist von ihin aus
dem spiiter zu beschreibenden Phtalylplienylhydrazin durch
Kochen mit 10 proc. Kalilauge und Zusatz von Salzsture ge-
wonnen worden, Beide Siuren zcigen gleiche physikalische
Eigenschatten, nwr ist der Schmelzpunkt von mir um 2°
hoher gefunden worden, als der Angabe Pellizzari's ent.
spricht.

Dieser Korper tritt bei der Wechselwirkung gleichor
Molekiile Phenylhydrazin und Phtalsiureanhydvid als Zwi-
schenprodukt suf und verliext beirn Erbitzen auf (60°—170¢
ein Molekiil Wasser. Das Endprodukt ist eine in Fiden
ausziehbare, dunkelroth gefirlte Masse, welche bei lingerem
Sicheu erstarrt.  Dieselbe wurde gepulvert und in einem
Schilcken it kaltem, absoluten Alkolol verrieben, letzterer
alsdann mittelst Absaugen entfernt. Die ans siedendem Al-
koho! nwkrystallisirte Vorbindung schrailet bei 178°—1740
und krystallisirt in priichtigen, sehiwach gelbgefirbten, hiufig
zu Warzen vereinigten Nadeln aus, Die Ausbeute ist der
berechneten nalieza gleich, zumal wenn man die alkoholi-
schen Mutterlauger noch einengt. Die Substanz scheidet

(}0 v Al g
C°H‘<co>0 4 NHH--NH—CH, = C H

‘i Bor, 19, 1401,
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sich daraus sowohl in zu kleinen Warzen vereinigten Nadeln,
als auch in Aggregaten grossserer prismatischer Krystalle ab.

Auf weit einfacherem Wege und in reinerem Zustande
erhdlt man den Korper durch Erhitzen gleicher Molekile
der Agentien in alkoholischer Losung am Rickfusskihler
wihrend der Dauer von drei bis vier Stunden

Die entstandene Verbindung ist selr leicht loslich in
Aceton und Chloroform, leicht lislich in warmem Alkohol
und kochendem Eisessig; beim Erkalten dieser Liésungsmittel
fallt sie wieder aus. Ziemlich schwer wird der Kirper von
Benzol und Aether gelost, nicht loslich ist er in Ligroin
und Wasser. Von concentrirter Schwefelsture wird er bei
gelindem Erwirmen mit priichtiger violetter Farbe gelbst,
welche nach einiger Zeit verschwindet, um in ecine licht-
braune @tberzugehen,
) Zur Anslyse wurde die Substanz hai 1000 getrockiet.

Dieselbe gab nachsichiends Werthe:

L 0,889 Grm. Substanz gaben 0,4884 Grm. CO, (:utspr. 0,1882
Grm. C) und 0,081 Grm. H,0 (entspr. 0,009 Grm, H)

H. 0,2471 Grm. derselhen lieferten 0,364 Girm. CO, (entspr.
0,11858 Grm. C) und 0,1008 Grm. H,0 (entspr, 0,0112 Grm, H).
_ IIL  0,5257 Grm. dersclben gahen bei 22° und 757 Mm. Druck
554 Cewn. N (entspr. 0,0025078 Grm. N).

IV. 0,2282 Grin. Substauz gaben bei 20° und 761 Mm. Druck
23,2 Cem. N (entspr. 00262229 Groi. N).

Diese Zahlen harmoniren mit der Formel: C, H  N,0,.
welche dem Phtalylphenylhydrazin:

cang\"ggy, HC,H,

zukommt,
Berechnet fijr: Gefundoen:

1 H, 0N, O, . 1L 11 1v.
C, = 163 = T058%, 7051 17028 - -
Ho= 10= 420, 476 4,53 - -
N, = 28=117, - — 11,88 11,74
0, = 32-. 1844, - - - -

og 99.98

Das Phtalylphenylhydrazin ist zuerst von M. PickelY)
aus dem Phtalylchlorid und Phenylhydrazin dargestellt und

) Aon. Chem, 282, 203,

i

[
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in seiner Inaugurul-Dissertation!) beschrieben worden. Un-
abhiingig von einander baben spiter G. Pellizzari?) und
F.: Just®) das Phtalylphenylhydrazin4) aus Phtalimid und
Phenylhydrazin dargestellt,

G. Pellizzari’) beschreibt in seiner Abhandlung ter.
ner cinen bei 210° schmelzenden Korper, den er aus glei-
chen Molekitlen Phtalsiureanhydrid und Phenylhydrazin er-
halten haben wiil,

Diesen Korper stellt er als das Isomere des Phtalyl
phenylhydrazins auf. Trotz aller Abiinderungen beziglich
der Temperatur ist es mir bei Anwendung gleicher Molekiile
der Substanzen nie gelungen, ein andercs Derivat zu erhalten,
als das bei 1789--179% schmelzende Phtalylphenylbydrazin,
abgesehen von der Phtalylphenylhydrazinsiure. Die Angabe
Pellizzari’s, den isomeren Korper hei dieser Reaction er-
balten zu haben, ist unrichtig, wie sich im Verlauf vorlie-
gender Arbeit auch noch weiter zeigon wird,

Constitution des Phtalylphenylhydrazins.

Fir die beiden isomeren Phtalylphenylhydrazine, deren

Constitution durch die Formeln:
co . CO-N.H

V81 7¢ Co}x—xnu O H, c,u.(co“ o
ausgedrickt wird, sollen der Kinfachheit wegen die Be-
zeichnungen «- und #-Phtalylphenylhydrazin gebraucht wer-
den. Das erstere kann rationell Anilidophtalimid ge-
nonnt werden. — Welche von den beiden Verbindungen ist

die oben beschriebene?

") Durchk Zufall gelangte ein Excroplar der Dissertation in meine
Hénde, kurs bevor ein Auszug derselben von E. Fischer versffent-
licht war, und nachdem ich diesen Theil meiner Untersuchung abge-
schloasen hatte.

%) Gazz 16, 205,

%) Ber. 19, 1204,

Y) F. Just hat die Verbindung in farblosen Nadeln beschrieben,
whhrend die beiden anderen Chemiker wie auch ich stets gelbgefirbte
Krystalle erhaltcn haben,

% Gazz. 16, 205,
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Um Aufschluss dariber 20 erbalten, wurde die Ein-
wirkung eines secundiren Hydrazins auf Phtalstureanhydrid
untersucht. Verl#uft die Reaction bei der Wechselwirkung
gleicher Molekiile Diphenylhydrazins und Auhydrids glatt,
so darf man schliessen, dass, wie aus dem secundiren Hy-
drazin, auch ans dem primiren die beiden Amidwasserstoffi-
atome austreten.

Diphenylbydrazin (CH;), = N — NH,, dargestellt nach
dem von E. Fischer angegebenen Verfahren, wurde mit
Phtalstiureanhydrid in dem Verhiiltniss von ein Molekil zu
ein Molektil zwei bis drei Stunden lang in einem Kolbchen
bei einer Temperatur von 150°—170° im Oelbade erhitat.
Hierbei war deutlich Abspaltung von Wasser bemerkbar.
Die schon beim Zusammenbringen der Substanzen erfolgende
bedeutende Wirmeentwickelung 1#sst auf die voriibergehende
Bildung cines Additionsproduktcs schlisssen, Das Produkt
war eine schwarze, schwach zihe Masse, welche, in der
schon frither erwihoten Weise mit kaltem absoluten Al-
kohol extrahirt, an siedenden eine in griinlichgelbgefiirb-
ten Tafeln krystallisirende Verbindung von 154° —155°
Schinelzpunkt abgiebt. Die Analyse fihrte zu der Formel:
C,oH,,N;0;, welche dem «-Phtalyldiphenylhydrazin:

¢
el O>N
N0/
N-—-C,H,
R Gub
entspricht,

Die Anmalyse lieferte folgende Werthe:

1. 0,0603 Grm, der bei 100 gotrockneten Substanz gaben 0,168
Grm. CO, (entapr, 0,045818 Grm. O) und 0,0272 Grm. H,O (entspr.
0,008022 Grm. H),

It 0,0817T Grm, derselben lieferten 0,2085 Grm. CO, (eutapr.
0,06231818 Grm. C) und 0,0851 Grm. H,0 (entspr. 0,0089 Grm. H).

X1 02482 Grm. Substanz gaben bei 12° und 748 Mm. Druck
18,7 Com. N (entspr, 0,02178868 Grm. N).

Hieraus ergeben sich folgende Procentzahlen:

W
R

KT EAPRTR U}

FI
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Berechnoet fitr: Gefuuden:
CpH, N0, L 1L L
Cyo = 240 = 76,48% 5,98 76,28 -
Hy= 4= 445, 5,01 411 —
N, = 28== 891, ® — - 8,84
0, = 82= 10,19 " — — -_—
B1d 99,08

Die Entstehung des Phtalyldiphenylhydrazins erkliirt
sich ohne weiteres aus folgender (ileichung:

C‘,H‘<:;:))>0+NH,N(C,H,),:H,O +C,H <m>\'
N-CH,
G,

Tidisst man zwei Molekule Diphenylhydrazin auf ein
Molekill Phtalsiureanhydrid unter denselben Umstinden, wie
eben angegeben, einwirken, so bildet sich auch hier eine
schwurze, syrupdse Masse. Mit kaltem Alkohol verrieben,
gelang es, mittelst Absaugen und Auswaschen das Produlkt
von noch anhaftendem Diphenylhydrazin zu befreien. List
man nun die so erhaltene Verbindung in siedendem Alko-
hol, so fillt sic beim Erkalten desselben direct aus. Die
sich ausscheidenden griinlichgelben, rhombischen Tafeln be-
sassen den Schmelzpunkt 154°--155°% Zur Analyse wurden
diese Tifelchen noch mehrmals aus siedendem Alkohol bei
Gegenwart von Thierkohle umkrystallisirt. Der so erhaltene
Kirper zeigte genau dasselbe physikalische Verhalten, wie
das vorhin beschriebene Phtalyldiphenylhydrazin, Eine Stick-
stoffbestimmiimg bestiitigte die Vermuthung, dass sich diese
Verbindang gebildet habe.

Analyse:

0,1205 Grm, der bei 100° getrockneten Substanz gaben bei 129
wnd 755 M. Druck #,9 Cem, N (entspr, 0,010486 Grm. N) = 8,7% N,

Berechnet fijr:
SCON L CoHy
G, H‘\CO /“T—\I\C .

‘a4l

=899, N.

Demzufolge blieb cin Molekitl Diphenylhydrazin bei dee
Condensation mit Phtalsmlreanhydnd unbetheiligt.
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Ein berechtigter, aus obigen Thatsuchen abzuleitender
Analogieschluss fohrt zu der Annabme, dass das Produkt
aus gleichen Molekilen Phenylhydrazin und Phtalsiiure-
anhydrid, das, dem Phtalyldiphenylhydrazin entsprechend
zusammengeseizte «-FPhtalylphenylhydrazin, also Abkdmmling
des Phtalinids, ist,

Wie bekannt, werden die substituirten Phtalimide’) durch
Kochen mit Alkali in ihre Componenten zerlegt. In der
That erleidet auch das erhaltene Phtalylphenylhydrazin heim
Kochen mit verdiunter Kalilauge Zersetzung, indern es sich
in Phenylhydrazin und Phtalsure spaltet. Das Conden-
satiousprodukt, mit concentrirter Salzsiiure eingeschlossen,
auf 100" erhitat, erleidet keine Verdnderung, Erst bei 1500

findet der Zerfall in die beiden Componenten statt. Dies.

wurde sowohl durch Fehling’sche Lissung, welche Abschei.
dung von Kupferoxydul hervorrief, als auch durch die
Schmelzpunktbestimmung der erhaltenen Phialsiiure nach-
gewiesen. Dies Verhalten steht im Einklang mit der oben
angenommenen Constitution der Verbindung, Das isomere,
J-Phtalylphenylhydrazin zeigt ein anderes Verhalten gegen
Alkalien. (Siche unten.)

Die Bildung des «-Phtalylphenylhydrazins erfolgt in zwei
Phasen, gemliss folgenden Gleichungen:
€O—NH—NH~C.H,
COOH

I C,H‘<gg>0+NHH-—NH—-C.,H.=G,!L,<

1L G,H,

Abkdmmlinge des ¢-Phtalylphenylhydrazins.

a) «-Phtalylbenzoylphenylhydrazin.

Zur Darstellung dieser Verbindung licss ich ein Molekil
Benzoylchlorid bei einer Temperatur von 1680°—170° sieben
Stunden lang auf «-Phtalylphenylhydrazin ecinwirken, Es
bnldet sich unter Abspaltung von Salasturegas eine syrupdse,

') Siehe Piutti, Ann. Chem. 227, 208. Eiaw u'kung von Phtal-
sfureanhydrid auf secunddire Monoamine,
Journal f. prakt. Chemie (3} Bd, 85. 18

LN O
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schwach briunliche Masse. U dieselbe von noch anhaften.
dem Benzoylchlorid zu befreien, wurde sie mit lauwarmem
Benzol vermengt und dieses mittelst Absaugens entfernt.
Die Substanz wurde nun aus siedendem Benzol umkrystallisirt,
Aus letsterem schied sie sich beim Erkalten in weissen,
mikroskopisch kleinen, monoklinen Tufeln von 193¢ Schmelz-
punkt ans. Die Substauz ist leicht 19slich in warmem Benzol,
Alkohol und Aether,

Die Analyse zeigto, dass sich bei obigem Irocesse «
Phtalylbenzoylphenylhydrazin: Oy, H, N,0, =

c
CGH‘<Cg>N~N—-G°H,
5,00

gebildet hatte. Dasselbe wird bei lingerem Erhitzen mit
rauchender Salzsiure im zugeschmolzenen Rohr glatt in
Phtalsiure, Benzoéslinre und Phenylhvdrazin gespalten,
Analyse:
L 0,1462 Grm, Substanz (bei 100° getrocknet) gaben 0,3949 Grn.
CO, (entspr. 06,1077 Grm. C) u. 0,049 Grm. H,O (entspr, 0,0061 Gros, H).

IL 05879 Grm. derselben lieferten bei 21° und 759 Mm. Druck
43,2 Cem. N (entspr, 0,04011403 Grm. N),

Damit stehen folgende Procentzahlen im Einklang:

Bevechnet fiir: Gefunden:
Gy =252 = 73,689, C 78,96 —
H“ = 14 4,09 » H 4,‘.1 -
N, = 28= 819, N — 8,83
O = 48= 1404, O —_ =
342 10000

b) «-Pltalylnitrosophenylhydrazin,

Bebhandelt man in Aether suspendirtes «-Phtalylphenyl-
hydrazia mit salpetriger Siiure, so bilden sich bald aun Stelle
des in gelben Nadoln krystallisirenden Produktes schwach
gelbgefirbte, thombische Tafeln. Ist alles Anilidophtalimid
in diese Tafeln wngewandelt, was so lange wihrt, bis der
Aether dunkeigrine Furbe angenommen hat, so saugt man
dieselben ab und wischt sie auf dem Filter mit Aether aus.
Es ist nicht nothwendig, den Korper zur Analyse erst
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umzukrystallisii‘en, da durch ein grindlichos Auswaschen mit
Asther derselbe in vollkommen chemisch reinem Zustande

erhalten wird.)) Die Verbindung schmilzt bei 153°—154¢

unter Zersetzung, britunt sich jedoch schon bei annghernd
145°% Sie lieferte als wahre Nitrosoverbindnng mit Phenol
und Schiwefelsiiure die bekannte Liebermann’sche Reaction.
Dis Constitution dieser Verbindung wird durch die Formel:

cH, 00>N ~N—C,H,
Nco Yo
ausgedriickt,

Zur Analyse wurde das «-Phtalylnitrosohydrazin erst
tber Aetzkalk und dann itber Schwefelsinre im Vacuum
getrocknet. Beim Erwiirmen auf 70° zersetzt sich der grisste
Theil desselben.

Analyse:

1 0219 Grm. Substanz lieferten 06411 Grm. CO, (entspr.
0,174845¢ Grm. C) und 0,091 Grom, H,0 (entspr. 0,010111 Grm. H),

1. 0,128 Grm. Substans lieferten 0,233 Grm. CO, (entsprechend
0,0771818 Crm. C) und 0,0387 Grm, H,0 (entspr. 0,0048 Girm, II),

III. 03065 Grm. derselben ggben bei 15° und 752 Mm, Druck

* 42 Cem. N {entspr. 0,048665¢ Grm: N).
Berechnet fiir: Gefunden:
C, H,N;0, L 1L 111
Gy = 188 = 62,020, C 62,57 62,74 -
Ho= 9= 887, H 8,61 349 -
N, = 42=1578, N - - 15,87
Oy = 48=1797, O — - —
267 99,99

') Beim Einleiten von salpetriger Sdure in Aether, welcher o
Phtalylphenylhydrazin sum Theil gelost, zum Theil suspendirt enthielt,
trat ziemlich starke Erwirmung ein, gleichzeitig ging alles a-Phtalyl-
pheoylbydrasin in Lésung. Die salpetrige Stuce wurde bis zur dunkol.
griinen Firbung der #therischen Lisung eingeleitet, aus welcher sich
nach kurzew Stohen ein in weissen Blittchen kyystallisivender Kérper
ausschied. Diesclben wurden abgesaugt und mit Acther ausgowaschen.
Dio 80 erhaliene Substanz batte explosive Eigenschaften. Ein Kérn.
chen derselben auf einom Platinblech schwach erhitst, zorsetzte sich
unter ziemlicher Detonation, auch beim Sghlag explodirte sio. Der
Rorper briunte sieh bei annghernd 80°, wenige Grade iiber 80 fand
Zersetzang unter heftigem Knalle statt. Das Schmelzpunkthestimmungs-
réhrehen ward zertriimunert. Five Verbreanung des Prodnktes konnte

168%
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Auch durch Zusammeubringen einer alkoholischen L
sung von «- Phtalylphenylhydrazin mit einer concentrirten
wiissrigen Ldsung von ralpetrigsaurem Natron und nach
Zufigen von Nalzsiure bildet sich «-Phtalylnitrosophenyl-
hydrazin, welches sich nach kurzem Stehen in schwach gelben,
rhombischen Tafeln abscheidet: Dieselben wurden filtrivt
und mit wenig Alkohol ausgewaschen, Die Verbindung
schmilzt bei 153°—154° anter Zersetzung, briunt sich bei
anniihernd 1453, Zur Feststellung der Zusammensetzung
des Korpers diente folgende Analyse:

0,276 Grm. Substanz (getrocknet dber H,50,) gaben bei 15¢ und
761 Mm. Druck 36 Cem. N (entspr. 0,04258304 Grm. N) = 15,57%, N.

Berechnet fiir:
'O\N._':z-c,,n, = 15,789, N.
NO

Es geliugt ferner, das «-Phtalylnitrosohydrazin zu er-
halten durch Einleiten von salpetriger Siure zu in Eisessig
suspendirtem «-Phtalylphenylhydrazin. Man muss Sorge
tragen, dass bei dieser Reaction keine zu starke Erwirmung
stattfindet, da sonst zum Theil das unten beschriebens «-
Phtalyldinitrophenylhydrazin gebildet wird. Wenn der Eisessig
gritne Firbung angenommen hat, so erhilt man an Stelle
des «-Phtalylphenylhydrazins das Nitrosoderivat. Die Ver-
bindung zeigte alle dem Nitrosoprodukt zukommenden Rigen-
schaften,

Analyse:
0,2419 Grm. der ber H,80, getrockneten Substauz gaben bej

13° und 742 Mm. Druck 33 Cem. N (cutspr. 9,0880622 Grm. N)
= 15,78%, N.

wegen zu leichter Zersctzany picht vorgenommen werden. Schon nach

kurzer Zeit firbten die anfangs weiss anssehenden Blittchen sich britan- -

lich, Sie ballten sich zussmmen und gleicheeitiz entstand ein eigen-
thitmlicher stachender Geruch, worsuf vollkommene Zewsetzuug unter
Bildung eiver dunkelbraunen, dicklichen Fliissigkeit eintrat.

Bis jotst ist es mir nicht gelungen, den Kérper wieder zu erhalton
und derznstellen. Es scheinen somit doch noch andere Umstinde als
die angegcbencn bei der Bildung des Korpers mitgewirkt zu haben.

[~ T TR =

1§ L
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Berechnet fir:

c.,n,(“g)\'-x C,H, = 15,18%, X.
NO

¢) e-Phtalylmononitrophenylhydrazin,

Leitet man zu fein gepulvertem, in miissig verdiinntem
Eisessig suspendirtem «-Phtalylphenylhydrazin salpetrige
S#ure bis zur Grunfirbung der Essigsiture, so bemerkt man
nach kurzer Zeit, dass an Stelle der gelben Prismen von
e-Phtalylphenylhydrazin, eine in rhombischen, gelben Tafeln
krystallisirende Verbindung getreten ist.  Zur vollstdndigen
Umsetzung des Ausgangmaterials leitet man alsdann noch
einige Zeit (aunithernd 5 Minuten) salpetrige Sture ein.
Vornehmlich muss man bei diesem Process dafir Sorge
tragen, dass am Schluss desselben keine zu starke Erwir-
mung eintritt, da sonst das Produkt particlle Verinderung
erleidet und in ein anderes, weiter unten beschriehenes
Derivat des ¢-Phtalylphenylhydrazing umgesetzt wird. Der
auf obige Weise erhaltene Korper wird abgesaugt und mit
heissem Wasser so lange ausgewaschen, bis dus ablaufende
Wasser nicht mehr sauer reagirt. Es ist nicht nothwendig,
die Substanz zumr Analyse crst noch aus Alkoho! oder Aether
umzukrystallisiven, sie ist durch einfaches Auswaschen mit
Wasser und Trocknen iber Aetzkalk und Chlorcaleium in
vollkommen reinem Zustande zu erhalten. Die Verbindung
braunt siclh bei 140 und schmilzt bei 1479 148° unter
Zersetzung.

Die Analyse ergab nachstehende Werthe:

1. 9,1482 Grm, der zundehst diber CaO und CaCl,, dann iiber
IS0, getrockneten Substanz gabeu 0,8117 Gem. CO, (entspr. 0,085009
Grm. C) und 0,0468 Grn, H,O (entspr. 00052 Grm. H).

1. 0,1485 Grm. derselben lieferten bei 15° und 751 Mm. Druck
18,2 Cem. N (entspr, 002106104 Grin, N).

1L 0,205% Grm. derselben hcﬁutm bei 16° und 739 M. Druck
27 Cenmi, N (entspr. 0,0805937 Grm.

Diesen Zablon zufolge hat der I\bn per die empirisch Znsammen-
eotzung: C, U, N;0,. welche dem - Phtalylmouonitrophenylhydrazin
zukomnt. . :
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Berechnet fitr: Gefunden:
¢ HN,0, 1. 11 I,
G, = 168 = 59,36%, C 59,35 —_ -
, = 9= 818, H 4,63 - -
Ny = 2= 1484, N — 1487 14,80
0, = 8¢= 2262, O — - -

38 100,00

Es gelingt also, das Nitroderivat auf analogem Wege
wie das Nitrosoderivat darzustellen, wenn Wasser bei der
Reaction zugegen ist. Der KEisessig, den ich zur Dar-
stellung der Verbindung benutzte, hatte durch lingeres
Stehen an der Luft Wasser angezogen. Versetzte ich nun
den Eisessig, in welchem das «-Phtalylphenylhydrazin sus-
pendirt war, mit Wasser, so erhielt ich regelméssig die
Nitroverbindung; war Wasser bei der Reaction nicht vor-
handen, so entstand die Nitrosoverbindung.

Eine weitere Frage ist nun, an welche Stelle das Nitryl
getreten ist? Um hierviiber Klarheit zu erhalten, wurde
des. «-Phtalylmononitrophenylhydrazin mit verdinnter Kali-
lauge gekocht, Zuecatz von Fohling’scher Losung rief
Abscheidung von Kupferoxydal hervor, was anf Abspaltang

* von Phenylhydrazin schlicssen liess. Gleichzeitig war Kalium-
nitrit gebildet worden. Wurde die, die Spultungsprodukte
enthaltende Kalilauge mit verdtinnter Schwefelsiure bis zur
saurcn Reaction versetat, so fiel ein briunlicher Kérper
aus, welcher sich heim Kochen mit Wasser leicht zersetste
unter Abspaltung von sulpetriger Siiure und Bildung geringer
Mengon eines gelben. wolilviechenden Qeles. Liisst man
den Korper einige Zeit laug in einem Wigershrchen liegen,
50 zersetzt er sich gleichfalls, unter Abspaltung von Sulpetrig-
siregas, Bildung vou Phtalsitureanhydrid und einer braunen
Substanz. — Versetzt man jedoch die Kalilauge mit viel
Wasser und kocht so lauge, bis alles Phenylhydrazin mit
dem Wasserdampt fortgeviesen ist, Fchling’sche Ligsung
also nicht mehr reducirt wird, so fillt auf Zusatz von ver.
dinnter Sehwefelsiure nichis aus, Schitttel ruan nun die
saure, whssrige Lidsang mit Aether aus, so hinterbleibt beim
Verdunsten dessetben Phtalsdure,  Aus diesem Verhalten
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kann gefolgert werden, dass das Nitryl in der Verbindung
das urspriingliche Imidwasserstofiatom vertritt:

c.n.(ﬁ?))u-y-—c,u,.
NO,

Aus der Constitution der Verbindung erhellt, duss der
Bildungsvorgang derselben wahrscheinlich folgender ist.

In erster Phase entsteht das e-Phtalylnitrosophenyl
hydrazin, Die in Folge der Zersetzung von Salpetrigsiuregas
mit Wasser gebildete, nascirende Salpetersiiure oxydirt das
Nitrosyl und bildet so das «-Phtalylmononitrophenylhydrazin.

d) «-Phtalyldinitrophenylhydrazin,

Beim Einleiten von salpetriger Stiure in eine Eisossig-
15sung von «-Phtalylphenylhydrazin ist picht zu erkennen,
ob dieselbe auf den in Lisung befindlichen Korper einwirkt.

~ Wie erwithnt, lost sich das Anilidophtalimid leicht in
siedendem Eisessig, fiillt jedoch beim Erkalten desselben
wieder aus. Um dies Ausfullen zu vermeiden, leitet man
in die noch heisse Losung sulpetrige Suure, bis der Bis-
essig sich dunkelgrin gefirbt hat. Die Flitssigheit lisst
dann auf Zusatz von Wasser gelbgriine Flocken austallen,
welche abgesaugt und auf dem Filter so lange mit Wasser
ausgewaschen werden, bis das ablaufende Wasser keine saure
Reaction mehr zeigt.  Alsdanan wird der entstandene
Kdrper noch wit wenig kaltem verdiinnten Alkohol ausge-
waschen. Von siedendem Alkohol, wiec auch kochcndem
Wasser wird die Verbiudung ziemlich leiclit zersetat., Sie
briunt sich bei 140°, schwirzt sich und schmilzt bei 1829
unter Zersetzung, Zur Analyse wurde der Korper itber
Schwefelsiiure im Vacurm getrocknet.

Analyse. :
I 0,257% Gim, Subsiauz licferten 0,482 Grm. CO, (entapr.
0,0131454 Grm. ) und 06608 Grm. H.O (entspr. 0,0067333 Grm, H)
1L 02124 Grm. Swbatanz gaben bei 14° und 781 Mm., Druck
30,4 Cem. N (entsprs 0,03591728 Grm, N.)
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Hieraus ergeben sich folgende Procentzahlen:

Berechnet fiiy: Gefunden:
¢, HXN,0, 1 II.
Gy = 188 = 51,210, C 51,12 -
Hy= 8= 243, H 2,61 -
N, = 56=1701, N - 1686
Ou = U6 = 29, 2'3 (4] — —
828 999|

Diesen Zahlen zufolge ist die Verbindung - Phtalyl-
dinitrophenylhydrazin.

Es ist zweifellos richtig, unzunchmen, dass das eine
Nitryl mit dem Stickstoffatom der urspriinglichen Imidgruppe
des Hydrazins in Bindung getreten ist. Ucber die Stellung
des zweiten Nitryls, ob es im Phenyl- oder Phenylenradicale
enthalten ist, hat kein Aufschluss erbracht werden kounen.

e) Phtalylphenylhydrazidamid,
C,H, /OO—~1\H-—\IH—~C H,

C()—-N

Schliesst man ¢-Phtalylpheny llnydrazin mit alkoholischem
Ammoniak ein und erhitzt den Réhreninhalt drei, hich-
stens vier Stunden auf 70"—80°, so geht ersteres vollkommen
in Losung. Es empfiehlt sich, im Anfang dieses Processes
die Rohre hinfig zu schitteln, um die Auflésung des -
Phtalylphenylhydrazins zu beschleunigen. Bei lingerem Er-
hitzen wie vorgeschrieben, zersetst sich der gebildete Korper
weiter in ein noch zu beschreibendes Produkt. Die Rohre
wird noch warm ans dem Wasserbade genommen, ein wenig
abgekihlt wud gedfinet. Hieraul filtvirt man die Losung
und ldsst dher Schwelelsiure im Vacuwm auskrystallisiven.
Man befreit alsdann durch Absaugen die Verbindung von
der Mutterlauge, wischt mit kaltem absoluten Aether aus
und kocht sie damit. Daranf wird die Verbindung mit wenig
alkoholischem Ammouiak verriehen, in welchem sie sich zum
Theil 18st und mit Aether ansgetiillt, dawn iiber Schwefel-
siure im Vaecwum petrocknet,  Sie ist ziemlich unbestandig,
schon heim Koelien mit veedinntem Alkohol zersctzt sic
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sich, vermuthlich auch beim Kochen mit Aether, Eine
Stickstoffbestimmung der Verbindung lieferte ein immerhin
noch annehmbares Resultat, zeigte aber, dass dieselbe schon
partielle Zersetzung erlitten hatte. In Folge dessen wurde von
einer Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung abgeschen,
Die beim Erhitzen auf 160°—170° erhaltenen Spaltungs-
produkte liessen keinen Zweifel aufkommen, dass der Kérper
die vyermuthete Zusammensetzung habe, Phtalylphenylhydrazid-
amid sei. Derselbe krystallisirt in weissen Tafeln vom Schmelz-
punkt 1469,

Zur Feststellung der Zusammensetzung des Korpers
diente folgende Analyse:

0,6932 Grm. der iiber H,80, getrockneten Substanz lieferten bei
20° vnd 758 Mm. Druck 97 Cem. N (entspr. 0,1099801 Grm. N) =
15,859, N.

Berechnet fiir:
,CO—-NH-NH-CH,
**\co-NH,

Die Verbindung ist demnach durch Aufnabme eines
Molektiles Ammoniak aus dem Anilidophtalimid entstanden,
gemiss folgender (leichung:

= 1647%, N.

osﬂ,.<goo>s—mz-—o.ﬂs + NH, = c,,n((tg_:':g NH-GH,

Das Phtalylphenylhydrazidamid ist als ein Abkmmling
des Phtalamids aufzufassen, in dem ein Wasserstoffatom der
Amidgruppe durch das Radical ,Anilid“ substituirt ist. Es
kommt daher dem Produkt der rutionelle Name Anilido-
phtalyldiamid zu.

Erhitet man die Verbindung fur sich in einem Robr-
chen bei 160Y—1709 so entweichen, schon ehe dieselbe
schmilzt, erhebliche Mengen Ammoniak. Es hinterbleibt,
wenn alles Ammoniakgas abgespalten ist, eine siihfliissige
Masse, welche nach kurzer Zeit fest wird. Das Produkt
warde zuniichst wit Chloroform erhitzt und von demselben
gelist, hievauf filtrirt, Beim Eikalten der Lisung fiel ein
stroligelber Korper aus. ' Derselbe wwrde abgesaugt und
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noch aus Benzol umkrystallisirt. Aus der Losung schied
sich die Verbindung in gelblichen Tafeln ab, vom Schmelz-
punkt 210° Dioselbe 1oste sich leicht in Alkalien und fiel
durch Sauren unveriindert aus. Aus diesen Eigenschaften
ergab sich dic Identitiit mit dem nachher noch zu beschrei-
benden isomeren Phtalylphenylhydrazin, dem g-Derivat. Beim
Erhitzen zersetzt sich also das Phtalylphenylbydrazidamid
in Ammoniak, indem mit dem Amid jetzt das Anilidwasser-
stoffatom austritt, und in 3-Phtalylphenylhydrazin, gemiss
folgender Gleichung:
CO—NH-—NH~C, H, e
4 =NH,,+O,H‘<EO T
CONI, - 0 NC,H, .

II. Binwvirkung vou zwei Molektlen Plenylhydrazin
auf ein Molekitl Phtalsiiureanhydrid.

Dic von mir frither ausgesprochene Ansicht!), dass bei
der Einwirkung zweier Molekiile Phenylhydrazin auf ein Mole-
kil Siurcanhydrid sich ansser Wasser Ammoniak abspaltet,
hat sich im Verlauf der Untersuchung als irrig erwiesen, Der

- Unterschied in der Zusammensetzung zwischen der Verbine
dang: C, H) N,O, und der jetzt bestimmt nachgewiesenen:
C,,H,,N,0, ist nicht gross, sodass schon geringe Verunreini-
gungen der Substanz im Stande sind, den Werth schwankend
zu machen.

Bei der Wechselwirkung von Phenylhydrazin und Phtal-
siureanhydrid in dem oben erwhbnten Verhiltnisse findet
Abspaltung von Wasser statt; cin Molektil Phenylhydrazin
bleibt zuniichst unbetheiligt. Beide Substanzen wurden in
einem Kolbchen wihrend der Dauer von 8—4 Stunden oiner
Temperatur von 150°—170° unterworfen.

Der Verlauf der Reaction ist folgender, Es zeigte sich,
dass gleich beim Zusammenbringen der Substanzen bedeu-
tendo Warmeentwickelung stattfand und bildete sich zuniichst

Y) Sieho des Verf, vorliufige Notiz: nEinwirkung von Phenyl
hydrazin auf Auhydride organischer Sguren, Dies, Journ, (2] 88, 99:
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das aus einem Molekil Phbnylhydrazin und Phtalsiureanhy-
drid erhaltenc Additionsprodukt, die Phtalylphenylhydrazin-
stiure. Diese verliert beim Erhitzen ein Molektil Wasser unter
Bildung des «-Phtalylphenylhydrazins, Ist der Process so-
weit vorgeschritten, daun tritt das zweito Molekul Phenyl.
hydrazin in Wirkung, und es bildet sich zuniichst wieder ein
Additionsprodukt. Schr leicht lisst sich dioses Zwischen-
derivat erhalten, wenn man Sorge triigt, dass die Tempera-
tur 150° nicht tiberschreitet, Um dieses zu bewirken, hringt
man Anilidophtalimid nnd Phenylhydrazin in gleichen Mo-
lektilverhiiltnissen bei Gegenwart von Alkohol in einem
Kblbchen zusammen und erhitzt einige Zeit hindurch am
Rickflusskithler im Wasserbade. Die heisse, alkoholische
Lﬁsuug wird filtrirt; aus derselben scheidet sich eine in
weissen Tafeln krystallisirende Verbindung, welcho bei 1910
schmilzt, ab.

Die Analyse ergab nachstehende Werthe:

I 02655 Grm, der bei 100° getrockneten Substanz gaben 0,674
Grm, CO, (entspr. 0,1888181 Grm. C) und 0,112 Grm. H,0 (cntspr,
0,01444 Grm, H).

IL 02781 Grin. derselbon lieferten bei 17° und 739 Mm. Druck
39,4 Con. N (entspr. 0,04443926 Grm. N).

Diesen Zablen aufolge hat der Kérper die empirische
Zusammensetzung: Cy,H\ N,Q,, welche dem Phtalyldiphenyl-
hydrazid:

g/ CO—NH—NH—C,14,
CH NCO--NH—NH- C,H,

zukommt,
Berechnet fiirs Gefunden:
Gy H,yN,0, L 17.
O, = 240 = 69,36°, C L
Hg= 18= 520, K Y R—
N, = 5 =1618, N : - 18,27
0, = 82= 924, O - -_—
B 9908

Das Phtalyldiphenylhydrazid ist analog dem DPhtalyl
phenylhydrazidamid zusammengesetzt: es kann duher auch
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wie dieses als cin Darivat des von J. Wislicenus?) zuerst
dargestellten Phtalyldiamids aufgefusst werden, in welchem
Je ein Wasserstofilutom der Amidgruppen durch das Radical
nAnilid* vertreten ist. Dianilidophtalyldiamid ist es
folglich zu nennen.

Wenige Minuten mit verdinnter Salzsiiure gékoclif, ex-
leidet das Phtalyldiphenylhydrazid Zevsetzung, Es wird zer-
leyt in seine Componenten, das e-Phtalylpheny Ihydrazin und
Plicoylhydrazin. Letztercs findet sich in der Siure als salz
saures Salz vor. Vervelzt man dieselbe mit Kalilauge bis
zur alkulischen Reaction, so ruft Zusatz von Febhling’-
scher Ldsung Abscheidung von Kupferoxydul hervor. Auf
dem Filter bleibt nach Absaugen der Salzsiure das bei
1789—179° schmelzende Anilidophialimid zurtck,

Tirhitzt mau jedoch die Verbindung fur sich in einem
Kolbehen hei ciner Temperatur von 160°—170° zwei bis
drei Stunden lang, so hiterbleibt unter Regeneration eines
Molekitis  Thenylhydrazin eine zihe, zicgelroth gefiirhte
Masse, welche bei lingerem Stehen erstarrt. Dieselbe wurde
in einem Morser gepulvert und mit Alkohol verrieben, letz-
terer alsdann mittelst Absaugens entfernt.  Hierauf wurde
die Substanz auf dem Filter mchrmals mit lauwarmem Al-

kohol ausgewaschen. Aus siedendem Alkohol, bei Gegen-

wart von Thierkohle umkrystallisivt, erhiilt man dieselbe in
gelben Prismen von 210" Schmelzpunkt., Durel mehrmaliges
Losen in Kalilauge, Ausfillen mit Salzsiure, hiufiges frac-
tionirtes  Umkrystallisiven aus Alkohol und Verveiben mit
sicdendem Potroleumither gelang es, die Substanz in weissem
Zustande za erhalten. Der so entfirbte Korper schimilzt
gleichfalls bei 210,

Die Verbindung lost sich leicht in siedendem Alkoliol,
Chlovoform, Aceton und Eisessig; heim Frkalten dieser
Lidsungsmittel fillt sie wieder avs.  Anwesenheit von Phenyl-
hydrazin: verhindert leicht das Austallen der Substanz. Sie
Ist ziemlich leieht laslich auch in siedendem Aether, schwe-
ver 18:lich iu Benzol, fast unlsslich in Petroloumither,

Y Ber, 17, Ret. 380,

o am o w aa
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Dasselbe Produkt entsteht auch beim Erhitzen der
Ausgangssubstanzen, in dem schon erwihnten Verhiiltnisse,
m Einschmelzrohr auf cine Temperatur von 150°—160°
wihrend der Dauer von drei bis vier Stunden.

Analyze:

L 0,2823 Grm, der bei 1000 getrockneten weissen Substanz lie-
ferten 0,598 Grem, CO, (entspy. 0,16809 Gem, C) und 0,088 Grm. H,0
(entspr. 0,009777 Grm. H).

IL 012 Grm. der bl 100° getrockneten gelben Substanz gaben
0,30425 Gy, CO, (entapr. 0,08484 Grm. C) und 0,04805 Grm, H.O
{entspr, 0,0054055 Grm, II).

IIL. 0,778 Grm. Substanz gaben bei 21° und 756 Mm. Druck
31,4 Cem. N (entspr. 0,09216922 Grmn, N}

Diesen Znhlen zufolge hat der Kérper die empirische Zusammen-
sefaung: C,\H;(N,0,, welche dem g-Phtalylphenylhydrazin:
CO-—N
cm N
CO—-NGCyH,

zukommt.
Berechnet fijr: Gefanden:
C.H, N0, I 1L 111,
C,, =168 =70,58% C 7020 70,28 -
Ho= 10= 420, H 4,20 4,50 —
N; = 28=11,76, N - - 11,84
0, = 32=18,44, O - - -
238 99,98

Diesen Korper, des J-Phtalylphenylhydrazin, hat anch
. G Pellizzari in Hdnden gehabt, will ihn jedoch aus glei-
chen Molektilen Hydrazin und Sgureanhydrid erhalten haben.
Wie aus vorliegender Arbeit ersichtlich, kann diese Angabe
nicht richtig sein. In einer nachtriiglich gemachten Rand-
bemerkung schreibt Pellizzari, dass er unter gewissen Be-
dingungen der Temperatur und gewissen Mengen der Agen-
tien auch das bei 179° schmelzende Produkt erhalten habe.
Wie hieraus crhellt, ist er iiber die Art und Weise der Bil-
dung der Produkte nicht klar. Infolge der falschen Angabe
der Bildungsweise ist auch der von ihm hierauf ruhende
Beweis beziiglich der Constitution des Produktes hinfillig.
Dass die von ibm autgestellte Formel richtig ist, verdankt
er dem Zufall,

Aus dem bei Betrachtung der Constitution des «-Phta-
lylphenythydrazius Gesagten gebt hervor, dass die auf eben
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beschriebenem Wege crhaltene isomere Verbindung als das
B-Derivat aufzufassen ist.

Der Kirper 19st sich leicht, schon in der Kilte, in
Alkalien und wird durch Siuren unverfindert ausgefillt, Das
in ihm enthaltene Imid befahigt iln, Salze und Acther zu
bilden, Dieser Umstand liefert einen neucn Beleg fur die
Richtigkeit der den beiden Produkten zugeschriebenen Con-
stitutionsformeln,

Silbersalz des A-Phtalylphenylhydrazins.

Man 16st das (3 - Phtalylphenylhydrazin in cinem Ueber-
schuss von wissrigem Ammoniak auf wnd erwivmt bis zur

Neutralisation auf dem Wasserbade. Versetzt man die nicht

sehr concentrirte wiissrige Losung des Ammoniaksalzes mit

Silbernitrat, so fallt ein weisser, voluminéser Niederschlag

zu Boden. Dieser wird abfiltrirt, gewaschen, von Neuem in

Wasser suspendirt, wieder abfiltrirt und tiber Schwefelsiiure

im Vacuum getrocknet. Das Silbersalz ist in Ammoniak

leicht 18slich und wird vom Lichte nicht zersetst.
Silberbestimmung:

04085 Grm, Silbersalz (bei 1000 gotrocknet) hintorliessen beim
Glithen 0,126 Grm. Ag. -

Berechuet fir: Gefunden:
,CO—NAg
aH4\ {
CO—NGC,H,
Ag = 31,800, 81,229,

Aethylither des B-Phtalylphenylhydrazins.

{-Phtalylphenylhydrazin wurde in alkoholischer Kali-
lauge geldst, einige Zeit lang alsdann auf dem Wasserbade
am Rickflusskithler gekocht, hicrauf mit Judiithyl im Ueber-
schuss versetzt und ein bis zwei Stunden weiter erhitzt, um
das gebildete Kaliumsalz in den Aethor iberzufithren, Jetat
wird die Ldsung eingeengt. Der gebildete Aether fillt aus,
er wird mit Wasser ausgewaschea und sus Alkchol unkry-
stallisirt, Br bildet weisse Nadeln, welche bei 105° his 108°
schmelzen,
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Dic Verbindung ist sehr leicht 18slich in Aether, leicht
lgslich in Alkohol.

Aunalyse:
0,11715 (rrm der Uber H,80, getrockneten Substanz gaben bei
22° und 756 Mm. Druck 10,8 Cem. N (entspr, 0,01218836 Grm, N) =
10,88%, N.

Berechunet fiir:
—NC
GOV ose, N
CO—NG.H,

Die Bildungsweise des [-Phtalylphenylhydrazins aus
beiden Componenten kann durch folgende Gleichungen ver-
anschaulicht werden:

L O, <(,o\ 0. NE:NH—CH, _, . CONHNH-C,

H,
+C H,N..
€07 " NH,NH—CH, e coon o

/CONH~NH—C,H,
1, C‘ ‘\COQE QO+CQH‘< /&"-NH C.H5
co IT,H—G"H“ 0 -NH—NH--C,Ii,
1L OH, - SN +NH-NH-C(H,=C,H, e,
oo™ ’ NGO~ NH—NH~C,H,
CONH—NH—CII, _‘ N
Iv. q,H.( =G,H.N,+C,H‘<CO H _
CONH—NH—CH, CO—-NC,H,,

Durch Einwirkung gleicher Molekiile Phtalimid und
Phenylhydrazin entsteht, wie dies von G. Pellizzari und
F. Just nachgewiesen wurde, das bei 179° schmelzende
«-Phtalylphenylhydrazin,

Lisst man hingogen zwei Molekille Phenylhydrazin auf
ein Molekiil Phtalimid einwirken, so erhilt man, analog
dem. eben erwihnten Processe, das §-Phtalylphenylhydrazin.
Die Reaction verliuft wahrscheinlich nur insofern auders,
als sich bei Wechselwirkung #iquivalenter Molekiile nicht
erst ein Zwischenderivat, sondern direct das e-Phtalylphenyl-
bydrazin bildet.

Zur Feststellung der Zusammensetzung dos so gewon-
nenen Korpers diente folgende Analyse:
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0,299 Grm. der bei 100° getrockncten Substang gaben hei 17v
und 739 Mo, Drack 31 Cewn, N {entspr. 0,0349649 Grm, N). = 11,89 *4 N.

Berechnet fiir:

o O 11,76% N.
NCO - NC,H,

Benzoylderivat des 8-Phtalylphenylhydrazins,

Das j-Phtalylbenzoylphenylhydrazin entsteht bei neun-
bis zehnsttindigem Erhitzen von {-Phtalylphenylhydrazin mit
tiberschiissigem Benzoylehlorid auf 2000 im eingeschlossenen
Rohr. Beim Oeffnen desselben entwich Salzsiiuregas, Gleich-
zeitig hatte sich eine z#he, braune Masse gebildet. Durch
mehrmaliges Verreiben mit Benzol und Absangen desselben
gelang es, die gebildete Substanz vom Benzoylchlorid zu be-
freien. Immerhin zeigte dieselbe noch grosse Neigung zum
Verharzen. Durch wiederholtes Verreiben mit Benzol wie
Alkohol wurde sie in krystallinischem Zustande erhalten,
Schmelzpunkt 122°.

Die Analyse gab folgende Werthe:

L 0271 Grm. der dber H,80, getrockneten Substanz gaben
0,7812 Grm. CO, (entspr. 0,1998 Grm, C) und 0,1056 Grin. H,0 (entspr.
0,011788 Grm. H). .

IL 0,221 Grm, Substanz lieferten bei 14° und 754 Mm, Druck
15,2 Cem. N {entspr. 0,0177414 Grm, N).

Die Verbindung ist demgemiss p-Phtalylbenzoylphenyl-
hydrazin von der Zusammensetzung:

o8, <CO-I:T—»CO~(_J.,H,
CO—NC,H,

Berechnet fiir: Gefunden:
C, H, N,0, I 1L
C, =232= 73849, C 18,57 -
Hy= 14= 409, H 4,32 -
No = 28= R19, N - 8,11
0, = 48= 1404, O - -
842 100,00

Die Verbindung besitzt schwachen, an Beuzodsiuresither
erinnernden Geruch.
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OL EBiawirkung von Monobenzoylphenylhydrazin
auf Phtalsfureanhydrid,

Dieser Versuch wurde in der Voraussetzung, dass hier-
bei Abspaltung von Wasser stattfinden whirde, unternommen,
um so das dem «-Phtalylbenzoylphenylhydrazin isomere,
eben beschriebene 8-Benzoylderivat zu erhalten. Indessen
zeigte sich, dass der Verlauf des Processes nicht der geheg-
ten Erwartung entsprach.

Aus dem von E. Fischer!) zuerst dargesteliten und
von J. Tafel?) nsher untersuchten Monobenzoylphenyl-
hydrazin erhielt.ich nach drei. bis vierstindigem Erhitzen mit
_ Phtalsiureanhydrid, bei eiver Temperatur von 180°, eine
zthe, dunkelbraune Masse, Durch Verreiben mit Benzo),
Absaugen desselben und mehrmaliges Auswaschen mit lau-
warmem Benzol gelang es, dem entstandenen Produkt die
anhaftende Bréunung zu nehmen und die Ausgangssubstan-
zen in Ldsung zu bringen. Darauf wurde dasselbe aus Al-
kohol umkrystallisirt. Der Korper scheidet sich aus der
Losung in weissen Prismen vom Schmelzpunkt 1720 ab. Da:
von mir bei diesem Process die Abspaltung irgend eines
Produktes nicht bemerkt war, liess sich a priori erwarten,
dass ein Additionsprodukt vorlag, analog dem bei Wechsel-
wirkung gleicher Molekiille Phenylhydrazin und Phtalsiure-
anhydrid beobachteten Vorgange. In der That bestittigte sich
diese Vermuthung,

Zur Feststellung der Zusammensetzung des Korpers
dienten folgende Analysen:

L 0,1187 Grm. der bei 1000 getrockucten Substans gaben 0,2981
Grm, CO, (entspr, 0,0818 Grm. C) und 0,049 Grm. H,O (entsprechend
0,005444 Grm, H), :

IL 0,191 Grm. Bubstanz lieferten 18,2 Com. N bei 17° und 61
Mm. Druck (entspr. 0,015841 Grm. N).

Diese Zghlen harmoniren mit der Formel: G, H,,N,0,, welche
der Phtalylphenylbensoylbydrazinsiure zukommt.

'} Ann, Chem, 190, 125,
’) Ber. 18’ 1789.
Journal f. prakt. Chemle {2} Bd, 33, 19
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Berechuet fiir: Gefunden:
C, H;yN,0, L 1L
Cyy = 252 = 170,00%, C 89,66 -
Hy,= 16= 444, H 4,66 -
N, = 28= 151, N - 8,08
0, = 64=1%77,, O —_ —
T 360 09,98

Durch dic Untersuchungen von J. Tafel darf es als
bewiesen angesehen werden, dass beim Monobenzoylphenyl-
hydrazin das Radieal ,,Benzoyl“ ein Wasserstoffatom der
Amidgruppe des Phenylhydrazins vertritt, beim Dibenzoyl-
derivat ein Amid- und das Imidwasserstoffatom durch Ben-
2oyl substituirt sind, den beiden Produkton also folgende
Formeln gobithren:.

] 0,H,~NH—NH
&.1,c0.
L CyH,—N—NH—C,H,C0
G,H,C0.

Es geht hieraus wohl zur Gentige hervor, dass das
Imidwasserstoffatom grosse Neigung besitzt, bei An.
lagerung eines zweiten Radicales auszutreten. Dieses Ver-
balten zeigte sich auch in der That bei Wechselwirkung von
Monobenzoylphenylhydrazin und Phtalstureanhydrid bei mitt-
lerer Temperatur. Es verlauft daher der Bildungsprocess der
Phtalylphenylbenzoylhydrazinsiure ' gemiiss folgender Glei-
chung:

NH —C,H,C0

co NH—C,H,00 cO-N—CH, |
CH,{ SO+H-N-CH, = CH O Nt

b ‘\_Co/ 673 o ‘\COQE._......__.._I

Wird aber die Saure einer htheren Temperatur unter-
worfen, oder besser, werden dquivalente Molekile von Mono-
henzoylphenylhydrazin und Phtalsiureanhydrid im Kolbchen
wuf 240°—250° erhitzt, so tritt Abspaltung von Benzedsiure
cim unter Bildung einer schwach zihen Masse. Dieselbe
vimmt nach kurzer Zeit cine vihere Consistens an, heim Ver.
reiben wit Benzol wird sie krystullinisch, Wascht man das,
entstandene Produkt nun noch mit Benzol aus und krystal-
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lisirt es aus Alkohol wm, so erlilt man cinen bei 210¢
schmelzenden weissen Korper.

Weit bessere Ausbente wird bei cintigigem Erhitzen
gleicher Molekiile der Agentien im cingeschlossenen Rohr
bei einer Temperatur von 220° erziclt. Nach dem Erkalten
bildete der Inkalt des Robres eive braunliche, zithe Masse,
oberhalb deren abgespaltone Benzotsiiure sublimirt war,
Das Rohr wurde nun zerschlagen, und das Ganze in einer
Krystallisirschale mit Benzol tibergossen und vermengt,
Schon nach wenigen Minuten hat die Verbindung krystalli-
nisches Geflige angenomnen und gleichzeitig gelangt alle
gebildete Benzogsiiure in Lisung. Die Substanz wird nun
weiter auf dem schon vorhin erwithnten Wege gereinigt.
Aus alkoholischer Lisung scheidet si¢ sich in weissen, bei
210° schmelzenden Prismen ab. Aus Benzol krystallisirt dic
Verbindung in Tafeln.

Der Korper 18st sich leicht in siedendem Alkohol,
Acetou und Eivessig, withrend: die genanuten Lisungsmittel
ihu nur sohr schwer in kaltem Zustande aufuehmen Er
ist ziemlich leicht 18slich much in siedendem Aether, schwe-
rer loglich-in Benzol, unléslich fast in Ligroin wie Petro-
leuméther, )

Die auf dem cben erwithuten Wege erhaltene Substan
zoigt mithin genau dieselhen. physikalischen Eigenschaften,
wie sie dem p-Phtalylphenylhydruzin cigen sind.

Analyse:

L. 0,208 Giom. der bei 100° gotrockncten Substanz gaben 0,6l08
Grm. COy (entspr. 0,16870809 Grm. € und 0,0472 Grn., 1.0 (curspr,
4,6108 Grn, H}.

IL  0,i%16 Grmn. dersclben guben, bei 140 getrocknet, 01,4428 G rin.
CO, (eatspr. 0,12076363 (irn. C) und 0,0672 Grm. H.O (entsprechend
0,0074666 Grm, I

IL 00,2709 Grmv. dorselben lieferten bei 16’ und 759 Min. Drack
27,5 Cem. N (entspr. 0,082021 Grm, N).

Diesen Zahlen zutolge liat der Kovper dic empirische Zusammen-
setzang Gy N0, welche dem §-Phtalyiphienylhydrazin,

. CO—NIL

¢ ;
*NCo—Ne, 1,

zukommt.
19* -
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Berechnet fifr: Gefunden:
C,H,,N,0, I 1IN L
C,=188= 170,889, C 70,06 170,87 -
Hiy= 10= 420, H 4,48 4,85 -

N, = 8= 1,9, N - —- 11,82
0, = 82= 1344, O - - ot
88 96,08

Der Korper 18st sich lsicht in Kalilauge, wird durch
Siuren unverindert wieder ausgefilit,

Silbersalz Diese Verbindung wird aus einer Lisung
des Ammoniumsalzes hit Silbernitrat erhalten; sie ist dem
Licht gegentiber sehr besténdig.

Silberbestimmung:
0,4595 Grm. Silbersalz (bei 100° getrocknet) hinterliessen beim
Glithen 0,144 Grm, Ag.

Berechnet fiir: Gefunden:

CO—N—Ag
CH
N C0-N—C,H,

Ag = 81,809, 31,129,

Aothylather. Der aus obiger Verbindung auf dem
schon beschriebenen Wege dargestellte Acthylither erwies
sich gleichfalls identisch mit dem Aethylither des 5-Phtalyl-
phenylhydrazins, Der Korper schmilat bei 105°—106° und
krystalligirt in weissen Nadeln.

Aus allen diesen Eigenschaften geht mit vollkommener
Klarheit hervor, dass das j-Phtalylphenylhydrazin vorliegt.

Die Bildung desselben kann durch folgende Gleichungen
versinnlicht werden:

NHC,H,CO

|
_CO—N~C,H,
\COOH

co. NH~0H,00
CQH‘(\C >o+11--h.-(,.x{, = C,H,

\T-—H-—(.-,H,CO
/ CO«-—\w—LaH
(\Coql "_.._ e ——

CO-N--H

C.H,
‘ -1~5~—00H,

! = C,H,CO0H + (,,H.<
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B. Sucocinylderivate des Phenylhydrazins.

I Wechselwirkung von gleichen Molektilen
Phonylhydrazin und Bernsteinsdureanhydrid.

Bernsteinsiureanhydiid (dargestellt nach dem von An-
schittz angegebenen Verfahren mittelst Essigsiureanhydrid)
wurde mit Phenylhydrazin in gleichem Molekiilverh#ltniss
drei bis vier Stunden lang auf eine Temperatur von 150°
bis 160° erhitzt. Hierbei-findet Abspaltung von Wasser statt.
Die gleich beim Zusammenbringen der Materien erfolgende
Wirmeentwickelung lisst auf die vortibergehende Entstehung
eines Additionsproduktes schliessen, Nach Beendigung des
Processes, welcher in einem Kdlhchen vorgenommen wurde,
resultirte aus beiden Agentien eine syrupBse, bréiunlich ge-
furbte Masse. Dieselbe wurde beziiglich der Reinigung
genau so behandelt, wie es beim w-Phtalylphenylhydrazin
schon erlfutert ist. So erhielt ich schliesslich eine in
weissen Bliittchen krystallisirende Substanz, deren Schmelz-
punkt bei 155° liegt.

Sie ist sehr leicht ldslich in Aceton, Chloroform, wie
siedendem [Kisessig, leicht 18slich in kochendem Wasser
und warmem Alkohol, ziemlich auch in siedendem Benzol,
fillt jedoch beim Abkiihlen desselben wieder aus. Ziemlich
schwer 18slich ist der Korper in heissem Aether, unlislich
fast in Ligroin und Petroleumiither.

Die Anaslyse lleferte folgende Werthe:

I 0,1998 Grm. der bei 100° getrockneten Substanz lieforten
0,4621 Grm, CO, (entspr. 0,126027 Grm. C) wud 0,0986 Grm, H,O
(entzpr. 0,010788 Grm. H).

II. 0,2476 Grm, derselben gaben bei 17° und 5% Mm. Drck
82 Cem. N (entspr. 0,08679 Grm. N).

Demgemiss ist die Substanz «-Succinylphenylhydrazin
von der Zusammensetzung:

o8, CO}:N-NH-O‘HV

Ngo
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Berechnet fir: Gefunden:
C o H,,N, O, L 1I.
Cyo = 120 = 63,129, C 63,28 -
Hy,= 0= 52, H 6,88 -
N, = 28=14m, N - 14,85
0, = 82=188¢, 0 -- -
190 99,98

«-8ucoinylnitrosophenylhydrazin,

Versetzt mau eine alkoholische Lissung von «-Succinyl-
phenylhydrazin mit einor concentrirten Lidsung von salpetrig-
saurem Natron und fligt diesem Gemisch wenig Salzshure
zu, 80 scheiden sich nach kurzer Zeit schwach gelbgetiirbte,
federformige, dem Salmisk 8luliche Krystalle aus, welche
bei 83°—84° schmelzen. Dieselben wurden filtrirt und mit
wenig Alkoliol ausgewaschen, Die Substanz zur Analyse erst
uoch aus Alkohol oder Aether umzukrystallisiven, ist nicht
udthig.

Zur Analyse wurde der Kérper dber Schwefelsiure im Vacuum
getrockuet,

0,2261 Gem, Substanz gaben bei 14 wund 749 Mm. Druck 87,6 Cem.
N (entspr. 0,0485£968 Grm. N). = 19,27, N,

Berechnet fiir:
(.
cad o SN-N—C,H, = 18,17, N,
$ Cr) / '\l_o i3 A

Diese Zahlen stimmen mit der Zusammensetzung des
«-Succinyluitrosohydrazing iberein,

IL Einwirkung von zwei Molcktilen Phenylhydra-
zin auf ein Molekil Bernsteinshureanhydrid.

Bei drei- hie vierstindigem Erhitzen von zwei Molekdlen
Phenylhydrazin wmit cinem Molekl Bernsteinstureanhydrid
auf 150%.-160" fand sichtbare Abspaltung von Wasser statt.
Aus den urspriinglichen Snbstanzen resultirte ecine braune,
zithe Masse, welche nach kurzer Zeit fest wurde. Dieselbe
wurde mit Alkoho! verrieben, letzterer abgesangt und die
aul’ dem Filter verbliebene, von den Ausgangsagentien be-

freite Substanz aus siedendem Alkohol umkrystallisitt. Sie



aweihasischer Sauren, insbesond. Phtalsiureanhydrid. 295

scheidet sich aus der alkoholischen Liisung in weissen, prich.
tigen, bei 1549—155° schmelzenden Tafeln aus, Beziiglich
seiner Lislichkeit zeigte der Korper gleichfalls dasselbo
Vechaltén, wie das vorhin beschriebene «-Succinylphenyl.
hydrazin,

Aug diesen physikalisch gleichen Eigenschaften erhellt
schon zur (renlige, dass dieselbe Verbinduag, das «-Succinyl-
pheunylhydrazin, entstunden ist.

Aunlyse der bei 1090° getrockneton Substans:

L. 0,282 Grm. dorsclben licferten 0,6511 G, CU, rentsprechend
0,1775727 Grm. C) und 0,1482 Grm. H,0 (entspr. 4,015:0¢ Grn, H)

1L 0,2891 Grm. Substanz gaben bei 11° und 728 M. Druck
20,6 Cem, N (entspr. 0,0858978 Cnin. N),

Berechnet fiir: tiefunden:
C,oH N0, L It
Qo = 120 = 63,15%, C 62,90 -
= 0= 52, H 5,62 -
N, = 28=1478, N — 14,80
0, = 92=1084, O - —
190 99,98

.

€. Das Maleinderivat des Phenylhydrazins.

I. Weehselwirkung gleicher Molekiile Plenyl-
hydrazin und Malcinsureanbydrid.

Bei Wechselwirkung gleicher Molckiile Phenylhydrazin
und Maleinstureanhydrid (dargestellt noch dem von An-
schiitz angogebenen Verfahren. Schinelzpunkt 58%) withrend
der Dauer von drei bis vier Stunden und bei einer Tempe-
ratur von 140°—150° findet Austritt von Wasser statt. Beim
Zusammenbringen der Substanzen macht sich bedeutende
Wirmeentwickelung geltend, es bildet sich zuniichst ein Ad-
ditionsprodukt. Als Resultat des Drocesses wurde eine zihe,
dunkelbraune Masse erhalten, welche nach MWngerer Zeit er-
starrte. Ausserordentlich schwiervig ist cs, dieselbe in an-
nithernd reinem Zustande zu erbalten. Stets bicibt dus Pro-
dukt ein wenig briunlich gefiubt. Der Korper krystallisivt
in Nadeln, briunt sich stark bei 180°, schwiirat sich und
schmilzt bei 238°--259°,
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Die Analyse ergab nachstehende Werthe:
. L 01208 Grm, der iber H,80, getrockneten Substanz gaben
beim Verbrennen 0,283 Grm, GO, (entspr, 0,0771818 Grm. C) und
0,0495 Grm. H,O (entspr. 0,0055 Grm, H).

II. 0,269 Grm. Sobstanz gaben bei 17° und 747 Mm. Druck
85,4 Com. N (entspr. 0,04087 Grm. N).

Diesen Zahlen gemiss hat der Korper die empirische
Zusammensetzung: O, H,N,0,, welche dem a-Maleinphenyl-
hydrazin

c,n;(ﬁé’ SN—NH~C,H, .

zukommt,
Bevechnet fiir: Gefunden:
CroHN,0, L IL
C,, = 120 = 63,829, O 68,99 -
H‘ = 8 = 4,25 1) H 4,68 ——
N, = 28=1489, N - 15,00
0, = 82=17,02, O -~ —
188 99,38

II. Bei Einwirkung von zwei Molektlen Phenylhydrazin
auf ein Molekiil Maleinstureanhydrid entsteht ein dunkel-
braunes Harz, welches nicht zu reinigen und auch picht in
krystallinischom Zustande zu erhalten ist. Infolge dessen
stand ich von einer Untersuchung ab. :

Zinsammenstellung der Hauptresultate.

Die Hauptresultate vorstehender Untersuchung lassen
sich kurz, wic folgt, zusammenfassen.

Durch Condensation von Phenylhydrazin und Phtal.
sureanhydrid entstehen, je nach den Umstdinden, zwei iso-
mere Verbindungen, a- und #-Phtalylphenylhydrazin;
ersteres ist nach seinem Verhalten Anilidophtalimid,

C.;K.<gg>N—NH-—G,H, ,

leizteres nach der Formel

C,H, CO—-NH

|
0-—-NC,H,
Zusagmmengesetzt,
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Der Bildung des «-Phtalylphenylhydrazins geht die von
Phtalylphenylhydrazinsure oder Anilidophtalamin-
shure vorauf, welche durch Vereinigung gleicher Mole-
kile Phenylhydrazin und Phtalstureanhydrid entsteht. Das
{-Phtalylphenylhydrazin wird durch Einwirkung tiberschiis-
sigen Phenylhydrazins auf Phtals#ureanhydrid aus dem pri-
mir entstandenen Phtalyldiphenylhydrazid oder Di-
anilidophtalamid erzeugt, infolge der Abspaltung eines
Molekiiles Phenylhydrazin.

Die eben geschilderts Bildungsweise der isomeren
Phtalylphenylhydrazine erhellt aus folgenden Gleichungen:

NH—O,H,
G,H.<20\0+NHH —NH--GOH, = C,H, <co_m

CH =H,0+C,H N-NH—-C,H
(] 00H ] (] l<00 (it

CeH4<gg>N~—NH—C.H, + NHH-NH—C,H, =

/CONH -NH—CH,
\CONH—NH—C,H,
. /CONH—NH—CHy* 00 oo

G i coNB-NE-G,H, Gt C‘H‘<co— NC,H,

Achnlich dieser Entstehung des #-Phtalylphenylhydra-
zing ist seine Bildung aus dem Produkt der Vereinigung
gleicher Molektile e-Phtalylphenylhydrazin und Ammoniak,
welches ein Molekil Ammoniak verlicrend nicht in die
urspriingliche «-Verbindung, sondern in p-Phtalylphenyl-
hydrazin fibergeht.

Nicht minder wichtig ist die Entstebung des 5-Phtalyl-
phenylhydrazins aus Benzoylphenylhydrazin und Phtalsture-
anhydrid. Auch hier bildet sich ein Zwischenprodukt, welches
unter Abspaltung von Benzodsiure in das #-Phtalylphenyl-
hydrazin umgewandelt wird: ,

NH—C,H,C0
NH~0,H,00

|
- /% "‘N"’C‘Ba
CH >o+1{-n C.H, = cf,n.\eooH

CoHl,
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NH~C,H,C0

o, <co-x- C,H, <co-.§—n

COOH CO—N-CH,

Das Bernsteinsiure- und Maleinsitureanhydrid verhalten
sich gegen Phenylhydrazin anders als Phtalstiureanhydrid,
insofern es nieht gelungen ist, die @-Derivate derselben zu
gewinnen,

Loipzig, im November 1888,

= C,H,COOH +C,H,

VIIL Ueber Methylderivate der Naphtochinoline and
itber g-Naphtoacriding

yon

J. H. Roeed.

Wie C. Beyer!) gezeigt hat, entsteht durch Einwirkung
des aus Paraldehyd und Aceton gebildeten Condensations-
produktes auf Anilin ein Dimethylchinolin, Auf analoge Weise
entsteht Cincholepidin, wenn man an Stelle von Paraldehyd
Formaldehyd anwendet. Der Vorgang dieser Condensation
von Paraldehyd, resp, Formaldehyd mit Aceton mége durch
nachstehende Gleichungen veranschaulicht werden:

1. CH,CHO + CH,COCH, = CH,CHCHCOCH, + H,0;
Aet’wylidenacetou

3, HCHO + CH,COCH, -- CH,CHCOCH, + 11,0,
Met':ylenaceton

Auf Auregung des Herrn Prof. v. Meyer habe ich,
wie in nachstebender Arbeit gezeigt werden soll, mi Naphtyl-
amin die Beyer'sche Synthese auszufiilren versucht. Zu-
nichst wurde das nach Gleichung 1 resultirende Condensa-
tionsprodukt mit «- und g-Naphtylamin in Wechselwirkung
gebracht, und auf diess Weise zwei krystallinische Kbrper
erhalten, das Dimethyl.«-Naphtochinolin nnd das isomere
Dimethyl-3-Naphtochinolin C, H,,N.

Y Journ. f. prakt, Chemie [2) 33, 401.



und dber A-Naphtoacridin. 299

0. CH, CCH,
Cillry_ +\(JH = Oy NCH  + H,0 + H,
NH, CH. CH, N/CCH,

Ferner wurde das in Gleichung 2 angegebene Conden-
sationsprodukt mit F-Naphtylamin erhitzt und die Base
Uy H,,N (Methylnaphtochinolin) in kleiner Menge neben
anderen Basen gewonnen (s. w. u.).

Dimethyl-3-Naphtochinolin, G, H  N.

Dieser Abkommling des Chinolins entsteht, wenn das
durch Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Paraldehyd und
Aceton resultivende Condensationsprodukt auf salzsaures
#-Naphtylamin einwirkt, Unter folgenden Bedingungen wur-
den bei verschiedenen Vervsuchen die besten Resultate er-
halten: Man mische ein Theil Paraldebyd mit zwei Theilen
Aceton in einem mit Kiltemischung umgebenen Cylinder
und leite donn Chlorwasserstoff bis zur Sittigung des Ge-
wisches ein. Nihert sich die Mischung dem Sattigungs-
punkte, so fiingt sie an, sich zu brilunen; diese braune Farbe
wird bei vollstéindiger Siittigung immer intensiver, und wenn
man die Flissigkeit noch einige Stunden stehen lasst, firbt
sich dieselbe ganz dunkel und wird undurchsichtig. Dies
Produkt flige man zu der breiartigen Masse von salzsaurem
p-Naphtylamin (erhalten durch Zusammenbringen vou 2/,
Theilen cone. Salzsiiure wit 17/, Theilen - Naphtylamin)
und koche das Ganze in einem Kolben auf dem Wasserbade
am Rickflassktthlor vier bis funf Stunden lang. Hiernach
lisst man den Inhalt erkalten und versetzt ihn dann mit
conc. Natronlauge, bis stark uikalische Reaction eintritt,
Wenn man bierauf die oben schwimmende, dunkelbraune,
barzige Flissigkeit mit der drei- bis vierfachen Menge Aether
ausschattelt, und diesen Actherauszug in ecin mit Kitlte-
mischung umgebones Becherglas bringt, so scheiden sich nach
Lurzer Zeit Krystalle von Dimethyl-3- Naphtochinolin in
grosser Menge sus, welche durch Absaugen von der Mutter-
lauge getremut werden. Die Krysialle werden entweder
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durch Umkrystallisiren aus Aether gereinigt oder zu analyti-
schen Zwecken durch Lodsen iu verdtinnter Salpetersure und
daraunffolgende Zersetzung des krystallinischen salpetersauren
Salzes in wiissriger Lsung mit Natronlauge oder Ammoniak
rein gewonnen. Aus der von den Krystallen abgesaugten
Mutterlauge kdnnen auch die letzten Mengen der Base durch
Ueberfiihren in das pikrinsaure Salz rein gewonnen werden
(s w. u). Die durch Ueberfuhren in das Nitrat gereinigte
Base wiischt man gut mit Wasser aus und trocknet sie im
Vacuum tber Schwefelsiiure. Sie krystallisirt aus Aether in
farblosen, breiten Nadeln, die, lingere Zeit der Luft aus-
gesetzt, sich etwas briunen. Sie ldsen sich in Alkohol,
Aether, Aceton, Fisessig und Schwefelkohlenstoff, am leich-
testen jedoch in Chloroform, Von kochendem Wasser wer-
den sie nur in geringem Maasse aufgenommen, ebenso sind
sie nur wenig mit Wasserdampf' flichtig. Der Schmelzpunkt
liegt zwischen 126¢ uad 127° (uncorr.); bei einer tther 300°
liegenden Temperatur fingt die Basc an, unter partieller Zer-
setzung fibersudestilliren. Die aus Aether umkrystallisirte
und im Vakuum iiber Schwefelstiure getrocknete Base lieferte
bei der Analyse folgende Werthe, die mit der Zusammen-
setzung des Dimethyl-8-Naphtochinolius C,GH,,,L gut tiber-
einstimmen.

Analyse:
L 0,561 Grm. der Substans guben 05015 Grm. CO, und
0,0912 Grm. H,0.
II. 0,1005 Grm. derselben lieferten bei 21° und 752 Mm. Druck
11,0 Cem. N.

Berechnet fir: Getunden:
Cys = 86,959, C 38,97 -
H,= 628, H 6,49 -
N = 678, N ~ 8,50

Dic Mutterlauge, welche noch grosse Quantititen der
Base enthilt, wird am besten in der Weise behandelt, dass
man sie mit einem geringen Useberscliuss heiss gesiittigter
alkoholischer Lisung von Pikrinsfure versetzt, wodurch das
schwer 15sliche: Pikrat als sandiges, gelbes Pulver ausfllt.
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BEs wird gesammelt, mit kaltem Alkohol ausgewaschen und
gotrocknet. Zerlegt kann es werden entweder durch Er.
hitzen mit ziemlich cone. Natronlauge oder durch Vermischen
des trocknen Pulvers mit fberschiissigem Natriumhydrat und
Versetzen mit Wasser, In letzterem Falle ist jedoch die
Renction sehr heftig, so dass sich sogar ein Theil der Pikrin-
siure zersetzt und Spuren von Ammoniak entweichen. Es
sollte daher diese letztere Spaltung nur mit Vorsicht und in
einem gerfumigen Kolben vorgenommen werden. Nach voll-
stindiger Umsetzung, was sehr bald geschehen ist, wird die
Base durch Absaugen von der Flussigkeit getrennt und durch
mehrmaliges Auswaschen vom pikrinsauren Natrium befreit.
Einmaliges Umkrystallisiren aus Aether geniigt, um die Base
volletindig rein zu erhalten.

Salze des Dimethyl-8-Naphtochinolins.

Pikrat: O H,,N.CH,(NO,),OH.

Beim Zusammenbringen einer alkoholischen Liésung von
Pikrinsdure mit der in Alkohol oder Aether gelSsten Base
fallt das Pikrat, wie schon oben erwihnt, als ein sandiges,
gelbes Pulver nieder. Dieses Pulver wird nach dem Ab-
saugen durch Waschen mit kaltem Alkohol von iiberschiissi-
ger Pikrinsture befreit und aus kochendem Alkohol, in wel-
chem es ziemlich schwer lslich ist, umkrystallisirt. Nicht
leichter wird dasselbe von Aceton und den ibrigen gewdhn-
lichen Lisungsmitteln aufgenommen. Es krystallisivt in klei-
nen, gelben Nadeln, die sich bei 215° zersetzen,

Analyse :

0,1621 Grm, der gereinigten und im Vacuum iber Schwefelsiiure
getrockneten Substans leferten bei 18° und 747 Mm, Druck 18,0 Cem.
N = 12,60%, N.

Berechnet fir: O H,,N, C;H,(NO,),0OH = 12,889, N.

Das Dichromat: (C,;H,,N),H,Cr,0,
wird als ein krystallinischer Niederschlag erhalten, wenn man
eine wissrige Ldsung von dichromsaurem Kalium zu der in
verdiinnter Schwefelsdure geldsten Base zufligt. Es ist schwer
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18glich in kochendem Wasser, dagegen leicht, wenn ein paar
Tropfen Schwefelsiure zugegen sind. Am besten krystalli.
sirt es aus der schwefolsdurehaitigen Losung und zwar in

schdnen, réthlichgelben Nadeln, dic sich bei ungeféhr 115°
zersetzen,

Analyse :
0,2617 Grm. des i Vacuum tiber Schwefolsiture getrockneten
Salzes gaben durch Glithen 0,0630 Gem, Cr, 0y = 24,07%, Cr,0,.
Berechnet fiir: (C,H,,01,H,Cr,0, = 2405 45 Cr,Q,.

Platindoppelsalz: (C,;H,,N. HCI),PtCl, 4 21/,H,0.

Wenn Platinchlorid mit der salzsauren Lidsung der Base
zasammengebracht wird, so entsteht cin dunkelfleisclifarbener,
krystallinischer Niederschlag, welcher, unter dem Mikroskop
betrachtet, aus lauter feinen Nadeln bestcht, die von Wasser
gar nicht, uud von cone. Salzsiure selbst bei lingerem
Kochen nur wenig aufgenommen werden. Das Salz kry-
stallisirt aus der’ salzsauren Lisung mit 2!, Molekiilen
Krystallwasser in kleinen Nadeln, welcho letzteres boi ciner
Temperatur von 1200 ziemlich schwer abgeben und in
wasserfreiem Zustande hygroskopiseh sind.  Zur Anulyse
wurde dieses Doppelsalz nus Salzsiare umkrystallisirt und
im Vacuum tber Schwefelstiure getrocknet.

Aunlyse

0,6378 Grm. der Substanz verloren 00234 Grm, H,O und gaben
©,1483 Grm, Pt

Berechnet fiy: Gofanden:
{CysH N . HOLL PO, - 2, H.0 I 1.
Pt = 22,63°, Pt 2240 -
2,00 518, M0 —- 145

Bisulfat: C,.H, N.H,50,

Dic Base list sich wit Leichtigkeit in verdunuter heisser
Schwefelsiure. Diese Losung, die schwach blau fluorescirs,
scheidet beim Erlalten das Sulfat in feinen Nadeln aus,
welche aus kochendeln Wasser umkrystallisirt werden kiunen,
Sie sind schwach violett gefirbt und werden von kaltem
Wasser nur wenig aufgenommen.
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Analyse:
0,7988 Grm. der im Vacuum tiber Bchwefelsiure gotvockneten
Substanz lieferten 05967 Grm. BaSQ, = 10,829, 8.

Berechnet fiir: C,,H,,N . H,80, = 10,439, 8,

Das Nitrat: C,.H,,N.HNO,,
dargestellt durch Auflfsen der Base in Salpetersiure, wird,
wegen der zu leichten Léslichkeit in Wasser, am besten
aus Alkohol umkrystallisit. Die auf diese Weise erhaltenen
Krystalle bestchen aus schwach fleischfarbenen, dicken Na-

deln, die sich bei 1819 (uncorr.) plotalich, aber nicht
hoftig zersetzen.

Analyse :
0,4689 Grm. der im Vacuum ilber Schwefels¥uve getrockneten
Bubstanz gaben bei 16° und 758 Mm. Druck 41,0 Cem. N=10,16°, N,
Berechnet fiir: CH,,N . HNO, = 10,57%, N.

Jodmethylat: C,;H,,N, CH,J.

Fugt man zu einer Auflgsung der Base (1 Mol) in
Chloroform Methyljodid (1 Mol), so fulit nach einiger Zeit
das Jodmethylat in briunlich gefirbten Nadeln aus, die nus
kochendem Wasser umkrystallisit werden konnen,

Analyse :

0,2897 Grm, der im Vacoum tiber Schwefelsiure getrockneten
Substanz licferten 0,1700 Grm. AgJ = 35,409, J.

Bevechnet fir: C,H,N.CH,J = 86,367, J,

Sinwirkung von salpetriger Siure auf Dimethyl-
#-Naphtochinolin,

Bein Durchleiten von Salpetrigsiuregas durch  eine
Lidsung der Base in Chloroform nimmt die Fltssigkeit nach
kurzer Zeit eine dunkelrothe Farbe an und scheidet bald
- darauf cin krystallinisches Pulver aus, welches in Alkohol
16slich, in Aether aber unldslich ist. Dasselbe wird abge.
saugt, mit kaltem Aether ausgewaschen und aus Alkohol
umkrystallisivt. Auf diese Weise werden gut gestaliote, schwach
fleischfarbene Nadeln erhalten, die sich Lei 181° uneorr.)
zersetzen. Die folgende Analyse zcigt, (ass es das oben
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beschriebene Nitrat der Base ist. Zur Analyse wurde die
Substanz im Vacuam tiber Schwefelsiture getrocknet.
Analyse :
I, 02249 Grm. der Substanz gaben 0,5510 Grm. CO, und
0,1057 Grm. H,O.

1L 0,5680 Grm, derselben lieferten bei 14° und 715 Mm. Pruck
49,6 Cem., N.

Berechuet fiv: Gefunden:
Cy,H, ;N HNO, L 1L
Cys = 66,669, C 86,81 -
H.,= 518, H 5,22 -
N, =1087, N - 10,27

Infolge Misslingens ebenerwihnten Versucies wurde die
Einwirkung wiederholt, sber mit der Abtinderung, dass dies-
mal vollkommen getrocknetes Salpetrigsiuregas auf die Base
in absolut #therischer Ldsung reagirte, Sobald in diesem
Falle das Gas mit der Losung in Bertihrung kam, wurde
sofort ein weisser, flockiger Niederschlag abgeschieden, welcher
beim Einleiten von einein Ueberschuss des Gases eine
schmutzig-weisse Farbe annahm. Der Niederschlag wurde
schnell von der Flissigkeit durch Absaugen getrennt, mit
absolutem Aether ausgewaschen und sofort ins Vacuum tiber
Schwefelsfure gestellt, Nach ungefihr einer halben Stunde
wurde eine Probe herausgenommen, um den . Zersetzungs-
punkt festzustellen, Bei 210° hatte sich der Kbrper noch
nicht zersetzt. Am folgenden Tage wurde er analysirt. Die
Analysen ergaben dieselben Resultate, wie die des vorher-
erwihnten Kdrpers, stimmten nfimlich auf die Zusammen.
setzung: C, H;N.HNO, Jetzt zersetzte sich auch die
Verbindung wie das Nitrat bei 181° (uncorr), obschon
die grosste Sorgfalt angewandt wurde, sie vor jeder Spur
von Feuchtigheit zu schitzen. Eine Erklirung dieser Um-
setzung fehlt bis jetat.

Einwirkung von Brom auf Dimethyl-g-Naphto-
chinolin,

Wird Brom zu einem Ueberschuss von Dimethyl-g-
Naphtochinolin, in Chloroform gelost, tropfen gelassen, so
erwirmt sich die L3sung unter Abscheidung eines rothgelben

L S
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Krystallpulvers, welches sich unter dem Mikroskop als aus
Nadeln hestchend erweist. Nach dem Absaugen wird dieses
Pulver mit kaltem Chloroform ausgewaschen und aus kochen-
dem, in welchem es ziemlich schwer 16slich ist, umkrystallisirt.
Diese Verbindung schmilst gegen 207° (uncorr) zu einer
rothbraunen Fltssigkeit. Ihre Zusammensetzung spricht da.
fur, dass die Bromwasserstoffverbindung eines Polybromids
der Base vorliegt. Zur Analyse wurde die Substanz im
Vacoum tiber Schwefelsiure getrocknet.

Analyse ;

I. 0,1675 Grm. der Substanz lieferten 0,2678 Grm. CO, und
0,045 Grm. H,0.
II. 02177 Grm, derselben gaben 0,3490 Grm. CO, und 0,0775
Grm, H,0.
"I 0,1680 Grm. derselben lieferten bei 28° und 751 Mm. Druck
5,0 Cewm. N.

Berechnet fitr: Gefunden:
(CysH;4N . Br,), HBr L 11, I
Cyo = 44,11%, C 48,60 4872  —
Hg’= 8,31 » H 3,8‘ s,% —
N, = 848, N - — 855

Wird diese Bromverbindung lingere Zeit mit 90pro-
contigemn Alkohol und Thierkoble gekocht, so zersetzt sie
sich, und aus der alkoholischen Losung scheiden sich beim
Erkalten schdne, weisse Nadeln aus, welche sich als das
bromwasserstoffsaure Salz der Base + 2 Molekile Krystall-
wasser erweisen. Sio sind leicht 13slich in heissem Alkohol
in heissem und kaltem Wasser, aber unldslich in Aether,

Dis im Vacuum tber Schwefelsiiure getrocknete Substanz
lieferte bei der Analyse folgende Werthe:

I. 0,8220 Grm. dor Substauz gaben 0,6570 Grm. CO, und
0,592 Grro. H,0.
IL 04200 Grm. derselben gaben 0,2427 Grm. AgBr.

Berechnet fiiy: Gefunden:
C,sH,,N . RBr + 2H,0 L n.
Cys = 85,55%, C 55,04 -
Hy= 585, H 549 -
Br = 2469, Br - 24,59

Journal £, prake, Chemio (8] Bd, 88. 20
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Sulfonsiuren des Dimethyl-#-Naphtochinolins,

Durch die Einwirkung von Nordhiuser Schwefelsiure
auf- die Base cutstehen zwei verschiedeno Verbindungen,
vémlich 1. Dimethyl-3-Nuphtochinolinmonosulfonsiiure bei
Ansschluss von ‘Warme mnd XL Dimethyl-g-Naphtochinolin-
disulfonsiiure bei Anwendung von Hitze, Dank ihrer ver-
schicdenen Lidslichkeit lassen sich diese beiden Verbindungen
sehr leicht von einander trennen.

1. Diwethyl-3-Naphto chinolinmonosulfonsure.

Zur Darstellung dieser Saure wurden auf einen Theil
Base 5 Theile Nordhfuser Schwefclsiure angewandt. Unter
Erwirmen und gleichzeitiger Entwicklung von Schwefelsiure-
anhydrid 18st.sich die Base vollkommen auf, wobei sich die
Schwefelsiure etwas schwilvzt, jedenfalls herrfihrend von
Spuren verkohlter Base. Ist die Reaction beendet und die
Base vollstindig gelost, so ldsst man die Flussigkeit er-
kalten und giesst sie dann langsam und unter fortwahrendem
Umrithren in die ungefihr 200fache Menge kalten Wassers.
Die Bilure scheidet sich sofort in einer weissen, scheinbar
wmorphen Form ab, welche jedoch, unter dem Mikroskop
betrachtet, aus eciner Masse sebr kleiner Nadeln besteht.
Nach cinigem Stehen werden die Nadeln abgesaugt und zur
Entferaung der tiberschiissigen Schwefelsiture gut mit kaltem
Wasser ausgewaschen. Die Aucheute ist sehr gut. Da die
Monosulfonsure in Alkohol und kaltem Wasser so gut wie
unlostich ist, und von heissem Wasser nur sehr wenig auf-
genommen wird, so wurde sie wie folgt gereinigt. Man nimmt
sic in heissem, mit ein paar Tropfen Ammoniak versetatem
Wasser anf, worin sie sehr leicht lslich ist, filtrirt und
fillle sie alsdann wieder mit Schwefelsiure aus. Die so er-
haltene, gereinigte Substanz besteht sus kleinen, farblosen
Nadeln, welche, auf dem Platinblech erhitzt, sich, ohne zu
schmelzen, zersetzen. Die Analyse der im Vacuum tiher
Schwefelsiiure getrockneten Substanz zeigte, dass die Ver-
bindung ein Dimethyl-8-Naphtochinolin ist, in welchem ein
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At H durch das Radical BO,0H ersetat ist, und 1!/, Mole-
kille Krystallwasser enthiilt,
Analyse:

I 01695 Grm, dér Substanz licferten 0,385 Cirm, CO, uud
0,0730 Grm. H,0.

1L 03968 Grun. derselben gaben bei 13° und 750 Mm. Drusk
15,4 Cem, N.

Il 02830 Grn. verloren boi 120° 0,0190 Grm, H,0,

Berechney filr: Gefunden
Cy:H,,(80,0H)N + 1*,1,0 I il 1,
C,s = 57,829, C 51,85 — -
Hy= 500, H 418 — -
N = 145, N — 488 -
1, H,0 = 8%, N0 - - 7,8

Salze der Monosulfonsiure.

Das Kaliumsalz wird als eine weisse, krystallinischie
Musse erhalten, wenn man die cone. Ldsung der Siure in
Kalilauge einige Zeit stehon lisst.

Das Kupfersalz fallt als ein grinlich-blauer Nicder-
schlag aus, wenn man die in sehr viel kocheudem Waaser
geloste Siure mit Kupferacetatidsung kocht.

1I. Dimethyl.8-Naphtochinolindisulfonsiure.

Ein Theil der Base wurde mit Nordhiuser Schwefel-
shure im Verbfiltniss 1:5 im Oelbade auf 150°—160°
eine Stunde lang erhitzt. Der Vorgang und das Aussehen
der Flissigkeit waren im Grossen und Ganzen so wie bei
Darstellang der Monosulfonsiure, nur entwich Schwefelsiure-
subydrid in grosserer Menge. Nach dem Erkalten wurdoe
die Fliwsigkeit schr langsam und unter bestindigem Um-
rithren in die 4—6fache Menge kalten Wassers gugossen
und dicve Lidsung mit einer Kiltomischung nmgeben, Schon
nach kurzer Zeit begannen kleine Nadelu sich anszuscheiden,
bis nach Verlauf von einigen Stunden die Lisung von einem
Brei dicser feinen Nadeln angefullt war. Durch Abpressen’
warden sie von der Mutterlange getrennt and dann in ganz

20~
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wenig Wasser gelost. Auf Zusats von Schwefelsiure zu dieser
wissrigen Lidsung wurde nach einiger Zeit die Disulfonsiiure
in farblosen, feinen Nadeln abgeschieden, welche von der
Mutterlauge wiederum durch Abpressen getrennt und solange
aus wenig Alkohol umkrystallisirt wurden, bis sie villig frei
von Schwefelsdure waren. Die alkoholische Mutterlange ent-
bielt, infolge der leichten Libslichkeit der Sgure in Alkohol,
noch grosse Mengen derselben und wurde deshalb zur Dar-
stellung der disulfonsauren Salze verwandt. Die Siure ist,
wie in Wasser und Alkohol, so auch in Aether ausser-
ordentlich leicht 18slich. Auf dem Platinblech erhitat, zer-
setst sie sich, ohne zu schmelzen. Sie krystallisirt selbst
aus 90 procentigem Alkohol mit 4!/, Molekilen Krystall-
wasser, °

Analyse der Siiure: OuH.,(;'g:gg)N + 44, H,0.
1. 0,2362 Grm. der im Vacuum tGber Schwefelsfiure getrockneten

Sgure gaben bei 15° und 745 Mm. Druck 6,5 Cem. N.
II. 0,5885 Gram, derselben verloren bei 120° 0,1075 Grm, H,0.

" Berechnet filr: Gefunden:
. 1I.
CusHaa[gorom)N + #1 B0 |
N= 8129 N 8,16 -
4, H,0 = 18,08, H,0 —- 118,26

Anpalyse des Kupfersalzes der Stiuve:

§0,0H '
CuBlugg o Cull ;g:g>CuN+5H,O= 4o H,.8,0,,CoN, + 5,0,

I 02475 Grm. déseelben lieferten 0,8720 Grm, CO, und 0,0925

Grm. H,0.
I, 0,4765 Gem, gaben 0,4895 Grm. BaSO,.
Berechnet fir: - Gefunden:
CyoHgy Ny#,0,,Cu L IL.
Cyo = 4184%, C 40,90 -
Hy = 880, H 4,15 -
8, =1430, 8 - 18,80

Salze der Disulfonsiure.

Vou den Sulzen dieser Sawe wurden das Kupfer- und
das Baryumsalz dargestellt und niher untersucht.



und tber S-Naphtoacridiu. 309

Kupfersalzs: Oy H,,8,0,,CuN + 5H,0.

Ein Theil der oben erwithnten alkoholischen Mutter-
lauge wurde mit einer verdinuten wiissrigen Losung von
Kupferacetat einige Zeit gekocht und fitrirt, Beim Ab-
kithlen schied sich eine Menge bliulich-weisser Nadeln ab,
die in kochendem Wasser ziemlich leicht, und in kaltem so
gut wie unloslich sind. Sie krystallisiren aus kochendem
Wasser mit 5 Molektlen Krystallwasser, von welchen jedoch
nur 1 Molekil] bei 130° ausgetrichen werden kann.

Bestimmung des Ca und H,0,
0,5442 Grm. des im Vacuum tiber Schwefelsinre getrockueten

Balzes verloren bei 130° 0,0115 Gem, H,0 und lieferten durch Glihen
0,0472 Grm. Cu0Q.

Berechnet fijr: Gefimrdens
CyoHp Ny 8,0,,0u
Cu = 1,089, Cu 6,95
1H,0 = 201, HO 211,

Das Baryumsala: 0,51[,,2838)3&1\1 + TH,0
bildet sich beim Kochen einer otwas verdinnten, wilssrigen
Lisung der freien Stiure mit einem Ueberschuss gopulverten
Baryumcarbonats, Filtrirt man heiss, so krystallisirt das
Salz beim Erkalten aus dem Filtrat in farblosen Nadeln
aus, welche in kaltem Wasser ziemlich schwer 16slich sind.
Bei 120° scheint es nur die Hilfte seines Krystallwassers
zu verlieron.
Analyse:

0,4805 Grm. der im Vaeuum iber Schwefelsiiure getrockucten
Bubstanz verloren bei 120°0,039% Grm, H,0 nnd gaben 0,1585 Grm. BaSO,.

Berechnet fitr: Gefanden:
. H, 200NN 4 71,0
. 135 "S0,0 1
Ba= 1819, Ba 21,60
84, H,0 = 1003 ,, H,0 9,24

Dimethyl-g-Oxynaphtochinolinmonosunlfonsiure.

Bei dem Zusammenschmelzen der Disulfonsiure mit
Kalihydrat wird cin Sulfoxyl durch Hydrexyl ersetzt. Kin
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Ueberschuss von in wenig Wasser gelostem Kalihydrat
wird in einem Silbertiegel mit einer Portion Disulfonsiiure
sut zusammengeriibrt und unter fortwihrendem Umrithren
erhitat, zucrst miissig, bis alles Wasser ausgetrieben ist, dann
aber bis zum Schmelzen der breiartigen Substanz. Nach
ungeféhr einer halben Stunde hat die Masse cine bramne
Farbe angenommen, Bei diesem Puankte hdrt man anf zu
erhitzen, lisst den Inhalt erkalten und 18st ibn in Wasser,
Nach dem Filtriren wird die Losung mit verdiinnter Salz-
stiure angesiiuert, wobei sich schweflige Siure entwickelt;
der ausfallende, gelbe Korper wird durch Auswaschen mit
kaltem Wasser von Salasture befreit. Br wurde in Kleinen,
aber doch gut ausgebildeten, schmutziggelben Nadeln er-
halten durch Idsen iu alkoholischem Ammonisk und An-
sancrn dieser Losung mit Salzsture. Diese Siure verhiilt sich
in ihrer Loslichkeit hnlich wie die Monosulfonsiure. Beim
Kochen it verdiinuter Salpeterstivre wird sie zersetzt unter
Bildung einer klaren, dunkelrothen I.8sung. Auf einem
Platinblech erhitat, zersetzt sie sichebentalls, ohne zuschmelzen,
Die Krystalle enthalten 17/, Molekille Wasser, von welchen
beim Erhitzen auf 130° indessen nur !/, Molekill abge-
geben wird, ‘

Die im Vacuum itber Schwefelsiure getrocknete Substanz
lieferte bei der Analyse fulgende Werthe:

L. 01552 Gumn. der Substanz gaben 02708 Grm. €O, und
00883 Ghrm, H,0,

{f. 0,1902 Gom. derselben guben 0,0830 Grm, H,0.

U], 0,2962 Grin. derselben leferten 0,2140 Grm, BaSO,.

IV. 04678 Grm. derselben verloren bei 1800 0,182 Grm. i1,0.

Beroclet fiir: Gefunden:
Cullgg oy 10 gy
80, . . . .
Cy; = 54,542, C 452 - — -
Hye= 485, H 548 4,96 -~
8 = 069, S - - 902 -
LILO = 891, H,0 - = - a9t

Mshrerc Versuche, die Monosulfonsiiure sowohl wie dis
Monosulfonsiinve der Oxyhuse in die entsprechende Oxybase,
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und Dioxybase durch Zusammenschmelzen mit Kalihydrat
umzuwandeln, gaben keine befricdigenden Resultate.?)

Oxydation von Dimethyl-$-Naphtochinolin.

g-Dimethylphenylpyridindicarbounsiure,

20 Grm. fein gepulvertes Dimethyl- 8 - Naphtochinolin
wurden in uugefihr einem Liter Wasser suspendirt und in
einem gerdumigen Kolben auf dem Wasserbade suf 60° bis
70° erhitzt. Dazn wurde nach und pach cine kalt ge-
sittigte, wissrige Losung von 50 Grm. Kaliumpermauganat
unter bestindigem Umscliitteln gebracht. Nuch ungefihr
1 stindigem Erhitzen anf die angegebene 'lemperatur war
alles Permanganat reducirt, obgleich noch kleine Mengen
unveriinderter Base vorhanden waren. Das Filtrst wurde
zur Erlangung der gebildeten Siure nach der Methode vou
Skraup und Cohenzl?) behandelt, zu diesem Zwecko zu-
evst stark eingeengt, dann mit Schwefelsiurc neutralisirt
und das Kalisalz der Saure mittelst Alkohol extralivt. Die
alkoholische Lidsung wurde hierauf zur Darstellung des salz-
sauren Salzes der Shure mit Salzstiure zur vollstiindigen
Trockne verdampft, der Rtckstand in Alkohol gelost wuml
filtrivt. Auf diese Weise konnte jedoch das Salz nar in
einer syrupartigeu Formn erhalten werden, deren wiisurige
Losung mit einer wissrigen Lisung von Kupferacetat cinen
blauen Niederschlag, und mit einer cone. Losung von Chlor-
calcium nach einigem Stehen einen aus furblosen Krystall-
vadeln bestehenden Niederschlag hildete, Die wiissrige i

'} Durch Erhitzen von wassorfreiem dimethyl-g-naphtochinulin.
monosulfonsauren Natrium mit Cyenkalium in einen Verbrounungs-
robr im Wasserstoffstrom bildet sich eine kleine Quantitit ciner rothen,
_havzigen Masse, welche it Benzol awagezogen wurde. Nach den
Filtriven und Verdampfen des Beuzols schieden sich einige undelfor-
mige Krystalle aus, welche nach nochmaligem Umkrystallisiren aus
Benzol den Schmelzpunkt 193¢ (uvcorr) zeigten. Mit alkoholischem
Kali in clue Rbhre eingeachlossen und auf 1500 erhitzt, wurde Ammo-
niak erseugt,’ was auf das Vorhandensein von Dimethyleyannaphto-
chinolin hinweist.

) Vien. Mon, 4, 443,
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sung der syrupartigen Masse wurde daher mur Darstellung
des Kupfersalzes mit Kupferacetat versetzt. Ein Usher-
schuss von Kupferacetat muss hierbei vermieden werden.
weil der gebildete Niederschlag darin 18slich ist. Das Kupfer.
salz wurde in Wasser suspendirt, mittelst Schwefelwasser-
stoff zersetzt und durch Filtriren von Schwefelkupfor befreit.
Das Filtrat, welches die freie Siure enthielt, wurde auf dem
Wasserbade eingeengt, aber weder aus dieser witssrigen Lid-
sung noch aus einer alkoholischen war es mdglich, die Siure
in Krystallen zu erhalten; es bildete sich vielmehr wieder
eine syrupartige, dicke Fliissigkeit. Das auns der wiissrigen
Lisung dieser Flissigkeit durch Versetzen mit Silbernitrat
erhaltene, weisse Silbersalz lasst nach der Analyse kaum
einen Zweifel, dass die S#ure eine Dimethylphenylpyridin.
dicarbonssinre ist.’) Dieses Silbersalz zersetzt sich theil-
weise unter schwacher Britunung schon beim Trocknen diber
Schwefelsiure sowohl, wie beim Trocknen im Luftbade
bei 700,

Analyse des Bilbersalzes der 3-Dimethylphenylpyridindicarbon-

. ~COOAg
siure: 0"““\000Ag

1. 0,1668 Grm. der Substauz leferten 02202 Grm, CO, und

1 Grm. H,O
IL 0,2628 Gum. derselben gaben durch Glihen 0,1178 Grm, Ag.
Berechnet fiir: Gefunden:
CixH,,NO,Ag, L 11,
C,s = 8,119 C 36,00 -
H,= 227, H 2,47 -
Ag,= 44,58, Ag - 44,63

Dimethyl-¢-Naphtochinolin, C,H N.

Die Darstellung dieser Base verlduft im Allgemeinen in
dhnlicher Weiss, wie die der §-Verbindung. Auch die an.
gewandten Mengenverhiltnisse waren dieselben wie erwihnt,

Y Cone, Salpetersiure wirkt sehr heftig auf die oben erwihate
Fligsigkeit, schon in der Kilte ein. Durch Verdiinnen mit wenig
Wasser wurden nach lingerom Stehenlassen farblose Krystalle erhalten,

wahrscheinlich die Nitrosiure: C,,H,Q(NO, Ngggﬁ + 2H,0 (%),
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nur konnte selbst bei linger anhaltendem Erhitzen auf dem
Wasserbade nicht erreicht werden, dass simmtliches salz-
saures a-Naphtylamin mit dem Oondensationsprodukt zur
Einwirkung gelangte. Immer blieb eine betréichtliche Quan.
titit des ersteren wnveriindert zurick’, welches durch Fil-
triren von der Fliissigkeit getrennt werden musste, Nach-
dem das Filtrat mit Natronlauge neutralisirt, und der 8lige
Riickstand mit Aether ausgezogen war, wurde die #therische
Lbsung einige Minuten mit alkoholischer Pikrinsiure ge-
kocht — in der Kilte bildet sich kein Niederschlag — und
dadurch ein sandiges, gelbes Pulver ansgefillt, welches man
mit Natronlauge zersetzte. Nach dem Extrahiren mit Aether,
Trocknen des Auszuges mittelst Kalk und Verdampfen des
Aethers zeigte sich die gebildete Base als ein dunkelbraunes
Oel, welches nach dem Destilliven im Vacuum noch schwach
gelb gefiirbt erschien. Nachdem es nach einigem Stehen er-
starrt war, wurde es aus Petroleumfther umkrystallisirt und
in farblosen, dicken Nadeln erhalten, welche bei 480—44°
(uncorr.) schmolzen, Diese sind sehr leicht 13slich in Aether
und kochendem Petroleumiither, aber so gut wie unldslich
in 90 procentigem Alkohol. Bei lingerem Stehen zersetzen
sia sich, Mit Wasserdampf sind sie ziemlich schwer flichtig.

Die aus Petrolenmiither umkrystallisirte und im Va-
cuum fiber Schwefelsiure getrocknete Basa lieferte bei der
Analyse folgende Zahlen:

0,1748 Grm, Substanz gaben 0,6359 Gnu, €O, und 0,1027 Grm, H,0.

Berechnet fijr: Gefunden:
O Hys N

Cys = 88,95%, C 86,61

Hy= 628, H Al

Pikrat: C;H,N.C,H(NO,\OH.
Beim Zusammenbringen einer alkoholischen Lidsung von
Pikrinsiinre mit einer Ldsung der reinen Base in Aether
wird sofort ein gelber Niederschlag erzeugt, welcher durch

Bereclinet fiir } 0 = 51,109, C; N, = 7,95%, N;
CLQH‘,N,O.) o+ 2[1,0: H‘o = 4.550‘0 H;
Gefunden: 50,97%, C; 531% H; 7,71°% N,
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Umkrysiallisiven aus kochendem Alkohol in schonen, langen
Nadeln erhaiten wird, welche bei 2280 (uncorr.) schmelzen
und, dem Licht ausgesetat, sich zu zersetzen scheinen.

Analyse:
L. 0,2282 Ghm. Substanz gaben 0,4825 Grm. CO, und 0,0825
Grm. H,0,
IL 00885 Grin. derselben lieferten 0,1760 Grm. CO, und
00345 Grm, H,0,

Berechnet fiy: . Gefanden:
CisH;y N . C,H,(NO,),OH I. iL
C, = 51,189, C 57,86 51,48
He= 8,61, H 4,01 4,19,

Das Dimethyl-«-Naphtochinolin bildet mit Platinchlorid in
kalter salzsaurer Lisung einen gelben, krystallinischen Nieder-
schlag, welcher in der Kiilte bald, beim Erwarmen sehr schnell
eine Reduction crleidet. Es bildet kein Dichromat, die
sthwefelsaure Losung firbt sich aber auf Zusatz von di-
chromsaurem Kalinm purpurroth, In viel Aether geldst, giebt
Brom mit einer verdinnten, itherischen Ldsung der Base
einen krystallinischen Niederschlag. Methyljodid liefert bei
lingerem Btehen mit der in Aether geldsten Base briunliche
Nadeln von genau demselben Aussehen wie Dimethyl-g.
Naphtochinolinmethyljodid. '

Woachselwirkung von S-Nephtylamin, Mothylal und
Adcoton,

Im Anschluss an meine obigen Versuche habe ich noch
die Einwirkung des Condensationsproduktes aus Methylal und
Aceton auf $-Naphtylamin studirt. Bei dieser Reaction ent-
stehen neben Methyl-3-Naphtochinolin in ziemlich betricht-
licher Menge zwei Basen, nimlich das 7-Methyl-8-Amido-
naphtylhydronaphtochinolin O,, H,, N, und das 3-Naphtoacridin
CyH;sN. Nach C. Beyer kann die Bildung von Methyl-4-
Naphtochinolin durch folgende Gleichungen veranschaulicht
werden:

Y
L non¢ O . om,0008, + 200 = CH. CHCOCII,
~OCH, Methylenaceton

+ 2CH,C1 4 2H,0,
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COCH, CCH,
I CioHn  +CH =G, H,/ “CH + H,0 + H,
NH, ©Cn, #CH

Die Entstchung der Base C,,H,,N, wird wohl am
besten wie folgt erltutert.

Man kann annechmen, dass durch die Einwirkung von
Methylenaceton auf 3-Naphtylamin zuniichst Methyl-5-Hy-
dronaphtochinolin gebildet wird, welches zum Theil Wasser-
stoff verliert und in jenes Methyl-3-Naphtochinolin tiber-
gelit, zum Theil aber auch 1 Atom H gegen Amidonaphtyl
austauscht, so dass ein 7-Methyl-3-Amidonaphtylhydronaphto-

cC

chinolin: Cwﬂﬁ/ \‘EOH entstehen wiirde. Diese
\N/ézwwﬂnm)ﬂ

Anpsicht stelt im Einklang mit der Thatsache, dass sich
unter gewBhulichen Bedingungen ein Molekitl der Verbindung
wit awei Molektilen Aethyljodid zu einer bestindigen Ver-
bindung vereinigt,

Die Bildung von p-Naphtoacridin ondlich kaun folgender.
massen erkliirt werden:

Bei der Condensation von Methylal und Aceton mit
Chlorwasserstoff zu Methylenaceton und Chlormethyl tritt
wabrscheinlich als Zwischenprodukt Formaldehyd auf 5, W
u. GL I). Ferner ist anzunehmen, dass beim Zusammen-
bringen des Gremisches mit salzsaurem p-Naphtylamin das
Chlormethyl auf letzterss einwirkt und 3 - Dinaphtylamin
gebildet wird?) (Gl II. Diese beiden Produkte, Form-
aldehyd und B-Dinaphtylamin konnen sich nun unter Aus-
tritt von Wasser und Wasserstof zu 8 - Naphtoaeridin
vereinigen (GL I[Il). Ist diese Aunahme richtig, so wiiren
zur Darstellung des 3-Naphtoacridins nur Methylal, #-Naph-
tylamin uud Salzsiure erforderlich, was durch das Experi-
ment in der That auch bewiesen wurde (s. w. u.). Die fol-

- genden Gleichungen mégen den Vorgang veranschaulichen:

") Vergl. Ber. 11, 638,
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I HCROCHs 4 sHO1 = HOHO + 20H,01 + H,0;
OCH,
I, 2C,,H,NH, = (C,;H,},NH + NH,:
+HCHO CH
1L CIOHI%CWHI = O,,H,<PG,OH‘+H,0 +H,.

Darstellung der drei obigen Verbindungen.

Fine Mischung von 30 Grm. Methylal und 30 Grm,
Aceton wurde, nachdem sie in der Kalte mit Chlorwasier-
stofl gesiittigt war, sofort mit 65 Grm. f-Naphtylamin and
200 Grm. conc. Salzsiiure zusammengebracht, gut durch-
geschiittelt und 24 Stunden stehen golassen. Hiervauf wurde
das Gemisch 4—5 Stunden lang auf dem Wasserbade er-
hitzt, und die dunkelrothbraune Lisung noch heiss in #her-
schilssige Natronlauge gegossen. Unter Ammoniakentwicklung
schied sich neben viel unvertindertem p-Naphtylamin eine
braune, harzige Masse aus, die in Aether sehr schwer l8slich
ist. Das Ganze wurde deshalb mit wenig Aether ausge-
schiittelt, und aus dem Aethersusmg durch Zufigen von
alkoholischer Pikrinsdure ein gelbes, sandiges Pulver aus-
gefallt, welches in der Hauptsache aus dem Pikrat von Me-
thyl-3-Naphtochinolin und einer kléinen Menge des Pikrats
von f-Naphtoacridin bestand. Nachdem dieses Pulver mit
kaltem Alkoliol ausgewaschen und getrocknet war, wurde
es mit Natronlauge zersetzt und wiederum mit sehr wenig
Aother ausgezogen. Beim Verdampfen des Aethers wurde
éin in Nedeln krystallisirender Korper erhalten, welcher bei
ungefiihr 112° schmolz. In Anbetracht der sohr ldeinen
Menge wurde die Verbindung zur Analyse in das Pikrat
tibergefithrt, und dieses aus Acefon umkvystallisirt.

Analyse:
0,1245 Grm. der Substanz gaben 00290 Gim. H,0 wnd 0,2550
Grm. CO,.
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Bevechnet fiir: Gefunden:
C,H,,N . C,H,(NO,),0H
0,0 = 66,87 °l¢ 0 : 56,5‘
Hy= 881, H 8,48,

Die oben erwihnte harzige Masse wurde in Aceton
geldst und mit Gberschiissiger alkoholischer Pikrins#iure ver-
setzt. Sofort fiel eine Menge gelben Pikrates aus, welches
durch Absangen von der Flussigkeit getrennt, mit Alkohol
und Aether ausgewaschen und schliesslich getrocknet wurde,
Aus der filtrirten Flssigkeit schied sich nach dem KEin-
engen ein krystallinischer, schwer 13slicher Ktrper aus, der
sich als das Pikrat der Base O, H, N, erwies (8. w. w.).

CH

. Das oben erwihnte, mit Pikrinsture gefillts, gelhe
Pikrat wurde mit Natronlauge zersetzt, und die resultivendo
Base so oft aus Aceton umkrystallisirt, bis der Schmelpunkt
derselben constant blieb. Das so erhaltene Naphtoacridin
krystallisirt in langen, strohgelben Nadeln, die bei 216°
(uncorr.) schmelzen, Es wird leicht aufgenommen von heissem
Aceton und Alkohol, sehr leicht von Chloroform, aber sebr
schwer von Aether. Die alkoholische Losung fluorescirt
schén dunkelblan.

Die im Vacuum @ber Schwefelsiure getrocknete Substanz
gab bei der Analyse nachstehende Zahlen, die mit der Zu-
sammensetzung des Napbtoacriding tibereinstimren:

I 00696 Grm. der Bubstans lieferten 02807 Grm. CO, und
0,0815 Grm, H,0.

1L. 0,1728 Grm. derselben gaben ,5696 Grm. CO, uud 0,082
Grm, HO.

Berechnet filr: Gefunden:
CyyH,oN 1 I
C" = 90,320,'0 0 90,00 90,15
H,= 486, H 5,02 4,92

D&s Pikl’&t: (“31 HlsN . OOE(NO’)SOH
wird, wie bereits gezeigt, durch Zufdgen von alkoholischer
Pikvinsiiure zu einer Lisung von §-Naphtoacridin in Aceton
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als gelber Niederschlag erhalten, der sich sehr schwer in
kochendem Alkohol 18st und beim Erkalten in amorpher
Form wieder ausfillt,

Analyse:

0,222 Grm. dor im Vacuwm #ber Schwefelssiure getrockneten
Substans lieferten bei 20° und 756 Mm. Druck 21,2 Cem, N=10,11%, N,

Berechuet fiir C,H,\N . C;H,(NO,),0H = 11,02, N,

Das g-Naphtoacridin vereinigt sich mit HCI, H,80,
und HNO, zu gelben Salzen, welche simmtlich in Alkokol
sehr schwer lslich sind und sich beim Kochen mit Wasser
theilweise zersetzen. Lost man es in Chloroform und er-
hitst die Lisung lingere Zeit mit Aethyljodid anf 1009, so
bilden sich schéne grime Nadeln, die jedoch uicht ngher
untersucht wurden. Durch Einwirkung einer wiissrigen L.
sung von salpetrigsaurem Kali auf in Bisessig geldstes p-
Naphtoacridin wurde ein gelber Niederschlag erzeugt, welcher
bei der Aunalyse sich als das Nitrat der Base erwies. Auch
durch die Prifung mit Eisensulfat und Schwefelsiture wurde
die Anwesenheit von Salpetersiure constatirt, In Alkohol
168t sich dieses Nitrat und wird aus seiner alkoholischen Lo-
sung, welche prachtvoll himmelblau fluorescirt, in undeut-
lichen Nadeln abgeschieden. :

Analyse:
0,0068 Grm, Substanz gaben 0,2620 Grw, CO, u. 0,0400 Grm. H,0.
Burechnot fiir: Gefunden:
C, H,\N.HNO,
Oy, = 78,75%, C 78,81
H,= 409, H 4,58,

Um nachzuweisen, dass zor Bildung von (7= Naphto-
acridin Aceton nicht erforderlich sei, wurden 40 Grm. -
Naphtylomin und 150 Grin. vollstandig gestttigte Salzsiiure
in der Kilte mit 10 Grm. Mothylal vermischt und gut durch-
geschitttelt. Durch den entstandenen Brei wurde bis zur

vollstindigen Sattigung Chlorwasserstoff durchgeleitet und,

dus Gauze 24 Stunden stehen gelassen, Nachdem es daun
in eiuem Oclbade anf 110°-120° eine Zeit lang erhitzt
worden war, wurde die gelblich-rothe Losung mittelst Natron-
lauge zersetzt — wobei Ammoniak entwich — und Hlrivt.
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Der suf dem Filter bleibonde Ruckstand wurde von g-Naph-
tylamin durch Behandeln mit wenig Aethor befreit. Das
tbrigbleibende rohe g-Naphtoacridin, welches ca. 25 Grm.
wog, wurde in Aceton geldst, und durch Ueberfibren ins
Pikrat und darauf folgende Zersetzung mit Natronlauge vom
Hearz gereinigt. Durch nochmaliges Umkrystallisiven aus
Aceton wurde das Naphtoacridin in strohgelben Nadeln or-
halten, die bei 2160 (uncorr.) schmolzen, aber viel kirzer
waren als die oben erwihnten,

Zur Analyse wurden sic im Vacuum iber Schwefel-
shure getrocknet.

Analyse:
0,1848 Grm. Substauz gaben 04458 Grm. CO, u. 0,059 Grm. H,0,
Berechnet fiir: Gefunden?
C, H,N ) '
Cyy = 90,829, C 90,09
Hyg= 486, H 4,82,

Anmerkung: Ein kleiner Versuch, der mit Anilin und Methylal
in derselben Weisc wie oben ausgofithrt wurde, lieferte beim Zersetzen
der salzsauren Ldsung mit Natronlsuge unter Ammoniakbildang einen
welssen, amorphen Kdrper, welcher in den gewshulichen Ldsungemitteln
8o gut wie unlgslich war, Eine eingehende Untersuchung dieser Ver-
bindung sowie der Wechselwirkung anderer Basen (Toluidine, Phenyl-
hydrazin ete.) mit Methylal ist in Angriff genommen worden,

Base 0, H,y,N,

Das krystallinische Pikrat, erhalten aus dem Filtrat des
Pikrates von (- Naphtoacridin, wurde mit Natronlauge zer-
setzt, und die so gebildete Base aus einem (temisch von
Alkohol und Aceton so lange umkrystallisirt, bis ein con-
stanter Schmelzpunkt erveicht war. Diese Verbindung,
welche walrscheinlich als y-Methyl- 8- Amidonaphtylhydro-
naphtochinolin anzusprechen ist, krystallisitt in kuvzen, farb-
losen, gekrenzten Prismen, die bei 202°—203° (uncorr.)
schmelzon. Beim Aufbewshren nehmen sie eine schwache
Fleischfarbe an, ohne indess ihren Schielzpunkt zu ver.
dndern. Sie werden leicht von Alkohol, Aceton und Chloro-
form, aber schwierig von Aether aufgenommen.

T L
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Die im Vacuum #ber Schwefelsiure getrocknete Sub-
stanz lieferte bei der Analyse folgende Werthe: -

L 01800 Grm. der Substans gaben 0,0967 Grm. H,0 uad
0,5668 Gem, CO,.

IL 02790 Grm. derselben gaben bei 18° und 756 Mm. Druck
21,0 Cem. N.

Barechnet fir: Gefunden:
Oy By, N, L 1.
O, = 85,79%, C 85,80 -
Hy= 508, H 5,96 -
Ny, = 884, N - 8,58

Das Pikrat, C,,H, N, .C,H,(NO;);0H, welches durch
Kochen ciner alkoholischen Ldsung der Base mit einer
alkoholischen Litsung von Pikrinsiure gebildet wird, scheidet
sich beim Erkalten in Form von kurzen, gelben Nadeln
aus, welche sehr schwer in kochendem Alkoliol oder Aceton
18slich sind. - :

Die Substanz, im Vacuum @iber Schwefelsiure getrocknet,
lieferte bei der Analyse nachstehende Zahlen:

0,1850 Grm. der Substans gaben 0,4811 Grm. U0, u. 0,0688 Grm H,0.

Berechnet fir: Gefunden:
Cs Hyp N, . C,H,(NO,),0H

Cyo = 68,719, O 68,55

Hy= 407, H 418

Jodathylat der Base: O, H, N, . (O,H,J),.

Die Liosung der Base in Chloroform scheidet beim
lingeren Stehen mit Aethyljodid eine grosse Menge weisser,
schwach gefirbter Nadeln aus, welche nach dem Absaugen
nur nooh mit etwas Aether ausgewaschen zu werden brau-
chen, um rein genug zur Analyse zu sein,

Analyse:

0,1268 Grw. der im Vacuum iber Schwefelsiure getrocknsten
Subatans lieferten 0,2405 Grm. CO, und 0,0548 Grm. H,0.

Berechnet fiir: Gefunden:
c“H*QNQ(Ony,)'
Cys = 51,357, 31,98

Hy, = 482, 1,82
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Durch Einwirkung von salpetrigsaurem Kalium auf die
Base in eisessigsaurer Losung wurde eine Verbindung von
der Zusammensetzung: C,,H, N, .N,0, gobildet. Wird einer
Losung der Base in Eisessig unter bestéindigem Umritihren
eine wissrige Ldsung von salpetrigsaurem Kali tropfenweise
zugefigt, so bildet sich ein reiner, weisser Niederschlag,
welcher in den gewdhnlichen Losungsmitteln unléslich zu
sein scheint. Er wurde deshalb zur Analyse abgesaugt, mit
Wasser und heissem Alkohol gut ansgewaschen und bej 1000
getrocknet; er zersetzt sich bei ungefihr 2389,

Analyse:

L 00010 Grm. der Substanz gaben 0,2885 Grm. CO, und

0,0880 Grm. H,0.

IL 0,1068 Grm. derselben lieferten bei 2% und 756 Mm. Druck
18,0 Cem. N.

Berechnet fiir: Gefunden:
CoHyoN, . N,O, I n.
C“ = 69,900/0 C '69,98 hand
Hy= 485, H 4,79 -
N, =135, N — 18,56,

Die folgenden Sitze schliessen die Hauptresultate der
vorstehenden Untersuchung in sich:

Wie Anilin, so treten die beiden Naphtylamine mit dem
Produkte der Condensation von Paraldehyd und Aceton in
gleichartige Weohselwirkung unter Bildung der dem a-y-
Dimethylchinolin entsprechenden « - y - Dimethylngphtochi-
noline: C, H, OCH,=CH

Die Untersuchung des leicht zu beschaffonden Dimethyl-
{3-Naphtochinolins hat ergeben, dass dasselbe durch rauchende
Schwefelsgure, jo nach den Bedingungen, in eine Mono- oder
eine Disulfonsure umgewandelt wird. Die aus diesen durch
Einwirkung schmelzenden Kalis zu erwartenden Oxyverbin-
dungen konnten, mit Ausnshme der aus der Disulfonséiure

hervorgehenden Oxysulfonsiure: G,,,]E!,,]N(S)(})1 OH' nicht iso~

lirt werden. — Mit tbermangansaurem Kalium liefort das
Journ, f. prakt, Chemie (3] Bd, 85. 21
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Dimethyl-g-Naphtochinolin ohne Zweifel Dimethyl-g-Phenyl-
pyridindicarbonsiure.

Die Reaction zwischen dem Produkte der Condensation
von Methylal und Aceton und dem @-Naphtylamin verlduft
nicht so einfach, wie die mit Anilin nach C. Beyer sich
vollziehende, Zwar bildet sich das dem y-Methylchinolin
entsprechende y-Methyl- 3-Naphtochinolin, doch entstehen
reichlicher zwei andere, bisher ebenfalls unbekannte Basen:

CH
das #-Naphtoacridin: 0,(,H,,<§O,(,H,, und der Kbrper:

C,,H,,N,, muthmasslich Naphtylamido-y -Methyl-#-Hydro-
naphtochinolin, Die Art der Entstehung dieser Bason ist
oben dargelezt worden.

Leipzig, im November 1886.

Studien tiber die Santoninfabrikation;

von
A. Busch.

(Aus dem chem.-techn. Laboratorium der techn. Hochschule zu
Braunschweig.)

Nachdem im Jahre 1830 Kahler und Alms, unab-
hiingig von einander, sus dem &therischen Wurmsamen-
cxtracto krystallisirtes Santonin erhalten hatten, dauerte
es gersume Zeit, bis seine Zusammensetzung und Beziechungen
sur Santoninsiiure, sowie andern K8rpern, erkannt wurden.
Viel frither ging man daran, das Santonin fabrikmiesig zu
gowinnen; der Erste, welchem dies gelang, war E, Merck
in Darmstadt. Der Verbrauch des Santonins nahm bald
grissere Dimensionen an, besonders als im Jahre 1838
Mayer aus Heilbronn in seiner Dissertation (Heilbronn
1838) eine grossere Auzahl von Fillen mr allgemeinen
Kenntniss brachte, in denen sich das Santonin als Wurm-
treibemittel zweifellos bewithrt hatte. Jahrzebnte hindurch
blieb trotz der grosseren Nachfrage nach diesem Korpes
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die Firma E. Merck in betreff der Herstellung des Santo-
nins ohne jede Conkurrenz, Erst in den siobenziger Jahren
befassten sich auch andere Etablissements!) mit der Fabyi-
kation dieses Korpers, nachdem schon frither Trommadorff
in Erfurt die Hevstellung destelben nach einer Beihe ver-
geblicher Versuche wieder aufgegeben hatte.

Da die sur (Gewinnung des Santonins geeignetste Art,
Artemisia Cina (Berg), identisch mit drtemisic maritima
(Linné), im giinstigsten Falle 2,56°/,—38,09, Sant,, durch-
schnittlich aber kaum 29/, enth#ut, so musste aus don Kir-
gisischen Steppen, dem Heimatlande der Artemisia, ein
bedeutender Ballast an Kraut transportirt werden, was
der weiten Entfernungen und des schwierigen Transportes
halber nattirlich mit grossen Unkosten verkniipft war. Be-
kanntlich ist in diesen Gegenden von Wegen in unserm
Sinne nicht dio Rede, sondern cine Telegraphenleitung giebt
die einzuschlagende Richtung an. Man musste die Drogue
auf Kameelen nach Orenburg, der Endstation des russischen
Eisenbahnnetzes schaffen, von wo sie damn leichter nach
demn Westen zu transportiren ist,

Was lag nither, als in Orenburg selbst eine Santonin.
fabrik anzulegen, um dem listigen Transporte des zu ver-
arbeitenden Mutorinls aus dem Wego zu gehen, Im Jabre
1888 wurde dies Project ausgefithrt, indem Mauer u. Co.
in Urenburg eine Santoninfabrik grindeten, und schion im
Jahre 1884 ging di¢ Firma Iwanoff u. Sawinkoff in
Petersburg noch ciuen Schritt weiter und legte in Tschimkent
(Chemkend) (3000 Werst = 3200 Kilvin. von Orenburg) eine
solche an.

Letztere Fubrik geniesst den Vortheil, Artomisia mari-
tima in grosser Ucppigkeit und in allernichster Nihe zu
haben, hat aber anch mit einem empfindlichen Uebelstande
zn kiimpfen. Die zur Habrikation ndthige Salzsiure muss

Y} Zu diesen Firnen gehigren: Gehe u. Co. Dresden, Béliringer
u. 8¢hn e Mannheim, Bicber Hamburg, T, and H, Smith Edinburgh,
Pfitzer New-York una Mauer u. Co. Orenburg,  Von den genannteu
Firmen glangten Gele Drosden und Bicher Howburg bald za
giinstigen Nosultaten.
. c)l *
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von Orenburg 8200 Kilom. durch dise Steppen und Wilste
transportirt werden, und trotz der relativ beston Verpackung
der (lasballons sind bei jedem Transporte erhebliche Ver-
luste an S#ure und Ballons zu verzeichnen. Nach einer
gefilligen Mittheilung des Hru. Ingenieurs L, Knapp (2. Z.
in Tschimkent) liefen bei einem Transporte von 3800 Pud
(1 Pud = 16,38 Kilogrm.) Salzsiure auf 170 Lastwagen
550 Ballons =800 Pud S#ure in den Wistensand.

Trotzdem ist die Fabrik in der Lage, jeder Conkurrenz
Trotz zu bieten und bringt -1 Kilogrm. Santonin zu M. 18
(ab Hamburg) in den Handel.

Die Tschinkenter Fabrik begann im Januar 1885 die
Arbeit, nachdem 1600000 Kilogrm. Wurmsamen zur Ver-
arbeitung aufgespeichert waren. Die Darstellung des Roh-
santonins geschah bis jetzt auf folgende Weise:

Auf 4 Pud = 65 Kilogrm. Wurmsamen wurden 1%/, Pud
(28 Kilogrm.) Kalkbrei (von der Consistenz, dass er in der
Ldschgrube Risse bekam) zugesetat. (Entaprechend 209/,
Aetzkalk auf das Kraut bezogen.) Dies Gemenge wird mit
Wasger verdilnnt, mit Holzschaufeln gemischt und dann ge-
mahlen, welche Operation otwa 40 Minuten dauwert. Hierhei
tritt eine namhafte Erwirmung ein, so dass fast alles zur
Verdinnung zugesetzte Wasser verdampft, -

Das Mshlgut wird nun in flachen Haufen zur Abkih.
lung aunsgebreitet, dieselben vollig ubgekiihlt in die Diffaseure
gebracht, und die Auslaugung mit viel Weingeist vollzogen.
(Temperatur 65°-70%) Der abgekiblte Saft soll (bei
Normaltemperatur 12!/,% 12°—18° Bé. haben. - Letzterer
wird vom Alkohol befreit und bei 70° mit Salzsiiure
neutralisirt.!) Nach 8 —5 Tagen ist das Rohsantonin
auskrystallisict, die Mutterlauge wird abgezogen und der
Krystallbrei auf Colatorien mit kaltem Wasser ausgewaschen,

Das Safiquantum soll auf 100 Kilogrm. Samen 160 Lit.
betrageu bei kleineren Versuchen lisst man 800 —860 Lit.

B Als bestes Kriterinn, ob der Saft die gentigende Menge HC!
enthilt, wivd blaucs Lackmuspaple: angewandt. Die Farbeuverinderung
des Saftes vonr vothbrann auf stwohgelb ist vielleicht auch als solehes
anzusehen, jedoch bleibt diese Reaction bisweilen aus.
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Auslaugeflissigkeit durch die Diffuseure gehen und con-
centrirt wieder,

Es sollen auf 300 Thle. Samen kommen:

6 Thle, Sant, pur,
20 Thle. Salzstiure (20° B4.)
60 Thle. Kalk,

Die bei diesem Verfahren in Betracht kommenden
Reactionen sind kurz folgende:

Der Kalkzusatz hat einmal den Zweck, viele im Kraute
sich findende, in Weingeist leicht lssliche Korper in die
schwer 18slichen Kalkverbindungen tiberzufithren, ferner dus
Santonin in das leicht ldsliche Kalksalz zu verwandeln.?)

2C,H,,0, + Ca(OH), = (C,;H,,0,),Ca.

Diesen Santoninkalk zu zerlegen,, ist Salzsture ndthig:
(C)sH,,0,);Ca 4 2HCI == CaCl, + 2C, H,,0,.

Es resultirt neben dem sxch bildenden Ghlorcalcium die
Santoninsture C ;H,,0,, welche unter Abspaltung von einem
Molekill Wasser in Santonin C,,H,,0, @bergeht.

In der ersten Zeit erhielt man in Tschinkent heim
Neutralisiven des Saftes mit Salzsfure sehr viel Harz, ohne
dass man einen Grund fir das Aufircten desselben finden
konnte. Im November 1885 bat Hr. Ingenieur Knapp,
einigen Erscheinungen der Santoninfabrikstion hier ein ein-
gehenderes Studium zu widmsn,

Bs mag gleich an dieser Stelle erwihnt sein, dass
sich vorliegende Untersuchungen nur auf die Operationen
erstreckt haben, bei demen man in Tschimkent aut
Schwierigkeiten gestossen war. Nach den von mir gehegten
Vermuthungen ist der Grund fir die aussergewdhuliche
Harzbildung vielleicht darin zu suchen, dass entweder beim
Neutralisiron des Saftes mit Salzsiure zu stark erhitst
wurde, oder der Kalkzusutz ein zu gevinger war, oder aber
ein allzugrosser Ueberschuss an Siure die aussergewolnlich
grosse Verharzung hervorrief.

Was den ersten Punkt anbelangt, so ergaben die Ver-
suche folgendes:

') Santoninkalk ist in Wasser und brsonders in Wemgcist leicht
lislich, in absolutem Alkohol so gut wie unléslich.

ol

S U R U B
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In einem hohen Becherglase wurde etwa 1 Lit. mit
Sulzsiiure neutralisirter Saft suf einer dicken Asbestplatts
tber starker Flainme erhitzt. Es zeigte sich, dass in dem
unteren Theile des Becherglases, wo die Temperatur anfangs
weit hoher war, als an der Oberfliche sich ¢ine braune
harzige Masse abschied, wihrend auf der Oberfliche der
Flassigkeit sich gelbliche, fast farblose Krystalle des leicht
krystallisirbaren Santonins ausschieden, Als die Temporatur
auch im oberen Theile der Flissigkeit zu steigen begann,
wurden die anfangs gut ausgebildeten Krystalle von einer
dunklen havzartigen Substanz eingeschlossen und die Aus-
beute an Sautonin dadurch wesentlich verringert.

Ist der Kalkzusatz zu gering, so kbnnen natiulich nicht
alle in dem Kraute durch Kalk fixirbaren Substanzen ge-
bunden werden, sondorn gehen in die Weingeistlosung, Ein
Theil derselben scheidet sich dann schon beim Vertreiben
des Alkohols ab; der andere Theil fillt erst beim Neutra-
lisiren des Saftes mit Salzshure als harzige Masse.

Wiihrend der mit 209, Kalk zubereitete Saft eine
schon rothbraune (je nach der Concentration hellere oder
dunklere) Firbung zeigt, besitzt der it 19/, 29, 89,
his 6°/, Kalk hergestellte Saft eine griine bis gringelbe
Farbe. Wird letatorer Saft mit Salzsiiure (und diese gar im
grossen Ueberschuss) versctzt, so scheiden sich beim Er.
wirmen sofort schwarze harzige Substanzen ab, welche
theils an der Oberfliche der Fltssigkeit schwimmen, theils
zu Boden sinken. Wenu man also bei der Herstellang von
Sauntonin etwa nur 69, Kalk zusetzen wollte (wie dies in
Tschinkent versuchsweise geschehen sein soll), so ist die
Erscheinung ciner abuormen Harsbildung ganz erklirlich.

Untergeordnete Mengen von Harzen wird man auch
bei Beriicksichtigung aller Vorsichtsmassregeln erhalten, und
diese geben den Anlass zur Bildung des sogenannten Boden-
harzes,

In praxi unterscheidet man zwischen Abschopf- und
Bodenharz, obgleich beide Korper ihrer Substanz uach
identisch sind, Scheidet sich nimlich beim Neutralisirer
des Saftes mit Salzsiure Harz ab, so schwimmt dieses an
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der Oberfliche der Flissigkeit. Nach und nach schliesst
dieses Harz die an die Oberfliche gelangenden r.insten
Santoninkrystalle ein, wird specifisch schwerer als der Saft
und f3llt zu Boden (Santonin hat des spec. Gew. 1,247),

Eine Probe des Bodenharzes, welches sich in den
Krystallisivfissern der Tschimkenter Fabrik abgesetat hatte,
enthielt, nachdem man es schon mit warmer Sodaldsung
digerirt hatte, um einen Theil des eingeschlossenen Santo-
nins wieder zu gewinuen, uoch gegen 70Y/, Rohsantonin,
wahrend ¢ine Probe von Abschdpfharzen, welche wir durch
die Geftlligkeit des Hrn. Ingenieur L. Knapp neben an-
deren Proben von Robsantonin aus Tschimkent erhielten,
nur gegen 36°/, Rohsantonin enthielt, Hieraus ist ersichtlich,
dass diese Harze dio Ausbeute sn Santonin wesentlith ver-
ringern, ganz abgesehen davon, dass sie auf den ganzen
Fabrikbetrieb sehr nachtheilig einwirken.

Die Raffination des Rohsantonins geschieht in Tschimkent
durch Behandlung der weingeistigen Losung mit Knochen-
kohle. Die hierzu verwandte Knochenkohle wird zuvor mit
verdiinnter Salzsiiure extrahirt, um thunlichst alle Mineral-
substanzen zu entfernen.

Die Proben von Rohsantonin der Tschimkenter Fabrik
haben wir auf ihre Reinheit (Gehalt an Sant. purum) ge-
priift?) und gefunden:

Nr. . Rohsantonin nach Apotheker Piaff Sant. pur, = 82,06,
Nr.II. Rohsantonin aus dein Bodephavz durch Behandlung mit
warmer Sodalosung erhalten . . . . . . . Sant. pur. = 78,287,

[

1) Die Methode, im Rohsantonin das S8antoninum purum gu be-
gtimmen, deren ich mich hierbei bedient habe, ist folgende: Das bel
809—170° getrocknete und gewogene Rohsautonin wird in Weingeist
geltst und nun ein angemessenes Quantum Kalkmiloh zugesetst und
eine Zeit lang nach dem Aafkochen auf dem Waesorbade damit dige-
vit. Die Fliissigkeit wird filtrivt, mit Weingeivt ansgewaschen, jm
Filirate der Alkohol verjagt, und dasselbe mit HCl schwach sauer ge-
macht, Nach 48 Stunden ist das Sant. pur. auskryatallisirt, welches
auf einem bei 100° getrockneten und gewogenen Filter gesammelt, bei
dersclben Temperatur gatrocknet und grwogen wird,
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Nr. TII.  Rohsantonin nach neuester Methode untar der gegen-

wiirtigen Leitung des Hrn. Ingenicur Koapp dargestellt
_ Bant pur. = 90,689,

Nr. IV. Robsantonin, Durchschnittsprobs der Decamberarbeit
(188%) . . . . . ... .. ... . . Bent pur = 88,11%,.
Durchschmitt der 4 Proben 859, Sant. pu,

Demnach kénnte die Fabrik etwa 85°/, Sant. pur, oder
2129, auf das in Arbeit genommene Material berechnet,
gewinnen. Durchschnittlich gewinnt sie aber nur 1,99/, (1,89,
bis 2,0°/;) Sant. pur. Dieser Verlust von 0,2%, Sant. pur.
ist wohl hauptsachlich der absorbirenden Wirkung der
Knochenkohle zuzuschreiben.

Ein von mir in dieser Richtung angesteliter Versuch
ergab folgendes Resultat:

Eine weingeistige Lsung von Santonin, welche bei 15°
in 100 Cem. 1,422 Grm, Sant, pur. enthielt, brachte ich mit
1,6675 Grm. scharf getrockneter, zuvor mit verdinater Salz-
shure ausgezogener Knochenkohle in einen 100Cem. fassenden
Kolben zusammen, filllte die Santoninlésung bis zur Marke
auf und digerirte etwa eine Stande. Der Kolbeninhalt wurde
daon auf 15°¢ abgekihlt, mit Weingeist wieder zur Marke
aufgefillt und mit passender Pipette 50 Cem. der filtrirton
Flssigkeit abgehoben. In einer farirten Platinschale wurde
der Gehalt der Lidsung an Santonin nach der Digestion be-
stimmt und es ergab sich:

In 50 Cem, Santoninldsung waren enthalten:

vor der Digestion . . . 0,711 Grm. Sant.
nach der Digestion . . 0,478 ,

1,6875 Grm, Knochenkohle absorbiren 0,088 Grm. Sant., 100 Grm.
= 1,98 Grm. Santonin, pur.

Firden sich nun neben dem Santonin noch Stoffe, welchs
ebenfalls von der Knochenkohle absorbirt werden, (wie Farb-
stoffe, Harze etc.), o absorbirt die Enochenkohle nicht so
bedeutende Mengen Santonin. Jedenfalls ist aber die Ab.
sorption auch da noch von Belang, wenn man berticksichtigt,
dass unreine Santoninlisungen bei der Raffination zwei-' bis
dreimal mit frischer Knochenkohle digerivt wérden.

Zieht man die erschdpfte Knochenkolile behufs Regene-
ration der letzteren und Wiedergewinnung des absorbirten
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Santonins mit einem Gemisch von Natronlauge, Sodaldsung,
Alkohol und Wasser aus, so resultiven sehr unreine San-
toninlaugen, welche fiir sich weiter behandelt werden milssen;
den Auszligen des Wurmsamens zugesetzt, wiirden sie m
abnormer Verharzung beitragen und dem Betricbe verderb-
lich werden.

Ein wesentlicher Theil unserer Aufgabe war, eine mog-
lichst vollstindige Trennung des Santonins vom Harze ause
findig zu machen, und da die fiber das Santonin und vor
allem {iber das Harz bisher verdffentlichten Untersuchungen
nicht ausreichten, so war es nothig, beide Koérper niher zu
studiren. Die weitgehendsten Untersuchungen itber beide
Korper hat H. Trommsdorff in den dreissiger Jahren
ausgefihrt, als erst kurze Notizen von Kahler, Alms und
Oberddrffer, den Entdeckern des Santonins, vorhanden
waren, Kirzere Angaben liegen von Heldt, Hesse, Stra-
ver, 0. Schmidt u, A. vor.

Der Habitus der Krystalle des Santonins, welche ich
beobachtet habe, war sehr verschieden, je nach der Losung,
Concentration und Temperatur, bei welcher das Santonin
auskrystallisivt war, Hs krystallisirt vorherrschend in platt-
gedriickten Stulen, welche dem unbewaffneten Auge als
Jangliche Blattchen eracheinen; forner, jo nach der Ldsung,
in federartigen, fischgriitenformigen, oft perlmuttergliin.
zenden Krystallgruppirangen. Das spec. Gewicht ist bei
20° 1,247, Der Schmelzpunkt liegt zwischen 168° und 1700

Es ist sublimirbar; jedoch lisst sich diese Operation
nur sehr schwierig und nie vollstindig ausfithren, da der
Zersetzungs- und der Verdampfungspunkt nicht weit von
einander liegen. Angeziindet brennt es mit rothgelber, stark
russender Flamme.

Der trockenen Destillation unterworfen, schmilzt das San-
tonin bei schwachem Erhitzen zu einer wasserhellen Fliissig-
keit, welche allmshlich gelbbraun und endlich rothbraun wird
und stark zum Husten reizende Dimpfe von penetrantem
Gerach entwickelt, welche sich an den kilteren Theilen der
Retorte niederschlagen, beim Erwirmen wieder zuriickfliessen,
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sich wieder verfliichtigen u. s, f, bis schliesslich Verkohlung
eintritt,

Das Verhalten des Santonins gegen Chlorwasser.
stoffsdure habe ich eingehend studirt, da es sich um diesen
Punkt®in praxi besonders handelt.

Sehr verdilunte Salzsiiure (sowie sehr verdilnnte andere
Mineralsiuren itberhaupt) verhilt sich nicht merklich anders
als Wagser.. Mit verdiinnter Salasiure (spec. Gew. 1,029)
auf 100° lingere Zeit erwitrmt, iberzieht sich das Santonin
mit einer gelben bis rothbraunen barzigen Schicht. Von
dieser aus geht die Verharzung in das Innere der zusammen-
geballten Santoninkrystalle nur sehr langsam vor sich.

Mit conc. Sulzsiure (spec. Gew. 1,15) gekoeht, erfolgt
die Verharzung des Santonins in wenigen Minuten, jedoch
gelingt es auf diese Weise noch nicht, die Santoninkrystalle
simmtlich zu verharzen, sondern aus der #therischen Lisuug
des Harzes scheiden sich oft nach dem Verdunsten des
Aethers noch Santoninkrystalle aus,

Will man eine moglichst vollstindige Verharzung des
Santonins herbeifibren, so muss man es in einer zuge-
schiolzenen Glasrdhre mit der mehrfachen Menge seines
Gewichtes. Salzsiure (spec. Gew. 1,15) unter Druck auf
1200—130° erhitzen,

Das so erhaltene Harz ist kein Chlorsubstitutionspro-
dukt. Ein Stiickchen desselben auf einem ausgeglithten
Kupferoxydkérnchen erhitzt giebt nicht die Chlorreaction
(grine Flammenfirbung). Silbersalz erzeugt in der wein.
geistigen Liosung des Harzes ebenfalls keinen Chlorsilber-
niederschlag. Giesst man die conc. Salzsiure aus dem zu-
geschmolzen gewesenen Rohre nach dem Erhitzen von dem
Harze ab und verdiinnt sie stark mit Wasser, so tritbt sich
die Flissigkeit milchig, und nach einiger Zeit hat sich ein
weisser Niederschlag abgesetzt, welcher mit alkoholicher
Kalilauge die carminvothe Firbung giebt. (Santoninreaction.)
Es ist demnach nicht mdglich, selbst durch langes Erhitzen
alles Sgntonin in Harz 2u verwandeln, sondern je nach der
Temperatur und der Zeitdauer der Erhitzung bleibt ein
kleinerer oder grésserer Theil des Santonins unverharat.
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Conc. Salzsiiure (sowie conc. Mineralsiuren Ubarhaupt)
16st das Santonin ziemlich reichlich; beim Verdtnnen dieser
Lisung scheidet sich das Santonin grissteutheils wieder aus,
ein Zoichen, dass es in verdinnter Sulzsijure weit weniger
laslich ist.

Stark verdiinnte Schwefelsiure lost Santonin nur in
ganz geringen Mengen auf,

Verdinnte Schwefelsiture (1:10) lost das Santonin
merklich, cone. Schwefelstiure 18st reines trockenes Santonin
mit schwach geblicher Firbung. Beim schnellen und starken
Verdinnen dieser Losung mit Wasser wird das Sautoniu
unveréindert und fast vollstindig wieder ausgeschieden.

Beim Erwirmen farbt sich die Lisung von Sautonin
in conc, Schwefelsiure gelb und bald sehr dunkel, bis end-
lich unter Entwicklung von SO, das Santonin ginzlich zer-
stz wird, _

Die Behauptung von Kosmann, dass das Santonin
ein Glukosid sei, also mit verdinnter Schwefelsiure an-
baltend gekocht Traubenzucker neben andern Korpern liefere,
ist bereits von O. Schmidt widerlegt. (Das Santonin ist
sublimirbar, eine Bigenschaft, die den Glukosiden abgeht.)

Salpetersiiure wirkt auf das Santonin, was Léslich-
keit anbetrifft, wie die #ibrigen Mineralséiuren. Aus salpeter-
saurer Lisung krystallisirt das Santonin in feder- oder fisch-
gristenartigen Krystallen.

Mit den Hydroxyden der Alkalien und alkalischen Erden
verbindet sich das Santonin zu in Weingeist mehr oder
weniger leicht 10slichen Salzen, Alkohol befgrdert die Ver-
bindung dadurch, dass er das Santonin aufldst.

Mit Kalihydrat geht das Santonin in der Kilte lang.
sam, schneller beim schwachen Erwirmen, eine Verbindung
ein, indem sich (vorzliglich bei Gegenwart von Alkohol) die
Lisung carminrvoth firbt (charakteristische Reaction) Aus
dieser Losung scheidet sich das santoninsaure Kali nicht
beim Erkalten aus, Das santoninsaure Kali C,;H K.O,
ist nur sehr schwer krystallisirt zu erhalten.

Erhitst man das Santonin mit missig cone. Kalilauge
anhaltend und iibersittigt mit Schwefelsiture, so entsteht eine
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golbe bis rothbraune barmge Masse, welche an der Luft
bald erhiirtet. Sie unterscheidet sich von der durch conc.
Salzsiore im zugeschmolzenen Glasrohre erhaltenen harzigen
Pubstanz dadurch, dass letztere in Ammoniak mit gelb-
griner, fluoressironder Farbe loslich ist, wikrend erstere
sich darin mit rein gelber Farbe 18st.

Das santoninssure Natron CH,,NaQ, ist sehr schén
krystallisirt zu erhalten?), indem man Sastonin in Alkohol
l8st, zu dieser Lidsung Natronlauge im Ueberschuss setat,
die Libsungen eine Zeit stehen lisst, bis die Rothfirbung
verschwindet, (nicht erwirmt) mit Schwefelsfure neutralisirt,
vom eventuell abgeschiedenen Harze ubfiltrirt und die Lisung
zur Krystallisation hinstellt.

Das santoninsaure Kali wie Natron sind in Wasser,
‘Weingeist und absolutem Alkoho! leicht 18slich; beide werden
beim gelinden Erwirmen mit Mineralsiure leicht, langsamer
in der Kilte zersetzt. Hssigsiiure zersetst beide Kobrper
nicht so leicht, '

Auf jene Reaction (mit Kalilauge und wenig Alkohol),
welche fiir Santonin charakteristisch und bis jetzt die einzige
ist, hat H. Trommsdorff zuerst hingewiesen.

Die Natronverbindungen sind den Kaliverbindungen
analog. Mit Ammoniak geht das Santonin eine wenig be-
stindige Verbindung ein, welche sich schon beim Erwirmen
in ihre Componenten spaltet.

Von den Verbindungen des Santonins mit den alkalischen
Erden ist das santoninsaure Calcium allein von Bedeutung.
Man fihrt das Santonin bei der Santoninfabrikation in san.
toninsaures Caleium (C,;H,,0,),Ca tiber, weil dieses eine in
Weingeist sehr leicht 18sliche Verbindung ist. Man kann
den reinen Santoninkalk nach zwei Methoden herstellen:

I Man 158t nach Trommsdorff Santonin in Wein-
geist, setzt Kalkmilch im Ueberschuss hinza und kocht, bis
die entstandene Rothflirbung verschwindet: ein Zeichen, dass
die Verbindung des Santonins mit dem Kalk beendet ist.

Y) Krystallisict in bischelfrmig verwachsenea Prismen,
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Sodann filtrirt man, bringt das Filtrat zur Trockne und
kocht den Ritckstand mit Wasser aus, filtrirt wieder und
leitet in das erkaltete Filtrat CO,, filtrirt vom kohlensauren
Kalk ab, erwdirmt das Filtrat, um den doppelkohlensauren
Kalk 2u zorlegen, filtrirt und hat nun im Filtrate reinen
Santoniukalk (C,H,;,0,),Ca.

II. Bequemer ist folgende Methode, welche ich zumeist
angewandt habe: Man stellt eine conc. Santoninweingeist-
lbsung her, setzt Kalkmilch im Ueberschuss hinzn, kocht
bis zum Verschwinden der Rothfarbung, filtrirt, dampft das
Filtrat zur Trockne, nimmt mit schwachem Weingeist auf
und filtrirt. Das Filtrat bringt man zur Trockne. Bei
dieser Methode gehen allerdings geringe Mengen von Kalk
in die Weingeistldsung.

Die Vermuthung einiger Fabrikanten, es gibe viclleicht
gwei verschiedene Salze des Santonins mit Kalk, von denen
das eino basischer und schwerer lgslich sei, als das andere,
hat sich nicht bestatigt.

Die Analyse eines nach der zwsiten, oben beschriebenen
Methode hergesteliten Santoninkalkes ergab:

Ca(OH), 18,995,
Sant. par. 88,008 %,.

Berechner:
CalOH), 18,0749,
Bant, pur. 86,9259,

Die Zahlen der Analyse weichen allerdings etwas von
den berechneten ab, und zwar ist der Kalkgehalt anf Kosten
des Santoningehaltes zu hoch ausgefallen, Dies stand zu
erwarten, da, wie schon vorhin bemerkt, etwas Kalk in die
‘Weingeistldsung geht. Die Zahlen -differiren aber nicht
genug, als dass man auf eine basischere Verbindung zu
schliessen berechtigt wire.

Auf die Léslichkeit des Santoninkalkes in Kalkwasser
hat Calloud eine Darstellungsmethode des Santonins aus
dem Wurmsamen gegriindet.

Der santoninsaure Kalk, (C,,H,,0,),Cs, bildet eine
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farblose, aus sehr feinen, seideglinzenden Nadeln bestehende
Maase, welche aus einer wissrigen conc. Lisung beim all-
mbhlichen Verdunsten derselben sich an der Seitenwandung
des Gefisses ansetzt und gegen das Sonnenlicht unempfindlich
ist, sich nicht, wie das Santonin, gelb firbt. In absolutem
Alkohol ist der Santoninkalk so gut wie unldslich, in
Woeingeist ist er dagegen sehr leicht 13slich; auch in Wasser,
besonders in heissem, 18st er sich reichlich.

Durch Mineralsiture wird er, besonders beim Erwirmen,
leicht in freies Santonin und das betreflende Kalksalz der
Mineralsiure zerlegt, Essigsiture zerlegt ihn weit schwerer,
als die Mineralséuren. Kohlendioxyd zerlegt dan San-
toninkalk nicht, wohl aber wird er durch kohlensaure
Alkalien unter Bildung von Sauntoninalkali und kohlensaurem
Kalk zerlegt.

Aus doppeltkohlensauren Salzen macht Santonin, wel-
ches in Ldsung unter Aufnahme von H,0 in Santonivsiiure
tibergeht, kein Kohlendioxyd frei; daher entsteht beim Zu-
sammentritt von heisser weingeistiger Santoninlosung mit
einer whssrigen Libsung von doppeltkohlensaurem Kalk (z. B.)
nicht die bekannte carminrothe Farbung.

Beim anhaltenden Erhitzen einer wiissrigen Lidsung von
Santoninkalk wird letzterer zersetzt, jedoch nur theilweise.
Nach dem Erkalten findet man in dieser Lisung Krystalle
von Santonin neben sehr geringen Mengen von Kalk, wel-
cher aus der Luft beim Erkalten der Liisung leicht Kobhlen-
siure anzieht. KErhitzt man wieder, so wird ein weiterer
Theil des Sautoninkalks zerlegt u. s. f.

Diese Thatsache scheint der Bestimmungamethode des
Santonins in Flores Cynae von Ehlinger zu Grunde zu
liegen, da ja coustatirt ist, dass Santoninkalk durch Kohlen-
dioxyd nicht zerlegt wird.

Ehlinger's Mcthode ist folgende: Man kocht b Theile
des Rohmauterials mit 1 Theil geléschtem Kalk und einer
reichlichen Menge verdiinnten Weingeistes von 0,935 spec.
Gew. 2 Stunden laug, giesst die Flissigkeit nach dem Er-
kalten ab, wiedcrholt diese Behandlung noch wenigstens

W

. T
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zweimal und destillirt den Alkohol von.den gesammten
Ausziigen ab.

Die zurtickbleibende Flissigkeit sittigt man in der Kilte
mit Kohlendioxyd, filtrirt nach einigen Stunden vom Nieder-
schlage ab und dampft das Filtrat zur Trockne ein. Den
Ruckstand reibt man mit Thierkohle und Weingeist von
0,985 spec. Gew. an und spilt den Brei in einen Kolben,
um denselben mit Weingeist zu digeriren. Nach dem Auf-
kochen bringt man den Kolbeninbalt auf ein Filter, wiischt
mit heissem Weingeist aus und verjagt den Alkohol aus
dem Filtrate, in welchem nach einigen Stunden Krystalle
des Santonins anschiessen.

Es ist also nach oben Erwhhntem wohl denkbar, dass
cinmal beim Bindampfen der saturirten Flissigkeit zur
Trockne, ferner beim Auskochen des mit Thierkohle ange-
riebenen Breies die Zersetzung des Santoninkalkes stattfindet.

Der Santoninbaryt (C,H,,0,),Ba verhilt sich, bis auf
seine geringere Loslichkeit in Wasser und Weingeist, dem
Santoninkalk ganz analog.

Die Verbindungen des Santoning mit dem Strontium,
der Magnesia und der Thonerde sind von keiner praktischen
Bedeutung.

Mit den schweren Metalloxyden geht das Santonin nur
. unter geeignoten Verhiiltnissen und zwar sehr lockere Ver-
bindungen ein, welche schon beim Kochen ilirer weingeistigen
Lisung sich in ihre Componenten spalten.

Santonin und Bleioxyd.

Setzt man zu ciner wiisarigen Lisung von Sautoninkalium efne
Lisung von Blecizucker, so entsteht santoninssures Bloioxyd als flockiger,
aus feinen glinzenden Nadeln bestehender, in Wasser unlgslicher Nieder-
schlag. Kocht man letateren mit Bloizuckerlsung. so geht der Blei-
zucker in Bloiessig tiber und es resultirt reines Santonin. Santonin-
saures Bleioxyd ist in Weingeist ziemlich leicht 1dslich. Setzt man wu
dieser Lisung Nawiumcarbonat, so bildet sich Bleicarbonat und san-
toninsaures Natron,

Santonin und Eisenoxyd.

Eiscnoxydsulfat 2u einer Ldsung von santoninsaurem Kalium ge-
setst, erzeugt (wenn die Lésungen concentrirt genug waren) einen



336 Busch: Studien tber die Santoninfabrikation.

blassgelben Niederschiag von Santonineisenoxyd, welches sich im Usber-
schuss des Eisenoxydsalzes lost.

In Alkohol leicht l6slich, ist der Nicderschlag in Wasser so gut
wie unldslich. In weingeistiger Losung gekocht, zersetat er sich.

.

Santonin und Eisenoxydul

In einer Santoninkalinmitsung erseugt Eisenvitriol einen gelblich
weissen Niederschlag, welcher sich beim Kochen in der Elsenvitriol
im Ueberschuss enthaltenden Losuug in ein basisches Eisemsalz und
freies Santonin spaltet, welches letatere beim Erkslten auskrystallisirt.

Die Verbindungen des Santonins mit Silber, Kupfer, Quecksilbet ete.
zerfallen beim Erhitzen ihrer Lisungen in freies Santonin und das be-
treffonde Metalloxyd.

Das Santoninharz wird am leichtesten durch Erhitzen
von Santonin mit conc. Salzshure im zugeschmolzenen Glase
rohre unter Druck (bei 1209—1809 erzeugt. Dieses Harz
ist in den meisten Fallen noch mit eingeschlossenen San-
toninkrystallen verunreinigt.

Die Reinigung des Harzes geschieht in der Weise, dass
man es aus der weingeistigen Ldsung mit Bleiessig falls,
den Niederschlag, welcher aus verdtinnten Liosungen des
Harzes farblos, aus concentrirteren gelb ausfillt, mit heissem
Weingoist gut auswischt, denselben in Wasser suspendirt
und Schwefelwasserstoff einleitet. Ohne zu filtriren verdampft
man das Wasser und zieht den trocknen Riickstand mit
heissern Aether aus, filtrirt dje #itherische Losung und lisst
in der Luftleere den Aether verdunsten. Das gereinigte
Harz bleibt solange dickfliissig, als noch Aether vorhanden
ist; erst nach lingerer Zeit erhiirtet es an der Luft. 8o
bildet dasselbe eine rothbraune Masse von muscheligem
Bruch, welche in Aether, Alkohol, Schwefelkohlenstoff,
Chloroform und Benzol leicht, in Petroleumtither dagegen
sehr schwer lgslich ist. Der Schmelzpunkt der gereinigten
Substanz liegt bei 84°, der des Bantonins liegt zwischen
168° und 170°% — Bantonin, welches 6 Stunden auf dem
Wasserbade mit verdiinnter Salzsure (1,020 spec. Gew.)
digerirt war und sich mit einer rothbraunen, harzigen Schicht
oberflichlich #berzogen hatte, besass einen Schmelzpunkt
von 1569
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Man hat frither beharptet, das Harz gehe sus dem
Santonin durch Wasserentzichung hervor; dies ist entschieden
unrichtig. Das Santoninharz ist gar kein einheit-
licher Korper, sondern besteht aus verschiedenen
Zersetzungsprodukten des Santonins. Bei fiinf exact
ausgeftihrten Verbrennungen der gereinigten Substanz diffe-
rirte der Kohlenstoff zwischen 70°/, und 80°/,, der Wasser-
stoff zwischen 5°, uud 10%/, und der Sauerstoff zwischen
169/, und 20°/, (in runden Zahlen) und es ergaben nicht
zwei dieser fiinf Verbrennungen annithernd gleiche Verhilt-
nisse der drei oben erwihnten Elemente. ' Die voilige Tren-
nung von Harz und Santonin ist durch Lidsungsmittel nicht
zu bewirken, '

An ein Auskrystallisiren des Santonins aus einer diese
harzigen Massen enthaltenden Libsung ist nicht zu denken,
da das Harz das Krystallisationsvermdgen des Santonins
lshmt. Aus einer Lisung von Santonin in Weingeist, welche
- nur geringe Mengen harziger Substanzen enthilt, krystallisirt
ein Theil des Santonins sus, wenn man die Losung zum
Sieden erhitzt und sie dann mit viel kaltem Wasser verdilnnt.

Als Beleg for die das Krystallisationsvermdgen hemmende
Kraft sei folgender Versuch angefiihrt: Eine Lisung von
einem Bodenharz aus Tschimkent mit 70°/, Santonin, welche
nach lingerem Stehen keine Krystallisation zeigte, wurde
einige Zeit mit Zinkstaub gekocht. Die weingeistige, dunkel-
braune Losung wurde weingelb, und die Krystallisation so
lebhaft, dass schon auf dem Filter Krystalle von Santonin
anschossen. Der Zinkstaub scheint die Harze in flichtige
Korper zu zerlegen, welche beim Kochen entweichen und
gich in den. entweichenden Diampfen durch ibren tibeln Ge-
ruch bemerkbar machen. Solange Harze vorlanden siud,
geht allem Anschein nach mit dem Sautonin keine Zer-
setzung vor sich, sind aber die ersteren vollig sersetat, so
geht das Santonin in eine farblose stearinartige Masse tber.!)

1) Diese Methode sur Trennung beider Ktirpor zu verwenden, ist
unzweckmilssig, da man kein Kriterium hat, ob die Hawrze villig zex-
setet sind und ob andererseits mit dem Santonin noch keine Zersetsung

begonnen hat.
Journal f. prakt. Chemie [8] Bd. 85. ) 22
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Wie bereits oben erwithnt worden, bildet das Santonin
als Kaliumsalz (C,H,,KO,) der Santoninsiure in con-
centrirter Losung mit den meisten Metallsalzen Nieder-
schliige, welche meist schr unbestéindig sind und sich schon
beim anhaltenden Kochen ihrer weingeistigen Lidsung in |
Santonin und das betreffende Metalloxydsalz spalten.

Anders: jedoch verblt sich das reine Santonin, insbe.
sondere in weingeistiger Liosung,

Setzen wir zu einer weingeistigen Lisung von Santonin
7. B. Bleiessig (das Metallsalz muss selbstverstiindlioh in ver-
dinntem Woeingeist 1oslich sein) so entstebt kein Nieder-
schlag; Ebeuso verhalten sich Eizenoxydsalze u. a.

In diesen Metallsalzen besitzen wir also ein vor-
ziigliches Trennungsmittel fir Harz und Santonin.

Von all den Metallsalzen hat sich der Bleiessig am
besten bewihrt. Kisensalze fillen die Harze ebenfalls sehr
leicht und' bilden mit ihnen sich schnell zu Boden setzende
Nioderschlige von schwarzbrauner Farbe.

Da aber Eisensalze beim Kochen leicht basische Ver-
bindungen bilden, welche die Ldsung trithen, so muss der
Ueberschuss derselben aus dem Kiltrate vom Harznieder-
schiage entfernt werden,

Die vollstindige Fallung vieler Metallsalze wird in vielen
Fallen durch die Gegenwart.von organischen Substanzen mehr
oder weniger verhindert. So war es auch nicht mdglich, den
Ueberschuss von Eisenoxyd in der vom Harz befreiten Lsung
durch Ammoniak zu fillen, wohl aber fallen aus dieser Ldsung
Bleioxydsalze durch Sodaldsung vollstindig. :

Der Blelesmg ist allen anderen Bleisalzen vorzuziehen,
weil er ein sehr basisches Salz ist und die gennge Menge,
durch Salzsiiure frei werdende Essigsiure in starker Ver-
dtinnung dem Santonin nicht schadet.

Die Methode, welche ich zur Bestimmung des Roh-
santonins in den Harzen wnd zur Wiedergewinnung desselben
aus den Harzen anwandte, ist folgende 1--2 Grm. Harz

werden thunlichst zerkleinert, in ca. 800 Cem. Weingeist |

von 0,035 spec. Gew, gelost und bei 60°-~70° eine Zeit lang
digerirt, nachde,m man Bleiessig im_geringen Ueberschuss zu-
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gesotzt bhatte. Den abfiltrirten Niederschlag witscht man mit
heissem Weingeist gut aus und fallt im Filtrate, welches sich
vom Uberschitssigen Bleiessig leicht tritbt, das Blei mit Soda-
1sung, welche man im geringen Ueberschuss zusetzt, Man
filtrirt, wischt mit heissem, ganz verdinntem Weingeist den
Niederachlag gut sus und verjagt suf dem Wasserbade den
tiberschissigen Alkohol vollstindig.

Dann neutralisirt man mit verdiinnter Salzséure, wobei
ein grosser Ueberachuss zu vermeiden ist. Nach 24 Stunden
filtrirt man das Rohsantonin auf einem hei 100" getrockneten
und gewogeunen Filter ab, trocknet vorsichtig bei 100° und
whgt das Rohsantouin,

Die Processe, welche bei der Ausfihrung dieser Methode
vor sich gehen, sind folgende:

Die Harze in weingeistiger Libsung werden durch Blei~
essig vollstindig gefallt,. Der Ucherschuss von Blei muss
aus dem Filtrate entfernt werden, weil sich Bleiessig in
Ldsungen leicht trtibt und so die Krystallxsanon des San-
tonins hermmt. _

Durch Sodaltsung wird Santonin in santomnsaures
Natrium unter gleichzeitiger Bildung von Natriumbicarbonat
tibergefubrt.

Durch eine freie Mineralsiure muss nun Santonin wiedor
frei gemacht werden,

Es ist, wie schon oben erwihnt, nicht rathsam, Blei-
essig im grossen Ueberschuss zuzusetzen, weil dadurch un-
nithig viel Bssigsiture in die Ldsung eingefithrt wird, welche
schliesslich im freien Znstande nachtheilig sein kénnte,

Es ist nun zweckmissig, sich durch einen Vorversuch
zu tberzeugen, ob das Harz viel oder wenig Santonin ein.
geschlossen enthiilt, Zu dem Zwecke zerkleinert man etwa
2. Grm. Harz, 16st es in Weingeist und setat 20—30 Grm.
Zinkstaub zu dieser Losung. Man kocht, bis sich die Flissig-
keit klart und giesst sie auf ein Filter,

Aus der Ménge der auskrystallisirten Sautoninkrystalle
kann man ungefihr auf die Menge de. eingeschlossenen
Santonius schliessen und nimmt eine dem entsprechende

Quantitit Harz zur Analyse.
: 24%
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Den bei der Santoninfabrikation aus den Diffuseuren
ablaufenden Saft direct mit Bleiessig zu behandeln, ist nicht
zu-empfehlen, weil derselbe Substagzen enthilt, die durch
Bleiessig nicht gefillt werden (Farbstoffe etc.) und die beim
spiiteren Neutralisiren des Saftes mit Salzsiure sich ab-
scheiden und das Robsantonin verunreinigen. Will man,
diese Mecthode zur quantitativen Bestimmung des Santonins
im Wurmsamen verwerthen, so muss man in der Weise ver.
fahren, dass man den fein gepulverten Wurmsamen mit 20%,
Aetzkalk anmengt, den Brei mit viel Weingeist auskocht,
den Alkoho! im Filtrate verjagt und mit HCI neutralisirt.
Das auskrystallisirte, ziemlich unreine Santonin wird wie das
Harz nach oben beschriebener Methode weiter behandelt.
Da der mit Kalk und Weingeist ausgekochte Wurmsamen
jedem Filtrationsversuche durch ein Papierfilter spottet, so
war es ndthig, mittelst der Luftpumpe zu filtriren; als Filter
diente eine aus lockerem Filz gefertigte Platte.

No winschenswerth es endlich gewesen wire, eine Reac-
tion susfindig zu machen, die es gestattete, geringe Mengen
von Santonin in geférbten Flissigkeiten nachsuweisen, worin
die Rothftrbung mit weingeistiger Kalilauge im Stiche lasst,
so ist dies bis jetzt nicht gelungen, da das Santonin ein
dusserst indifferenter Korper ist. Erwihnenswerth scheint
eine Beobachtung, welche wir beim Aufsuchen einer Santonin-
reaction machten. Als Pikrotoxinreaction ist neben anderen
folgende angeftihrt:?)

Uebergiesst man Pikrotoxin in einem Porzellanschilchen
mit conc. Schwefelsturs, so firbt es sich orangeroth und
Iost sich mit gelber, hchstens réthlichgelber Farbe in der
Saare auf. : A

Breitet man die Losung in einem Schilchen dinn aus
und lisst vereinzelte Tropten einer Lidsung von dichrom-
saurem Kalium hineinfallen, so werden diese sofort schon
rothbraun umrindert; die Farbung geht in Folge der Ver-
mischung beider Flissigkeiten bald in ein schmutziges Braun
{ther und macht, wenn man durch Umrithren wit einem Glas-

Y Otto, Ausmittélung der Qifte 8, 82,
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stibchen vollige Mischung herbeifthrt, schiligsslich einem
schtnen Grin Platz,

Diese Reaction gaben ias Santonin und die meisten Alka.
loide auch, und schlissslich @iberzeugte ich mich, dass nicht
das Pikrotoxin und die betreflenden Alkaloide diese Reaction
bewirken, sondern dass die blutrothe Umrknderung des
Tropfens Dichromatldsung sich schon zeigt, wenn man einen
Tropfen der Dichromatlésung vorsichtig in conc. Schwefel-
sture fallen ldsst, deren Temperatur 50¢ nicht tibersteigen darf, -

Ueber hydroxylirten festen Phosphorwasserstoff;

von

B. Franke.,

Das frither schon oft dargestellte Phosphoroxyd wurde
als. ein Gemisch von amorphem Phosphor und Phosphor-
sduren betrachtet. Lie Vorrier!) gelang es, Phosphoroxyd
in grosserer Reinheit dadurch herzustellen, dass er Phosphor-
stitckchen halb bedeckt mit Phosphorchlorid in einem Glas-
kolben der Luft aussetzte, wobei sich nweben den verschie-
denen Phosphorsiuren auch phosphorsaures Phosphoroxyd
bilden soll, Die wiissrige Losung desselben zerfillt beim
.Erwirmen auf 80° in freie Phosphorsiore und in niedér-
fallende gelbe Flocken von Phosphoroxydhydrat, welches er
im Vacuum uber Vitrioll trocknete, wobri es sein Hydrat-
wasser verlieren soll. Dieses so erhaltene Phosphoroxyd
hat eine schon gelbe Farbe und reagirt nach Le Verrier
sauer; ferner soll es nach 10sttindigemn Erhitzen auf 800°
seize gelbe -Farbe verlieren und eise schtn rothe Farbe
annehmen. Es ist sodann mit Alkalien nicht mehr ver-
bindbar.

) Ann. Pharm, 2%, 187.
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Das getrocknete gelbe Phosphoroxyd wurde von mir
10 Stunden lang einer Temperatur von 280° ausgesetat,
wobei sich die Bildung von Phosphorwasserstofigas bemerkbar
machte, und als Riickstand wurde rother Phosphor erhalten,
welchem Phosphorsiure beigemengt war,

Das Phosphoroxyd entsteht nach Berzelius') durch
Zersetzen des Binfach- Schwefelphosphor mit Wasser. Nach
Riudorff* entstcht bei der Zersetzung des Zweifach-Jod-
phosphor durch Wasser auch in kleinen Mengen ein gelber
Korper, der uber nach Riidorff fester Phosphorwasserstoff
ist; dieser soll beim Erhitzen gasférmigen Phosporwasserstoff
liefern, den inan allerdings durch starkes Erhitzen theilweise
in Phosphor und Wasserstoff spalten kann, Rtdorff giebt
forner an, dass Jer beim Krhitzen crhaltene Riickstand aus
rathem Phosphor nebst phosphoriger Siure bestand.

Dieser nach Ritdorff dargestellte feste Phosphorwasser-
stoff zeigt also beim Erhitzen #huliche KErscheinungen wie
das Phosphoroxyd.

Das Phosphoroxyd lost sich in weingeistigem Kalium
ohne Wasserstoffentwicklung zu einer rothen Fliissigkeit,
die sich unter Entwicklung von rvinem Phosphorwasserstoff-
gas bald zersetzt. Der fuste Phosphorwasserstoff 1ost sich
nach Thénard?) in weingeistigem Kalium unter Wasser-
stoffentwicklung 2u ciner rothen Fliseigkeit. Aus diesen so
crhaltenen vothen LiBsuugen kann man in beiden Fillen
schon durch cine schwache Saure Phosphoroxyd abscheiden,

Der Umstand, dass sich fester Phosphorwasserstoff in
weingeistigem Kaliwn unter Wasserstoffentwicklung zu einer
rothen Flissigkeit 16st, aus der man Phosphoroxyd durch
Sanren abscheiden kann, regte in mir den Gedanken an,
dass wan es hier nicht mit einemt Oxyde des Phosphors,
sordern mit cinem Uxy-Phosphorwassorstoff zu thun habe,
welcher seiiwach basischer Natur. und dessen Wasserstoff
im Hydvoxyl duvch starke Alkalien cvsetzbar ist.

', Amn. Phan, 129, 2563,
2 J3, 1866, 8. 114.
3 Ann. Phara. 35, 31,



Franko: Ueb, hydroxylirten fest. Phosphorwasserstoff. 343

Auf folgende Weise lhsst sich dieser Korper begquem
bereiten: Man stellt sich zuniichst Halb-Jodphosphor dar,
indem man Jod und Phosphor in entsprechenden Mengen
in Schwefolkohlenstoff 16st. Die so erhaltene Losung behilt
in der Wirme noch die Farbe der einfachen Jodlsung,
was ein Beweis ist, des Jod und Phosphor sich nicht ver-
bunden haben, was aber sofort bei miissigem Abkihlen der
Liosung eintritt, wobei auch eine Verinderung der Farbe
der Losung wahrzunehmen ist. Dieselbe hat eine bernstein-
gelbe Farbe angenommen und raucht stark.an der Luft, in-
dem sie begierig Wasser anzieht, wodurch unter Abscheidung
von rothem Phosphor gasformiger Phosphorwasserstoff ent-
wickelt wird. Manchmal schied sich sehr viel rother Phosphor
ab, auch wenu man den Kolben, in welchem sich die Lissung
befindet, gut verschlossen hatte. Dies war Folge von Feuchtig-
keit des Kolbens oder der Matevialien. Bei Ausschluss der-
selben erhiilt man eine vollstandig klure, bernsteingelbe Lisung
von P.J,, dic man in kleiuen Mengen in kaltes Wasser ein-
triigt, dus sodann gut durchgeschiittelt wird. Man bemerkt
hierbei, dass das Wasser eine prachtvoll goldgelbe Farbe
angenommen hat, wihrend der Schwefelkohlenstoff farblos
geworden ist. Diese Zersetzung gebt ohme die geringste
Abscheidung von Phosphor vor .gich, und nur ¢iu schwacher
Geruch nach Phosphorwasserstoff tritt auf Die goldgelbe
wissrige Lidsung wird nun von dem farblosen Schiwefslkohlen.
stoff abgegossen. Ich will hierbei noch erwithnen, dass man
nicht zuviel von der gelben Schwefelkohlenstoffldsung in
Wasser auf einmal eintragen darf, denn sonst scheidet. sich
in Folge der dabei eintretenden Temperaturerhthung leicht
aus der wissrigen Lisung jener Korper in gelben Flocken
ab. Nachdem man nun auf diese Weise alle Schwefelkohlen-
stofflosung mit Waseer zorsetzt hat, vereinigt man die er-
haltenen gelben wiissrigen Losungen und erwirmt sie auf
80°, wobei unter Entfdrbung der Ldsung sich in grossen
Mengen ein Korper in gelben Flocken abscheidet, die man
durch Decantiren mit kaltem Wasser so lange auswiischt, bis
das Waschwasser nicht mehr saver reagirt, schnell filtrivt
und im Vacuum tber Phosphorsiureanhydrid trocknet.
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Das im Schwefelkohlenstoff geldste PJ, zorsetat sich
mit kaltem Wesser wio folgt:

2PJ, + 94,0 = P,O"- HJ + 4H,PO, + 8 HJ.
OH .
Das Salz P, " HJ gzerfillt beim Erwdrmen der

whasrigen Lidsung einfach in hydroxylirten festen Phosphor-
wagsserstoff und freien H.J,

Dafiir, dass P,J, durch Wasser nach der angegebenen
Gleichung zersetzt wird, spricht die Gewichtsmenge des er-
haltenen hydroxylirten Phosphorwasserstoffs, welcher beinahe
die- Hilfte des angewandten Phosphora enthilt. In der
wiissrigen Ldsung, aus welcher der hydroxylirte Phosphor-
wasserstoff ausgeschieden worden 1st, finden sich ausser HJ
noch unterphosphorige Sure und etwas Phosphorsgure vor,
letatere ist aus der unterphosphorigen Saure entstanden, denn
diese zerfillt beim Erwirmen der Losang in gasformigen
Phosphorwasserstoff und Phosphorsiiure.

Dieser so erhaltene gelbe Korper zersetzt sich unter
Wasser langsam, dagegen an der Luft, wenn er Wasser
enthiilt, ziemlich schnell, indem er in Phosphorwasserstoffgas,
Phosphor und freie Phosphorstiure zerfillt,. "Wahrscheinlich
entsteht zuerst bei dieser Zersetzung unterphosphorige Siuré™
die sich aber sofort hther zu Phosphorsiure oxydirt. Dies:
Processe kénnen durch folgende Gleichung versinnlicht werden:

SP,OF - OH,0 = 6(H,PO. OH) + 2PH, + 4P

8(H,PO.OH) + 120 = 6 H,PO,.

Der hydroxylirte feste Phospliorwasserstoff, der frisch
bereitet schwach alkalisch reagirt, firbt, nachdem er kurze
Zeit an feuchter Luft gelegen hat, blanes Lackmuspapier
roth, in Folge der Bildung von Phosphorsiure; es ist daher
leicht erklérlich, wenn Le Verrier diesem Korper schwach
sauere Reaction zuschreibt. Solcher, freie Phosphorsiiure
enthaltender Oxy-Phosphorwasserstoff darf nattirlich zur Ana-
lyse keine Verwendung finden. Die Ausfihrung der Analyse
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griindete sich auf die Thateache, dass sich derselbe beim
Erhitzen im indifferenten Gase, wie folgt, zersetat:

15,0 = 8P,0; + 10PH, + 4P, -

Eine abgewogene Menge der Substanz brachte man
mittelst Platinschiffchen in ein kurzes, geniigend weites Glas~
rohr, durch welches Kohlenshure geleitet wurde. Die beim
Erhitzen der Substanz entstehenden Gase mischten sich mit
der Kohlensfure und wurden iber verdéinnter Kalilauge
aufgefangen. Man erhitste nun die Substanz schwach in
der Richtung des Kohlensiurestroms, wobei sich Phosphor-
wasserstoffgas entwickelte, nicht in umgekehrter Richtung;
dann findet leicht eine Zersetzung des Phosphorwasser-
stofls statt, )

Ist die Zerlegung der Substanz durch Erhitzen beendigt,
so wigt man den Rickstand, welcher aus rothem Phosphor
und Phosphorsiiure besteht. Der Ruckstand wird nun mit
rauchonder Salpetersiure oxydirt und die entstandene Phos-
phorsiiure bestimmt und auf freien Phosphor umgerechnet.
Die Differenz zwischen dem Rickstande und dem aus der
Phosphorsiure berechneten ™ hosphor giebt direct das Gewicht
des Sauerstoffs an, welcher in der angewendeten Menge

_Substanz enthalten ist.

Es ist nun noch die Menge des erhaltenen gasformigen
Phosphorwasserstoffs zu bestimmen. Beim Auffangen des-
selben tiber verddnnter Kalilauge wird ein Theil desselben
nach folgender Gleichung zerlegt:

4PH; + 4KOH =PH, + 4KOH +H, .

Da nun der bei dieser Zersetzung erhaltene Wasserstoff
fast den gleichen Raum einnimmt als das ihm entsprechende
Phosphorwasserstoffgas; so braucht man darauf keine Riick-
sicht zu nehmen. Das erhaltene Volumen Gas wird gemessen,
und sein Gewicht als gasformiger Phosphorwasserstoff be-
rechnet, was sodann in Phosphor und Wasserstoff umazu.
rechnen ist. Auf diess Weise hat man das Gewicht des
Gesammtphosphors, des Sauerstoffs und des Wasserstoffs,
aus welchen die Substanz bestebf, gefunden.
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Das Gewicht des Wasserstoffs fllt bei der Analyse
stets zu klein aus, wihrend das des Sauerstoffs immer ent-
sprechend 2u hoch gefunden wird. Dies hat jedenfalls seinen
Grund darin, dass beim Erhitzen der Substanz nicht blos
Phosphorsiureanhydrid sondern auch Phosphorséurehydrat
zuriickbleibt.

Die Analyse des hydroxylirten festen Phosphorwasser-
stoffs wurde wie folgt im Mittel gefunden:

Gefunden: Berechnet;
4P = 81,87 81,81
2H= 0,92 1,37
10 = 1142 10,96
T
P~ o 100,00
E's kommt demnach dem Kérper die Formel des hydroxy-
OH

lirten festen Phosphorwasserstoff P‘H

In Bezug auf die Zersetzung des Phosphorwasserstoff-
gases durch verdiinnte Kalilauge wurde folgender Versuch
gemacht:

Ein abgemessenes Volumen desselhen wurde mit ver-
dinnter Kalilauge in Berithrung gebracht, wobei unter
dusserst lebhafter Reaction fester Phosphorwasserstoff ab-
geschieden ward, wahrend sich das Gasvolumen um den
vierten Theil vergrbsserte. Das dabei erhaltene Gas bestand
aus reinem Wasserstoff,

Diese Zersetzung verlifuft wahrscheinlich nach folgenden
Gleichung:

H

4PH, + 4KOH = 4P + H, = P,H, + B,, + 4KOH.

J.0st man dagegen festen Phosphorwasserstoff in wein-
geistigem Kali, so bildet sich unter Wasserstoffentwicklung
eine vothe Lidsung. Dieser Process lisst sich durch folgende
Gleichung versinnlichen:

P,H, + KOH = P,J(;K+H4.
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Diese rothe Lsuug kann man leicht durch eine schwache
Siiure zersetzen, wobei sich das betreffende Kaliumsala
der S#uve bildet, wihrend hydroxylirter fester Phosphor-
wasserstoff abgeschieden wird, z. B.:

B, + CH,.COOH = CH,C00K + P, OF.

Setzt man 2u jener rothen Lisung Wasser, so entwickelt
sich gusfériniger Phosphorwasserstoff, und Phosphor scheidet
sich ab, withrend unterphosphorigsaures Kalium iu Lidsung
geht, gemiiss folgender Gleichung:

8P, + 68,0 + SKOH = 6KH,PO, + 2PH, + P,.

Man darf sich nicht wundern, dass dieser Process nicht
vollstindig nach der angegebenen Gleichung verliiuft; denn
es wirkt ja das @berschissige Kali auf den Phosphor-
wasserstoff unter Abscheidung von festen Phosphorwassey-
stoff und freiem Wasserstoff ein. L#sst man daher diese
rothe Liosung bei gewihnlicher Tewperatur einige Stunden
stehen, so entfirbt sie sich unter Zersetzung in phosphor-
wasserstofthaltigen Wasserstof und unterphosphorigsaures
Kalium, Der feste Phosphorwasserstoff sowohl, wie auch
der in feiner Vertheilung abgeschiedene Phosphor, werden

von weingeistigeni Kali wieder zu P,BK geldst, welches

dann weiter zerfillt,
Den gebrituchlichen Darstellungsweisen des PH, liegt

die Bildung des Korpers Pfl‘;K und analoger Salze, sowie

die. Zersetzung derselben durch Wagser zu Grunde; denn
Phosphor und Kali, Natronlauge auch Kalkmich ver.

einigen sich in der Wiirme direet zu P$gh, P4gNa,

(P,g)s Ca, die dany in der Wirme weiter in wasserstoff-

haltigen Phosphorwasserstoff und in die entsprechenden unter-
phosphorigsauren Salze zersetzt werden,
Bei der Zersetzung der Phosphorverbindungen der
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Alkali- und Erdalkalimetalle durch Wasser entsteht jedenfalls
zuerst PH, und freie Base; letatere verwandelt den PH,
in festen Phosphorwasserstoff, mit welchem sich die freie

Base zu jenen Kérpern wie P_,%K u 8. w. vereinigt, welche

gich dann, wie oben angefihrt, zersetzen.

Der hydroxylirte feste Phosphorwasserstoff reagirt
schwach alkalisch und 18st sich in weingeistigem Kali
ohne Wasserstoffentwicklung zu einer rothen Flissigkeit,
aus der er schon durch eine schwache Siure abgeschieden
werden kann. Diese rothe Lidsung scheidet bei Zusatz von
Wasser etwas festen Phosphorwasserstoff und Phosphor ab,
withrend ein wasserstoffhaltiger Phosphorwasserstoff entweicht
und unterphosphorigsaures Kalium in der Lidsung sich be-
findet. Diese Ausscheidung von festem Phosphorwasserstoff
hat ihren Grund in der Einwirkung von Kalihydrat auf
den gasférmigen Phosphorwasserstoff. Der hydroxylirte feste
Phosphorwasserstoff vereinigt sich mit HJ und H,PO, zu
Verbindungen, die wahrscheinlich Additionsprodukte sind.
Dieselben sind in wiissriger Losung bei gewbhnlicher Tem-
peratur bestandig, zerfallen jedoch beim Erwiirmen der Lissung
in freie Saure und Oxy-Phosphorwasserstoff. [Es scheint
auch eine Verbindung desselben mit H,8 zu existiren.
Diese Verbindungen werden in der schon angegebenen Weise
erhalten.

Unter Wasser zersetzt er sich sshr langsam, dagegen an
feuchter Luft schneller, wie schon erwiihnt ist. Er verpufft
nicht wie fester Phosphorwasserstoff beim Erhitzen mit
Kupferoxyd. Phosphorsiureanhydrid, ist nicht im Stande, ihn
unter Wasserentzishung zu zerlegon. :

Der gewohnliche Phosphor verbindet sich mit Wasser
direct im Sonnenlichte zu jenem Oxy-Phosphorwasserstoff,
der sich bald an der Oberfliche rbthlich weiss firbt, da er
in rothen Phosphor, freie unterphosphorige S#ure und gas-
formigen Phosphorwa.sserstoﬁ' zerfallt. Lodst man Phosphor-
stiickchen, die sich mit einer solchen Kruste unter Wasser
bedeckt haben, in C8,, so bleibt al: Hauptprodukt hydro-
xylirter fester Phosphorwasserstoff zuritck.

™
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Dass auch bei der Bildung von bydroxylirtem festen
Phosphorwasserstoff nach dem Verfahren von Le Verrier
das Wasser, welches durch die Luft sugefilit wird, die
Hauptrolle spielt, kann man leicht dadurch beweisen, dass
man zum Phosphor nur getrockaete Luft zulfisst, wobei
nicht die geringste Menge des Oxy-Phosphorwasserstoffs
gebildet wird.

Berlin, Januar 1887,

Ueber die Addition von Natrinmacetessig- und
Natrinmmalonsioreiithern zu den Aethern
ungesiittigter Sturen;

yvon
A. Michael.

Vor kurzer Zeit!) habe ich die Constitution des aus
«f- Dibrompropionsiuresither und Natriummalonstureiither
- gewonnenen, sog. Trimethylentricarbousiuresthers®) durch
_geine Synthese aus «-Bromakryl- und Natriummalousiure-
tther su beweisen gesuoht. Nach dem damaligen Stand
unserer Kenntnisse iber das Wesen einer solchen Beaction
glaubte ich die Existenz eines Trimethylenringes in der be-
treffenden Verbindung absprechen zu milssen, und sie als
einen Propinylentricarbonsiuretither aufzufassen. Ks ist aber
noch ein Verlauf dieser Reaction moglich, der in meiner
Notiz nicht berticksigt worden ist, da sur Zeit keine Reac-
~ tion bekaont war, die damit analog wire. Nach dieser
Auffassung kbnnte anstatt des directen Austansches zwischen
Brom und Natrium zuerst eine Addition stattfinden und als-
dann Abspaltung von Natriumbromid aus dem entstandenen

1y Dies. Jown. (2] 86, 182.

%) Conrad u. Guthzeit, Ber. 17, 1186.
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Additionsprodukt. Nach dieser Auffassung kdnnte eine von
diesen drei verschiedenen Verbindungen entstehen:

cH, CH,—CH—(COOC,H,),
dBe + NaHC—(COOC,H 3t CBrNa +C,H,0H =
| G, ’iad = |
COOQ,H, COO0C,H,
CH,—CH—(COOGC,H CH-CH—(COOC,H
| (CO0GH, ] & —(CO0GH, +NaBr+C,H,0R
c;nru +NsOG,H,=  |CH~COOG,H,
COOC,H,
CH,~CNa—(COOC,H
3 ( +Hs), +C,H,0H =
1, JCBrH—COOCH,
*1CH,—C—(COQC,H,),
_ . .+ NabBr + C,H,0H
émoooc,n. Gy
CH, (I}H,Ns ,
(%Br + NaHC""(C()OO‘H’)’ = CBI""CH'—OOOCQH‘ o=
COOC,H, COOC,H,
(IHL
C-——CH-—-(COOC,H.),‘ + NQBI‘
OC,H,

Deor Beweis, dass in der betreffenden Reaction zuerst
eine Addition stattfindet, war eine schwierige, wenn tiber.
haupt losbare Aufgabe; man komnte aber die Moglichkeit
dieser Auffassung nicht abwehreu, sollten Versuche lehren,
dass den Aethern anderer ungessittigter Siuren diese Eigen.
schaft zukommt. Es hat sich nun herausgestellt, dass die
Aecther ungesiittigter Sfuren sich mit solchen Natriumver-
bindungen mit der grdssten Leichtigkeit vereinigen und so
in gesattigte Verbindungen ubergehen. Ich gebe im Fol-
genden einen Theil meiner Versuche, welche zeigen werden,
dass man in dieser Reaction cine synthetische Mothode von
ziemlicher Allgemeinheit gewonnen hat.

Bringt man Zimmtstiuresthyldther mit Natriummalon-
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shuredther zusammen (in Gegenwart von absolutem Alkohol,
wie mau ibn nach der Conrad-Limpach’schen Methode
erhillt), so merkt man, dass die feste Natriumverbindung in
Liésung gebt. Diese Ldsung — die beiden Substanzen waren
im Molekularverhiiltniss angewandt — wurde sechs Stunden
im zugeschmolzenen Rohr im Wasserbade erhitet, und, nach
Vertreiben des Alkohols, mit Wasser versetzt und mit Aether
ausgeschiittelt. Man erhillt auf diese Weise als Haupt-
produkt ein schweres bei 805°-—810° siedendes Oel, welches
nicht ohne theilweise Zersetzung destillirt werden kavn. Ks
ist deshalb vortheilhafter, das Rohprodukt sogleich im Va-
cuum zu fractioniren, wodurch man leicht eine bei 21802159
unter 15 Mm. Druck (Oelbad 260°) siedende Fltssigkeit .
erhalt, die unter diesen Verhiltnissen fast ohne Zersetzung
siedet. Die Analyse dieses Kdrpers gab folgendes Resultat:

Berechnet filr Cy H, 052 - Erhalten:
c 64,29 64,55
H 114 1,88

Die Bildung dieses Korpers wird durch folgende Glei-
chungen dargestelit'):
CQHQ "‘CH"“CH"‘GOOG’HQ + Naﬂc—(CO%C,Hb):}:O
C,H,~CH—CRBNa—CO0C;H ¢, H,~CH-—CH,—
A W 0C, ‘+H,O== st H, f&%ﬂ
CH—(COO0C,; Hy), CH—(C00C,Hy),

s haben spiitere Versuche gezeigt, dass die Vereinigung
achon bei gewbhnlicher Temperatur vor -sich goht. Man
hat fur das oben beschricheno Giemisch mehrere Tage lang
stehen zu lassen, alsdann die klare Liosung in Wasser zu
giessen, und mit Aether auszuzichen. Beim Fractioniren
des Auszuges im Vacuum erhlt man fast die theoretische
Ausbeute an der neuen Verbindung. :

Um die entsprechende Sure zu erhalten, wurde der
Aecther mit Alkalien verseift; es ist aber nothwendig, etwa

[ —

1y Es wird angenommen, dass, analog der Addition von Halogen-
wasscrstoff su ungestittigten Sturen, der negative Theil die f- und das
Natrium dio o-Stelling gegentiber dem Carboxyl einnimmt. Ich hoffs,
den directen Beweis fir diese wahrscheinliche Annahme spiiter bringen
zu kbnnen, _
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das Doppelts der berechueten Menge an Alkali, in concentrirter
whasriger Losung, anzuwenden und das Gemisch mehrere
Stunden lang sieden zu lassen, da sonst die Verseifung uu-
vollstiindig ist, eine Erscheinung, die man mehrmals bei
ghnlichen Aethern beobachtet hat.!) Noch besser ist es, die
Verseifang mit concentrirtem wiissrigem Barythydrat aus-
mufthren, wobei das Qel nach mehrstindigem Kochen ver- -
schwindet und dem schwer 1dslichen Baryumealz Platz macht,
Man siuert die alkalische Fliissigkeit mit Salzsfure an, und
extrahirt mehrmals mit Aether. Nach dem Verdunmsten des
Asthers bleibt ein sohweres Qel zuritck, das erst nach mshr-
tigigem Erhitzen im Wasserbad, aber viel schneller bei 1109,
fest wird, wobei eine bestindige Entwicklung von Kohlen.
siureanhydrid bemerklich war. Zur Analyse wurde die S#ure
mebrmals aus kochendem Benzol, zu dem man einige Tropfen
Essigither gesetzt hat, umkrystallisirt, und sie ergab folgende
Zahlen

Berechnet fiir C,, H,,0,: Gefunden:
c 84,81 64,19 6871
H 5,18 5,89 -

Die Stuare krystallisirt in schriig abgestumpften Prismen,
die bei'137,5°—188,5° schmelzen. Sie ist unldslich im Wasser,
wonig in Benzol, und leicht ldslich in Alkoho! und Essig-
dther. Man kanm ihre Bildung durch folgende Gleichungen
ansdriicken:

¢, H,~0H~-CH, - C000,B H,—CH—CH, —~CO0E.
M * ! ‘+3KOH=0' i & o, +3C,H,0H

CyH,~0H—~CH,—~COOH C,H,—~CH-CH,~CO0H
H—(COOH), &8, coon

Das Silberselz der Sture — man kaun sie Phenyl-
glutarsiture nennen — erhilt man beim Versetzen der wiiss-
rigen Lissung des Ammoniumsalzes mit Silbernitrat als einen
weissen, amorphen Niederschlag. Es ist stabil gegen Licht,
fast unlslich.im heissen Wasser und kann bei 100° ge-
trocknet werden ohne eine Zersetzung zu erleiden. Das
Salz ist wasserfrei,

+C0y. .

Y) Hjelt, Ber. 12, 2838,
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Berechnet fiir O, H,,0,Ag,: Erhalten:
Ag 51,18 51,32,

Das Verhalten von Natriwmnacetessigiither gegen Zimmt-
suresither in der Kialte ist scheinbar dem Natriummalon-
#ther #hnlich. L#sst man eine alkoholische Liosung dieser
Verbindungen in der Kilte stehen, und verfihrt wie oben
beim Natriummalonsiiureiither beschrieben ist, so erhilt man
ein unter Zersetzung hoch siedendes Oel, welches offenbar
das Additionsprodukt bildet. Ein Versuch, dieses Oel im
Vacuum zu fractioniren, misslang, da auch hier nicht unbe-
deutende Zorsetzung eintrat. Es wird woll gelingen, seine
Natur aus den Verseifungsprodukten festzustellen; die Unter-
suchung derselben ist zur Zeit im Gange.

Der nach dem Ausziechen mit Aether hleibende wissrige
Ritckstand enthilt eine Verbindung von saurer Natur, die
in reichlicher Menge gebildet wird, wenn man die Lidsung
des Zimmt- und Natriumacetessigithers auf dem Wasserbade
erbitzt, bis der grosste Theil des Alkohols vertrieben ist,
wobei die Liosung eine rothgelbe Farbe annimmt. Sie wird
in Wasser gegossen, mit Aether ausgezogen, und alsdann
der Riickstand angesiiuert, wobei ein schweres Oel nieder-
fsllt, das nach einiger Zeit fest wird. Man kann sogleich
nach dem Ansiuern mit Aether ausziehen, worauf es in
Lisung tibergeht, welche bald darauf feine Nadeln aus-
scheidet. Man gewinnt diese rein durch drei Krystallisa-
tionen aus wenig Alkohol. Die Analyse ergab folgende
Resultate:

Berechnet fiiv C,,H,,0,: Gefuuden:
c 69,28 69,20
H 8,15 6,36,

Die Verbindung krystallisirt in Nadeln, welche in Wasser
unl¥slich, in kaltem Alkohol méssig, und in heissem sehr
leicht 18slich sind. Sie schmilzt bei 1391/,°— 140%/,° ohne
Zersotzung und besitzt saure Eigenschaften. Man kann die
Entstehung dieses Korpers sich so vorstellen, dass zuerst
das Additionsprodnkt gebildet wird, und dieses siun in den
neuen Korper und Natriumiithylat gespalten wird:

Journal £, prokt. Chemle [2] bd, 38. 23
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,Hy—Cll- CH—COO0C. 11 + CNaH{ =
) *CO0C,H,
€, Hy—Cl1—CHNa- -COOC,H,
1y C0--Clly = C,H,,0, + NaOC,H,.

NCOOC,H,

Uwm das Silbersalz zu erhalten, wurde eine mit Anuno-
uiak neutralisirte Lisung der Substanz mit Silbernitrat ver-
setzt, wobei das Salz in kleinen, concentrisch gruppirten
Prismen niederfillt. Es ist unloslich in Wasser, und dusserst
ompfindlich gegen Licht. Bei 100° wird es zersetat.

Berechuet ftir C;,H,;Ag0,: (Fefunden :

Ag 29,41 25,88

Die Verbiudung verhitlt sich deronach wie eine einbasische
Siure. Ich enthulte mich, tiber ibre Constitution eine An-
sicht auszusprechen, bis sie eingehender untersucht worden ist.

Es schien mir von Interesse, zu erfuhren, ob sich die
Acther ungesiittigter Mettsiren dem Zimmtsiuresther dhn-
fich verhalten wiiiden: als eine leicht zu beschaffende Sub-
stanz hube ich den Citracousiurcither untersucht. Eine
alkoholische Lo<ung desselben und von Natriumacetessigiither
wurde im Wasserbade cingedampft, der Ritckstand mit Wasser
verdilnnt, angesiiucrt und mit Aether ausgezogen., Dieser
Auszug enthielt zwei Verhindungen, dic durch ldngeres Aus-
schiitteln mit wiissrigem Natriumcarbonat getrennt wurden.
Die im Aether bluibende Verbisulung wird durch mehrmaliges
Fractioniren im Vacaum rein crhalten, und bildet ein schweres,
furbloses Ocl, das uuter 26" Mm. Druck bei 173°—174° siedet.
Die Analysen dieser Flissigkeit lieferten folgende Ergebnisse:

Berecknet fitr Gy, 11,,0,: Cefinden:
C 57,00 57,30 57.66
i 1,30 AR A TR

Der Korper ist durch Vereinigung des Citracon- und
Acetessigiithers entstanden und seine Bildung wird durch
folgende Gleichungen darvgestellt:

1 H,—(COOC,H, 4 4 Cll,— CO—CHINa—COOC; H, = C; Hyy NaO,
sy, N0, +H,0=C, . H,,0. + NaOH.
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Neben dieser neutvulen Verbinduug eutsteht, wic oben
erwiilnt ist, ein Korper vou saurer Natur, der sich in dem
 alkalischen Auszng findet, uud als cin schweres Oel beim

_ Ansiuern desselben niederfallt, Es ist miv noch nicht ge-
lungen, diesen Kérper im reinen Zustande zu erbalten. Bei
der Destillation im Vacuum — ctwa unter 25 Mw. Druck —
geht er bei ungefliby 1826—15¢° itber, jedoch ertithrt er dabei
cine nicht unbedeutende Zersclzung. Wahrscheinlich ent-
spriebt der Xdrper der bei der Einwirlamg von Natrinmacet-’
essigither auf Zimmtither entstchenden sauren Verbindung.

Dic obige Verbindung C H, .0, kinnte man, anstat
aus dem Additioisprodukt des Zimmt- und des Natrium-
acetessigithers, durch divecte Einwirkuug dieser Substanzen
unter Abspaltung vou Natriwmaethylat entstanden denken,
Um zn crfabren, ob die Resetion any diese Weise aufzufassen
ist, stellte ich cinige Versuche fiber das Vorhalten des
Bornsteinsiureiithylithers zu Natrimumalon- und Acetessig-
gthor an. Dirse Verbindungen wirken in der Kilte nicht
ouf einapder ein, chensowenig wie auch cine Avnderung
nach mehvstiindigem Erhitzen im Wassevbade und Vertreiben
des Alkohols zu beinciken war. Litst man degegen den
Bernsteinssinveither auf Dinatriummalondither in der Hitze
vinwirken, <o crhiilt man reichliche Mengen des Succinyl-
bernsteinithers. Es verhilt sich demnach bei dieser Reaction
der Dinatriummalonither gerade wie das Natriumithylat,
und man darf wohl axmehmen, dass es sich dabei in diese
Verbindung und Nafriumwsloniither spaltet.  Es ist diese
Thatsache von Wichtigkeit, da bei der Davstellung der
sogenanten Tri- vnd Tetrametbylenverbindungen der Di-
uatriummalonsiiureiitber angewandt wurde :

Beurtheilt man die Binwirkung von e -Dibrompropion-
siigredither auf Dinatrimnmalonsiurcither und von /-Brom-
acrylsitareiither auf Natinmmalopitther vom Stanupunkt des
nunmehr erkanuten Verhaltens ungesdttigter Acther gegen
solche Nutrimnverbindangen, so wird man wohl anericunnen
mitsse:, dass Giher den Verlanf disser. Reuctionen unsere
Kenntunizse nicht Linreichen, um die Constitution der soge-~

23°
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nannten Trimethylentricarbousiure fustzustellen. 'Wie oben
erdrtert wurde, sind nunmehr nicht weniger als drei Con-
stitutionsformeln mdglich, die man jener Stiure zuschreiben
kann.!) Da gezeigt wurde, dass der Dinatriummalonither
wie ein Gemisch von Natrium#thylat und Natriummalonsither
wirken kann, so ist es nicht unwahrscheinlich, dass bei der
Bildung des Trimethylentricarbonsithers aus «9- Dibrom-
propion- und Dinatriummaloniithern zuerst u-Bromacrylither
gebildet wird, der nun auf die Mononatriumverbindung ein-
wirkt. Ueberhaupt scheint die besprochene Reaction gerade
geeignet, um zu zeigen, dass man bei Reactionen, wo die
Bildung eines intermediiiren ungesittigten Produktes denkbar
ist, nicht das Endresultat der Reaction im Licht einer vor-
gefassten Meinung beurtheilon darf.

Ich gedenke, das Verhalten ungesiittigter Aether gegen
Verbindungen, welche Natrium direct mit Kohlenstoff ver-
bunden enthalten, fortzusetzen. Hs sind auch Versuche
itber das Verhalten gebromter Alkylene, besonders der Brom-
fithylene, gegen solche Natriumverbindungen im Gange.?)

Tufts College, Mass, U. 8.

') Dieselbe Unsicherheit trifft van die Constitution der Aethyliden-
4thenyltricarbonsfiure (Hjelt, Ber. 17, 2838), und der Pscudoaconit-
sfure (Schacherl, Ann. Chem. 229, 95,)

*) Tch méchte daraut aufmerksam miachen, dass'die besprochene

Beactiou vielleicht in Anwendung kommen kann, um zu cntscheiden,’

ob die sngenannten Tri- und Tetramethylenstiurederivate in Wirklich.
keit solchs Gruppen enthalten. Sollten diese Korper sich nicht mit
Natriuramalondither vereinigen, und sollte es sich heransstellen, dass
diese Addition eine allgemeine Figenschaft orgamacher Aetber ist, so
wiirde dies ein Fortschritt 2ur Eckenutniss der Constitution der he-
treffenden Vecbindungen sein.
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v

Die Reduction von Alpha- und Alloalphabrom-
zimmtsieren zu Zimmisiore;

voa

Demselben.

Der Beweis, welcher kiirzlich gebracht wurde!), dass
die sogenannte g-Bromzimmtsivre als das -Derivat einer
noch nicht bekannten Allozimmtsiture aufzufassen ist, machte
es winschenswerth, die Reduction der «- und «A.« - Brom-
zimmtsiiuren zz Zimmtsiure auszufihren, Es ist dies schon
von Glaser versucht worden, allein er erhielt durch Ein-
wirkung von Natrium auf Losungen jener Sturen nur die
Hydrozimmtsiure,?) '

Nach mehreren Versuchen gelang es mir, eine Methode
aufzufinden, die sehr leicht zum Ziele fihrt; sie besteht darin,
dass man eine Ldsung der gebromten Shure in Bisessig mit
Zinkstaub behandelt, wobei erst, nachdem man einige Tropfen
einer verdinnten Platinchloridlosung znsetzt, eine Wasser-
stoffentwicklung eintritt. Man kaon die Reduction schr
lange dauern lassen, sowie Siure und’ Zink im grossen
Ueberschuss anwenden, ohne die Reduction der gebildeten -
Zimmtsiure zu befiirchten,

Die aus ¢-und @ /.. - Bromzimmtsiiuren erhaltonen Zimmt-
siurerr zeigen allerdings kleine Verschiedenheiten, ich kunn in-
dessen nicht bestimmt anssprechen, dass hierbei zwei isomere
Ssuren entstehen. Aus Petrolather krystallisirt die aus «. «-
Bromzimmtsiure erhaltene Sture in kleinen, hinfeisenartigen,
wenig glinzenden Foriven, wibvend die aus der «-Shure ge-
wonuene in gliinzenden Platten lrystallisirt. Aus Wasser aus-
geschieden, besitzt die erste Siure einen prichtigen Perlmutter-
glanz, wiilrend der zweiten Saure ein bedeutend schwiicherer

1) Der, 19, 1598,

% Aun, Chem. 143, 380. Nach Erlenmeyer (Ber. 18, 102)
crhiilt man durch sorgfiiltige Reduction der Phenylpropiolsiure mit
Natrium die Hydrosinumtelinre neben unveréinderter Phenylpropiolsfiure.
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Glanz zukommt, und mehr dus Ausehen gewissen grobkdr-
nigen Marmors besitzt. Auch hior sehienen kléine Verschieden-
hioiten in: der Form zu existiren. Diese Differenzen konnen
indessen durch geringe Vernwreinigungen veranlasst werden,
und die Entselieidung kann nur durch eine eingehende, schon
begonnene Untersuchung der beiden Siuren, sowie ihrer
Salze gebracht werden,

Die beselirichene Reductionsmethode dirfte sich auch
bei anderen Halogenderivaten gesiittigter Sturen anwenden
lussen. und dalicr sich als cin Hlfsmittel zur Erforschung
der Constitution solcher Siuren erweisen,

v

Ueber aromatische Hydroxylamine;
1 4
von

A. Michaei und G- Mo Brownec

Als e Uebergangsglied zwischen Nitrobenzol und Anilin
kawrn eine Verbindung vou der Constitution des Phenyl-
hydroxylamius hetrachtel werden, und da solehe Korper von
Interesse sind, so haben wir cinige Versuche angestellt, um
duzu zu gelangen. Es waren namentlich zwei Wege, dieses
Ziel zu erveichen; entweder durch Einwirkung von gewissen
Nitrochlorbenzolen, «der vun Nitrophenetolen, auf Hydroxyl-
amin. Der Versuch lchrte uber, dass hierbei verschiedene
Korper eutstehen. s wurde Pikrylehlorid in Alkohol ge-’
16st und eine. wiissrige Losung des Hydvoxylamins im Mole-
kularverhiiltui~se hinangesetzt.  Nach kurzer Zeit schieden
sich gelhe Krystalle aus der Lisung. die durch Cnukrystalti-
siren aus Alkohol gervinigt wurden. Durch die Analysc
erwies sich diser Korper als Dipikrylhydroxy lamin:

G, HL (N, NOH,
Dieselbe Verbindung entstelt, weun man das Hydroxylamin
selbst im grossen Ueberschu:s anwendet. Sie bildet schane.

.
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gelbe Kiystalle, welche bei 169,5° schmelzen und darch
vorsichtiges Erhitzen vuveriindert sublimirt werden.

Wir versuchten nun, das primive Hydroxylaminderivat
zu erhalten, indem wir Pikrinthylither aut Hydvoxylamin
einwirken liessen. Es wurde eine alkoholische Lisung der
ersteren Vorbindung mit einer concentrirten witssrigen Hy-
droxylaminldsung, die beiden im Aequivalentverhiiltnissc,
vermischt, nach einem Tage sorgfilltig neutrulisivt, und die
Losung an der Luft verdunstet. Man erhiilt schongelbe, seide-
glinzende Nadeln, die in Alkohol, Aether und Essigstiure
leicht loslich sind und bei 99Y—100° schmelzen. Dieser
K8rper ist das Pikrylhydroxylamin: C,H,(NO,),NHOH.
Dassclbe zeigt cin merkwiirdiges Verhalten gegen freies
Ammoniak, Die wissrige Losung der Substanz nimmt
eine tiefbraune Farbe an, wenn man einige Tropfun einer
fusserst verdinnten Ammouninklésurg zusetst, Man kann
die Verdtnnung so weit treiben, dacs das Alkali durch
kein anderes Reagens augezeigt wird, sic giebt aber obige
Reaction noch mit grosser Deutlichkeit.

Mangel an Zeit verhivnderte uns, die weitere Verarbei-
tung diescr Verbindungen auszufithren.  Wir fanden aber,
dass durch vorsichtige Oxydation mit Sulpetersiure das
Pikrylhydroxylamin in schiine, blaue, tetraédrische Krystalle
umgewandelt wird, Es ist dies vielleicht das Trinitronitrn-
benzol, also Tetranitrobenzol, Auch durch Kinwirkung von
Brom erhilt man schone Derivate; es entstchen gollglinzende
Krystalle, welche bei 200° schmelzen.
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Untersuchungen aus dem chemischen Laboratorium
von Prof, Alexander Saytzeff zn Kasan,

36. Die Analyse der Mutterlauge und des saizhaltigen
Wassers eines in der Nihe der Stolipin’schen
Mineralquellen gelegenen See’s;

von

Petor Bulitsch.

Im Samara’schen Gouvernement (Kreis Nicolajeff,
50 Werst von der Dampfschiffstation Balakowo entfernt)
befinden sich die Stollpin’schen Mineralquellen. Ausser
den schwefel- und eisenhaltigen Salzquellen, deren Wasser
in den Jahren 1865 /1867 von Prof C. Schmidt?) analy-
sirt wurde, ist in einer Entfernung von 3 oder 4 Werst
ein langer aber schmaler See mit salzhaltigem Wasser ge-
legen, welcher durch kleine Landengen in drei Abtheilungen,
fast wie in drei besondere Seen getheilt ist. Das Wasser
dieses See’s, das zu balneologischen Zwecken benutat wird,
war bis jetzt noch nicht auf seine chemische Zusammen-
setzung untersucht worden, weshalb auf Ersuchen des Ver-
walters der Stolitpin’schen Mineralwasserquellen, des
Arztes C, W, Ivensen, unter unmittelbarer Controle und
Hillfe des Hrn, Prof. A. Saytzeff eine Analyse sowohl
des Wassers selbst als auch der, durch Abdampfen des
Wassers bis zu einer gewissen Concentration erhaltenen Salz-
lauge vorgenommen wurde. Als Hilfswerk diente ,,die
Anleitung zur quantitativen chemischen Analyse von R. Fre-
senius. (Sechsts Auflage, 1878, 8. 184240, §§ 206 —218.¢
Dio zu den Analysenberechrungen benutzten Atomgewichts-
zahlen der chemischen Elemente sind aus dem Werke von
L, Meyer und K. Seubert.,die Atomgewichte der Ele-
mente 1883% genommen,

') Bull. Petersh. Acad. § (1866,; 12 (1868),
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1. Das salzhaltige Wasser, welches zur Analyse
zugesundt ward, war von Dr. K. Ivensen aus dem mittleren
See (unweit des Ufers) den 5. October 1884 bei +9,5° und
152,8 Mm, Barometerstand genommen worden. Die Fillung
der Flaschen ist unmittelbar unter dem Wasser ausgefihrt,
die Gefiisse dann sofort fest verkorkt und luftdicht ver-
schlossen worden.

Nach dem OQOeffnen der Flaschen wurde ein Schwefel-
wasserstoffgeruch bemerkt; das Wasser selbst war farblos,
von stark bitter-salzigem Geschmacke und schwach saurer
Reaction. Des spec. Gew. des Salzwassers betrug bei

516 44

D1e Resulta.te der Analyse bei der Bestimmung der

verschiedenen Bestandtheile waren folgende.

1. 23,9180 Grm, Wasser gaben 2,5013 Grm. haloidhaltigen Silber-

niederschlages,
2, 1084,8250 (yrm. Wasser gaben 0009" Grm, 8i0,
5174126 ., " n 00046
3. 5174125 " w 00010 Fe,o, ¢
4, 617,412 " » 36817  BaSC,
o, 1084,8250 " » 18182 , (a0
6. 3174125 |, " n 30246 , MgP,0,
7. 76,2580 ,, " n 258825 , KCl+ NaCl und

11721 Grm. K,PtCl,. :

8. 5691,6400 Grm. Wasser, nach Fresenius (8. 213, § 209) be.
arbeitet, gaben 49,9715 Grm. eines Auszuges von haloidischen Salzen;
19,6440 Gy, derselben gaben 7,0855 Grm, haloidhaltigen Silbers, d. h.
Chlor- und Bromsilbers, da Jod nioht gefanden wurde, Nach Hindurch-
leiten eines Chlorgeastromes durch 2,5030 Grmn, des Haloidsithers, wurde
ein Gewichtoverlust = 0,0085 Grm, erhalten.

.9 12,8145 Grm. Wasser gaben 38,2891 Grm, cines bei 180° ge-
trotkneten Riickstandes,

Aus diesen Analyseresultaten wird fiir 1000 Theile des
Salzwassers berschnet: .
1. 25855398 Grm. Cl ! 7. 4,12215! Grm. KCl und

2. 0008794 , Si0,. ' 28,497889 Grm. NaCl.

8. 001932 . Fe,0, 8. 0,01982¢ Gm. Br.

4. 2342708, . SV, : 9. 45,488270 ,,  trockeuen
5. 1,155079 , CaQ. © Ritekstand.

8. 2,008968 , Mg “
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Wenn man von dem Principe der Bereclinung der Salze
nach ibven steigenden Lbslichkeitsverb#linissen ausgebt und
darauf gestiitzt die Sturen und Basen als Salze vertheilt, so
findet man, dass in 1000 Thin. des salzhaltigen Wassers in
Grammen enthulten ist:

an schwefeleaaurem Kalk . . . 3981658
» Chlorbalinm . . . . | . 41022127
» Chlorantrium . . . . . . 28497449
5 Chlurlithimn}. . . . . . Spurenh
« Brommagmiam . . . . . 0022294
o Chlopealeium . . . . . . 022096k
» Chlormagnium . . . . .  82:9712
» Kieselsfure. . . . . . . 0008794

w Bisenoxyd . . ., . ., . 001982

.in Summa 45,758?%0 '
Die unmittelbare Bestimmung des Trockenriickstandes gab 45483270,

2, Die Mutterlauge, die zur Analyse hergesundt
ward, ist nach der Mittheilung von K. Ivensen durch Ab-
dampfen desselben salzhaltigen Seewassers bis zum spec, Gew.
won 1,2 erhalten worden, wobei aus der Losung cine Aus-
scheidung der am wenigsten 15slichen Kalksalze stattfindet.

Der Flascheninhalt, von dem geringen Bodensatzo ab-
filfrivt, stellte eine gelbliche Flissigkeit ohne Geruch, von
stark bitterem Greschinacke und schwach suurer Reuction dar.
8,6243
2,9958

Die unmittelbaren Analysenresultate derselben waren
folgende :

L 67165 Grm, dor Mutterlauge gabon 48900 Grm., AgCt.

Das spec. Gew. der Mutterlange betrug bei 180= =1,21,

05, " w o 25995 .
48560 , “ «  81i% -
2, 1008210 -, . " w0025 L K0,
3. A9.9MBF . . " w0215 . BaS0,.
4. 45888 . " w0405 . (a0,
5. 50,4410 . . " 26085 . Mg,P,0,

6. 144550 ,, .. " w o 2189 . KCl4
NaCl wnd 0,8295 Grm. K,PtCl,.

'} Das Lithium warde spectreskopisch nuchgewiesen.
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1. 600,0000 Grm. Mutterlange, uach Fresenius sur Evlangung
des Huloidsulzaussuges bearbeitet, welcher letstere dann bis auf
1000 Cemi. verdiinnt wurds, gaben in 10 Cew. dieser Lsnog 0,9695
G, Haloidsilber, Jod ward nicht gefunden. Nach Hindurchleiten
von Chlorgas durch 0,9075 Grin. Huloidsilher hetrog der Gewichts-
verlust = 0,0025 Grn,

8 1008210 Grm. der Mutterlange gaben 26,4805 Grin, bei
1#0° gatrockneten Rifekstand,

14,3110 Grm, der Mutterlauge gabon 3,6335 Grm. bei 150¢
getrockueten Rtckstaud.

. Aus diesen Analysenresultaten herechnen sich auf
1000 Thin., Mutterlauge :

1. 180,57500 Grm. Cl. 6. 17,81150 Grm. KCi und
2. 0,024 , RO, 174,24850 Grm. NaCl.

3. 1,89870 ,, 30, 7. 0,79820 Grm. Br,

4, 11,90830 . CaO. 8. 262,60557 , ‘Trocken-
5 11,19971 , Mg riickstand.

Wenn man die Basen und Siuren sz Salze in Bertick-
sichtiguug ibrer steigenden Lioslichkeitsverhiiltnisse vertheilt,
8o crhiilt wan in 1000 Thin, der Muttexlauge in Grammen

ausgredrtickt :
an schwefelsaurem Kalk . . . 237730
» Chlorkalium . . . . . . 1761750
w Chlornatriom <o . 174,24830
w ChlotlithiumY). . . . . . Spuren
o Brommagniom . . . . . 091225

. Chlorealeitun . e ... 2184620
. Chlormagninm . . . . . 4382290
« Kieselsure . . . . . . 00492
[n Summa 200,64487
bie unmittelbar: Bestimnung gab 25499850 Trockenriickstand,

1 Pas Lithium wurde spectruskopisch nachgew waen,



364 Sleenhuch: Einige const. Gasentwickelungsapparate.

Einige constante Gasentwickelungsapparate;

von

Ohr, Sleenbuch.

Das Princip der verschiedenen constanten Gasentwicke-
lungsapparate ist meistens dasselbe und besteht darin, dass
die S#ure durch die entwickelte Luftart, wenn diese nicht
ausstromen kann, in einen andern Behilier #bergetrieben
wird, und erst wieder zuritckfliesst, wenn man dem Gas einen

Ausweg schafft. Die meisten dieser

7 Apparate leiden indessen an dem Uebel-
4 ,,> stande, dass die Saure, die theilweise
verbraucht ist, auch specifisch schwerer

geworden ist, und daler die Berithrung

der frischen Saure mit den Stoffen

hemmt. Dies ist auch der Fall mit

| dem sonst praktischen Apparate von

i Nordblad, wird aber durch den neben-

| stehenden Apparat vermicden.
e ; Derselbe besteht aus einem Behil-
N ter u von ca. 18 Cm. Hohe und 5 Om,
U ) Durchmesser. Unten ist dieser ein wenig
N o .
Ak eingezogen; in der verengten Oeffnung
IR ist ein kleiner Sicbboden, und zwar eine
\f ss durchlécherte  Glasplatte angebracht.
4y K Das Material zur Gasentwickeluug
(Marmor, Ziuk, Schwefeleisen ader
Braunstein) wird in den Belilter « ge-
bracht. Unter diesem befindet sich eine
kugelférmige Erweiterung, welche als Reservoir fir dus Gas
dienen soll, welches nach Verschliessen der Ausstrémungs-
offuung entwickelt wird; durck ein 2 Cm. weites, U-[0rmiges
Rohr wird die Kugel mit einem | Cm. weiten Rohr, welches
oben zu einer Kugel von 8 Cm. Durchmesser erweitert ist,
verbunden.
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Das gebogene 2 Cni, weite Rohr ist unten in ein 1,5 Cm.
weites Robr von ca. 7 Cm. Liinge fortgesetzt, dem eine
schmulere GlasrBhre A angeblasen ist. [n ersteres ist, wie
sus der Zeichnung ersichtlich, ein kleines Glasrohr von 2
bis 3 Mm, innerer Weite luftdicht cingeschmolzen, welches
den oberen Theil einer Wounlff’schen Flasche von ea. 2 Lit.
Inhalt mit dem darin angebrachten Apparate verbindet.

Mittelst eines durchbohrten Stopfens wird im Behilter a
eine Wagch- oder Trockenvorrichtung von der in der Figur
ersichtlichen Form angebracht, wodurch ein Zuriicksteigen
der darin enthaltenen Fllssigkeit vermieden wird, indem
der innere Beh#lter hinlinglich gross ist, um die ganze
Flussigkeit aufzunehmen,

"~ Dureh einen mit Klemmschraube versehenen Kautschuk-
schlauch lisst sich die Guasentwickelung reguliven oder ab-
stellen. Diese Weise, den Apparat zu verschliessen, ziehe
ich dem Gebrauch von Glash#hnen vor, da diese oft nicht
leicht zu 6ffnen sind, wenn die Apparate lingere Zeit ge-
standen haben.

In dem anderen Tubulus der Woulff'schen Flasche
wird ein zweifach gebogenes Glasrohr angebracht, dessen
ciner Schenkel bis auf den Boden der Flasche geht, wihrend
das andere Einde mit einem Kautschukschlauch nebst Glas-
stopfen geschlossen wird, Die Sture wird durch 4 hineiu-
gegossen, wodurch die Woulff’sche Flasche sich anfillt,
wahrend die darin befindliche Luft durch das kleine einge-
schmolzene Glasrohr entweicht; und man bekommt dann so
viel davon, bis der Behiilter 5 halb damit erfillt ist. Wird
nun die Klemmschraube der Waschapparate gedffnet, so
fliesst die Siure zum Behiilter « in einer Menge, die im
Verhsltniss zu der gewilnschten Geschwindigkeit des Gas-
stromes und der Concentration der Sgure steht.

Die Vortheile dieser Apparate sind folgende:

1. Die schwerere Fliissigkeit sinkt durch o zum Boden:
der Woulff’schen Flasche, withrend man einen stetig guf-
steigenden Strom der leichteren Fliissigkeit durch das kleine
eingeschmolzene Glasrohr beobachtet.

2. Man kann das Gtas unter jedem beliebigen Druck
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ausstrémen lassen, indem man mittelst eines durchbohrten
Stopfens eine gerade Glasrdhre lufidicht in 4 anbringt.

8. Man kann das Material im Behalter 2 erncucrn anf
die Woeise, dass wman dic Siure durch Verschlicssen der
Waschapparate nach 6 troibt, und dunn die Oefinung dieses
Behilters mittelst eines Stoplens verschliesst. Die Wasch-
apparate lassen sich sodann entfernen, ohne dass die Siure
nach a zurificksteigt,

4. Wenn dic Siure verbraucht ist, kann die Flissig-
keit dnrch Heberwirkung (Anbringen eines lingeren Gl -
rohres an ¢) abgelassen werden, ohne dass man den Apparat
auseinander zu nehmen braucht.

5. Der Apparat braucht kein Stativ, da die gefiilite
Woulff’sche Flasche genigenden Halt gewdhrt.

6. Sollte es nothig sein, das Material in @ anszuwaschen,
so geschicht dies am leichtesten, ohne den Apparat aus-
einander zu nehmen, dadurch, dass man statt des Wasch-
apparates (in o) cin zweifach gebogenes Glasrohr anbringt,
und dic Flissigkeit durch ¢ ausflicssen lasst, bis diese in der
Hohe mit dem Tubulus der Woulft’schen Flasche stehit.
Man lasse danu durch 4 eine belichige Wassermenge durch
a flicssen, ohne dass diese sich mit dor Siure der Woultt'-
schen Flasche mischt. Das im oberen Apparate zuriick-
bleibende Wasser wird dann durch Anwendong eines Kaut-
schukschlauches (als Heber) abgelassen.

Zur Entwickelung von Wasserstoff, Kohlensiiure und
Schwefelwasserstoff hat der Apparat sich sehr practiseh er-
wiesen, und ist besonders zum Geebrauch bei Analysen, sowie
bei Darstellung  kleinerer Priparate geeignet.  Bei der
Schwefelwasserstotientwickelung hat es sich n8thig gezeigt,
den Behilter #, nachdem 300--500 Grm. Schwefeleisen darin
autzeldst waren, mit Wasser auszuspiilen, du ein Theil der im
Schwefeleisen enthultenen Iohle und des Schiwefelkupfers sich
im oberen 'Theile des Behiilters absetzt wnd Anlass 2um
stirkeren Schitumen gicbt.

Um die Leistungsfithighkeit der Apparate zn bestimmen,
wurden folgende Versuche mit Schwefelwasserstoff angesteilt.
Der Beliilter « warde mit Schwefvleisen (in 2-- 5 Cem, grossen
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Stocken) halb gefiillt, und der ganze Appurat mit 12procent.
Salzsiure gefullt. Die Menge von dieser betrug 2,75 Kilo, Das
entwickelte Schwefelwasserstoffgas wurde durch concentrirte
Natronldsung absorbirt und seine Menge nach jeder Stunde
bestimmt. In 8 Stunden wurden pro Stunde 26, 15, 17,
18, 13, 15 und 10 Gnn, Schwefelwusserstoff entwickelt, zu-
sammen 125 Grm. oder 80"/, der berechneten Menge.’
Spiiter eutwickelten sich noch 15 Grm,, jedoch sehr langsam.

Auch als constanter Chlorentwickelungsapparat lisst
sich dic beschriebene Vorvichtung benutzen, was moglicher-
weise von Interesse sein wird, da eine solche, soweit bekannt,
frither nicht beschrieben ist. Sie lisst sich sowohl zu analy-
tischen Zwecken, als auch zur Darsteliung von Priiparaten
beuutzen, und ausser der Bequemlichkeit, den Apparat immer
zum Gebrauche fertig zu haben, besitzt derselbe den Vor-
theil gegentiber einem gewolnlichen Chlorentwickelungs-
apparat, dass man die Geschwindigkeit des Chlorstromes
reguliven kann. _

Will man den obigen Apparnt zar Chlorentwickelung
benutzen, so wird der Behiilter « mit einoin Robr von Blei
" vou 2—3 Mm. innerem Durchmesser dicht umwunden. Das
obere Ende desselben wird mit einer Kochtlasche mit Wasger
in Verbindung gesetzt; das untere Ende mimdet in ein Ge-
fiss zum Auffangen der verdichteten Wasserdimpfe. Wird
das Wasser in der Kochflasche zum Koclien erhitzt, so
geben dic Wassordiimpfe beim Passiren des ca. 5 Moter
langen Bleirobres hinlanglich Warme an den Behillter a ab,
nm eine lebhafte Chlorentwickelung hervorzuruten, Der
Behiilter « nimmt ca. 500 Grm. Braunstein auf; es ist noth.
wendig, einen guten, 90 procent. ‘Braunstein zu benutzen; die
geringeren Sovten hinterlassen eine zu grosse Meuge Ritck-
stand.

Um die Geschwindigkeit der Chlorentwickelung zu be-
stimmen, wurde folgender Versuch ungestellt. Der Apparat
war mit 500 Grm. 90 procent. Braunstein und 2,8 Kilo
20 procent. Sulzsiiure heschickt. RKin im Behilter a auge-
brachtes Thermometer zeigte withrend des Versuches eine
Temperatur von 73°—93", nachdem duns Wasser in der
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Kochflasche zum Kochen erhitzt war, und zwar vergingen
20 Minuten bis die Temperatur im Behsilter o 759 betrug,
Das entwickelte Chler wurde von Natronlauge absorbirt, und
nach jeder Stunde gewogen. Das Resuitat war 30, 84, 21 —
27, 18, 14 — 20, 10, 10 Grm. Chlor, zusammen 184 Grm.
oder ca. 38, der berechneten Menge. Der Versuch wurde
-je 8 Stunden lang an 3 Tagen angestellt. Soll der Ver-
brauch von Chlor mehrere Stunden lang fortgesetzt werden,
so empfiehlt es sich, die Flissigkeit, wenn der Chlorstrom
langsamer wird, durch Unterbrechen desselben nach 4 fiber-
zutreiben, und .darin einige Minuten stehen zu lassen. Diese
Abkithlung geniigt, um beim Oeffnen wieder einen rascheren
Chlorstrom zu bekommen., Als der Versuch nach Verlauf
von 9 Stunden abgeschlossen wurde, war der Chlorstrom
noch so stark, dass man denselben zu analytischen Arbeiten,
wie 2. B. Glthen von Chlorsilber in Chlorgus, benutzen
kounte. .
Wenn der Chlorapparat nicht benutzt wird, so muss
die Siure nach & getrieben, und durch luftdichtes Ver-
schliessen der Qeffnung darin gehalten werden, wihrend der

‘Waschapparat offen stehen bleibt, um zu vermeiden, dass

die Flissigkeit durch Absorption des im Apparate vorhan-
denen Chlors in denselben ibersteigt.!)
Kopenhagen, Universititslaboratorium, Januar 1887,

%) Die Apparate werden von dem Glaskiinstler A, Jacob, Gothers-
gade 30, Kopenhagen, verfertigt.
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Untersuchungen aus dem chemisehen Laboratorium
von Prof. Alexander Saytzeff zu Kasan,

3%, Zur Geschichte der Oxystearinsiiuren verschie-
denen Ursprungs:

von

Michael, Constantin vud Alexander Saytzeff.

Vor ciuigen Jahren stellte ciner. von uns?) Oxystearin-
sgure durch Binwirkung von feuchtem Silberoxyd auf Jod-
stearinsture dar, welche letztere ihrerseits durch Ejnwirkung
von Jodwasserstoff auf Dioxystearinsiiure gewounen worden
war. Da wir nun die Absicht hatten, die Eigenschaften der
oben erwihnten Oxystearinséure mit den Eigenschaften der-
jenigen S#uren, die von gleicher Zusammensetzung, aber
anderer Abstammung sind, zu vergleichen, so wandten wir
uns zuniichst der Darstellung und Untersuchung der bereits
lingst bekannten Oxystearins#ure zu, welche von E. Fremy
durch Einwirkung conc, Schwefelsgure anf Oelsiiure gewonnen
und unter dem Namen ,,Hydromargaritinsiiure® von ihm be-
schriecben worden ist.) Die vergleichenden Untersuchungen
dioser letzteren Siure waren von uns bereits vor lingerer
Zeit beendet worden; da wir aber bei der Bereitung der
Oxystearinsiure nach der Fremy’schen Methode auf eine
Reihe von Produkten sticssen, die voraussichtlich in nahem
genetischen Zusammenhange mit dieser S#ure standen und
wir uns unwillkiirlich fiir eine n#ihere Untersuchung derselben
interessirten, so haben wir auch die Mittheilung der bereits
erlangten Resultate bis zur Vollendung unserer ganzen Arbeit
aufgeschoben, Nun ist aber eine Arbeit von A.Th. Ssabane-
jeff itber denselben Gegenstand erschienen %), und dies ver-
anlasste uns, von unserer ursprimglichen Absicht abzustehen

‘) Dies; Journ, [2] 83. sio,

2} Ann. Chem. 83, 15

3) Ber. 19, 289, R. — Journ. russ. phys.chem. Ges. 18, 85u. 87,
Jourual f, prakt. Chemip [2] Bd. 35, 24
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und bereits jetat schon den ersten Theil unserer Unter-
suchungen zu veroffentlichen, ohue die Vollendung der ganzen
Arbeit in der vorgezeichneten Richtung ubzuwarten.
Darstellung und Untersuchung der Oxystearin-
siurc von Fremy. Die Wirkung der Bchwefulsiure auf
Oelstiure oder richtiger gesagt, auf ihr Glycerid, welches in
dem Oliven- und Mandeldl enthalten ist, wurde zuerst ge-
nauer von Fremy im Jahro 1836 studirt.!) Obgleich nun
geit dem Erscheinen der Arbeit dieses Gelehrten bereits
50 Jahre verflossen, ist bis in die Neuzeit durch die
Arbeiten der spiiteren Chemiker auf diesem Gebiete der
Wissenschaft doch wenig Neues geliefort worden, das unsere
Kenntnisse tber den Chemismus dieser Reaction erweitert
hatte. Ja, von den, nach Fremy arbeitenden Chemikern
sind zeitweilig sogar solche Beobachtungen verSffentlicht
worden, welche mnicht nur nicht die Sache vorwirts
gertickt haben, sondern sogar noch die klare und vllig
richtige Vorstellung Gber den Chemismus der Reaction,
welche man bei Benutzung der Fremy'schen Angaben ge-
winnen konnte, sehr zu vordunkeln im Stande waren. Es
ist nattirlich, dass nach dem damaligen Stande der theore-
tischen Kenmnisse und der Untersuchungsmethoden zu der
Zeit, als Fremy arbeitete, es nicht zu erwarten war, dass .
es letzterem gelinge werde, solche zu liefern, die alle che-
mischen, bei der Binwirkuog von Schwefelsiurs auf Oelséure
vor sich gehenden Processe erlautern konnten; dessen unge-
achtet konste wan doch, gestitzt auf seine Arbeit, za einer
vollig richtigen Schlussfolgeruug iber den Gang eines dor
Hauptprocesse bei der Reaction gelangen. Wenn man niim-
lich die Arbeit von Fremy aufmerksam studirt und dic von
ihm erhaltenen Resultete in unsere gegenwirtige chemische
Sprache iibersetzt, 8o ist es nicht schwierig, zu erkennen,
dass or nicht nur die Hydromargaritinsiiure in sclch reinem
Zustande erhielt, wie dio folgenden Forscher sie nicht
unter den Hinden gehabt haben, sondern anch, dass es ihm
gelungen ist, vollkommen genau die Zusammensetzung dieser

1) Amn, Chem. 19, 296; 20, 50; 33, 10.
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Sttars, aly Uxystearingiuve, za bestimmen, Dioses Haupt
vesultat ‘der Freewmy'sohem Arbeit erlaubt es auch anwu-
~rkennen, dass hei der aufeinander folgenden Einwirkuug von
Schwefolsiinre und Wasser auf Oclsiiure elue ganz Rhnliche
Hydration vor sich. gelt, wie sum Beispiel bei aunlogen
Verhiiltnissen sich Aethylen hydratirt, weun es in Acthyl.
alkohel iibergeht.

Ungeaohtet dieser hervomagenden Bedeutung der Fre.
my "schen Untersuchungen, blieben die Resultate seiner Arbeit
bs sur allerletzten Zeit fast der Vergessenheit anheim ge-
geben. Die neuesten, sogar sehr ausfihrlichen Lehrbicher
der orgunisehen Chemie ibergohen dieselbe mit Stillschweigen;
die' Chemiker aber die dasselbe Themu, bis zur Zeit der
Untersuchungen von Ssabanejeff, bearbeiteten, huben auf
die Borschupgen des helannten franzdsischen Grelehrten nicht
die adthige Aufmerksamheit vorwandt. Wir sind fest davon
uberaeugt, dass, weun dic erwdbnten Choemiker, wie ndthig,
dio Arbeiten von Fremy gehorig durchstudirt hiitten und
bei ihren Untersuchungen sich von den darin mitgetheilten
Beobachtungen hitten leiten lassen; sie entschieden nicht in
die' groben Fohier verfallen wizon, welche hin und wieder
in ibren Mittheilangen vorkomrnen, und welche nicht nur
zu fulsehen, sondern auch zu theoretisch ganz unmoglichen
Schiussfolgerungen ither den Gang der besprochenen Reaction
gefihrt haben. In der Thut, wie kann man nach gensuer
Bokanntschaft mit den Fremy’schen Arbeiten und nach
Vergleichung derselben mit den eigemen Untersuchungen zu
dor Folgerung gelangen, duss boi der aufuinander folgenden
Einwirkuug von Schwefvlshure und Wasser auf Oelsiure
sich Btearinsiure und Oxydlsiure bilden, wié es A. Mtllex-
Jacohs!) annalm, oder dass bei dieser Reaction nur Oxydl-
sdure gewonuen wird, wie L. Liochti wand W, Suida?)
glanbten, oder ondlich, dass unter dem Bediugungen der
genunnten Reaction die Oelsiiure unveridndert. veibleibt, wie

P. Lukianoff?) angcnommen, Zwar haken die drei ersten

!} Ber, 13, 348,
%) Das. 16, 2408,
Y Journ, russ, plys-chem. ties, 164891 u, 405,
24"
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Chewiker!) in ihren spiiteren Publicationen ibre anfingliche
Meinung als irvig zuriickgenommen und die Bildung von
Oxystearinsiiure bei der Reaction auerkannt, aber sie haben
zur Begriinduog und Bestitigung dieser ihrer Arnabme
leider solche experimentelle Angaben angefibrt, die sehr
vieles zu witnschen {ibrig lassen,

In Hinsicht auf das chen (lesagte konnte das Er-
scheinen der Arbeit von Ssabanejeff nur willkommien sein,
da derselbs es sich zur Aufgabe gestellt hatte, den wirklichen
Sinn der Reaction von Schwefelsiure auf Oelsiiure durch
grindliche Untersuchungen ausfuhrlich zw erldutern. — Un.
geachtet dessen wird, wio es uns scheint, die Verdffentlichung
auch unserer, zwar in der Publication etwas verspiteten
Untersuchungsresultate dennoch keinen unniitzen Ballast in
der chemischen Literatar abgeben, da es uns gelungen ist,
in gewissen Richtungen mehy experimentelle Data zu sam-
meln, als in der Arbeit von Ssabanejeff mitgetheilt worden,
ebenso auch deshalb, weil unsere Beobachtungen nicht immer
mit den Angaben der genanuten Chemiker ibereinstimmen,

Die zu unseren Untersuchungen dienende Oelsiiure wurde
darch Verssifung von Mandeld! gewonnen und in bekannter
Weise als Bleisalz gereinigt. Dievon uns benutzten Methoden
der Bearbeitung der Oelséure wmit Schwefelsiure und der
nachfolgenden Bearbeitung der Reactionsprodukte mit Wasser
unterscheiden sich wenig von denjenigen, die von den fritheren
Forschern angewandt worden sind,

Die Oelstiure wurde in eine flache Schale gegossen und
vermittelst Schnee zum Erstarren gebracht; darauf wurde
za derselben nach und pach Schwefelsiure unter fortwiihren.
dem Umrithren mit einem Thermometer hinzugefigt. wobei
man beobuchtete, dass die Temperatur des Geemisches nicht
itber 35V stieg. [Es wurden zur Reaction von uns gewdhulich
suf einmal 100 Grm. Oelsiure und 35 Grin. Schwefelsgiure
von 66° Baumé genommen. Nach Hinzuftigen aller zur
Reaction bestimmten Schwefelsture wurde das Gemisch
gegen 20 Stunden an einem kalten Orte, an welchem die

Y Polyt, Journ. 254, 302, 350,
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Pemperatur nnter O° erhalten wurde, aufbewahrt und danach
das Produkt mit Wasser zeriegt. Da zur Gewinnung der
Oxystearinsiiure durchaus nicht nothwendig ist, die Produkte
vor der Zerlegung durch Wasser in Aether zu losen, wie
es niimlich einige Forscher, die damit andere Ziele verfolgten,
gethan, so wurden die Produkte direct mit Wasser behan-
delt. Zu letzterom Zwecke wurde das Geemisch in ein dop-
peltes Volum eishaltien Wassers gegossen, unter scharfem
Umrithren mit einem Stabe, damit withrend der Zerlegung
die Temperatur nicht allza hoch steigen kdnne, denn andern-
falls wird eine, wennschon nicht bedeutende Entwickelung von
80, bemerkt. Auf der Oberfliiche der Fliissigkeit sammelt sich
nach einiger Zeit eine braune Fettschicht, withrend die unter
derselben sich befindende whssrige Fliissigkeit sich vollig
klirt, Die Fettschicht wird von der Siureldsung getrennt,
in Wasser gelost und die Lisung so lange eingekocht, bis
die Menge der obenaufschwimmenden Fettschicht nicht mehr
zunimmt und bis das unter dersolben befindliche Wasser
nicht ganz klar geworden ist. Bei gewdhnlicker Temperatar
erstartt die ausgeschiedene Fettschicht zu einer kornig-
krystallinischen Masse, aus welcher durch Umkrystallisiren
eben die Oxystearinsiure gewonnen wird. Im Interesse einer
grossen Ausbeute von Oxystesrinsiiure ist es von Nutzen,
die feste Masse vor dem Umkrystallisiren mit weingeistiger
Kalilosung zu bearbeiten, wonach die Quantitdt der Oxy-
stearinshure in den Produkten um ein Bedeutendes steigt,
auf Kosten einer Zerlegung der Anhydride diescr Siure, die
immer in grdsseren oder geringeren Mengen bei der Reac-
tion gebildet werden. Zu einer vollstindigeren Zursetzung
dieser anhydridischen Korper muss die angegebene Behand-
lung mit Aetzkali in einer zugeschmolzenen Rohre unter
Erwiimen bis auf 150° (wihrend einiger Stunden) ausgefithrt
werden, Nach dem Erhitzen wird der Alkohol abdestillirt
und die Kaliseife durch siedende Schwefelsdure zerlegt. Die
nach Bearbeitung mit Aetzkali echaltenen Fettsiuren er-
starren bei gewdhnlicher Terperatur zn einer trockeneren
und festeren Masse, als wenn sie olme diese Operation ge-
wonnen werilen.
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In seiner Mittheilung erwihnt Ssabanejetf, dass man
die Bearbeitung der Produkte mit Wasser entweder sogleich,
sobald nur die reagirende Musse ein gleichférmiges Ausseben
erhalten, vornehmen kunn, oder aber auch nach Stehenlassen
der Masse in Zimmertemperatur wahrend 24 Stunden, ja
sogur noch nach vinigen Wothen; die Natur der Produkte
sei nicht abliingig von der Zeit dor Bearbeitung mit Wasser.
Diexe Annabuue entspricht sber nicht der Wirklichkeit, Bin
langeres Authewahren der Mischung vor dem Zerlegen mit
Wasscr, sei ¢ bei Zinmertempe ator oder aueh in der Kilte,
kann den Gehalt an Oxystearinsiiure in den Produkten segar
bis auf Nell erniedrigen.  Der Gruml hiervon ist klur, schon
aus Obengesagtom, dock werden, weiter unten, noch eingelne
Yersuche heschrieben werden, die heweisen, dass die Oxy-
stewrmsiinre tihig ist. dnrch Binwirkung voun Schwefelsire
in anhydndische Kirper ébevzugehen,

Die Gewinnung der Qxystesrinsiure ans der arstasrten
Fettschicht wird durch Umkrystullisiren der letzteren aus
Aether und Alkohol bewirkt. Dieses foste. Produkt wird
getrockuet, geschmolzen und dursuf mit ungefilr dem drei-
fachen Volum Aether iihergossen. - Beiw Aufbewshren det
Aetherld~ung an ecinem recht katten Oste scheidet sich dex
grosste Theil der Oxystearinsgure als Niederachlag ab,
Dieser Niedcrschlug wird pochmals aus. Acther, dann aps
Alkohol und zuletzt noch.-etliche Mile aus Aether umbry-
stallisirt, uud zwar wird letzteros so lange wiederholt, bis
das Priiparat den Schmelz- und Erstanrungspurkt der veiben
Oxysteurinsiiure erreicht hat (her der Bestimmmung in Capile
laren 83%--45% fitr den Schmelzpunkt und 68°—G6? £ir dem
Erstartungspunkt).

Wir legeu hesonderen Werth auf dieses letztere wieday»
holte Umkrystallisiven aus Aethelisung, da durch. Umkry-
stallisiven nwr uny Weingeist, wenn ausch diese. Operation
mehrmals wiederholt wovden, es uns nicht gelunges ist, villig
reine Oxystearinsiinre zu gewinnen. Gewdhulich gelingt es
durch Umkrystallisicenn nur aus weingeistiger Lisung den
Schmelzpunkt der Osystearinsiiuve hoehstens bis anf 500 zu
lieben und soleh ein Priiparat giehe bei der Analyse wehbr
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Kohlenstoff, als die Theorie verlangt. Wir konnen nicht
recht begreifen, weshalb Ssabanejeff den Schmelzpunkt
seines Priiparates nicht hbher als bis auf 79° zu bringen
vermochte, obwohl er doch zum Umkrystallisiren desselben
auch Aether benutzt hat, Nach unseren Beobachtungen
liegt der Erstarrungspunkt des Priparates gleich dem von
Ssabanejeff angegebenen Schmelzpunkte, nicht hther als
68° und dieser Umstand spricht ebenfalls nicht zu Gunsten
der Reinheit derjenigen Oxystearinsiure, welche lataterer
Chemiker unter Hinden gehabt, da auch Fremy schon fliir
die” Hydromargaritinsiure eine Erstarrungstemperatur von
687 beobachtet hat. Ssabanejeff giebt der Hydromarga-
ritinedure einen Schmelzpunkt von 689, doch ist dieses eben
nicht richtiz. Fremy, obgleich er fiir seine Siure eiven
Schmelzpunkt von 68¢ angiebt, hat doch in seiner Ab-.
handlung dieses so erlgutert: ,zur Bestimmung meiner
Schmelzpunkte nebme ich den Augenblick, wo der
Kdrper aus dem fliissigen in den festen Zustand
ibergeht,* d. h. den Erstarrungspunkt.

Die reine Oxystearinsiure krystallisivt aus weingeistiger
Lisung in Form sechsseitiger, dachziegelférmig angeordueter
Tufelchen; aus warmer Aetherldsung scheidet sie sich aber
als feines Krystallmebl ab. In Alkohol 13st sie sich leichter
als in Aether, und in beiden Fillen wird die Ldslichkeit
durch Erwfirmen bedeutend erhsht. 100 Theile einer alko-
holischen Losung enthalten 8,78 Thle. Oxystearinsiure bei
20°; withrend bei derselben Temperatur 100 Thle. einer
Aetherltsung nur 2,3 Theile enthalten. (Der zu den Léslich-
keitsbestimmungen gebrauchte Alkohol hatte eine Stirke von
99Y/,° nach Tralles). Die von uns erhaltenen Zahlen fir
die LisHchkeit der Oxystearinsiure in Alkohol und Aether
sind fast um das Doppelte niedriger, als die von Ssabane-
jeff angegebenen. Diese Verschiedenheit muss nach unserer
Meinung durch die Unreinheit des Priipurates erklirt werden,
welches letzterer Chemiker untersucht hat, da wir bei Lisslich-
keitshestimmungen nicht besonders reiner Préparate badeu-
tend hihere, als die oben angegebenen Zahlen beobachtet
haben, Der Schmclzpunkt der Oxystearinsiure liegt bei
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840--83¢ der Ersturrungspunkt aber bei 65°—08°% In einer
Aetherlésung verbindet die Oxystemrinsiure sich nicht mit
Brom, was dicselbe als gesiittigte Verbindung charakterisirt.
Die Analysen wurden mit Priiparaten dreier verschiedener
Darstellungen  ausgefithrt:

1. 01810 Grm, der Substans gaben 0,4740 Grm, CO, und
0,1945 Grm, H,0.

2, 0,1485 Grmn, der Substanz gaben 0,8910 Grm. CO, und
0,1630 Grm. H,0.

3. 02850 Grm. der Bubstanz gaben 0,510 Gym. CO, und
0,8080 Grm. H,0.

Gefunden ; Berechuet fiir:
1. 2, 8. C,sHi0s
C 143 17,81 71,88 12,00
H 11,94 1219 1201 12,00

Zur weiteren Controle der Zusammensetzung der zu
untersuchenden Siure wurden einige ihver Salze bereitet
und analysirt, und zwar folgende:

Das Natronsalz C,H,NaO, warde durch Neutrali-
sation der weingelstigen Stureldsung mit Na,COj erhalten
und durch Umkrystallisiren aus weingeistiger Losung ge-
reinigt. Dieses Sals scheidet sich aus heisser Alkobollésung
in warzenformigen Krystellen ab und enthalt kein Krystall-
wasser,

1. 0,880 Grm. des Salges gaben 0,185 Grm Na,80,.
2. 0,5015 Grm, des Salzes gaben 0,107 Grm. Na,80,,

Gefunden: Berechnet flir:
1, 2. C\sHyNnO,
Na 7,00 895 7,14,

Das Kalksalz (C,H,0,),Ca + H;0 wird gewonnen
durch Fallen einer mit Wasser versetzten weingeistigen
Natronsalzldsung mit CaCl,. Dieses Salz enthielt ein Mole-
kil Wasser, was aus folgender Analyse ersichtlich ist:

1. 0,4865 Grm. des im Exsiccator getrockneten Salzes verloren
beiin Erhitzon auf 120° 0,0135 Grm. Wasser.

2. 0,4730 Grm. trocknen Salzes gaben 0,0985 Grm. CaSO,.
3. 0,8800 Grm. trocknen Salzes gaben 0,0785 Grm. CaR0,.
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Gefunden: Berechnet fiir:

. 2 3 (C,,11;,0),Ca+ H,0; (C,.H,,0,),Ca
HO 277 — — 2,75 -
Ca ~ 613 592 - 8,21

Das Barytsalz (C,,H,,0,),Ba wird #hnlich dem Kalk-
salze dargestellt, enthilt kein Krystallwasser:

10,4080 €rm. des Nalzes gaben 0,1260 Grm. BaSO,.
2. 0,4225 Grm. des Salzes gaben 01885 Grm. BaS0O,.

Gefunden: Berechnet fiir:
1. 2, {C,eH;,0,),Ba
Ba 18,38 18,58 18,63

Das Kupfersalz (C,,H,0,),Cv gewinnt man durch
Fallung einer alkoholischen Liosung des Natronsalzes mit
CuSO, und reinigt es durch Umkrystallisiren aus heissem
Weingeist. Dus Balz scheidet sich ans weingeistiger Lsung
in Form eines blauen Pulvers ab.

0,1285 Grm. des Salzes gaben 0,0145 Grm. CuO.

Gefunden: Berachnet fiir (C,3H,,0,),Cu:

Cu 4171 9,58

Das Zinksalz (C,;H,;0,),Zn wird gewonnen #hnlich
dem vorhergehenden Salze und durch Umkrystallisiven aus
kochendem Alkohol gereinigt.

0,1800 Grm. des Salzes gaben 0,0220 Grm. Zn0.

Getunden: Berechnet filr (C,qH,y05),2n:

Zn 980 9,80.

Das Sibersalz C H,;;0,Ag wird durch Fillen des in
schwachem Weingeiste gelSsten Natronsalzes mit AgNO,
gewonnen, Es stellt ein weisses, an der Luft schwierig sich
verinderndes Pulver dar.

1. 04170 Grm. des Salzes gaben 0,1090 Glrm. Silber.
20,2200 Grm. des Seplzes gaben 0,0580 Grm. Silber.

Gefunden: Berechnet fiir:
B 2. 0sHss A0,
Ag 2614 2636 26,58,

Gestittzt anf die hier angefihrten Analysen der Siure
selbst als auch ihrer Salze, kann es keinem Zweifel unter-
liegen, dass die gewonnene S#ure die Zusammensetzung
C,.H,,0, besitzt und eine zweiatomige und cinbasische Siure
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vorstellt, Zu weiterem Beweise ilirer alkoholischen Natur
wurde ihr Verhalten gegen. Hslogenwasserstoffsiuren unter-
sucht.

Reaction der Fremy’schen Siure mitJodwasser-
stoff. Durch Binwirkuog dieses Reagens nuf Oxystearin-
siiure wird Jodstearinsdure erhalten, welche letztere eine
dickliche, bernsteingelbe Flissigkeit bildet; diese giebt bei
der Reduction in weingeistiger Losung durch Zink und Salg-
saure die gewOhnliche Stearinsiiure, Die Bereitung von
Jodstearinsiiure und die Einwirkung von Reductionsmitteln
auf dieselbe wurde ebenso, wie esx von einem von uns be-
reits frither!) bei der Untersnchung des Dioxystearinsiure
beschrieben wordew. susgefilbrt,

Reaction der Fremy’schen S#ure mit Chlor-
wasserstoff. Auf Gruud des Verhalteus der Oxystearin-
«fure gegen Jodwasserstof kounten wir erwarten, durch
Jinwirkung von Chlorwasserstoff aus derersteren Chlorstearin-
shure zu gewinnen. Obgleich nun nach dem Erwirmen der
Oxysteurinsiure mit rauchender Salzsiiure in einer zuge-
schmolzenen Rohro bis auf 150" cin dickliches, syrupartiges
Produkt erbalten wurde, das dem Aussehen nach Aelnlich-
keit mit der Jodstearinsiuve hatte, so gab dasselbe doch
bei der Analyse einen bedeutend geringeren Gehalt an Chior,
als von diesem Haloide fiir die Chlorstearinsiure erforder-
lich war. Solch ein Resultat brachte uns auf den Gedanker.
dass bei Lesagtem Vetsuche der Bildung der Chlorstearin-
siure die HEntstehung irgend cines anderen Produktes vor-
angeht, welches letatere in seiner Zusammensetzung Chlor
enthiilt; und cass folglich zu der Gewinuung eines, von
dieser chlothaltigen Siure freien Produkies nothwendiger
Weise die Reaction bei gemiissigteren Bedingungen erfolgen
muss, als es in dem oben beschriebenen Versuche geschehen,
Diese unsere Voraussetzung hat sich wirklich auch hewal-
heitet. Idurch 12 stiindigee Frhitzen der Oxystearinsiiore
mit rauchender Salssilure in einer zugeschmolzenen Rohre

1} Dies. Journ. 2] 33, 808.

-

b

W e

~ .

A e N ;-



der Oxystearinsauren verschiedenen Ursprungs. 379

bis auf 100° wurde ein Produkt erhalton, welcher hereits
kein Chlor enthlt, Nach Extrahiren dieses Produktes mit
Aether und nach Abdestilliven des letzteren verblieb im
Rickstande eine sehr dicke und klebrige Flussigkeit, aus
welcher heim Erkalten nur wenige Krystalle sich ausschieden
die bei nachfolgender Untersuchung sich als aus bei der
Reaction unveriindert gebliehener Ozysteariusiiure bestehend,
erwiesen, Zur Gewinnung dieses syrupartigen Produktes
in reinem Zustande benutzten wir seine Eigenschaft, in
Alkohol sich nicht 2u 18sen. “Zweimal mit Alkohol und
tuchhier mit Wasser ausgewaschen und dunn im Exsiceator
im luftverdinnten Raume getrocknet, gah das Priparat bei
der Analyse folgende Resultate:

0,1550 G, der Substang gaben 0,4310 Grn. CO, 10,1695 Gym. H,0

Gefunden : Bereclnet fitr G H,,0,:
C 5,88 76,59
H 1216 i 12,05.

Die hier gegebene Nebeneinanderstellung der Resultate
der Analyse mit den theoretischen Zablen zeigh zur Evidens,
dass die analysirte Substanz gleiche Zusammensctzung be-
sitzt, wie die Oelsliure; der gegen die Theorie etwas geringere
Gehult an Kohlenstoff, wolcher bei der Analyse erhulten,
wird durch eine Beimengung unbedeutender Quantitiiten von
Oxystearinsiture bedingt. Zur niheren Bestittigung dieser
Amahme worde das Produkt noch eiumal mit Alkohol
ausgewaschen und daranf analysirt.

0.1515 Grm. der Bubstanz gaben 0,4250Grm. CO, 4.0,17006G 3,0,

Gofunden: Berechnet fiiy C,H,0,:
C 76,51 76,59
H 1240 12,05.

Die lctate Analyse lisst bereits gur keinen Zweifel
dbrig, dass der durch Einwirkung von Salzséure uuf Oxy-
steariustinre gewonnene Kirper die Zusammensetzung der
Oelsture hat.  Die Eigeuschaften dieser Substanz aber
sprechen fin vine Jsumerie derselben mit genannter Siure.
Folgende Kigeuschatlen besitzt diese neue Verbindung. Sie
stellt cinen farblosen Syrup dar. der weniger beweglich als
waesorfivjes Glycerin ist wnd der sogar hei sehy holien
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Kiltegraden nicht fest wird; in Wuasser lost er sich gar
nicht, #usserst wenig in Alkohol, sehr leicht dagegen in
Asther. Er nimmt Brow in seine Verbindung nicht anf
und verhiilt sich ebenso indifferent gegen eine Lisung von
Jod mit Quecksilberchlorid, die nach Vorschrift von Hiih1?)
hereitet worden, unterliegt &usserst schwer der oxydirenden
Wirkung von Kaliumpermanganat in alkalischen und sogar
sauren Lidsungen und besitzt keine sauren Rigenschaften,

Die eben besprochenen Eigenschatten der beschriebenen
Verbindung, so wie auch ihre den zusaminengesetzten Estern
ausloge Bildungsweise erlauben zu folgern, dass dieser
Kdrper ein Anhydrid der Oxystearinsiiure, #hnlich dem
Glycolid und Lactid, vorstellt, welches sich nach folgender
(Fleichung gebildet hat:

HO—C,Hy,—COOH O ©,,H,,— CO
= | l -
COOH—C, H,—OH  CO-C,,H, ~0

Folglich wird ein Molekil dieser Verbindung durch die
Formel C, H,, O, susgedriickt. Zur Bestitigung dieses
Molekulargewichtes eine Dumpfdichtebestimmung vorzuneh-
men, haben wir deshalb nicht vermocht, weil die Verbindung
beim Erhitzen sich zersetzt; doch scheint uns, dass die oben
angefithrte Voraussetzuug bis zu einem gewissen Grade eine
Bestitigung in dem Verhalten der Verbindung zu Aetzkali
findet, wobei aufs Neue nur Oxystearinsiiure erhalten wird.
Die Zerlegung des Produktes durch Aetzkali muss in wein-
geistiger Lidsung und bei einer Temperatur, die nicht nie-
driger als 150° ist, vorgenommen werden, da die Binwirkung
in wiissriger Losung und bei niedrigeren Temperaturen nicht
vollstandig und Husserst langsam vor sich geht. Nach dem
BErwiirmen unter genannten Bedingungen, wihrend 10 bis
12 Stunden, resultirt eine Sure, die unmittelbar nach ihrer
Ausscheidung ans der Kaliseife bei 76° schmilzt und bei
539 erstarrt; nach dem Auswaschen mit Aether steigt ihr
Schmelzpunkt bis auf 88°—84° und ihr Erstarrungspunkt
bis anf 65°--63°. Auch in allen tibrigen Eigenschaften

N Polyt. Journ. (1884) 258, 285.
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erweist sich diese Sure identisch mit der urspriinglichen
Oxystearinsiure,

Verhalten der Fremy'schen Siure zu Schwefel-
sure. Nachdem nachgewiesen worden, dass mittelst Sale-
siure aus der Fremy’schen Oxystearinsiture ihr Anhydiid
hervorgeht, so war es noch von Interesse zu bestimmen, ob
nicht eine #hnliche Umwandlung durch Einwirkung von
Schwefelsture erfolgt. Bin solches Resultat hitte ein ge-
wisses Tuteresse bei der Betrachtung iiber digjenigen Processe
gehabt, welche bei der Einwirkung von Schwefelsiure auf
Oelsture sich vollzichen.

In dem ersten Versuche ward Schwefelsiure von 64°
nach Baumé, mit einer gleichen Gewichtsmenge Wassers
verditont, angewandt. Dic Reaction wurde dann beim Er-
wirmen in einer zugeschmolzenen Rohre bis auf 1007 wih-
rend mehrerer Tage hindurch, vollfthrt, wobei auch lier
sich cin syrupartiges Produkt bildet, das zur Entfernung
der unverinderten Oxystearinsgure mit Alkohol ausgewaschen
wurde.

Die Bildung eines syrupartigen Anhydrides ans der Oxy-
gtearinsiure erfolgt auch durch Einwirkung der Schwofel-
siure ohne Erwirmen in zugeschmolzenen R&hren, wenn
man zur Reaction concentrirte Schwefelsiiure nimmt. Nach
Bearbeitung fein gepulverter Oxystearinsiiure mit 50°/,
Schwefelsgure von 65° Baumé und nach Aufhewahren
dieses Gremisches bei Zimmertemperatur withrend 24. Stander
erhilt man einen dicken Syrup, der von einer diinuen Schicht
eines festen Korpers bedeckt ist; dieses Gemisch giebt nach
der Zersetzung durch Wasser unverinderte Oxystearinsiure
vermischt mit einem syrupartigen Anhydrid. Diesen letzteren
Korper auszuscheiden, gelingt leicht durch Auswaschen des
erhaltenen Produktes mit Aether und, nachdem der Aether
durch Abdestilliren entfernt, durch Auswaschen des so ge-
wonnenen Riickstandes mittelst Alkohol. Zur vollstandigen
Umwandlung der Oxystearinsiure, bei der erwihnten Coun-
centration der Schwefelsfure, in ibre Anhydride, ist Er-
whrmen des gensnnten Gemisches mit Schwefelsiure im
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Wasserbade nothwendig, Nach. der Zerlegung eines solchen
Gemisches init Wasser orhilt man bereits fast nur das syrap-
artige Produkt, welches durch Auswaschen mit Alkohol
gereinigt werden kann, Ueber die Natur dieser Anhydride,
die sus Oxystearinsiure durch Rinwirkung von Schwefel-
sijure bei verschiedenen Bedingungen erhalten werden, kénnen
wir gegenwirtig nur Folgendes mittheilen, Das erste An-
hydrid, ‘durch Einwirkung von verdiinnter Schwefelsiiure
gowonnen, ist zweifelsohne identisch mit dem oben erwiihnten
Anhydrid, welches durch Einwirkung von HCl auf Oxystcarin-
sture sich hildet; es stellt ebenso einen dicken, klebrigen
Syrup dar, der keine sauren Eigenschaften besitzt, gegen
Jodlésung (von Hubl) sich indifferent zeigt und durch Ein-
wirkung von Aetzkali nur Oxystearinsiure liefert. Was die
beiden anderen Aphydride anlangt, die mittelst concentrirter
Schwefelsiure resultiren, so stellen dieselben, aller Wahr-
scheinlichkeit nach, ein Gemenge des oben erwiihuten An-
hydrides der Oxystearinsiure mit Anhydriden von ungesit-
tigtem Charakter dar, welche bei der Reaction durch eine
woitergehende Einwirkung von Schwefelsiure auf das oben
erwithnte Anbydrid der Oxystearinsiure, oder 1ndglicher
Weise aus der Oxystearinsiure selbst entstehen, in Folge
der Abspaltung eines Molekiiles Wasser in einer andersn
Richtung, als bei der Bildung des obigen Auhydrids statt
bat. Auf den ungesittigten Charakter dieser Korper schliessen
wir daraus, dass dieselben aus einer nach Hiibl’s Methode
bereiteten Jodldsung Jod aufnahmen. . Das durch Einwir.
kang von Schwefelsiure ohne Erwirmen erhaltene Anhy-
drid nimmt von diesem Haloid gegen 17¢/, suf; derjenige
Kodrper aber, der durch Erwirmen erbalten, bindet gegen
809/, davon. Diese beiden letzten Anhydride zeigen eine
grosse Aehnlichkeit mit der Verbindung, welche von Fremy
unter dem Namen Metoleinsfiure beschrieben worden,
weshalb wir auch die detsillirte Erdrterung der Frage tber
ibre Constitution bis zur Beendigung unserer Untersuchung
der flissigen, durch Einwirkung von Schwefolsiure auf Oel-
siure resultirenden Produkte aufschieben. _

Diese Beobachtungen dber die anhydridischen Karper
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der Oxistearinsiure veranlassen uns,.noch einige Worte 2u
sagen fiber die Annahine von 8sabanojeff. botreffend di
Natar des flissigen, in Weingeist unléslichen Produktes,
welches der genunnte Chemiker durch Erhitzen dar Oxy-
steavinsiure bis aaf 130°—1500 erhalten hat. Ssabanejeff
setzt voraus, dass dicses Produkt das erste Anhydrid der
Oxystearinsiture, entstanden aus zwei Molektilen der letateren,
vorstellt; folglich muss dieser Korper mit sauren Eigen-
schaften begabt sein, da, gestlitzt auf die gegenwirtigen
theoretischen Ansichten und factischen Kenntnisse in Betreff
der Bildungsweise #hnlicher anhydridischer Kdrper, derselbe
sich auf Kosten der Ausscheidung eines Molekitls Wasser,
gus einem Carboxyl und einem der alkoholischen Hydroxyle
von zwei Molekitlen Oxystearinsiiure, gebildet haben muss.
Daraufhin muss in seiner Zusammensetzung noch ein der
Carboxylgruppe gehoriges Hydroxyl als zuriickgeblieben an-
genommen werden:
“HO— 0, Hy,~COOH o ?—c,,rx,.—coon

COOH—C,,H,,~-OH C0—C,,Hy,—OH

Jedoch wird diese Voraussetzung bereits durch die
eigenen Beobachtungen Ssabanejeff's wiederlegt und zwar
dadurch, dass er in sciner Abhandlung mittheilt, dass der
von ihm gewonnene Korper unfihig ist, sich in whssriger
Aetzkalilosung zu losen, folglich schon dieses Factum es
beweist, dass sein Korper nicht saure Eigenschaften besitat.
Wenn diese letztere Beobachtung Ssabanejeff’s richtig
ist, so muss, wis uns scheint, sein durch Erhitzen der Oxy-
stearinsiiure gewonnener neutraler Kirper ebenfalls das zweite
Auhydrid von der Z nsetzun, (')_C"H“——CO sei

vhydrid von der Zusammensetzung 00 —0,, H, — 6 in.

Darstellung und Untersuchuig der Oxystesrin-
siure aus Jodstearinsaure, welche letztere durch
Einwirkung vou Jodwasserstoff auf Oelséure ge-
wonnen wird. Zum Zwecke der Vergleichung der Ozy-
stearinsiiuren verschiedenen Ursprungs beschiftigten wir uns
auch mit der Darstellung und Untersuchung der Oxystearin-
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ssure aus Jodstearinsdnre, welche letztere vou uns unmittelbar
aus Oelsdure mittelst Jodwasserstoff gewonnen worden war,

Dicse Jodstearinsdmre cutsteht fast in berechneten
Mengen und sehr einfach nach der von einem von uns')
beschrichenen Methode der Darstellung der Jodstearin-
siave aus Dioxystearinssure. In einen PJ, enthaltenden
Kolben wird eine geringe Menge Wasser und Oelséture
gethan; die Reaction wird anfaoglich durch Abkiblen
mittelst kalten Wassers gemstissigt, darsuf aber das Ge-
misch im Wasserbade erwirmt. Zum Entfirben des Pro-
duktes wird in den Kolhen ein Stiickchen Phosphor ge-
worfen, mit welchem das Gremenge noch einige Zeit hindurch
erwirmt wird, Nach dem Erkalten wird der Kolbeninhalt
mit Wasser verdiinnt, und das dlartige Produkt mit Aether
extrahirt. Der durch trocknes Fliesspapier filtrirten Losung
wird der Aether zuerst durch freiwilliges Abdampfen an der
Luft, daraut sber unter einer Glasglocke tber H,SO, und
Ja0) entzogen. Die hierbei restirende Jodstearinsiure ist,
ihvem iusreren Aussehen pach zu urtheilen, sehr #éhnlich
von gleicher Zusammensetzung, wie dic auf anderen Wegen
gewonuene, und gieht bei der Reduction mit Zink und Salz-
<fure in weingeistiger Losung Stearinsiure. Die Analyse
derselben ergab folgendes Resultat:

1. 0,8060 Grm. der Substauz gaben 0,150 Grm, Agd.
2, 04085 Grm. der Substanz gaben 0,2208 Grn. Agd.

Gefunden: Berechnet fiir:
1. 2, C,sH,J0,
J 80,90 8055 30,97,

Die Darstellung der Oxystearinsiiore wird nach der,
ebenfalls bereits friher von einem von uns? beschriebenen
Methode ausgeftihrt, ngmlich durch Einwirkung von feuchtem
Silberoxyd auf Jodstearinsdure. Unter diesen Bedingungen
resultirte als Hauptprodukt ein syrupartiger, in Weingeist
schwierig loslicher Korper, der die Eigenschaft zeigte, gegen
559/, Jod (aus Hubl’scher Lisung) zu binden und hei dem
Verseifen durch weingeistige Aetzkalildsung Oxystearinsiure

1) Dies. Journ. [2] 38, 05,
%) Das. (2] 83, 810,

~
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zu liefern. Dieses Produkt hat grosse Achnlichkeit it den
flissigen Korpern, welche durch Einwirkung von concen-
trirter Schwefelsiure auf die Fremy’sche Oxystearinsiure
erhalten werden: die genaueren Untersuclungsresultate dieses
Produktes werden spilter vou uns verifientlicht werden.
Die aus dem beschriehenen syruparngen Produkt dar-
gestellte und durch Umkvystallisiven ans iithervischer und
alkoholischer Liosung gercinigte Oxystearinsiiure hositat fol-
gende Bigenschaften: aus weingeistiger Lissung krystailisirt
sie in sechsseitigen, dachzicgelformig gruppirten Tafeln, aus
einer Aectherlosung fillt <ic in Form cines Krystullmehls
nieder; bei 20 siud in 100 Thin einer weingewstigen Liosung
8,13 Thle., in 100 Thln. einer fitherischen Lisung 2,51 Thie.
enthalten; sie schmilzt bei 84°—86" und ersturt hei 68—
65" Die BElementaranalyse der Siiure gab folgendes Resuitat:
1. 0,1805Grn. der Siure gaben 0,475 Cun, 00, 0. 0,1935 G, 11,0,
2, 0,1100Grm, derSéure guben 0,2895 G (O 1. 0,1280 Gem. 1,0,

8. 0,1065Grm. derSiiure guben 0,2800 Grin, COy v 01183 Grin, 11,0,
Gefunden: flereshnet fiie
L 2. 8. C, 1,04
C T8 71,18 7,10 4,00
H 12,08 1252 12,36 12,00,

Alle die hier angefithrten Resultate heweisen sur Evidenz,
dass die von uns untersuchte, aus Jodsteurinsiiure erlialtene
Oxystearinsiture identisch ist mit den gleich zusnmmen-
gesetzten Siuren, die von Fremy wnd von dew cinen von
uns dargestellt warden,

Reaction der Jodsteuringiiure mit weingeistiger
Aetzkalildsung., Nachdem wir eine einfache und bhillig
Methode der Jodstearinsuregewinnung aus Oelsiure go-
funden, schien es uns, vom theoretischen Gesichtspankie aus,
von hohem Intercsse, dus Verhalten dieser jodlialtigen Siave
7u einem Reagens zu verfolgen, welches geneigt ist, die Hle-
mente des JH derselben zu entzichen, Das Tntmesse liegt
besonders darin, ob hierbei cine Ausscheidung der Klemente
des Jodwasserstofls in derselben Beihenfolge crfulgen werde,
in welcher sie sich der Oelsiiure addirt batten, oder nicht;
ob im gegebenen Falla gewdhnliche Qelsiture erballen worde

Jonrual . prake, Chewic 722 Bd. »8. R
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oder eine ihr isomere Verbindung. Die in der zweiten, von
uns angedeutsten Richtung erfolgende Reaction konnte, wie
weiter uiten gezeigt werden wird, ein gewisses Licht m
die chemische Structur der Jodstearinsguren und Oxystearin-
siuren bringen. '

Die Ausscheidung der Elemente von JH aus der Jod-
stearinsiure wurde durch alkoholisches Kali ausgefihrt.
Zuerst warde diese Reaction unter Erwiirmen in zugeschmol.
zenen Rohren (bis auf 1209 vorgenommen, in der Folge
aber wurde beobachtet, dass zur Beendigung der Reaction
durchaus nicht néthig ist, zu so energischen Mitteln zu greifen,
da zu jenem Zwecke ein Erwirmen am Riickflusskiihler voll-
stindig geniigend ist. Zu der Reaction wurden auf 100 Grm.
Jodstearinsiure 60 Grm. Aetzkali und 200 Grm. Alkohol
von 99°, genommen., Die Jodstearinsiure wurde in die
abgekithlte weingeistige Aetzkalilosung gegossen, und das
Gemisch dann bis zum folgenden Tage stehen gelassen; be-
reits unter diesen Bedingungen wird die Abscheidung eines
reichlichen Niederschlages von Jodkalium beobachtet. Zur
Beendigung der Reaction wurde das Gemisch wiihrend
einiger Stunden im Wasserbade gekocht, darnach der Alko-
hol abdestillirt, und die restirende Kaliseife durch heisse
verdiinnte Schwefelsiure zersetzt. Die hierbei sich aus-
scheidende Sture erstarrt bei gewGhnlicher Temperatur zu
einer festen krystallinischen Masse, was schon darauf hin-
weist, dass in diesem Falle, wenigstens zu einem gewissen
Theile, nicht mehr OQelsiure erhalten wird, Beim Um-
krystallisiren dieser festen Masse ans Aether scheidet sich
bei starker Winterkilte aus der Liosung eine Verbindung
aus, die bei einer Temperatur von gegen 40° schmilzt. Zur
Reinigung dieser Verbindung wird durch Behandeln mit Soda
ihr Natronsalz dargestellt und dasselbe aus weingeistiger
1,68ung umkrystallisirt, Das in der ersten Ausscheidung
gewonnene Salz wird zwischen Fliesspapier gehtrig ausge-
presst, darauf in schwachem Weingeist gelést und durch
Zn8S0, gefillt. Das gewonnene Zinksals wird aus kochendem
Alkohol umkrystallisirt. Das bei gewthnlicher Temperatur
sich aus dieser Lidsung ausscheidende Zinksalz wird abfiltrirt,

e a NI e



der Oxystearinsituren verschiedenen Ursprungs. 387

zwischen Fliesspapier abgepresst und darauf durch kochende
Schwefelsiure zersetzt. Die auf diese Weise frei gemachte
Siure wird nochmals aus Aether umkrystallisirt.

Das auf ebenbeschriebene Art gereinigte Priparat kry-
stallisirt aus der abgekihlten Aetherldsung in durchsichtigen
rhombischen Tifelchen, in Alkohol lost es sich sehr leicht,
in Aether aber bedeutend schwieriger. Der Schmelz- und
Erstarrungspunkt liegt bei 44°—45° Die Analyse dieses
Priiparates gab Folgendes:

I. 0,595 Girm. der Substanz gaben 04470 Grm. €O, wnd

0,1780 Grm. H.O.
2. 0,1265 Grm. der Substanz gaben 03630 Gem. CU, und
0,1435 Grm. H,0.

Gefunden: Berechnet fiir:

R Cialyl0,
C 7643 845 16,59
H 1239 1281 12,05,

Das Natronsalz, erhalten durch Sattigen der wein-
geistigen Saureldsung mit Soda und durch Umkrystullisiren
aus Weingeist gereinigt, gab bei der Analyse folgendes
Resultat

1. 0,7700 Grm. des bei 100° getrockneten Salzes gaben 0,175

Grm. Na,80,.
2, 0,5495 Grm. des bei 100° getrocknoten Salzes gaben 0,1200

Grm. Na,80,.

Gefunden: Berechuot fiir:
1. 2. C,,H,yNa0,
Na 17,46 17,60 7,56.

Das Zinksalz, gewonnen durch Fillen desin schwachem
Weingeist gelosten Natronsalzes mit ZnSO, und aus kochen-
der weingeistiger Liosung umkrystallisirt, gab bei der Aualyse:

0,5720 Grm.,-des imn Exxiceator getrockneten Salzes gabeu 0,0740
Grm, Zn0,

Gefanden: Borechnet fiir (C,¢H,30,0.%0:
Zn 10,38 10,81.

Die Resultate oller hier angefithrten Analysen lussen
nicht daran zweifeln, dass die erhaltene Sture gleiche Zu-
sammensetzung hat, wie die Qel- und Elaidins@iure. Sie ist,

25
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ahnlich den letzteren Siuren, ungesiittigt, da sich zu vinem
Molekille dersclben 2 Atome Brom oder Jod (aus der
Hubl’schen Liosuug) hinzuaddiven. Bei der Oxydation in
alkalischer Lissung mit Kaliumpermanganat giebt sie Dioxy-
stearinsiure, die gegen 78" schmilzt, was auf eine Isomerie
dieser Sture mit der friher von eincm von uns!) aus Qel.
und Eluidinsiiare  erhaltenen Dioxystearinsiiure schliessen
lagst.  Wir weisen jetzt auf diese Thatsachen mur vorliufig
hin nnd thun dieses nur zu dem Zwecke, um die von uns
erhutene Siuve als eine der Oel- und Eluidsiure isomere
Verbindvug zn charakterisiven; cine detaillite Mittheilung
tber die Kigenschatten dieser neuen Oelsiiure beahsichtigen
wir in ciner besonderen Abhandlung zu verofientlichen. In
Riicksicht darawf, dass die von uns dargestelite Qelsiinre
nicht identisch mit Elaidinsdure ist, dieselbe sich auch scharf
von der gewthnliche Oelsture durch ilire Beschaffenheit
unterscheidet, sehlagen wir vor, diese neue Siure feste
Oelsiiure zu nenuen.

Durch die Einwirkung weingeistiger Actzkalilésung aur
oben genannte Jodsteariusiiure wird aber neben der festen
Oelsiture auch noch eine undere, leichter schmelzende Siure
ethalten, die bei dem Uwnkrystallisiren aus Aether in den
Mutterlaugen zuriickbleibt; und zwar rvestirt nach dem Ab-.
dampfen des Aethers aus der Mutterlauge cine Siwre, deren
Schnelzpunkt gegen 20°—25¢ liegt. Hinsichtlich dieser
letzteren Verbindung konnte man der Vermuthung Raum
geben, dass sie keinen gloichartigen Korper darstellt, son-
dern aus einem (temenge von fester und gewshnlicher Oel-
siure besteht, Diese unseve Vermuthung hat sich auch
bestiitigt. Bei der Osydation dicses Gemenges dureh Kalium-
permanganst in allkalischer Losung erbiclten wir zwei Dioxy-
steariusituren. von welchen die cine der gewdhnlichen Qel-
siiure, die andere aber der festen OQelsiure entsprach.

Die bier beschriebeuvn Resultate, die bei Untersuchung
der Einwirkung von weingeistiger Aetzkalilosung auf Jod-
stearinsiture erhalten wurden, weisen darauf hin, dass bei

'y Dies. Journ. {27 88, 300,
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dieser Reaction dic Abspaltung der Elemente von HJ nach
zwei verschiedenen Richtungen erfolgt, weshalb auch hierhei
die Bildung von zwei isomeren Oelsiuren, ciner festen und
der gewthnlichen stattfindet, Diese Thatsache findet eine
genfigende Erklirung, wenn man fir die Stiuctur der Jod-
stearinsiure folgende Formel annimmt:
“H,~(CH,),,—~CHJ—CH,—COOH.

In diesemn Falle wird die Structnr der gewdhalichen
und festen ‘Oclsiure durch folgende Formeln ausgedriickt
werden ;

CH,--(CH,),;—CH=CH—CH,--COOH
Gewshnliche QOelsiiure
CH,(CH,),,~CH,—CH=CH—COOH")

) Feste Oelsfiure.

Ibre Bildungsweise aus ein und derselben Jodstearin-
siiure wird daun durch folgende Gleichungen erliiutert:
‘~CHH ~COOH~JH =

(*H,;—(CH,),; —CH,—CH = CH.- COOH
Feste Oelsiiure,

CH,—(CH,, s~ CH=CH- CH,~ COOH
Gewdhuliche Oelsiiure,

In dem ersten Falle geht die Ausscheidung des Jod-
wagserstoffes nicht in derselben Richtung vor sich, in welelier
derselbe sich zu der gewdhnlichen Oclsiture hinzuaddirt kat,
weshalb auch die feste Qelsiiure gebildet wird; in dem
anderen Falle aber crfolgt diese Abspaltung genau in der-
selben Reilienfolge, in welcher sich die Elements des Jod-

) Zu Guusten gerade dieser Straetucformeln fihe die gewdhuliche
unel die foste Oclsfinre hesitzen wiv gewiehtige “Thatsachen, die wir
spliter verSftentlichen werden,  Mit, dlieser von s angenommenen
Struetucforme! der gewsholichen Qelsiuve sthamt zwar nicht ihre Ver-
halter gegen schineleendes Aeizkali iibereing jedoch nelaverlieh wird
man dicsem Cmstande bei der Strueturbestimmung der Oclsdure irgend
welche emztliche Vedeutung beimessen kinnen, wenn man sich exrinnern
will, dass sowohl die Orlatiure uls auch Elnidinsdure, ind nach nnseren
Untersnclungen aneh dic feste (telsiiuro, hei dicser Reaction ein und
© dieselben Produkte. Pubwitine und Essigefiure, geben.
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wasserstoffes hinzugefiigt haben, weshalb auch hierbei eine der
ersten isomere Sanre, die gewdhnliche Oelsiure, erhalten wird.

Man kounte die Bildung zweier isomeren Oels#iuren anch
auf andere Weise erkliiren, indem man annimmt, dass die-
selben sich aus zwei isomeren Jodstearinsuren gebildet haben
kéunen, welche letzteren aus der gewdhnlichen Qelsure
dureh verschiedenartige Hinzuaddirung des Jodwasserstoffs
entstanden sind,

CH;~(CH, )3~ CH=CH—CH,—COOH + HJ =
CH,(CH,),;—CHJ --CH, — CH,—CONH
Die crste Jodstearinstiure,
CHy—(CH,);s—CH=Cl— CH,—COOH + HJ =
CH,(CH,),4—CH,~CHJ —CH,—COOH
Die zweite Jodstearinsiure,

Doch wird solch ecine Erkliirung der Reaction unum-
giinglich zu der Schlussfolgerung fithren, dass dic von uns
untersuchte Jodstearinsiiure aus cinemGemische zweier Iso-
meve bestanden habe. Jedoch erscheint diese Aunnahme nicht
zuliissig, da aus der erwithnten JSodstearinsgure die Bildung
aweier isomerer Oxystenvinsiuren von uns nicht beobachtet
worden ist, was doch gewiss hiitte stuttfinden missen, sobald
unsere Jodsteavinsiture cin Gemenge von zwei Isomeren ge-
wesen wilre,

Auf Grund obiger Betrachtungen ither die Structur der
Jodstearinsiiure, miissen wir zu der Folgerung gelangen, dass
alle Dbis jetst uutersuchten und beschriebenen Oxysteariu-
sduren, die ihven Eigenschaften nach sich als unter einander
identisch erwiesen, die in folgender Formel ausgedriickte
Structur besitzen: UHy(CH,),,-CH.,OH—CH,—COOH.

Folglich gehtrt die gegenwiirtiy bekannte Oxystearin-
séure zu den Betabydroxysiuren und mit solcher- Annahme
stimmt ausgezeichnet itherein ihr Verhalten bei der Destil-
lation, wobei sie sich in Wasser und eine ungesittigte Siure
von der Zusammensetzung C, H, 0, zerlegt, welche letatere
hauptsichlich sus fester Oelsiure besteht, Die niheren
Details unserer Untersuchungen dartiber werden wir in der
von uns versprochenen Abhandluug verbffentlichen.
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Die Halogentibertriiger in den natlirlichen Gruppen
und den Perioden der Elemente;

von

O. Willgerodt.

Um ein ithersichtliches Bild von der Stellung der Halogen-
itbertriiger im periodischen und dem dadurch geschaffenen
natiirlichen Systeme der Eiemente zu erhalten, mussten noch
eine ganze Reihe von Versuchen neuausgefithrt, zum Theil
auch wiederholt werden. Nur allein dadurch, dass mir Hr.
Bergrath Prof. Dr. Clemens Winkler mit der grissesten
Bereitwilligkeit das zu meiner Arbeit erforderliche Germa-
nium dedicirte, wurde es mir jetzt schon ermoglicht, festzu-
stellen, mit welchem Elemente die Hulogentibertragung in
der Kohlenstofigruppe begiunt: ich erlaube mir deshalb,
demselben an dieser Stelle meinen verbindlichsten Dank
auszusprechen fiir die freundliche Unterstiitzung meiner
Untersuchungen!

In der Borgruppe wurden das Yttrium und Lanthan
und zum Theil die Chloride dieser Metalle auf Halogen-
_tibertragung geprift. Bei der Anwendung dieser und der
spater zu erwihnenden Elemeute und ihrer Verbindungen
wurde meist an zwei auf einander folgenden Tagen Chlor
in Benzol, dés mit den Uebertriigern beschickt worden war,
eingeleitet. Zur Beurtheilung der Uebertragungmithigkeit
der in Frage stehenden Korper hielt ich es fir erforderlich,
nochmals einen Fundamentalversuch mit Benzol ohne Zu-
satz anzustellen:

In 50 Grm, C,H, wurde bei gewdhulicher Temperatur
und bei Lichtabschluss 18 Standen Chlor eingeleitet. Am
ersten Tage betrug. die Gewichtszunahme 9 Grm., nach dem
aweiten Tage nur noch 4 Grm. Ein solcher Gewichtsverlust
nach dem Chloriren am zweiten Tage wurde meist auch bei
NichtiibertrBgern constatirt, so dass er flir diese ziemlich
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charakteristisch ist. Bei der Destillation des gechlorten
Benzois ergaben sich die folgenden Zahlen:
Lo %0%- 80° = 17 Grm,
4 %00 K30 = 10,
4 8% = 8,
4001500 = 2

} = 27 (.

Yetrium: 1, Versuch: 50 Grm, CH, + 7,4 Grm.
Yttriwmmetall wurden 7 Stunden chlorirt, Gewichtszunahme
11 Girm. Destillation: 1. 200—829 = 26 (xrua,, 2, 82'-- 900
=15 Grm. '

2. Versnch: 50Grm. GH, + 74, Gva. YCL, 4 6H,O
wapden 74 Stumlen chlorirt.  Gewichtszunahme 10 Gem,
Deostilhition: 1. 20"—82" = 41 Grm., 2, 82°—90 = 2 Grm.

3.V crsuch: a0 Grm. CH, + %, Gim, YCL,, wasser-
frer, warilen 15 Stunden chlorirt.  Gewichtsverlust nach dem
zweiten Tage § G, Gewichiszwualie 11 G, Destil-
lation: 1. 300%-.82° = S Grm,, 2, 820—85Y =5 Girm., 3. 850 —
O30 = 18 Girme, 4, 90— 180 =2 Grm.. 5. 130°—140": einige
Tropfen.

Divse Versuche lehrem, dass das Yttriwnchlorid kein
Halogoenithertidger ist,

Lianthan: 50 Grn. C U, 4 0,1 La wurden 9 Stunden
chloviet; odas Melall wird scheinhav vur dusserst wenig vom
Cllor ungegriffien. Giewichtszunahme 10 Grm. Destillation:
1. bis &5% =8 Grm., % 83%-—100° = 21 Grm.. 5. 100"—
1307 == 10 txem,, 130%--210% = 8 (Grn,

Vergleicht wan diese Zahlon mit denen des Funda.
merdalversuches . so muss man das metallische Lanthan als
vinen gevingen Hlogentibertriiger ansprechen,  Ein Versuch
mit dew wasserfreien Chlorid soll noch ausgefihrt werden,

Vou den Halogendbertrigern dor Kiemente der Kohlen-
stoffgruppe war bis jetat nur das Sw erkannt, ausserdem
ist constatirt worden. duss die Elemente C, Si und T nicht
zu ihortragen vertdzen, U dus ersie halogenitbertragende
Glied dieser Reibe aufzntinden, hegann ich weine Versuche
pochmals mit denn Fitan wud dennte sie dun auf die fol-
gendet, noelh nicht uniersachten Blemente aus,
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Versuch: 50 Grm. CH, + 0,21 Gim, Ti wurden 11
Stunden chlorivt, Gewichtsverlust am zweiten Tage 12 Grm,
Gewichtszunahme 8 Grm, Destillation: 1, 20°--82=21 Grm,,
2, 820-90" == 13 Grm,, 8. 09— 1500 =5 Grm.

Germanium: 1. Versuch: 50 Grm. CH, wurden in
Gegenwart von Y, Grm, Germanium 7 Stunden lang chlorirt
and darauf witbrend der Daucr einer Nacht stehen gelassen.
Dus Germanium wurde von dem Chlor durchaus nicht an-
gegriffen und behiclt Farbe, Glanz, Form und Gewicht voll-
stindig bei, eine Chlovithertragung auf das Benzol konute
aus diesem Grunde nicht statthaben.

2. Versuch: 50 Grm, CH, + GeCl, (0,1 Grm. Ge
wurden durch Anwiirmen im Chlorstrome verbrannt} wurden
10 Stunden mit Chlor behandelt, Gewichtsabnahme am
zweiten Tage 8';, Grm. Gewichtszunahme 5%/, Grm, Destil-
Lution: 1. 209—820 = 28 Grm,, 2. 82"~ 90° == 9 Grm,, 8, H0%—
150% = ¢ Grin.  Diese Zablen bewaisen, dass das Germaniom
nicht zu den Halogentbertriigern zithli.

Zirkonium: Durch einen einzigen Versuch mit dem
motullischen Zirkoniom konnte erwicsen werden, dass
dicses Element ein ausgezeichneter und somit der erste
Halogenibertriger dieser natiirlichen Gruppe ist.

Versuch: 50 Grm. CH, + 0,1 Grm. Zr wurden 12
Stunden chlorvirt, Gewichtezunahme 37 Grm, Destillation:
I 1800~ 140°=7 Grm., 2. 140°—160Y = 34!/, Grm,
3, 160°~175° &= 22 Gvm, (wird fest), 4. 175%--215% = T Grm.
twird ebenfulls zum grossen Theil fest.)

Cer: 1. Versuch: 50 Grm. CHy 4 7/, Grm. Ce
wurden 16/, Stunden bei —5° chlorirt. Gewichtzvorlust
an zweiten Tage 4 Grm, Gewichtszunahme 17 Grine  Destil-
lation: 1, bis 820 = 18 Grm., 2 82°--00° = 20 Grm,,
8 90— 130" = 7 Grm., 4. 180°—210° = 5 Grin,

2. Versuch: 50 Grm. CH, + Y, Grm. Ce,Cl, 4 156H,0
wurden 11Y, Stunden chlorivt. Gewichtszunahme 12 Grm.
Destillation: 1. his 8D = 28 Grm., 2 #5°—100° = 11 Grm,
8, 100"~180" = ¢ Grm.

4. Versuch: 50 Grmn. CH, 4- 0,5 G, eines weissen,
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wasserfreien Cerchlorides wurden 8 Stunden chlorirt. Ge-
wichtszunahme 17 Grm, Beim Entfernen des gelvsten Chlors
mit Kalilauge wurde ein auf derselben schwimmendes Qel
erhalten, das abgetrennt und ttber Chlorcalcium getrocknet
wurde, Destillation des 45 Grm. wiegenden Oeles: 1, bis
820 = 29 Grm,, 2, 820—85° = 6 Grm,, 8, 85°—110° = 2 Grm.
Diese Zahlen beweisen. dass die bis jetzt gewshlten Ver-
bindungsformen des Cers nicht zu iibertragen vermdgen,

Thorium: 1. Versuch: 50 Grm. CH, + 0,1 Grm.
Th wurden 14 Stunden chlorirt; das Metall wurde dabei
nur sehr wenig angegriffen. Die Destillation wurde erst
nach 8 Tagen ausgefiihrt, sie ergab: 1. bis 8§5° =5 Grm,,
2. 85°—100" = 14 Grm., 3. 100°-130° Grm. = 12 Grm,,
4, 180°%~170" = 5 Grm.

2. Versuch: 50 Grm, CH, + 0,1 Grm. ThCl,, wasser-
frei, wurden 15 Stunden mit Chlor behandelt. Gewichts-
abnahme nach Chlorirung des zweiten Tages war 9 Grm,
Gewichtszunahme 11 Grm, Destillation: 1. bis 85° =18 Grm,,
2. 86°—100" = 92 Grm., 3. 100°—180° == 7 Grm,, 4. 130°~
210° = 5 Grm.

8. Versuch: Fast dieselben Zahlen wurden erhalten,
als Th im Chlorstrome verbrannt und das erhaltene Produkt
zur Chloriibertragung benutzt wurde. Es muss somit das
Thorium noch als ein #usserst schwacher Uebertriiger ange-
sprochen werden.

Die Elemente der Stickstoffgruppe sind als Halogen-
ibertréger wieder leistungsfihiger, als die der vorhergehenden
Reihe, denn sie weist als solche Vanadin, Niob, Antimon,
Tantal und Wismuth auf.

Vanadin: Versuch: 50 Grm. CH, + !, Grm.
Vd,0,Cl, 4 5H,O (4- Vanadinoxyde) wurden ca. 14 Stunden
chlorirt. Gewichtsabnahme nach dem zweiten Tage 8 Grm,,
Gewichtszanahme 8 Grm, Destillation: 1. bis 85° =8 Grm.,
2. 850—100° = 17 Grm., 8. 100°—180° = 17 Grm. 4. 180°—
180° = 8 Grm. Ks ist hier interessant hervorzuheben, dass
bei der Destillation simmtliche Uebergangsprodukte roth-
braun erscheinen, was darauf hindeutet, dass sich sehr
wahrscheinlich VdCl, wihrend der Chlorirung bildet. Die
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erhaltenen Zahlen deuten auf Halogenibertragung hin, und
das Resultat dirfte besser ausfallen, wenn man von vorn
herein das wasserfreie dunkelbraune VdCl, anwendet (es wird
ein solcher Versuch von mir ausgefihrt werden).

Niob: 1. Versuch: 50 Grm. CH, + /,sp Grm. Nb
wurden gegen 16 Stunden chlorirt. Gewichtsabnahme am
sweiten Tag 2 Grm. Gewichtszunahme 12 Grm. Destilla-
tion: 1. bis 82° = 9 Grm,, 2, 820—90° = 16 Grm.,, 3. 90°—
1800 = 14 Grm,, 4. 130%--210° = 6 Grm.

2, Versuch: 50 Grm. C,H; + | Grm. wasserfreies
Niobchlorid wurden gegen 18 Stunden chlorirt. Gewichts-
zunshme 8 Grm. (schlechter Verschluss). Destillation: 1. bis
180° = 8Y, Grm., 2. 1300—140° = 20", Grm., 8, 140°—
1900 = 15 Grm,, 4. 170°-210° = 4 Grm. — Deuten schon
die mit dem Element gewonnenen Zahlen auf Chloriber-
tragung, so wird dieselbe mit Sicherheit festgestellt bei An-
wendung des Chlorides,

Didym: Der erste Versuch wurde mit wasserhaltigem
Didymchlorid ausgefihrt und lieferte ein sehr ungiinstiges
Resultat: nach 7 stindigem Chloriren gingen bei der Destil-
lation 41 Grm. bis zu 820 iiber; 50 Grm. Benzol waren zur
Verwendung gelangt.

2. Versuch: 50 Grm, C,H, + 1 Grm. wasserfreies Di-
dymchlorid, 18}/, Stunden chlorirt, zeigten am Ende des
zweiten Tages eine Gesammtgewichtszunahme von 14 Grm,
einen Gewichtsverlust von 8 Grm. Destillation: 1. bis
820= 28 Grm., 2. 82¢--85°=9 Grm, 8.85°—100°= 2 Gmn.,
4, 100°—130° nicht 1 Grm. Zufolge dieser Resultate muss
das Didym zu den Nichttbertrigern gezihlt werden.

Tantal: 1. Versuch: 80 Grm. C.H + /o Grm. Ta
wurden ungefihr 17 Stunden chlorirt. Gewichtszunahme
18 Grm. Destillation: 1. bis 85° =4 Grm., 2. 856°-100°
10 Grm., 8. 100°~—180° = 19 Grm,, 4. 130°—170* = 7 Grm.,
5. 1700—210° = 2 Grm.

2. Versuch: 50 Gmm. O,H, + !/, Grm. wasserfreies
Tantalchlorid wurden gegen 17 Stunden chlorirt. Gewichts-
zunahme 20 Grm. Destillation* 1. bis 100° = 38 Grm,,
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2, 100°—130° = 23 Grm., 3. 130°— 140° = 13 Grm,,
4, 140°—170% = 7 Grm,, 5. 170°—210°= 8 Grm. Das
Tantal zihlt somit zu den Halogenilbertrigern,

Dass das Wismuth ein Uebertriiger ist, habe ich be-
reits verdffentlicht.

Die bekannten Elemente der Sauerstoffgruppe sind nun,
nachdem ich noch mit dem Uran experimentirt habe, simmt~
lich auf Uebestragungsfihigkeit geprift worden. Es hat sich
bei den hiersuf beziiglichen Arbeiten ergeben, dass dieser
sechsten natilrlichen Gruppe drei guuz vorziglich brauch-
bare Glicder angehdren: Mo, Te und Ur

1. Versuch. Um mit Sicherheit das erste iibertragende

slement dieser Reilie festzustellen, wurde nochmals mit
wasserfreiem sublimirten Chromchlorid gearbeitet.

50 Grm. C,H, + 1 Grm. Cr,Cl, wurden 14 Stunden
chlorirt. Gewichtsabuahme am. zweiten Tage 1 Grm. Ge-
wichtszupulme 18 Grm. Destillation: 1. bis 82° = 17 Grm,,
2, 820—85" = 12 Grm., 8. 85%—90° = ¢ Grm., 4. 90— 180°
= 5 Grm. Hieraus ist zu ersehen, dass dieses Chlorid total
unfiehig ist, Chlor zu thertragen.

Nach dieser Einsichtnahme musste um so mehr darvan
gezweifelt werden, dass der Schwefel das erste ibertragende
Glied der Sauerstoffgruppe ist, da derselbe bei guwdhnlicher
Temperatur keine iibeitragende Verbindungsform zu bilden
vermag: Versuche mit dew Schwefel oder seinen Verbin-
dungen mussten wiederholt und der bestehende Widerspruch
grehoben werden.

2. Versuch: 50 Grm. G H, 4 2 Grm. 8,Cl, (chemisch
vein erhalten dureh mehrtnche Destillationi wurden gegen
14 Stunden chlorivt. Gewichtsabnalune am zweiten Tage
+ Guin.  Gesummtgewichtszunahme 10 Grin  Destillation:
1. 200—820 = 26 Ghrm., 2. 820859 = 13 Grm., 3. 85°—
1000 =5 Grm., 4. 100°—180° = 2%/, Grm. Nach diesen
Thatsachen kann es keinem Yweifel unterliegen, dass der
Schwefel kein Halogentibertiiger ist, und dass der friher
von mir mit dem Schwefel crzieltr Frfulg einer Verun-
reinigung der angewandten Schwefelblumen zugeschrieben
werden muss,
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Die Resultate, die von anderer, sowie auch von meiner
Seite mit dem Mo, Te und W gewonnen wurden, sind ver-
Offentlicht worden, es konnte sich also nur poch um das
Uran handeln.

3a. Versueh: 50 Grm, G H; + Y,, Grm. Ur wurden
gegen 14 Stunden chlorirt. Gewichtszunahme 7 Grm, Destil-
lation: 1. bis 85 = HGrmn., 2, 85%-~100" = 153Grm., 8. 1000~
180° = 18 Grm,, 4. 130°—210° = 10 Grm.

8b, Versnch: 50 Grm. CH, + Y/, Grm. Uranylehlorid,
wasserhaltig, warden 7 Stunden chlorirt, aber durchuus keine
Einwirkung crzielt: die Gewichtszunahme betrug nur 5 Gr,

8c. Versueh: 50 Grm. CH, 4+ 1 Grm. UCl,, wasser-
frei, wurden an cinem Tage 93, Stunden chlorirt. Das
Uranchloriir 188t sich in dem Benzol mit dunkelrothbrauner
Farbe und iibertrtigt das ciutretende Chlor in so vorzig-
licher Weise, dass sich in der Aufsatzrohre kein Benzol-
hexachlorid bildet. Die nachlolgenden Zaklen zeigen, dass
die angewandte Verbindung hiusichtlich der Uebertragung
den Hisenverbindungen an die Seite zu stellen ist. Die Ge-
wichtszunahine betrug 30 Grm. und die Destillation ergab:
1 Von (30°—140° = 27/, Grm., 2. 140°—160¢ = 26 Grm,,
8. 180°—180" = 28 Grm.; diese Fraktion wurde zum grossten
Theile feat; dass p-Dichlorbenzol vorhanden war, zeigte sich
schon vor der Destillation, da dasselbe aus der fliisvigen
Masse auskrystaltivte.

In der Fluorgruppe haben wir bis jetzt nur cinen cin-
zigen und zwar den lingst bekannten und vielfach ange-
wandten Uebertiiiger, dus Jod.

Nach den von mir aufgefundenen Thatsachen ist es
jedoch nun héchst wahrscheinlich, dass das noch uubekaunte
»Bkumangan®, mit dem Atomgewicht 100, das tibertragende
Anfangsglied dieser Reile sein wivd,

Am Schlusse meiner Abhandlung angelangt, unterlasse
ich es nicht, die Halogeniibertriiger nach dem periodischen
System der Elemente zusammenzustellen:
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Tabelle der Halogentibertriger im periodischen
System der Elemente!)
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Es hat sich somit herausgestellt, dass sich die von mir
aufgestellte Regel tiber den Zusammenhang der Halogen-
itbertragungsfihigkeit der Elemente mit ihren Atomgewichten
und Verbindungsformen im Grossen und Ganzen bewilrt
hat, dass dieselbe jedoch nicht ohne Ausnahme jst, wenn
die dem Y, Ce und Di zugeschriebenen Atomgewichte und
die von diesen abhiingigen Verbindungsformen bestiitigt
werden: deun diese drei Elemente vermdgen durchaus kein
thlor auf Benzol zu iibertragen. — Wie dem nun aher
auch sei, meiner Meinung nach ist es nicht zu verkennen,
dass das periodische System der Elemente einen neuen
Sieg davon getragen hat: auf Grund desselben lassen sich
dne Ha.logeuubertrﬁger mit grosser Wahrschemhchkoxt voraus-

4 l)xe in dieser Tabelle eingeklammerten Elemente sind schwache,
die mit (o) bezeichneten, keine Uebertriiger. Ein ? hinter dem Symbol
soll sudeuten, dass das betreffende Element noch gar nicht oder doch
nicht genugend auf Halogtuﬁbextragung untersucht worden ist. Jeder
Strich in einer Rubrik deutet ein noch fehlendes, anf Halogentiber-
tragung 2u untersuchendes Element an.
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sagen, und diese Wahrscheinlichkeit wird um so grésser
werden, je mehr man die Factoren erkennen wird die die
in Rede stehende Eigenschaft bedingen; von diesen diirflen
ausser dem Atomgewicht und der Verbindungsform auch
noch andere, so z B. die Léslichkeit der #tbertragenden
Form in der zu halogenirenden aromatischen Substanz eine
nicht unwesentliche Rolle spielen. — Die Chloride des Y,
Ye und Di scheinen ginzlich unlgslich in Benzol zu sein,
und sehr wahrscheinlich hitngt auch die geringe Wirkung
der wasserfreien Chloride des La und Th, sowie des Nb
und Ta von diesem Factor ab, denn es wurde bemerkt, dass
das Benzol nur wenig von diesen eingetragenen Substanzen
zu ldseu vermochte.

Schliesslich sei noch darauf hingewiesen, dass tiberall
da, wo-Halogenverbindungen zu tbertragen vermdgen, auch
die ihnen zu grundeliegenden Elemente als Ausgangsmate-
rialien verwendet werden kdnnen, dass dieselben aber in
manchen F#llen weit hinter jenen Verbindungen in ihrer
Wirkung zurilckstehen, und dies ist selbstverstindlich immer
dann der Fall, wenn sich die Halogenverbindungen beim
Zusammentreffen der Elemente in #usserst geringen Mengen
bilden. Wenngleich die Chloride des Mo und Ur vorzig-
liche Uebertriger sind, so ithen die Metalle selbst doch nur
cinen geringen Einfluss aus; #hulich verhalten sich Nb und
Ta und ihre Chlorverbindungen. Die Chloride von La und
Th dagegen veranlassen einen ehenso geringen Erfolg als
diese Metalle selbst,

Die Elements, die als solche mehr oder weniger brauch.
bar fur Halogentibertragung sind und verwendet werden
kénnen, sind: Au, Al, Ga, Jn, Ti, Zr, Sn, Sh, Bi, Te, J
und Fe.

Oxyde und Hydroxyde, sowie auch Sulfide und Salze
halogentibertragender Elemente versagen in manchen Fillen
den Dienst fir besagten Zweck, hierher zithlen z. B. Ver-
bindungen des Al und des Mo.

Nach den his jetzt gemachten Erfahrungen zeigen An-
timon und Eisen insofern eine ganz ausserordentliche Ueber-
tragungstendenz, als sich auch jene gedachten Verbindungen
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als vorziigliche Uebertriiger herausgestellt haben. Vom Eisen
warde bislang nur eine cinzige Ausnahmeverbindung auf-
gefunden: das Ferrocyankalium, Dieses Doppeleyanid ver.
mochte kein Chlor substituirend in das Benzol einzuftihven;
es fibte im zerstreuten Tageslichte, ahnlich wie der Alaun,
— wenn auch nicht in so hervorragendem Muasse — einen
addirenden Einffuss aus,

Hiermit beschliesse ich zun#ichst meine Arbeit dber
Halogenitbertriger; der im System mnoch nicht herficksich-
tigten Blemente werde ich gedenken, sobald sich wir die
Gelegenheit dazu bictet,

Freiburg i. B, im Mirz 1887,

Ueber die freie Thiocyansiure und Cyansiure und
ihre Verbindungen mit Aether und Alkoholen;

von

Peoter Klason.

I. Die wasserfreie Rhodanwasserstoifsiiure, jhre
Darstellung und Eigenschaften.

Seine Versuche tiber die Darstellung von wasserfreier
Rhodanwasserstoffsiiure beschreibt Wahler?) folgender-
massen: ,JIch brachte kleine, bei 80° getrockuete Kugeln
von Schwefelcyanquecksilber in Hydrothiongas. das iber
Quecksilber gesperrt war. So oft man den Versuch wieder-
holt, zeigen sich stets folgende Elrscheinungen: Die Kugeln
werden sogleich gelb und gleich darauf schwarz, das Queck-
silber fingt an zu steigen und an der Wand linft eine
wasserhelle Flissigkeit in #therartigen Streifen herunter, die
aber sehr bald gelb wird und dann zu ciner pommeranzen-
gelben Materie erstarrt. Dreht man die Rohre heruw, so

1 Gilb, Ano, 1821, 272
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ist alle Hydrothionsiure verschwunden, man bemerkt aber
ginen starken Geruch nach Bluusiure. Man erhdlt genau
dieselben Erscheinungen, wenn man Schwefelcyanguecksilber
in Hydrochlorgas bringt.*

Liebig leitete Salzsituregas tiber geschmolzenes Rhodan-
kalium. ,,Die sich abscheidende Schwefelblaustinre wird
noch ehe sie in die Vorlage gelangt, mm grossten Theil
zersetzt. Der Hals der Retorts iiberzieht sich mit einer
dicken Masse, welche dunkelroth, rothgelb und stellenweise
hochgelb gefarbt ist; es entweicht hierbei kein permanentes
Gas, sondern alle tibrigen auftretenden fliichtigen Produkte
sind in kaltem Wasser verdichtbar; das Wasser wird durch
Salzséure schr sauer, es schligt sich Schwefelkohlenstoff in
klaren Tropfen nieder; man bemerkt einen sehr starken
Geruch nach Blausiiure.

Endlich hat Hermes?) auch Versuche in #hulicher
Richtung angestellt, ,,Das Schwefelcyanguecksilber erwitrmte
sich beim Hertiberleiten des Schwefelwasserstofigases merklich,
and nach kurzer Zeit sammelte sich in der Vorlage eine
in ttherartigen Tropfen herunterlaufende farblose Flilssig-
keit, die sich sehr bald gelblich farbte. Die Fliissigkeit er-
starrte zu einer krystallinischen Masse, welche schon durch
die Wirme der Hand wieder flissig wurde.* Bei Versuchen
in grosserem Maassstabe traten heftige Explosionen ein.?)

Aus dem Angefithrten geht geniigend hervor, dass
Rhodanwasgerstoffsfiure in wasserfreiem Zustande ausser-
ordentlich unbestindig ist. Die Versuche, welche ich in
derselben Richtung angestellt habe, waren daher eigentlich
viebr dadurch veranlasst, um die Zersetzungsprodukte kennen

Y) Dies Journ. 1866, 465.

%) Diese Explosionen rithrten nun jedenfalls nicht von der Ein-
wirkung des Schwefelwasserstoffes auf die Rhodanverbindung her,
sondern hatten ihre Ursuche darin, dass Hermeés' Préiparat mit Nitra-
ten verunreinigt war, da es aus salpetersuauvem Quecksilberoxyd dar-
gestellt wurde. Reines Quecksilberrhodanid kann nur aus Quecksilber-

“oxyd und freler Rhodanwasscrsioffsiure dargestellt werden und giebt
gar keine Veranlassung zu Explosionen bei Bohandlung it Schwefel-
wasserstoff.

Journal f, prakt, Chemie (8} Bd. 83. 28



402 Klason: Ueb. d. freie Thioeyansture u. Cyansture

zu lernen, als in der Hoffnung, die Verbindung selbst dar-
stellen zu konnen.

Versuch 1. Trocknes Salzsauregas wurde tiber trock-
nes Rhodankalium sowohl bei gewdhnlicher Temperatur, als
bei 100° geleitet. Das Rhodankalium wurde erst liingers
Zeit im Vacuum bei gewdhnlicher Temperatur, dann bei
100° getrocknet. Eine Einwirkung des Salzsiiuregases ist
dabei auch bei 100° kaum merkbar. Das Salz firbt sich
nur Busserlich etwas gelblich, was wahrscheinlich davon her-
riibrte, dass Spuren von Feuchtigkeit nicht ganz ausge-
schlossen waren, Bei Temperaturen bis zu 100° darf man
daher wohl sagen, dass bei glinzlicher Ausschlisssung aller
Feuchtigkeit Salzsiuregas ohne Einwirkung auf Rhodan-
alkalien ist.

Versuch 2. Trocknes Salzsiiuregas wurde in schmel-
zendes Rhodanammonium geleitet. Das trockne Rhodan-
ammonium wurde in einem Kolben, im Oelbade eben bis
zum anfangenden Schmelzen erhitzt und dann ein Strom
trocknen Salzsfiuregases durchgeleitet, Die Absorption des
Gases ist vollstdndig. Es setst sich anf den Wandungen
des Kolbens, des Abzugrohres und der Vorlage ein gelb-
rother, amorpher Korper ab. Das flissige Destillat besteht
hauptsiichlich aus Schwefelkohlenstoff und Cyanwasserstoff.
Der gelbrothe Korper ist wesentlich ein Gemenge von
Persulfocyanstiure und Dithiocyansdure, In dem Rtickstande
findet sich Salmiak und Melamin, Die Reaction kann aber
lange nicht zu Ende gefthrt werden, weil der gebildete
Salmiak bald es unmdglich macht, dass Salzstiuregas noch
hindurch gehen kann. '

Versuch 8. Rhodanquecksilber wurde der Einwirkung
von Schwefelwasserstoff und Chlorwasserstoff ausgesetat.
Das Rhodanquecksilber wurde dargestellt durch Digeriren
einer rein wissrigen Losung von Rhodanwasserstoffsiure
mit der bercchneten Menge von gefiilltem Quecksilber-
oxyd. Nach jedem Zusatz wurde kriiftig umgeschiittelt. Im
Anfange 16st sich das Oxyd vollstindig. Bei fortgesetstem
Ziufigen von Oxyd wird dieses erst in das gelbe, von Ber-
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zeliug erwihnte basische Salz fibergefihrt, Bei langerem
Digeriren mit einem geringen Ucbherschuss von Rhodan-
wagserstoffsiiure wird dic Farbe Leller und heller, Es wurde
dies fortgesetzt, bis das Priiparat nur ejnen ganz schwach-
gelben Farbenton hatte. Nach dem Waschen und Trocknen
im Vacuum stellte es ein schwach gelbliches, krystallinisclhies
Pulver dar, welches in Wasser unloslich ist. Dem Lichte
ausgesetat wird die Iarbe etwas dunkler.

Auf das so dargostellte wasserfreic Quecksilberrhodanid
wirkt Schwefelwasserstoff sehr langsam ein; allerdings wird
Rhodanwasserstoff dadurch frei, aber zu wenig, um denselben
in condensirtem Zustande zu erhalten. Chlorwasserstoff da-
gegen afficirt das Salz uuter starker Erwiirmung, Dieses
geht in eine gelbbraune Masse Gber, und in der Vor-
lage condensirt sich ein weisses Sublimat, das aus einer
spiter zu beschreibenden Verbindung von Rhodanwasser-
atoff und Chlorwasserstoff besteht. Etwus Fluchtiges wurde
nicht erhalten, und die Menge des Sublimates war auch
geringer.

Versuch 4. Es wurde eine etwa 10 proceutige wiiss-
rige Losung von Rhodanwasserstoffsiiure im Vacuum destillirt.
Die Dimpfe wurden durch Chlorcalcium entwitssert. Withirend
der Destillation wurde das Chlorcalcium bis za 40° erwiirmt.
Nach dem Passiren der Chlorcalcium-Cylinder wurden die
Dimpfe in eine mit Kaltemischung stark abgekiiblte Vor-
lage geloitet. 'Wilhrend der ganzen Destillation wurde fir
cin moglichst gutes Vacuum gesorgt. Es condeusirte sich
in der Vorlage eine schwach gelbliche Flissigkeit, die, so-
bald die Kiiltemischung weggenommen wurde, sich in wenigen
Minuten unter starker Erhitzung in einen festen, gelhen
und amorphen Kbrper verwandele, Die gunze Erschei-
numg ist sehr dholich dem Uchergang von wasserfreier
Oyansure in Cyamelid. Nimmt man von dem noch stark
abgekithltem Liquidum einige Tropfen auf cin Ulrghas, so
verdunsten sie beinshe cbenso geschwind wie Aether. Die
wasserfreie Stinre ist somit sehr fliichtig und hat einen sehr
scharfen Greruch.

Von den angestellten Versuchen ist der letate somit

26*
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der einzige, welcher wirklich zu der wasserfreien Rhodan-
wasserstofisiture leitet. Die experimentellen Schwierigkeiten
dabei sind aber so grosse, dass die Siure nur in kleinen
Mengen erhalten werden konnte. Der Hauptzweck des
Versuches war aber erreicht. ¥s zeigte sich, dass wasser-
freie Cyansiiure und Rhodanwasserstoffsiure sich in ganz
dhnlicher Weise verhalten. Bei sebr niedriger Temperatur
sind sie scharf riechende, sehr flichtige Flussigkeiten, die
bei Erhshung der Temperatur unter betrichtlicher Warme-
entwicklung sich polymerisiren. Es berechtigt dieses einiger-
massen zu dem Schlusse dass sie eine #hnliche Constitution
haben. Wie mir scheint, spricht Alles dafiir, dass sowohl
Cyansiiure wie Thiocyansiure in ganz wasserfroiem Zustande
Imidoverbindungen sind, dass sie aber in Lidsungen als
Oxyverbindungen existiren und dass tiberhaupt der Ueber-
gang von Imido- in Oxyverbindungen und umgekehrt bei
diesen Korpern durch ganz schwach wirkende Agentien sich
vollziehen kanu.

IL. Die wasserhaltige Rhodanwasserstoffsiure
und ihre Eigenschaften.

Vogel und Soemmering?) stellten Rhodanwasserstoff-
stiure in folgender Weise dar: 100 Theile Rhodankalium wurden
mit 75 Thln, Schwefelssiure, welche mit jhrem gleichen Ge-
wicht Wasser verdiinnt war, so lange destillirt, bis das Ucber-
gehende farblos war. Sowohl Voelckel wie spiter Hermes
haben aber gezeigt, dass es unmoglich ist, durch Destillation
einor Rhodanverbindung mit einer noch so verdiinnten Siure
reine Thiocyausiure zu erhalten, Das Destillat ist durch
Schwefelwasserstoff, Schwefelkohlenstoff und Cyanwasserstoff
verunreinigt. Auch ist die Ausbeute sehr gering.

Hermes stellte eine wissrige Lissung von Rhodan-
wasserstoff dar durch Zersetzung von Rhodanquecksilber,
welche in Wasser vertheilt war, mit Schwefelwasserstoff. Auf

) Sebweigg, Jeurn, 1818, 15,
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diese Waise konnte er eine beinahe 13 procentige LOsung
dieser S#ure bekommen. Rhodanquecksilber ist aber sehr
schwierig rein und frei von anderen Sulzen zu erhalten, da
es, wie bekannt, dusserst leicht Doppelverbindungen eingeht.
Rhodankalium und Quecksilberchlorid geben nicht das reine
Rhodanquecksilber, sondern nur 1sliche Doppelsalze. Wird
Quecksilbernitrat angewendet, so erhiilt man allerdings einen
Niederschlag von Rhodanquecksilber, aber dieses ist bedeu-
tend nitrathaltiz. Rhodanquecksilber lisst sich in reiner
Form in der That nur erbalten durch Einwirkung vou
Quecksilberoxyd auf eine rein whssrige Losung von Rhodan-
wasserstoffsiure, wie oben beschrieben ist. Hermes’ Me-
thode ist somit durchaus unbrauchbar.

Eine verdinnte wissrige LOsuug von Rhodanwusser-
stoffsure wird am leichtesten durch Zersetzung von Rhodan-
baryum mit Schwefelsiure erhalten.

Wie erwihnt, kaun eine wissrige Lisung von Thiocyan-
siure bei gewthnlichem Drucke nicht unzersetat destillivt
werden. Wird die Destillation aber im Vacuum vorge-
nommen, so tritt dabei keine Zersetzung ein. Der Gehalt
an Saure darf aber 109/, nicht iberschreiten. Schon eine
10 procent. Rhodanwasserstoffsiure wird nimlich bei ge-
wohnlicher Temperatur langsam zersetzt unter Bildung von
Persulfocyansiure und Cyanwasserstoll,  Trotzdem kann
sogar eine 30 procent. Rhodanwasserstoffséiure im  Vacuum
ohna erhebliche Zer<etzung destillirt werden, Ui eine schy
starke Rhodanwasserstoffiiure darzustellen, hat wan dahier
eine stark abgekithlte Lésuig von Rhodankalivm von ge-
niigender Stirke mit der herechneteu Menge couc. nnel
stark abgekitblter Salastinre zn versetzzn und das Ganze
jm Vacuum von nicht ther 40 Mm. Quecksiberdrnck im
destilliren.

Eine wissrige Liosung von Rhodanwasserstottsiiure ist
um so haltharer je verdinnter siv ist. Um bestindig zu
sein, darf ihr Gehalt an Rhodanwasserstoff 59/, nicht {ther-
steigen. Die geringsten Spuren cingetretencr Zersetzung,
resp, Polymerisation der wiissrigen Rhodanwasserstoffsiure
wird leicht durch eine Jodlosung angezeigt. Die reine Siure
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wird niwlich dadurch in keiner Weise, auch nicht nach
lngerer Zeit wificirt.  Die geringste Veriinderung giebt sich
aber mit der Jodlosung dadurch zu erkennen, dass ein
amorpher, gelber Niederschlag friher oder spiter hervor-
gebracht wird. Eine 10proe. und noch mehr eine 20 proc.
Rhodanwasserstoffiosung besitzt cinen erstickenden (Geruch
und gieht mit Ammoniak starke Nebel, Eine 20proc. Li-
sung und dariiber kann sich aber nur in Kiltemischungen
eine Zeit lung unzersetst erhalten, Bei gelindem Erhitzen
wird reichlich Persulfocyansiure gebildet.

Dic Frage erhebt sich nun, ob zwischen Rhiodanwasser-
stoff und Wasser ein shnliches Vereinigungsbestteben besteht,
wie zwischen Wasser mnd den Haloidwasserstofisiuren. Da
cine wissrige Liosung von Rhodanwasserstofl sich im Vacuum
unzersetzt destilliren liisst, su kann diese Frage dudurch be-
anbwortet werden. Hat Rhodanwasserstoff zu Wasser eine
bedeutende Affinitit, so muss cine verdimte Losung bei
der Destillution concentrirt werden in der Art, dass der
Gehalt an Rhodanwasserstoff in dem Destillivkolben bis zu
einey gewissen Grenze zunimmt, in dem Destillat aber ab-
nimmt. Ist dagegen keine Affinitit zwischen beiden vor-
handen, so muss grade das Entgegengesetzte eintreten. Der
Yer<uch lebrt nun, dass das letztere der Fall i, Das
Destillat ist immer reicher an Rliodanwasserstoff als der
Rickstand in der Retorte, so dass man dureh fractionirte
Destillution im Vacuum zu dem wasserfreicn Rhodanwasser-
stuff gelangen wiirde, wonn nicht die Unbestiindigkeit dieser
Verbindung ein Hinderniss wiire. Im Einklange damit steht
auch, dass der Sicdepunkt einer etwa 10proc. Rhodan-
wasserstoflstire im Vacuwn im Anfang ctwa 20° niedriger
ist, al: von reinemn Wasser. Die Affinitiit zwischen Rhodan-
wasserstofl und Wasser ist somit etwa dieselbe, wie zwischen
Cyanwasserstoff und Wasser. Die Verbindung von Siure
und Wasser wird theilweise dissoctitt noch vor dem Siede-
punkt des Wassers, und daher geht der flichtigere Be.
standtheil, die Sture, in grésserer Mengo tber, als das
Wasser,

Vogel evwiihat, dass bei Destillation von einer wisse
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vigen Rhodanwasserstofisiure das zuerst Uebergehende weniger
Siure als das spiter Uebergehende enthilt. Das ist aber
nicht der Fall. Auch bei Destillation unter gewBhnlichem
Druck nimmt der Gehalt an Rhodanwasserstoffisiure in dem
Destillat rasch ab. Die Ursache hierzu liegt theilweise
darin, dass die Sgure sich bei der Destillation rasch zersetzt.

IIT. Ueber cinige molekulare Verbindungen von
Rhodanwasserstolf mit anderen Kérporn,

Rhodanwasserstoff und Wasser haben so geringe Ver.
wundtschaft zu ecinander, dass Verbindungen nach festen
Verhilltnissen sich nicht darstellen lassen, Mit gewissen
anderen Kbrpern, namentlich Alkoholen und Aethern, ldsst
sich jedoch zeigen, dass molekulare Verbindungen von ziems
licher Bestiindigkeit existiren, Ich will hier einige von
solchen beschreiben. Sie sind alle flissig und ihre Existenz
kaun daher nur durch den bestimmten Siedepunkt und ihre
constante Zusammensetzung angezeigt werden. Auch hier
kommt man nur zum Ziele durch Destillationen im Vacuun,
da bei gewdhnlichem Druck Rhodanwasserstoff sich zersetat
oder mit dem Alkohol necue Verbindungen bildet,

Rhodanwasserstoff und Acther HSCN+C.H,,0,

Wird eine Losung von Rhodaukalium oder Rhodan-
ammonium mit der geniigenden Menge Salzsiiure oder
Schwefelsiure versetzt und das (ranze darauf mit Acther
umgeschitttelt, so geht beinahe aller Rhodanwasserstoff in
den Aether itber, und dabei erhoht sich die Temperatur um
mehrere Grade, ein Zeichen, dass die Affinitiit des Rhodan-
wasserstoffes zu dem Aether erheblich ist. Es mag folgen-
des Beispiel hier angeftihrt werden:

100 Grm. Rhodanammonium wurden in dem gleichen:
Gewicht Wasser aufgelost, und Rhodanwasserstoff in Frei.
heit gesetzt durch die berechnete Menge von Schwefelsiure,
welche zuvor mit ihrem doppelten Gewicht Wasser vevdiinnt
war. Die Losungen des Rhodanammoniums und der Schwefel
shure wurden kalt mit einander vermengt. Das Ganze wurde
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mit 300 Cem. Aether geschiittelt, 909/, von dem Rhodan.
wasserstoff sind in den Aether iibergegangen. Beim noch-
maligen Schiitteln mit 500 Cem, Aether wurden nur 59,
des Rhodanwasserstoffs von dem Wasser gurtickgehalten.?)

Wird die #atherische Losung von Rhodanwasserstoff
destillirt, so beginut das Kochen bei dem Siedepunkt des
Aethers, Allmihlich steigt die Temperatur, bis sie 63°¢
erreicht hat, und hiilt sich bei fortgesetzter Destillation
constant. Die Temperatur des Dampfes geht kaum iber
639; in der siedenden Flussigkeit selbst steigt die Tempe-
ratur allmiihlich auf ctwa 79°% Das Destillat ist im Anfange
frei von Rhodanwasserstoff. Allmihlich geht jedoch mit dem
Aecther ctwas Rhodanwasserstoff tber, so dass gegen Ende
der Destillation das Destillat 4°/,——5°%, Rhodanwasserstoft
enthitlt. In den spiteren Stadien enthdlt das Destillat anch
Cyanwasserstoff, welcher gegen Ende 2°/—89%, ausmacht.
Mit dem iiberdestillirenden Aether geht auch eine ganz erheb-
liche Menge von Wasser iber, oftmals mehr als das Destillat
in Lidsung zu halten vermag.

Die Fliissigkeit in der Retorte unterliegt im Anfange
keiner sichtbaren Verindernng. Allmihlich aber nimmt sie
eine gelbe Farbe an, oder wenn die Flissigkeit von Anfang
an roth war, gelt diese Farbe plitzlich in gelb tiber. Die
Losung fingt nun an, sich durch Ausscheidung von Persulfo-
cyansitarc zu triben,

Von demn Punkte an, wo die Persulfocyansiiure sich
ansscheidet, ist die Zusammensetzung der Flilssigkeit in der
Retorte constant, cbenso wic die weggehenden Dimnpfe eine
constante Temperatur haben. Die Zunahme des Gehalts
von Rhodanwasserstoff, die ja dadurch eintreten sollte, dass
viel mehr Acther als Rhodanwasserstoff iibergeht, wird
gerade dadurch aufgehoben, dass cine entsprechende Menge

Y Wird c¢ine Losung einés Rhodanalkalis mit 8chwefelsiiure oder
Salzsiiure vesgetzt, so firbt &ich immer die Losung intensiv roth, Diege
Fiarbung rihre jedenfalls von cinem Gehalt der Situren an salpetriger
sSiture her. Wird nfimlich gaur reine Salesiiure verwendet, welche
man crhiilt, wenn dus Salzsinvegas erst durch cine Eisenvitriolldsung
passirt. so tritt gar keine Filrbuug beim Zersetzen von Rhodauwasser-
stoftafure cin,
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von Rhodanwasserstoff in Persulfocyansiiure und Cyanwasser-
stoff {ibergeht.

Mehrere Rhodanwasserstoffbestimmungen zeigten, dass
die Flussigkeit in der Retorte von dem Punkte an, wo
Persulfocyansiure sich abuuscheiden beginut, 30%,— 2887/,
Rhodenwasserstoff enthilt, welcher Gehalt nicht grdsser
wurde, so lange noch Flussigkeit in der Retorte blieb,

Die constante Zusammensetzung und der constante
Siedepunkt liessen vermuthen, dass hier eine chemische Ver-
bindung vorlag. Die Analyse zeigte folgendes Molekular-
verhiltniss: 1 Mol. Rhodanwasserstoff 1,4 Mol. Aether
+0,6 Mol. Wasser. Spec. Gew. = 0,8201.

Die vermuthliche Verbindung zwischen Rhodanwasser-
stoff und Aecther konnte somit nicht in dieser Weise rein
dargestellt werden.

Die erhaltene Flassigkeit kann aber im Vacuum destil-
lirt werden, ohne dass sich Persulfocyansiiure bildet. Die
Mischung von Rhodanwasserstoff und Aether wurde erst
bei gewbhnlicher Temperatur destillirt, bis Persulfocyansiiure
gich abzuscheiden begann, Die ricksténdige Flissigkeit
warde nun im Vacuum destillirt, bis die Temperatur von
300 erreicht war; die Vorlage wurde sodann gewechselt.
Die Temperatur hielt sich bei fortgesetater Destillation
constant bei 80°% Alles geht {iber, mit Ausnahme einer
dusserst geringen Menge Persulfocyansgure, welche in der
Flissigkeit gelost war.

Die @bergegangene Fliissigheit war ganz farblos, hatte
das spec. Gew. 0,9276 und enthiclt 42°/; Rhodanwasserstoffy
51,59, Acther und 6,5%/, Wasser. Die Flissigkeit enthilt
Liernach Rhodanwasserstoff und Acther zu gleichen Mole.
kitlen. Das Wasser kann grosstentheils mit geschmolzenem
Chlorcalcium weggenommen werden, Wasserfrei kaon die
Verbindung auch nicht im Vacuum destillirt werden. Der
Siedepunkt der wasserfreien Verbindung ist vdmlich nicht
300 im Vacuum, sondern etwa 509, eine Temperatur, bei
welcher Persulfocyansiure sich in Menge bildet.

Die dargestellte Verbindung vou Rhodunwasserstoff mit
Acther ist ein wasserklares, ziemlich stark lichtbrechendes
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Oel, welches in Wasser unlislich ist, Es raucht an der Luft
und hat einen crstickenden, zum Husten reizenden Geruch.
Auch bei niedriger Temperatur erfihrt dasselbe bald Zer-
setzung, Die Flissigkeit furbt sich gelb, und es setzt sich
Persulfocyansiiure in Krystallen ab.

Aus den erwihnten Experimenten geht somit hervor,
dass, wenn eine Lisung von Rhodanwasserstoff in Aether
im Vacuum destillirt wird, im Anfange wesentlich nur
Aetler tbergeht, bis die Temperatur 30° erreicht hat,
bei welchem Punkte die rilckstindige Flissigkeit in der
Retorte Rhodanwasserstoff und Aether zu gleichen Mole-
kilen enthilt. Von jetzt an hat das Destillat immer dieselbe
Zusammensetzung wie der Ritckstand in der Retorte. Rhodan-
wasserstoff und Aether gehen somit eine Verbindung ein
zu gleichen Molekilen, die etwas wasserhaltig siedot oder
richtiger in ibhre Bestandtheile bei 80° dissociirt wird, wasser-
frei aber erst bei etwa §0° Unter gewdhulichem Druck ist
dic Dissociationstemperatur bedeutend hiher, sie liegt ober-
halb der Zersetzungstemperatur des Rhodanwasserstoffs selbst.

Eine Dichtebestimmung nach Hofmann’s Methode
lehrte, dass in Gasform die Verbindung sich in freie Mole-
kille Rhodanwasserstoff und Aether dissociivt hat.

Aus den Versuchen geht auch hervor, dass der flissige
Rhodanwasserstoff sowohf on und fir sich, wie in Verbin-
dung mit Aether oder in concentrirter wissriger Lisung
Bussorst leicht zersetzt wird, In gasférmigem - Zustande
aber, oder in sehr verdiinnten Losungen ist Rhodanwasser.
stoff bestindig. Die Verbindung von Aether mit Rhodan-
wasserstoff konnte bei 100° diber Queeksilber im Vacuum
in Hofmann's Apparat gersume Zeit erhitzt werden ohne
Spuren von Zersetzung. Bei der Condensation trat aber
sogleich Zersetzung cin.

Methylaikohol und Rhodanwasserstoff,
HSCN + 2CH,0H.

Um eine wasserfreie Lbsung von Rhodanwasserstoff in
Methylalkohol darzustellen, verfuhr ich in folgender Weise.
100 Grm, reines uud getrocknetes Rhodanammonium wurden
in 400 Cem. Moethylalkohol aufgeschlemmt, Unter guter
Kihlung wurde nun Chlorwasserstoffgas eingeleitet, bis hei-
nahe aller Rhodanwasserstoff in Freiheit gesetzt war. Es
wurde eine farblose Fliissigkeit erhalten von dem erstickenden
Geruch des Rhodanwasserstoffs mit fein zertheiltem Chlor-
ammonium.

Wird nach dem Absaugen des letzteren die Flussigkeit
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bei gewohnlichem Druck destillivt, so fangt sie an zu sicden
bei dem Kochpunkt des Methylulkohols, Ein Gemisch von
Methylalkohol und Rhodanwasserstoff geht in dus Destillat
tiber. Der Siedepunkt steigt allmablich bis 100°  Schon
lange vorher haben sich aber andere, unangenehm riechende
Produkte gebildet. Beim Erkalten gesteht der Rickstand
in der Retorte zu einer festen Masse, einem Gemisch von
Chlorammoniam und anderen Substanzen,

Ganz anders verlinft die Destillation im Vacuum, wo-
bei die Vorlage bis auf —18¢ abgekithlt werden muss, Man
erhiilt ein wasserhelles Destillat und in der Retorte bleibt
nur Chlorammonium und das noch unzersetzte Rhodan-
ammonium {ibrig. Das Destillat wurde nochmals im Vacuum
destillirt. Bs fing an bei 10 zu sieden und der Siedepunkt
stieg allmahlich auf 22°% Wenn dieser Punkt erreicht war,
so enthielt der Retortenriickstand 42/, Rhodanwasserstoff.
Bei der fractionirten Destillation im Vacuum konnte der
Gehalt an Rhodunwasserstoff auf 479/, gebracht werden.
Hoher gelang es nicht den Gehalt an Rhodanwasserstoff zu
bringen, die verschiedenen Fractionen hielten nachher immer
dieselbe Menge Rhodanwasserstoff. Dieser Gehalt entspricht
beinahe 1 Mol. Rhodanwasserstoff + 2 Mol. Methylalkohol,
woftr 47,99, Rhodanwasserstoff berechnet werden,

Bs ist somit dentlich, dass eine methylalkoboliche Lio-
sung von Rhodanwasserstoff eine molekulare Verbindung von
1 Mol. Rhodanwasserstoff mit 2 Mol. Methylalkohol enthilt,
welche im Vacaum bei etwa 25° in jhre Bestandtheile
dissociivt wird,

Die erhaltene Verbindung ist eino farblose Fliissigkeit,
welche mit Ammoniak dicke Nebel bildet. Sie hat einen
sehr erstickenden Geruch und zieht sogleich Blason auf der
Haut. lhre Bestindigkeit ist aber gering. Bald tritt Zer-
setzung ein, wobei verschiedene Produkte gebildet werden.

Aethylalkohol und Rhodanwasserstoff,
HSCN + 2C,H,0H.

Um diese Verbindung zu constativen, wurde genau so
verfahren wie beim Methylalkohol. Es konnte der Gehalt
an Rhodanwasserstoff bis 29°/, durch fractionirte Destillation
erhdht werden. Fir eine Voerbindung von 1 Mol. HSCN
mit 2 Mol. C,H,OH berechuen sich 80,1°/, Rhodanwasser-
stoff. Diese Verbindung siedet im Vacuum bei etwa 35%
Sie ist der vorigen ihnlich, zersetzt sich aber leichter, trotz-
dem der Gehalt sn Rhodanwasserstoff viel niedriger ist, ein
Bewleis mlfhr, dass man es hier mit wirklichen Verbindungen
zu thun hat,
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Isoamylalkohol und Rhodanwasserstoff,
HSCN + 3CH,,0.

Amylalkohol extrahirt leicht Rhodanwasserstoff aus seiner
wihserigen Losung. Ein solcher rhodanwasserstoffhaltiger
Amylalkohol litsst sich auch im Vacuum unzersetst destilliren,
Beim Fractioniren konnte der Gehalt an Rhodanwasserstoff
nur bis zu 179/, erhsht werden. Dies entspricht beinahe
1 Mol. HSCN + 8 Mol. C;H,,0, wofir 18,29, Rhodan.
wasserstoff berechnet wird, Der Siedepunkt dieser Verbin-
dung im Vacuum ist etwa 54°,

Thiocyansiure hat somit zu den Alkoholen und den
einfachen Asetherarten eine viel grossere Affinitit als zum
Wasser und geht mit diesen Korpern molekulare Verbin-
dungen nach bestimmten Verhéltnissen ein,

IV. Ueber Cyansture und ihre Verbindung mit
Acether.

Wohlbekannt sind die Eigenschaften der wasserfreien
Cyansiiure und ihr Verhalten zu Wasser und den Alkoholen.
In wasserfreier Form geht die Sture sehr leicht iiber in
Cyamelid, mit Wasser tritt Zersetzung in Kohlensiure und
Ammoniak ein, und mit den Alkoholen werden Uretliane, resp.
Allophansiureiither gebildet.

Entsprechend dem Verhalten der Thiocyansiure zu den
Alkoholen ist es wahrscheinlich, duss dic erste Einwirkung
der Cyansiure auf Alkohole eine dirccte Vorbindung zur Folge
hat, und dass erst durch Zersetzung Urethane entstehen.
Diese hypothetischen Verbindungen von Cyanséure mit den
Alkoliolen experimentell aufzuzeigen, stehen praktischeSchwic-
rigkeiten entgegen, die kaum zu tberwinden sind. Ich haba
mich daker begntigt, die Existenz einer Verbindung von Cyan-
stiure mit Aether nachzuweisen. Man fibergiesst eine auf 00 a)-
gekthlte, frische, wissrige Lésung von cyansaurem Kali mit
eiskaltem Aether und setzt nun vorsichtiz und unter Gm.
schiitteln verdiinnte Salzsiure zu. Der Acther nimmt einen
bedeutenden Theil der Cyansiureauf. Dasselbe Resultat erlangt
man durch directes Einleiten von Cyanssiure in Aether, Bine
Verbindung in bestimmten Verbiltuissen zwischen diesen Kor-
pern habe ich der experimentellen Schwierigkeiten wegen nicht
versucht darzustellen, dass aber eine solche wirklich cxistirt,
wird dadurch angezeigt, dass bei Destillation einer solchen
Lisung der Siedepunkt allmahlich uuf 70° und darither steigt.
Da nun eine solche Lidsung allm#blich ein weisses Pulyer
von ammoniakhaltiger (‘yansiure absetas, so scheint es miv
geboten anzunchmen, dass die Cyansiure in Aetherlgsung
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als Oxyverbindung existirt. Da nun weiter, wie Liebig
gezeigt hat, eine wissrige Lisung von cyansaurem Kali
mit etwas Salzsure versetzt, die Veranlassung zur Bildung
von saurem cyansaurem Kalium giebt, 80 scheint es mir auch
richtig zu sein, dass Cyansiure in wissriger Losung wie
auch in dem Kalisalz als Oxyverbindung existirt.

Diese Auffussung widerspricht auscheinend der bekannten
Entstehung von Isocyansiuredthern bei Destillation von cyan-
saurem Kalium mit stherschwefelsauren Salzen. Da diese
Reaction aber bei hoher Temperatur verliuft, so kann dabei
eine Umlagerung des moglicherweise primiir eutstehenden
normalen Cyanats in Isocyanat wohl denkbar sein.

Wiirtz und Henninger?) haben in einer ihrer letzten
Arbeiten die Einwirkung von Chlorkohlensgureither auf
Kaliumeyanat unter Ausschluss von Feuchtighkeit untersucht
und dabei als Hauptprodukt Carboxithylcyanurat erhalten.
Da diese Verbindung unter Kohlensjureabspaltung in den
gewﬁhnlichen Cyanséureither von Wirtz tbergeht, so wird

as Carboxiithylcyanurat als Isoverbindung aufgefuhrt. Ich
glaube aber, dass die Reaction ebensogut erkldrt werden kann
durch die Annahme, dass Carboxithyleyanurat von normaler
Constitution sei, wie folgende Formeln versinnbildlichen:

€—0C0,C, H, co
E/ \j 400, + GHN. NGH,
= M '
C,H,0,C0 \ Y, ~0C0,C,H, oc\N ,C0
. C,H,

Lund, Mirz 1887.

Bemerkung fiber die Addition von Aethylmalonat
an Korper mit doppelter Kohlenstoffbindung;

yon

L. Claisen.

Im letzten Hefte dieses Journals, 35, 349, findet sich
eine Arbeit von A. Michael, in welcher gezeigt wird, dass
Malonssiure- und Acetessighther sich an Siurelither mit dop-
pelter Kohlenstofibindung in der Weise anlagern, dass ein
Wasserstoffatom der Met-hylengr%pe an- das eine, der Rest
an das andere doppelt gebundene Kohlenstoffatom herantritt,
und so ein gesattigter Polycarbonsiuresther gebildet wird. So

o 1) Comﬁt. rend. 100, 1419,
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vereinigt sich Aethylmalonat mit Zimmtsiureathor za dem

. CH,
gesittigten dreibasischen Aether CH, .61-1

“CH(COOC,H,),
der durch Verseifung und Koblenssureabspaltung in die zwei-
basische f-Phenylglutarsiiure (Benzaldiessigsiure)

CH,—COOH
cH,.C
\CH,—CO0H
itbergeht.  Da Michael meint, dass zur Zeit keine Reaction
bekannt sei,welche damit analog wiire, michte ich mir erlauben,
ihn auf eine schou vor mehreren Jabren von Komnenos
und mir ausgefilhrte Arbeit!) hinzuweisen, in welcher wir
dieses Verhalten des Malonsturesthers gegen sin Kohlenstoft-
paar mit doppelter Bindung sehr ausfiihrlich untersucht haben.
Wir haben damals gezeigt, dass Aldchyd mit Malonsiiure.
ither zwei verschiedene Condensationsprodukte liefert, den
Aethylidenmalonsiuresither CH,.CH=((COOC,H,),
dessen S#ure leicht in Kohlensiinre und Crotonsdure zerfillt,
und den Aethylidendimalonsgureiather
CH(COOC,H,),
CH,.CH
“CH(COOC,H,),
dessen Siiure sich ebenfalls leicht in CO, und die zweibasische
Aetbylidendiessigsure (das Analogon der Michael'schen
Benzuldiessigsiiure) spaltet. Diese letztere Form der Con-
densation ist seitdem noch vielfach beobachtet worden, so
von Perkin jr. hei der Einwirkung von Formaldehyd auf
Malonsiuresither, von Hantzsch bei der Einwirkung von
Benzaldehyd auf Acetessigither w. s. w. Hinsichtlich des
Acthylidendimalonstiuretithers nun haben wir den bestimmten
Nachweis geliefert, dass dieser Korper nicht durch directe
Condensation zweier Molekille Malonsiureiither mit einem
Molekiil Aldehyd, sondern durch Addition von Malon-
shuredther an die Doppelbindung des primiir ent-
standenen Aethylidenmonomalonsiuresthers gobildet
wird. In der That gelang es uns, Aethylmalonat und Aethy-
lidenmalonsiuresther durch lingeres Kochen zu Aethyliden-
dimalongiureither zu verbinden und wir haben diesen Vor-
gang durch genau dasselbe Schema:

1) Ann. Chem. 218, 158—161.
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CH,—CH=C(COOC,H,), _CH(COOG,H,),
G00C,H,, OH-1 = CH,—CH
(COOC,H,),CH- \CH(COOG,H,).

)
ausgedrilckt wie es Michael seinen Synthesen zu Grunde
legt. Ich habe damals schon dic Vermuthung ausgesprochen,
dass solche Additionen sich auch bei anderen Korpern mit
doppelter Kohlenstoffbindung wiirden bewerkstelligen lassen
und frcue mich daher, diese vermuthete Allgemeinheit der
Reaction durch die von Michael beigebrachten weiteren
Beispiele bestiitigt zu sehen.

Miunchen, im April 1887.

Ueber Halogenbenzolhaloide, besonders ilber
a-Trichlorbenzolhexachlorid, G,,H,,(J:lcel(;l, Cl,;

yon
C. Willgerodt.

Ueber Halogenadditionsprodukte des Benzols und der
Halogenbenzole habe ich gelegentlich der Naturforscherver-
sammlung zu Strassburg berichtet.!) Wenngleichichan diesem
Gegenstande soit jener Zeit nur unterbrochen arbeiten konnte,
so habe ich denselben doch nicht aus dem Auge verloren.
Ich habe festgestellt, dass die Jodbenzole mit Chlor Jodid-
chloride?) bilden und weiter, duss sich Chlor- uand Brom-
Lenzole als Ausgangsmaterialien fir Additionsprodukte cignen.

Die durch Chloriren von Chlorbenzol?) erhaltenen, gegen
260° schmelzenden Krystalle liofern beim Kochen mit alko-
holischer Kalilauge Pentachlorbenzol und scheinen somit p-Di-
chlorbenzolhexachlorid zu sein. Aus den bei dieser Chlorirung
auftretenden Oelen habe ich p-Dichlorbenzol und s-Tetrachlor-
benzol abscheiden kbnnen, weiter habe ich daraus durch Janges
Stehenlassen feste Substanzen gewonnen, die zu den Additions-
verbindungen zithlen, wie dies aus ihrem Geruche und ihrer
Umsetzung mit alkoholischer Kalilauge hervorgeht. Die nie-
drigen Schmelzpunkte dieser Kérper deuten auf cine partielle
Addition hin.

Bei anderen Arbeiten ist es mir endlich auch gelungen,
das a-Trichlorbenzolhexachlorid aufzufinden, und es ist damit

"1y Tagebl. dieser Versamml, S, 181—182,
%) Dies, Journ, [2] 83, 154,
%) Jungfleisch Ber. 1868, 8. 355,
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oin Fingerzeig gegeben, dass auch hoher halogenirte Benzole
Chlor zu addiren vermdgen. Die Darstellung und Umsetzung
der isomeren Di., Tri- etc.-halogenbenzolhaloide gewshrt ein
grosses ITuteresse, und ich werde mich aus diesem Grunde
mit denselben weiter beschiftigen.

Das a-Tricklorbenzolhexachlorid ist eine farblose,
nicht sehr zum Krystallisiven geneigte Substanz, von durch-
dringendem, in Haaren und Zeugen lange haftenden, faulig
muffigen Strohgeruche. Der Schmelzpunkt der beim Ver-
dunsten alkoholischer Lidsungen gewonnenen Krystalle liegt
awischen 95°-—96°% Von organischen Ldsungsmitteln wird
dieses Additionsprodukt mit der grossesten Lieichtigkeit in
der Kilte schon aufgenommen, so von Aether, Chloroform,
Benzol, Ligroin, Schwefelkohlenstoff und Eisessig; in Alkohol
18t es sich ein wenig schwieriger als in den vorhergehenden
Mitteln und wird daraus am besten umkrystallisirt.

Es ist ein interessanter Vorlesungsversuch, das Trichlor-
benzolhexachlorid in Hexachlorbenzol itherzufithren, da man
dabei zeigen kann, wie ein in Alkohol leicht lslicher Kbrper,
von niedrigem Schmelzpunkte, durch Behandlung mit alkoho-
lischer Kalilauge in eine in diesem Liosungsmittel weit schwie-
viger ldsliche Verbindung, vom Schmelzpunkt 226 tibergeht,

Bei der Ausfibrung dieses Versuches ldse man das
Additiongprodukt in einem Kolben mit Hilfe von Alkohol auf
und flige darauf festes Kaliumhydroxyd hinzn, Beim Erwirmen
des Kolbens scheidet sich binnen -kurzer Zeit das Hexzachlor-
benzol in Form volumindser Flocken in golcher. Fille aus,
dass die Erscheinung in der That ﬁaifpant ist. Mit Wasser
vollstindig aus der alkoholischen dsung ausgefillt, und
nach dem Trocknen aus Benzol umkxx'stallisirt, gewinnt man
es in schnoeweissen, langen Nadeln, die sofort den richtigen
Schmelzpunkt 226° zeigen. :

Wenngleich die Erzielung von Hexachlorbenzol aus der
vorliegenden Substanz Beweis genug dafilr war, dass sie
Trichlorbenzolhexachlorid sein- musste, so unterliess ich es
dennoch nicht, eine Chlorbestimmung davon auszufihren:

Gefanden: Berechiet:
Ct 80,96, Cl 80,989,

Freiburg i, B, Marz 1887,
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Beitriige zur Chemie der Kobaltammoniak-
verbindungen;

von

8. M. Jérgensen.
VIII. Ueber die Luteokobaltsalze.

Schon vor mehreren Jahren habe ich!) cine bequeme
und ergiebige Darstellangsweise des Luteokobaltnitrats an-
gegeben. Nachfolgende Untersuchung einiger Luteokobalt-
salze hatte den Zweck, als Belege meiner vor einiger Zeit?)
entwickelten Anschauung tber das Verbiltniss zwischen
Roseo- und Luteosalze zu dienen, daher ich die Salze in der-
selben Reihenfolge behandele, wie frither die Lutcochrom-,
Roseokobalt- und Roseorhodiumsalze.

Luteokobaltnitrat, (Co,,12NH,}.6NO,.

Dem von diesem Salz schon Bekannten fiige ich zum
besseren Vergleich mit dem entsprechenden Chromsalz und
den analogen Roseosalzen folgendes Verhalten der kalt ge-
sittigten Losung gegen Reagentien zu. Das Salz 13st sich
bei gewbhnlicher Temperatur in etwa 60 Thin, Wasser,

Verdiinnte Salpetersiure fillt fast vollstindig. Der
ledergelbe Niederschlag besteht aus kleinen, quadratischen
Tafeln mit Nadeln vermischt. Die mit 4 Volumen Wasser
verdiinnte gesiittigte Lidsung giebt mit verdiinnter Salpeter-
siure langsam prachtvoll glinzende, quadratische Tafeln, doch
mit anderen Gestalten vermischt; mit conc. Salpetersiure
dagegen sofort einen Niederschlag von Nadeln, wie gewthu-
lich bei diesen Salzen h#tufig zu vier- oder sechsstrahligen
Sternen unter Winkeln von annithernd - 60° und 120° ver-
wachsen, Aus noch verdiinnterer Lisung erscheint der

1) Dies. Journ. [2] 23, 229.

%) Das. 29, 409.

Jourena? f. prakt, Chewmie (2] Bd, 85.
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Niederschlag mit conc. Salpetersture langsamer; die Ge.
stalten sind weit deutlicher und héufig vielfach modificirt,
und zwar genau auf dieselbe Weise, wie man es hitufig
unter ihnlichen Umstiinden: bei den Roseonitraten antrifft.

Halbverdtinnte Salzsiure giebt sehr bald glinzen-
den, krystallinischen, ledergelben Niederschlag, sum Theil
aus Oktaddern und #hnlichen Gestalten, zum Theil aus
rhombischen Tafeln bestehend, denen das Roseokobaltchlorid
ganz #holich und von denselben Winkeln. Cone. Salzséiure
f4llt anscheinend volistindig,

Conc. Bromwasserstoffsiure fillt vollstindig. Ver-
dinnte Bromwasserstoffsdure (1:8), zu der mit dem gleichen
Vol. Wasser verditnnten gesiittigten Nitratlosung gesetat,
scheidet salpetersiurehaltiges Bromid ab in genau derselben
Gestalt wie oben das Chlorid,

Jodkaliumldsung (1:20) scheidet beim Stehen
dunkel ledergelbe, glinzende Oktadder ab. — Verdtnnte
Schwefelsiure fillt bald das Nitratsulfat (s unten). —
Fluorsilicinmwasserstoffsiiure fillt sogleich milchigen,
weisslich-orangefarbenen, sich schwer absetzenden, auch bei
500maliger Vergrosserung nur kornig erscheinenden Nieder-
schlag. Wird die geshttigte Nitratlosung zuerst mit 20 Vol.
Wasser verdiinnt, 8o erscheint die Fiilllung langsamer, besteht
aus scharf ausgebildeten Oktagdern und ist orangefarben, —
Schwefelammonium fillt sogleich schwarzes Schwefel-
kobalt, — Wassersto fiplatinchlorid scheidet Nitrat-
platinchlorid ab (s, unten), — Wasserstoffplatinchlorid,
mit verdinnter Schwefelsiure gemischt, giebt in der
verdiinnten Ldsung reichlichen seideglinzenden Niederschlag
von Sulfatplatinchlorid (s. unten), aus sechsseitigen Tafeln und
Oktasddern bestehend. — Wasserstoffgoldchlorid erzeugt
sofort prachtvollen, seidegliinzenden Niederschlag von milli-
meterlangen Nadeln, — Quecksilberchlorid fillt nicht.
Beim Zusatz von verdiinnter Salzsfiure eracheint derselbe
volumindse, blasschamoisfarbene Niederschlag, welchen auch

Natriumquecksilberchlorid hervorbringt, und der
68HgCl, enthalt (3. unten).

Ammoniumoxalat fallt sehr bald und fast vollstindig
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einen blasschamoisfarbenen Niederschlag aus mikroskopischen,
farrenkrautihnlichen Aggregaten, wie es scheint ausschliess-
lich aus rechtwinkeligen Formen bestehend.

Zweidrittelgesuttigtes Natriumphosphat fallt
nicht die mit 2 Vol. Wasser verdiinute gestittige Nitrat.
losung. Wird aber jetzt verdinntes Ammoniak zugesetat,
8o erscheinen bald chamoisfarbene, ceutimeterlange Nadeln
des normalen Phosphats (s, unten). Die obenstehende Fliissig-
keit ist farblos. — Natriumpyrophosphat erzeugt selbst
in der ganz verdinnten Lisung sofort oder jedenfalls beim
Schitteln oder Zusatz von Ammoniak einen chiamoisfarbenen,
geideglinzenden Niederschlag des Natriumluteokobaltpyro-
phosphats (s, unten). — Natriumdithionat, in geringer
Menge zugesetat, gieht voluminBsen, blasschamoisfarbenen
Niederschlag aus mikroskopischen, sehr ditnnen Nadeln, so
reichlich, dass das Ganzo erstarrt. Der Niederschlag 15st
sich im Ueberschuss des Fallungsmittels. — Kaliumchromat
erzeugt in der halbverdfiunten Lésung sofort reichlichen,
gelben Niederschlag, unter dem Mikroskop selbst bei starker
Vergrosserung eben als krystallinisch erkennbar und, wie es
scheint, aus Oktasddern bestehend; Kaliumdichromat fillt
orangegelb; der Niederschlag erscheint unter dem Mikroskop
als aus kleinen gezahnten Nadeln bestehend. — Concen-
trirtes Jod-Jodkalium (KJ,; 5 Grm. Jod in 100 Cem.)
giebt sofort einen schwarzen, undeutlich krystallinischen Nieder-
schlag; die Fallung ist bei weitem nicht so reichlich wie bei
dem Luteochromsalz!); jedoch sicherlich salpetersiurehaltig:
denn die geshttigte Bromid-, ja selbst die weit concentrirtere
gesiittigte Chloridldsung wird durch Jod-Jodkalium von dieser
Concentration nicht gefillt. — Ferrocyankalium, in ge-
ringer Menge zugesetat, erzeugt reichlichen, ledergelben Nieder-
schlag von Husserst feinen Nadeln, in grossem Ucberschuss
des F'illung»mittels 18slich; daher auch die Luteokobaltuitrat-
ldsung, in Ferrocyankahum emgetxopft, keinen Niederschlag
hervorbringt.

Ferridcyankalium giebt auch in der halbverdiinnten

1) Dies. Journ. [2] 30, 9.
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Lisung sehr bald einen schén seideglinzenden Niederschlag
von gelbbraunen Nadeln, die unter dem Mikroskop als aus
diinneren, parallel verwachsencn bestehend erscheinen, Wird
dagegen zu der gesiittigten Nitratlssung 1 bis 2 Vol. halb-
verdiinnte Salzshure gesetzt, und das Chlorid, welches sich
hier abzuscheiden anfiingt, durch etwas Wasser eben geldst,
o erzeugt Ferrideyankalium beim Stehenlassen einen roth-
braunen, schbdn krystallinischen Niederschlag, genau von der-
selben Gestalt wie Roseokobaltferrideyanid. — XKobaltid-
cyankalium fillt die halbverdiinnte Nitratlésung vollstindig,
Der schén rothlich-chamoisfarbene Niederschlag zeigt sich
unter dem Mikroskop aus parallel verwachsenen Nadeln
bestehend, Unter denselben Umstéinden wie bei Ferridcyan-
kalium erhilt man das Salz als braungelben Niederschlag
von der Gestalt des Roseosalzes. — Chromideyankalium
fillt die neutrale Lisung schén rbthlich-chamois, Die Na.
deln erscheinen unter dem Mikroskop bald nur gestreift,
bald aus dinneren, parallel verwachsenen gebildet. In saurer
Flitssigkeit 1dsst sich das Reagens nicht verwenden.

Luteokobaltnitratsulfat, (Co,, 12NHs)'§§(())s‘
. f

Wird genau wie das entsprechende Chromsalz?) dar-
gestellt und gleicht demselben vollstindig, nur ist es mehr
orangefarben. Das an der Luft getrocknete verliert nichts

neben Vitrioldl oder bei 100°,

0,4214 Grm. (bei 100° getr.) hinterliessen beim schwachen Glithen
0,2043 Grin. CoS0,.

Rechnung: Gefunden:
2Co 118 18,49 18,48
280, 160 25,08 25,02

Luteokobaltnitratplatinchlorid,
.2NO,
(Co,, 12NH,) . 2PtCﬂle’ 2H,0.
AMan 13st 2 Grm. Luteokobaltnitrat in 400 Com. Wasser
und 100 Cem. Salpetersgure von 6,3%), unter Erwdrmen und

5 Dies, Journ, [2] 80, 10,
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setzt zu der Sltrirten Fliissigkeit 4 bis 5 Grm. krystallisirtes
Wasserstoffplatinchlorid, in 200 Cem. warmen Wassers ge-
18st. Hierbei scheidet sich sofort ein feinkrystallinischer,
ledergelber Niederschlag ab, dessen Gestalten unter dem
Mikroskop denen des Chromsalzes!) ganz #hnlich sind, Er
wird mit Weingeist siurefrei gewaschen und an der Luft
getrocknet, Tm Grogensatz zu dem Luteokobaltplatinchlorid b
(s. 8. 425) wird das Salz durch Wasser nicht zersetet. Mit
cone. Schwefelsiure angerithrt, erzeugt es mit dartiber ge-
schichteter Eisenvitriollssung starke Salpetersiurercaction.
Wird es mit verdinnter Schwefelsiure gekocht, so entfirbt
die nach vélliger Erkaltung filtrirte Flussigkeit, welche aller.
dings ein wenig Platin enthilt, grosse Mengen Indigosolution.

Das lufttrockne Salz verliert noben Vitriol in 24 Stunden
nur Spuren; bei sehr langem Verweilon dagegen 1 Mol
Wasser; so auch und zwar ziemlich schnell bei 100° Hs
vorhtlt sich somit dem Chromsalz ganz analog.

0,5161 Grm. (24 Stunden noben Vitrioldl getr., wo das lufttrockne
0,289, verloren hatte) verloren in 24 Stundeu bei 100° 0,0071 Grm,,
dann in weiteren 94 Standen nichts mebr. Nach Schmelzen mit kohlon-
saurem Natron u. & w. erhielt ich 0,6888 Grm. AgCl, 0,2160 Grm.
Co,0, + Pt, 0,1557 Grm, Pt und 0,1221 Grm, Co80,. .

0,4098 Grm, (desgl) verloren in ein paar Monaten neben Vitriolsl
0,0087 Grm. und dann 14 Tage neben Vitriolsl und 24 Stunden bei 100°

nichts mehr, Nach Schmelzen mit Soda w. a. w. wurden 46,4 Cem.
Yo normaler Silberldsung verbraucht und 02110 Grm, Co, 0.+ Pt

crhalten.

Rechnung: Gefunden:
2Co 118 9,09 9,01 —_
2Pt 890 80,05 80,17 -
1201 426 82,82 88,04 82,97
1H,0 18 1,88 1,36 1,85

2Pt+Y;Co,0, 54533 42,01 41,85 42,11

Luteokebaltehlorid, (Co, 12NHy). Cl,

wird am leichtesten durch wiederholtes Abdampfen des
Nitrats mit cono. Salzsiure auf dem Wasserbade, bis alle
Salpstorsiure zersetzt ist, und Umkrystallisiven sus salz.

1 Dies. Jowrn. [2] 80, B, i1,
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saurem Wasser rein erbalten. Im Gegensatz za dem Chrom.
salz, welches 2H,0 hiilt, ist das Salz wasserfrei, Whhrend
das Chromsalz schon in der Kiilte unter concentrirter Salz-
stiuve allmihlich in Chloropurpureochlorid thergeht, liest
sich das Kobaltsalz tagelang mit conc, Salzshure in vers
schlossenen Rohren anf 100° und noch hoher erhitzen ohne
Verinderung, .

WGegen einige Reagentien verhalt es sich wie das Nitrat;
gegen andere verhtilt es sich eigenthimlich und zwar gegen
dieselben, welche mit Luteochrom- und mit den Roseochloriden
ein eigenthiimliches Verhalten zeigen.

So gegen Wasserstoffplatinehlorid (s u. 8. 423£);
gegen Quecksilberchlorid, welches in der Kilte sogleich
volumindses, blass chamoisfarbenes Doppelsalz mit ¢ HgClL
(8. u) abscheidet. Ferner giebt die geshittigte Losung (das
Salz 16st sich in ¢twa 20 Thin. kaltem Wasser) mit Wasser-
stoffgoldchlorid sofort stark gezahnte Nadeln, mit 2 Vol,
Wasser verdilunt langsamer kurze schiefe Prismen oder
vielleicht Rtomboéder, nur selten hexogonale Tafeln. Die
wit 5 Vol. Wasser verdinnte gesittigte Lbsung giebt mit
Wasserstoffsiliciumfluorid einen prichtig seideglinzen-
den, orangegelben Niederschlag von langen Nadeln. Mit
verditnnter Schwefelsiiure, in geringer Menge zugesetzt,
licfert die gesiittigte Liisung bald deutliche glinzende Nadeln,
die unter dem Mikroskop gewdhnlich als rectangulire Tafeln
erscheinen; mit Kaliumchromat orangegelbe, schon mit
dem blossen Ange erkennbare Nadeln; mit Natrium-
dithionat einen chamoisgelben Niederschlag von farrenkraut-
tholichen Krystallaggregaten, im Ueberschuss des Fillungs.
mittel weit schwerer léslich als der mit dem Nitrat ent-
stehende; mit Jod in Jodkalium keine Fallung.

Luteokobaltplatinchlorid,
a (Co,y 12NH) . 3PtClL, 6 H,0.

Dieses Salz wurde znerst von Rogojski?) beschrieben,
welcher in demselben jedoch nur 3H,0 annahm., Spiter

VAo Chim, (37 41, 115,
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haben Gibbs und Genth!) dasselbe untersucht und die
richtige Zusammensetsung gefunden.. Indessen geben sie an,
ausser diesem ,kornig-krystallinischen* Salze aus verdinn-
teren Losungen ein anderes erhalten zu haben, welches in
Nadeln krystallisirt, deren Gestalt von Dana bestimmt wurde,
und welchem sio die Zusammensetzung (Co,, 12NH,),3 PtCl,,
21 R,0 zuschreiben. Ein solches Salz zu erhalten, ist mir
nicht gelungen, und ich habe allen Grund anzunehmen, das-
gelbe sei mit dem unten beschriebenen Salz b identisch.
Keiner der friheren Bearbeiter dieses Gegenstandes hat
piimlich bemerkt, dass es hier von wesentlicher